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FORORD

I denne rapporten er gjort rede for en del analysemetoder for totalt
og oksyderbart cyanidinnhold. Rapporten er et ledd i undersgkelsene
av vann fra metallbearbeidende industri. Arbeidet er finansiert med
midler fra virt forprosjekt XK-19, "Avgiftning av cyanidholdig skylle-

vann" og med midler fra Statens forurensningstilsyn.

I rapporten er det lagt vekt pad 4 undersgke bide metoder som gir
stgrst mulig presisjon og metoder av mer halvkvantitativ art som ofte
er mer aktuelle i forbindelse med l¢pende kontroll ved renseanlegg.
Vi héper derfor at rapporten er av interesse for alle som foretar

cyanidanalyser.

Blindern, 22. februar 1977

Eigil Rune Iversen



INNLEDNING

Uﬁders¢kelser har i den senere tid vist (se NIVA's arbok 1975) at det
kan vere vanskelig & tilfredsstille myndighetenes krav til cyanid-
innhold i avlgpsvann. Avgiftningene av cyanidholdig skyllevann og
konsentrater foregdr her i landet, sd vidt vi vet, bare ved hjelp av
hypokloritt/klor. Det vil derfor fi store konsekvenser & stille
strengere krav til avlgpsvannet enn det man oppndr med denne rense-
prosess. Teoretisk er det mulig & oksydere med klor alle aktuelle
metallcyanidkomplekser, unntatt komplekser av jern og kobolt. Det er

sdledes aktuelt 3 analysere cyanidinnholdet etter to prosedyrer:

1. Bestemmelse av totalt cyanidinnhold.

2. Bestemmelse av kloroksyderbart cyanidinnhold.

Denne inndelingen er ogsd aktuell ut fra toksisitetsbetraktninger,
selv om det ogsd md tas i betraktning at sterkt sollys kan bevirke
en ¢kning av konsentrasjonen av dissosiert cyanid, selv fra ikke

oksyderbare cyanidkomplekser.

Ved noen cyanid-metallkombinasjoner kan oksydasjonen med hypokloritt
gd tregt, idet reaksjonene tar lengre tid og krever et st¢rre klor-
overskudd. Det er viktig at renseanleggene er riktig dimensjonert

for & ta seg av slikt avlgpsvann.

Oksydasjonen av cyanid med hypokloritt foregdr etter ligningen:

1. CN + Cclo0 + H,0 ---> CNC1 + 20H

2. CNCl1 + 20H ---> CHNO + C1  + H,0

3. 2CNO + 3Cl0 + H)0 =-=> 200, + N, + 3C1 + 20H
Totalreaksjon: 20N + 5C10 + H)0 -=-> 2C0, + N, + 5C1 + 20H

Vanligvis utf¢res bare de to fgrste trinnenme av oksydasjonen. Den

forste reaksjonen skjer ganske raskt, mens den andre reaksjonen krever



noen tid, avhengig av pH. Hvis pH > 11, regner man at reaksjonstiden

er mindre enn 45 min.

Dette gjelder for reme cyanidlgsninger (CN ). TFor metallcyanidkomplekser
tar reaksjonen lengre tid. Dette har sammenheng med reaksjonslikevekten

mellom metallcyanidkomplekset og det fri cyanidionet:

— A o e o + -
Me(CN)nm DI me™ 4+ nen

Konsentrasjonen av CN er her avhengig av pH og disossiasjonskonstanten
for reaksjonen. I tabell 2 er samlet noen dissosiasjonskonstanter

(px—verdier) for en del metallcyanidkomplekser.

[Me™ [N 1"
[Me(cmnm"“]
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Dissosiasjonskonstant = g =

Tabell 2. pk-verdier for en del cyanidlikevekter.

Kompleks K

HCN 9,2
Zn(CN)Az' 16,7
Cd<CN)4Z' 18,9
Ag(CN) 21,1
Cu(CN)43" 30,3
Ni(CN)42~ 31,3
Fe(CN)64~ 35,4
Fe(CN)63— 43,6

*
J. Inczedy: Analytical Applications of Complex Equilibria.

Ellis Horwood Ltd., England 1976.



I tillegg til at avgiftningstiden for metallcyanidkomplekser blir lengre,
er det ogsa ngdvendig med overskudd av oksydasjonsmiddel for & f3§ reak-
sjonene til & lgpe fullstendig. Dette gjelder sarlig for komplekser av

splv, gull og nikkel.

Ved nedbrytning av CN til CNO forbruker hver kilo CN teoretisk
3 kilo klor eller 21,4 kilo NaClO (13~-15 Z).

I tabell 3 er klorforbruket pr. kg CN angitt for en del metallcyanid-

komplekser.

*®
Tabell 3. Klorforbruk i kg pr. kg CN i metallcyanider.

Metall Klorfor?ruk Yed _
oksydasjon til CNO

Zn 3

Cu 3,1 - 3,3 .

Ni 3,3 - 3,5

Ni + Cu 3,3 - 3,9

*
Statens Naturvardsverk 1972: 4, Sverige.

I den videre undersgkelse av avlgpsvann fra galvanoteknisk industri
har det pd denne bakgrunn vist seg ng¢dvendig & finne frem til p&lite-
lige analysemetoder for cyanid, spesielt for oksyderbar cyanid. I
denne unders¢kelsen vil vi derfor ta for oss noen av de mest brukte
analysemetodene pd omrddet og sammenligne disse ved hjelp av en del

avlgpsvann- og slamtyper.



GENERELT OM ANALYSEOPPLEGGET

Undersg¢kelsen har som m3l & sammenligne noen aktuelle analysemetoder
for total og oksyderbar cyanid. Av spesiell interesse er & finne
frem til palitelige analysemetoder for cyanid som er oksyderbar med

klor/hypokloritt. I dette opplegget er tatt med 6 analysemetoder:

1. Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater,

APHA, New York 1975.

Bestemmelse av totalt cyanidinnhold.

2. Den samme forskrift, men bestemmelse av totalt cyanidinnhold

etter forutgdende oksydasjon med hypokloritt.

Oksyderbart cyanidinnhold beregnes som differens mellom de to

metoder.

3. Norsk Standard NS 4736.

Bestemmelse av totalt cyanidinnhold.

4. Tysk forslag til ISO-standard ISO/TC 147/SC/WG7 (Secr.—-12) 22.

Se Z. f. Wasser— und Abwasser-Forschung, 9. Jahrgang,

Nr. 6/76, side 183-195.

5. Maling av cyanid med ioneselektiv elektrode, Frant, Ross, Risemann :

Electrode Indicator Technique for Measuring Low Levels of Cyanide.

Anal. Chem. 44, 2227 (1972).

6. Hurtigmetode.

Maling av cyanid ved hjelp av kolorimeter fra HACH CHEMICAL
COMPANY.



De fem f¢rste analysemetodene ble kontrollert ved hjelp av kjente
cyanidkonsentrasjoner (10 ppm - 5 ppm - 1 ppm - 0,5 ppm - 0,1 ppm CN).
F¢lgende cyanidstandarder ble benyttet:

CN
Cu(CN)AB—
Zn(CN)AZ‘
Ag(CN) -

Ni(CN)42°
Fe(CN)64“

Fe(CN)63-

I tillegg ble metode 5 testet med cyanidstandarder av Cd(CN)éz— og
3-
Cr(CN)6 .

Det ble med unntak for Cu(CN)AB— benyttet kommersielt tilgjengelige
preparater for tillaging av standarder. Cu(CN)43~ ble laget ved
tilsetning av ekvivalente mengder CN til CuCN. Alle lg¢sninger med
cyanidkomplekser ble kontrollert slik at innholdet av fri cyanid var
neglisjerbart. Til dette ble benyttet en polarografisk analysemetode

som vil bli beskrevet senere.

Metode 1-4 gdr ut pd & frigjgre HCN under gitte betingelser. HCN
blir fanget opp i lut, og den rene cyanidlgsningen som man da fir,

blir s& analysert etter to metoder:

A. Titrimetrisk metode ved hgye konsentrasjoner av CN (>1ppm CN)

B. Kolorimetrisk metode ved lave konsentrasjoner av CN (<lppm CN)

Den titrimetriske metoden er rask og pidlitelig, mens den kolorimetriske
metoden er tidkrevende. Dessuten er fargefremkallingen tidsavhengig,
noe som fe¢rer til dirlig kapasitet. Ved store analyseserier, som i
dette oppdraget, er det mer hensiktsmessig & finne en raskere analyse-

metode.
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Da det er de fysisk-kjemiske betingelser i destillasjonskolben som er
avgjgrende for den cyanidmengde som drives over i forlaget, ble det i
dette oppdrag benyttet en annen analysemetodikk for analyse av destil-
latene enn de som er beskrevet i de forskjellige analysemetodene.
Cyanidinnholdet i destillatene ble bestemt ved hjelp av en polaro—

grafisk analysemetode, som er beskrevet under punkt 3.7.
Analyseresultatene er samlet i tabellene 1-4-5-6.

Etter analysen av kjente cyanidmengder ble s& alle seks analysemetodene
testet med 11 avlgpsvannprover fra 8 bedrifter. Alle provene er tatt

ved utlgpet av renseanleggets sedimenteringsbasseng etter behandling

med hypokloritt.

Analyseresultatene er samlet i tabell 7.

BESKRIVELSE AV ANALYSEMETODER

3.1 Bestemmelse av totalt cyanidinnhold etter destillasjon.

Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater (1975).

Metoden gdr ut pd & destillere under tilbakelg¢p en sterkt svovelsur
pr¢velgsning i nervaer av enverdig kobber (CuCl) og magnesiumklorid.
HCN-gassen som drives av, blir fanget opp i et forlag med natronlut.
Destillasjonsapparatet som benyttes, er avbildet i figur 2. Av
praktiske arsaker er det samme destillasjonsapparat benyttet til
samtlige destillasjonsmetoder. Destillatet fortynnes til et passende

volum.

1 det foreliggende arbeid ble som nevnt en polarografisk analyse-
metode benyttet til bestemmelse av cyanidinnhold i destillatene. For

¢vrig kan if¢lge originalforskrift cyanid bestemmes ved:
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A. Titrering med s¢lvnitrat

Ved titrering dannes det lg¢selige cyanidkomplekset av sg¢lv,
Ag(CN)Z—. N&r all CN er komplekst bundet til s¢lv, vil over-
skudd av Ag+ reagere med en indikator som er f¢lsom for s¢lv
(paradimetylaminobenzolrhodanin) og en fdr fargeomslag fra

gult til lakser¢dt.

B. Kolorimetrisk analyse av cyanid

Hvis titreringen viser at cyanidinnholdet er lavere enn

1 mg CN/1, kan den kolorimetriske analysen utf¢res. Prin-
sippet for denme er at CN omdannes til klorcyan (CNC1) med
chloramine-T. Etter endt reaksjon danner CNC1l et r®d-bl§£t
fargestoff ved tilsetning av pyridin-barbitursyrereagens.
Absorbansen mdles ved 578 nm. Deteksjonsgrensen for denne

metoden er ca. 10 ug CN/1, avhengig av pre¢vevolumet.

Metoden er arbeidskrevende og krever dessuten god ¢velse og
ngyaktighet under utfg¢relsen. Selve fargefremkallingen er
tidavhengig. Kapasiteten blir derfor begrenset dersom ana-

lysen utfgres manuelt.

Tidligere (St. Meth. 1971) ble benyttet et annet fargereagens,

pyridin-pyrazolon.

*
Undersgkelser har vist at det er vanskelig & f3 reproduser-

bare resultater, sarlig p.g.a. at fargefremkallingen er svart
pH-avhengig. Barbitursyre-pyridin-metoden hevdes & vare

bedre 1 si mite.

Analyseresultatene for testing med cyanidstandarder er samlet i

tabell 1.

Resultatene viser stort sett en god gjenvinning av cyanid etter destilla-
sjonen. Noen £& avvik kan registreres. En mulig forklaring kan vare

for dérlig skylling av forlag og annet glassutstyr mellom hver analyse.

*
Bucksteeg, Dietz, Wasser, Luft und Betrieb, 13 (1969), Nr. 12,

475-478.
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Tabell 1. Bestemmelse av total cyanid.

Analyse av cyanidstandarder etter "Standard Methods" 1975.

Cyanidstandard Sann verdi Funnet
mg CN/1 mg CN/1
CN_ 11 11,3
CN 1,1 1,13
Cu(CN)43— 10 10,3
11} 5
" ' 1 1,05
" 0,5 0,51
" 0,1 0,093
Zn(CN)42~ 10 10,0
" 5 4,50
" 1 0,98
" 0,5 0,48
v 0,1 0,085
Ag(CN)Z" 10 10,5
" 5 4,90
" 0,8 0,78
" 0,4 0,40
" 0,064 0,058
Ni(CN)Az_ 12 12
" 6 6,00
" 1,2 1,25
" 0,96 1,00
" 0,060 0,050
Fe(cn>6““ 9,4 10,8
" 5,4 5,30
" 1,0 1,13
Fe(CN)64— 0,50 0,26
" 0,090 » 0,110

Forts.
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Tabell 1 forts.

1
i t
Cyanidstandard Sann verdi Funne
mg CN/1 mg CN/1
3_
Fe(CN)6 9,2 10,0
" 5,2 5,5
i 0,88 0,95
" 0,50 0,52
" 0,087 0,088

3.2 Bestemmelse av total cyanid etter forutglende oksydasjon med

hypokloritt (Standard Methods 1975).

Analysemetoden er i prinsippet den samme som den foregdende, men pr¢ven

blir f¢rst behandlet med hypokloritt f¢r destillasjonen.

Prgven blir forst tilsatt overskudd av hypokloritt ved pH 11-12. Pre¢ven
skal sd st& ca. 1 time under omr¢ring, idet man passer pi at det hele
tiden er overskudd av hypokloritt. Dette kan testes med kaliumjodid/
stivelses—papir (bl4d farge). Etter 1 time fjerner man overskudd av
hypokloritt ved & tilsette smi mengder ascorbinsyre inntil man ikke ser
noen fargeforandring pd testpapiret. Deretter blir totalt cyanidinnhold

bestemt som under 3.1.

Oksyderbart cyanidinnhold f&s som en differens mellom de to resultater.

I tabell 4 er samlet analyseresultatene for total cyanid etter forut-

gdende oksydasjon av en del cyanidforbindelser med hypokloritt.

Oksydasjonen er utf¢rt ved at 500 ml lg¢sning er tilsatt 1 ml N NaOCl
ved pH 11. Etter 1 times reaksjonstid ble overskudd av NaOCl fjernet

ved tilsats av ascorbinsyre.
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Tabell 4. Analyse av restcyanid (tot.CN) etter oksydasjon med NaClO.

CN~konsentrasjon CN-konsentrasjon
f¢r oksydasjon Forbindelse etter oksydasjon

ppm ppm

10 CN <0,010

10 Zn(CN)Az" <0,010
" <0,010
" <0,010
<0,010
" <0,010

OO =
[l ¥4

1 <0,010
" <0,010
" <0,010
<0,010

" <0,010

o
@]
[

—~
9]
=
—r

Ex
7

O O == n
(o ¥4

10 Ag(CN)z“ 5,45
" 2,05
" 0,32
0,095
" <0,010

[ B - R LY
w
[l ;]

10 Ni(CN)Az“ 2,25

" <0,010
" <0,010
<0,010
" <0,010

OO e
»
= U

10 Fe(CN)64‘ 10,75
5 " 5,50
1 " 1,08
0,5 " 0,53
0,1 " 0,093
10 Fe(CN)63" 10,25
5 " 5,20
1 " 1,05
0,5 " 0,51
0,05 " 0,048
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Analyseresultatene viser at for rene cyanidlg¢sningers vedkommende og
for cyanidkomplekser av sink og kobber, gir oksydasjonen lett med
hypokloritt. For komplekser med s¢lv og nikkel gdr oksydasjonen
tregere. I vare forsgk er kloroverskuddet over 100 % for hgyeste
konsentrasjon av cyanid. Likevel er det betydelige restkonsentra-
sjoner av cyanid, sarlig for de h¢yeste startkonsentrasjoner av
cyanid. Dette tyder pd at reaksjonstiden p& 1 time var for kort.

Det er ikke blitt tid til & kontrollere dette ved flere forsgk. Jern—
cyanidkompleksene ble ikke oksydert med hypokloritt.

Det er likevel rimelig & anta at metoden er brukbar for & bestemme
innholdet av oksyderbar cyanid. En ulempe er det selvfplgelig at man
kun far en indirekte bestemmelse av oksyderbar cyanid. Resultatene
kan sdledes bli ungyaktige, spesielt dersom innholdet av oksyderbar
cyanid er lite. Deteksjonsgrensen md@ derfor settes noe h¢yere enn

for en direkte metode for oksyderbar cyanid.

3.3 Norsk Standard, NS 4736.

Bestemmelse av totalt cyanidinnhold.

Forskriften beskriver en destillasjonsmetode for bestemmelse av totalt

cyanidinnhold, men destillasjonsbetingelsene er forskjellige fra

"Standard Methods".

Pr¢ven blir surgjort til pH 2 i nerver av sterke kompleksdannere som
vinsyre og dietylentriaminopentaeddiksyre (DTPA). Avdestillert HCN
blir fanget opp i forlag med lut som tidligere, men selve destilla-
sjonsapparatet er noe annerledes utformet, slik at 0gsd en del av

provelgsningen destillerer over.

Analysen av destillatene utfg¢res som vanlig etter to metoder: titrering
med sglvnitrat eller kolorimetrisk analyse. Titreringen med s¢lvnitrat
er i prinsippet den samme som i '"Standard Methods", mens den kolori-
metriske metoden er en annen. I Norsk Standard benyttes et fargestoff

som dannes i n®rver av p-fenylendiamin. Absorpsjonen miles ved 515 nm.
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I denne undersgkelsen er, som tidligere nevnt, ikke den originale
analysemetoden for destillatet benyttet. NAar det gjelder Norsk
Standard, er dessuten heller ikke det originale destillasjonsutstvret

benyttet, men det samme apparat som i "'Standard Methods" 1971 (fig. 2).

Da det, som tidligere nevnt, er de kjemiske betingelser i destillasjons-
kolben som er avgj¢rende for den mengde cyanid som drives av fra pr¢ven,
vil denne forandring av destillasjonsapparatet ikke ha noen betydning

for resultatet.

I tabell 5 er samlet analyseresultatene for analyse av cyanidinnhold i

en del syntetiske lg¢sninger.

Resultatene viser innenfor analysengyaktighetens grenser en god gjen-—
vinning av cyanidinnholdet, ogsd for jerncyanidkompleksenes vedkommende.
Det knyttet seg en del usikkerhet til det siste, idet metoden setter
som krav at pH < 2 under destillasjonen for & hydrolysere alle cyanid-
komplekser til fritt HCN. I praksis viser det seg at det er umulig &
nd sa lave pH-verdier uten & tilsette meget store vinsyremengder.

Derved f&r man en kraftig fortynning av pre¢ven, noe som igjen fgrer til
h¢yere deteksjonsgrense. Vinsyrel¢sningen som benyttes, har selv en pH

pa ca. 1,5.

Metoden gér ut fra at pH blir < 2 ved & tilsette vinsyre til pH 4,5
(omslag metylorange) og deretter tilsette et overskudd pd 5 ml vinsyre
pr. 200 ml prgve. I denne undersgkelse har vi derfor fulgt denne
forskrift. Den pH-verdi som man da far, vil vare ca. 3,5, avhengig

av hvilken bufferkapasitet pr¢ven har. Det viser seg likevel at man far

bestemt totalt cyanidinnhold ogsd ved demne noe hg¢yere pH-verdi.

Dette gjelder for cyanider i vann. For analyse av totalt cyanidinnhold
i slam kan forholdet bli annerledes fordi man her kan ha meget tungt—
1¢selige cyanidforbindelser som f.eks. berlinerbl&tt, sinkhexacyano-
ferrat m.fl. Disse spaltes forst etter langvarig koking i sterkt

_svovelsure le¢sninger.

Det er imidlertid i denne unders¢kelse ikke forsgkt & bestemme totalt

cyanidinnhold i slam etter NS 4736.
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Tabell 5. Bestemmelse av total cyanid.

Analyse av cyanidstandarder etter Norsk Standard, NS 4736.

Cyanidstandard Sann verdi Funnet
mg CN/1 mg CN/1
CN~ 10 10,9
CN 1 1,06
CN~ 0,1 0,10
zn(om) > 10 9,90
" 5 4,30
" 1 1,02
" 0,5 0,49
" 0,1 0,090
Cu(CN)f" 11 11,0
" 5,5 5,50
" 1,1 1,10
" 0,55 0,49
" 0,11 0,090
Ag(CN)Z' 9,7 10,3
" 4,8 4,75
" 1,1 1,18
" 0,53 0,60
" 0,11 0,12
wi (o), % 10 10,7
" 5 4,86
" 1 1,05
" 0,5 0,49
" 0,1 0,10
Fe (CN) 61“ 10 10,9
" 5 4,91
" 1 1,15
" 0,5 0,58
" 0,1 0,11

Forts.
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Cyanidstandard

Sann verdi

mg CN/1

Funnet

mg CN/L

Fe(CN)63—

10

5
1
0,5
0,1

s

11,3
5,50
1,13
0,46
0,12
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3.4 Bestemmelse av oksyderbart cyanidinnhold etter tysk forslag til
IS0-standard.

Det finnes flere metoder for & bestemme oksyderbart cyanidinnhold i en
pr¢ve. De fleste gir ut pd & tilsette prgven forskjellige stoffer som
har den egenskap at cyanid bundet til alle metallioner, unntatt jern og
kobolt, blir frigjort som HCN under visse betingelser. Dette kan enten
skje ved destillasjon eller ved stripping ved verelsestemperatur. Felles

for de fleste slike metoder er at mindre mengder av jerncyanidkompleksene

ogsd blir spaltet.

I den utfgrte undersgkelsen er ogsd tatt med en ny metode for bestemmelse
av oksyderbart cyanidinnhold. Metoden er foreslitt som ny metode for
"Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser— und Schlammuntersuchung"
(DEV, D 13) og er ogsi foreslitt som ISO-standard. Forslaget bestédr

egentlig av 3 analysemetoder:

A. Totalt cyanidinnhold.

B. Oksyderbart cyanidinnhold (Easily liberated cyanides).

C. Analyse av klorcyan.

I denne undersgkelse er metode B benyttet. Denne innbefatter analyse av
alle cyanidforbindelser som kan oksyderes med hypokloritt/klor slik som
HCN og cyanidkomplekser av Zn, Cd, Cu, Ag og Ni. Cyanidkomplekser av

jern og kobolt og nitriter, cyanater, tiocyanater og klorcyan tas ikke

med i analysen.

Metoden gir ut pd & frigjere HCN ved pH 4 og varelsestemperatur under
tilsats av metallisk sink og EDTA. HCN drives ut av lg¢sningen

ved 3 boble luft gjennom den. Frigjort HCN blir deretter fanget opp 1
et forlag med lut. Lutlg¢sningen blir deretter analysert p& vanlig mite,
enten ved titrering med s¢lvnitrat eller ved kolorimetrisk analyse med
barbitursyre/pyridin som tidligere omtalt. I denne unders¢kelsen er

imidlertid lutlgsningene analysert ved hjelp av polarografi.
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Figur 3 gir en skisse av glassutstyret som er ngdvendig for analysen.
Av praktiske grunner var vi henvist til 8 bruke tilgjengelig glass-

utstyr som var laget etter skisse i "Standard Methods - 1971".

Til selve strippingen trengs en del reagenser:

saltsyre,
natronlut,
tinnklorid,
fenolftalein,
kloroform,
sinksulfat,
kadmiumsulfat,
kaliumbiftalat,
EDTA,

sinkste¢v.

I tillegg kommer reagenser for titrimetrisk og kolorimetrisk analyse.
For metode A, B og C trengs det i alt 21 reagenslgsninger. I forhold
til andre analysemetoder p& dette omrddet er siledes kjemikalieforbruket

forholdsvis stort.

I tabell 6 er sammenstilt en del analyseresultater som er oppnddd ved

4 teste analysemetoden ved hjelp av syntetiske igsninger.

Analyseresultatene ble, som det fremgdr av tabellen, lite tilfredsstillende.
Man md imidlertid ta i betraktning at verelsestemperaturen til tider

kun var 15 °C da analysene ble gjennomf¢rt, og at det er rimelig &

anta at temperaturen er avgj¢rende for den tid det tar & drive HCN ut

av l¢sningen.

Av andre betingelser som if¢lge originalforskriften har avgj¢rende be-
tydning for resultatet, md spesielt nevnes gasshastigheten. Som
gunstigste gasshastighet er anbefalt 60 1/h. Etter 4 timers luftetid ved
denne hastighet er utbyttet 100 %Z. Dersom hastigheten faller til 30 1/h,
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Tabell 6. Analyse av oksyderbar cyanid etter forslag til I1S0O-standard.

Cyanidstandard ' Sann verdi Funnet 1
mg CN/1 mg CN/1
CN 10 2,3
CN 1 0,24
CN~ 0,1 0,020
Cu(CN)f" 10 1,30
" 5 1,05
" 1 0,34
" 0,5 0,21
" 0,1 0,048
Zn(CN)42~ 10 7,48
" 5 2,28
" 1 0,59
" 0,5 0,26
" 0,1 0,060
Ag(CN) 10 8,60
" 5 4,90
" 1 0,80
" 0,5 0,32
" 0,1 0,080
Ni (CN)QZ— 10 7,90
5 3,60
1 0,79
0,5 0,32
0,1 0,10
Fe (CN) 6‘*' 10 <0,050
Fe(CN)63— 10 <0,050
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far man utbyttet redusert med ca. 20 %. Ved hgyere gasshastigheter enn
60 1/h far man likeledes et fall i utbyttet fordi all HCN f8r ikke tid

til & bli absorbert i forlaget.

De midlingene det her henvises til, er gjort med det originale destilla-

sjonsapparat som er avbildet i figur 3.

Betingelsene har trolig ikke vert de gunstigste under de analyser vi

har utfert med vart destillasjonsapparat (fig. 2).

Analyseresultatene viser imidlertid et viktig forhold: Cyanidkomplekser

av to- og treverdig jern spaltes ikke under disse betingelser.

Som en konklusjon pd forsgket kan man si at metoden antakelig er brukbar
som en direkte analysemetode for oksyderbar cyanid, men at analysebe-
tingelsen er sd avgjg¢rende for resultatet at det er tvilsomt om de i

tilstrekkelig grad kan holdes under kontroll.

3.5 Analyse av cyanid med ioneselektiv elektrode

I den senere tid har bruk av ioneselektive elektroder blitt et alternativ
til mer konvensjonelle analyseteknikker som titrering og kolorimetri.
Fordelen ved & bruke ioneselektive elektroder er at de spenner over et
bredt konsentrasjonsomrdde, dessuten trengs det f3 reagenser til
analysene. Tidsmessig kan det ogsd by p8 store besparelser ved & bruke
ioneselektive elektroder. Imidlertid wvil pris pd instrumenter og elek-
troder sett i forhold til antall analyser som skal utfgres, vaere av-
gj¢rende for valg av analysemetode. En ulempe ved en del elektroder er
at man md8 kjenne hovedsammensetningen av vannet som analyseres, for &
vurdere muligheter for eventuelle interferenser. Ved en bedrift som kun
analyserer en type avlgpsvann, er imidlertid ikke dette noe problem, men
for et st¢rre laboratorium som skal analysere alle vanntyper, b¢r man vere

klar over elektrodens begrensninger f¢r den brukes.

Det er to elektroder som kan brukes til analyse av cyanid.



- 23 -

Den ene er cyanidelektroden som direkte mdler aktiviteten til frie
cyanidioner. Membranen i denne elektroden er en blanding av uorganiske,
tungt lgselige s¢lvsalter. NAar man dypper elektroden ned i en lg¢sning

med cyanidioner, far man denne reaksjon ved membranoverflaten:
AgX + 20N  ———> Ag(CN)2'+ X

Vi ser her at elektrodemateriale forbrukes under milingene. Jo mer
konsentrert cyanidl¢sningen er, jo mer forbrukes det av elektrode-—
materialet. Dette begrenser levetiden. Elektroden er brukbar i om-
rddet 1077 - 1078, o8 9: 260 - 0,026 ppm CN. Ambefalt omride er
0,26 - 26 ppm; altsd et forholdsvis snevert konsentrasjonsomride. En
ulempe ved elektroden er at membranen blir ¢delagt dersom den kommer i
kontakt med sulfidioner, idet det tyngre lgselige AgZS dannes. Cyanid-

elektroden kan brukes til konsentrasjonsmdlinger av totalt cyanidinn-

hold etter standard tilsetningsmetoden. En md da forutsette at det er
kompleksdannende ioner i overskudd, slik at aktiviteten til de frie

cyanidionene ikke endrer seg etter tilsetningen.

Man kan unngd interferensproblemene ved f¢rst & destillere pr¢ven,
f.eks. etter "Standard Methods", og deretter gj¢re analysen pi
destillatet som er en ren natriumcyanidle¢sning. Analyse av destil—

later med cyanidelektrode er beskrevet 1 "Standard Methods 1975".

Den andre elektroden som kan benyttes til cyanidanalyse, er en s¢lv-
elektrode. Denne elektroden er mer anvendbar enn cyanidelektroden,

idet den kan benyttes over et st¢rre konsentrasjonsomride, dessuten

kan man ogsd bruke den til s¢lv— og sulfidanalyser. En stor fordel

med elektroden er at den kan brukes til direkte analyse av en del

oksyderbare metallcyanidkomplekser.

Den teoretiske bakgrunn for denne metode bygger p& likevektsreaksjoner

mellom s¢lv, cyanidionet og cyanoargentationet:
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Agt + 208 522 Ag(cN),~
[ag'1lenT12 = <)o [Ag(CN)z‘]

Dersom [Ag(CN)Z—] holdes konstant under mdlingene, er det sdledes
direkte sammenheng mellom s¢lv- og cyanidkonsentrasjonene. Analyse-—
metoden som benyttes, er en titrering etter Gran (Gran's plot). Kjente
standardmengder tilsettes et mdlt prgvevolum som pi forhind er pH-
regulert og tilsatt et passende overskudd Ag(CN)z_ som indikatorlgsning.
Man gj¢r 5 standardtilsetninger og noterer potensialene. Avlesningene
tegnes inn pd et spesialkonstruert grafisk papir (ORION RESEARCH/Gran's
plot paper, cat. no. 90-00-92), og man ekstrapolerer seg tilbake til

utgangskonsentras jonen.

Nar [Ag(CN—)z] = konst. = I, er s¢lvkonsentrasjonen etter n til-
- setninger:
. T .
{Ag+] _ “1 ! = “1
- nSVa
n (C + n-AC)2 (c + 252

Va = volum av hver tilsetning (vanligvis 1 ml).

C = opprinnelig konsentrasjon i pr¢velgsning.

#

cyanidkonsentrasjon i standarden som tilsettes.

ft

v provevolum.

Det forutsettes her at volumendringen under tilsetningen er neglisjerbar.

Nernst's ligning for se¢lvelektroden er:

2,3RT
F

E = konst. + log A

Ag+
Siden pr¢vens ionestyrke ikke forandrer seg nevneverdig under analysen,

. e . . . . ' .
kan vi bruke konsentrasjoner 1 ligningene. Satt inn i Nernst's ligning

fdr vi etter n tilsetninger:
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E = konst. + 2, 3RT

log Kl'I - 2,3RT log[c + néVa}

Eller pid en mer hensiktsmessig form:

EF r

Antilog nSVa}

2,3RT

Ved "Gran's plot" tegner man potensialene E_ langs den vertikale aksen
og nSVa/V langs den horisontale. Vi ser da at null konsentrasjon er
et punkt pa kurven. Idet ligningen ogsd fremstiller en rett linje,
beh¢ver vi ikke mile i n=zrheten av deteksjonsgrensen ved denne metode.
Det greier seg med noen f3 tilsetninger av en konsentrasjon som gir
pdlitelige punkter pad kurven og ekstrapolere denne tilbake til den

opprinnelige konsentrasjon.

De beste ekstrapoleringer f&r man nir:

c v
g T _max

Va

hvor Cmax er antatt maksimumsnivd i prgven. Hvis man velger V = 100 ml,

Va = 1 ml og CmaX = 1 ppm, blir en passende verdi for S 1lik 100 ppm.
Det knytter seg visse krav til betingelsene i prgven:

- Indikatorniviet (Ag(CN)é')b¢r vere ca. 10-5M. For h¢yt nivd kan gi
for hg¢ye CN-verdier, da indikatoren har et lite overskudd av CN for a

forhindre utfelling av AgAg(CN).. For lavt nivd vil gi lengre re-
Y

sponstider.

~ For h¢yt cyanidinnhold i preven vil ogsd vere en feilkilde idet man

kan fi dannet he¢yere s¢plveyanokomplekser som f.eks. Ag(CN)Bzﬂ.

- Det gunstigste pH-omrddet under m3lingene er pH 11-12. Ved for sure
pH-verdier fdr man HCN og ved for basiske verdier vil indikatoren

omdannes til AgOHCN.
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Ved analyse av industrielt avlgpsvann hvor cyanidinnholdet hovedsakelig

er bundet til metaller, md cyanidkompleksene spaltes f¢r analyse. Under
2+ .2+

n , Ni
2+ 2+, 3+ . .

Cd” wuten at komplekser av Fe” /Fe blir spaltet. Dette kan gjores ved

‘ +
pH 4 og 50 °C under tilsats av EDTA. Komplekser av an+ og Cd2 spaltes

: . +
kontrollerte betingelser kan man spalte cyanidkomplekser av Cu , Z

av EDTA selv uten oppvarming. Selv om spaltingen ble foretatt i &pne

begerglass wved 50 OC, kunne intet tap av HCN registreres!

Forfatterne av metoden angir at en reaksjonstid pa& 5 min. ved 50 °C er
tilstrekkelig for & spalte kompleksene, men i vire fors¢k har det vist
seg at tetracyanoniccolatkomplekset spaltes meget tregt. Det later til
at en reaksjonstid p& 30 min. er ne¢dvendig. Dette er illustrert i

figur 4. Selv etter 30 min. oppvarmingstid ved pH 4 er tapet av HCN
ubetydelig!

I motsetning til forfatternes resultater fant vi at kromcyanokomplekset

spaltes meget tregt under de gitte betingelser (se fig. 7)

I figurene 4-7 er tegnet en del "Gran's plot" fremkommet ved analyse

av noen standard cyanidlg¢sninger.

Déteksjonsgrensen for metoden er ca. 0,025 ppm CN ndr 10 ppm standard

tilsettes.

Ved fortynning av indikatorer og standarder er det mulig & presse
deteksjonsgrensen ytterligere ned, men dette vil g ut over presisjonen
da sd tynne cyanidstandarder ikke er stabile. Dessuten vil respons-—
tiden bli betydelig lengre. Forfatterne angir stgrste feilkilde pa

5 7% ved analyse av cyanidnivd pd 0,2 ppm og en feilkilde p& 20 Z ved
analyse pa 0,05 ppm CN-nivi.

I kapittel 4 er analysemetoden sammenlignet med de andre metodene for

oksyderbar cyanid ved analyse av avlgpsvann fra renseanlegg.

Ved mdlingene er brukt en ORION Model 94-16 s¢lv/sulfid-elektrode,

ORION Model 90-02-00 referenseelektrode med saltbro og 10 % KN03/1O~3M KOoH

som ytre fyllgsning. Som analyseinstrument ble benyttet ORION Model
801 A mV/pH-meter.
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3.6 Analyse av cyanid med kolorimeter fra HACH CHEMICAL COMPANY

Manuelle cyanidanalysemetoder er stort sett tidkrevende med ventetider
opp til 5 timer f¢r et analyseresultat foreligger. Ved remseanlegg og
slamdeponier vil det ofte vare behov for hurtigere analyseresultater.
Ioneselektive elektroder kan vare et alternmativ her, men bruk av disse
er avhengig av en del teoretiske kunnskaper for & oppnd pdlitelige

resultater.

Et annet alternativ er & benytte en "ferdigpakket" analysemetode utviklet
av HACH CHEMICAL COMPANY. Bruk av denne krever ingen omfattende kjemiske
kunnskaper, men litt teoretisk bakgrunn og ¢velse er en fordel. Utstyret
bestdr av et kolorimeter med variable bg¢lgelengder, kyvetter, mileutstyr
og ferdig innveide ampuller med reagenser. Analyseprosedyren er ngye

beskrevet.

Man miler ut et pr¢vevolum i en kyvette, tilsetter reagenser etter

bestemte prosedyrer og midler fargeutviklingen ved hjelp av kolorimeteret.

Analysemetoden bygger p& APHA Standard Methods 1971 hvor frie CN -ioner
reagerer med chloramine-T og danner CNCl som reagerer med en blanding av

pyridin/pyrazolon og danner et blitt fargestoff som kan miles ved 620 nm.

Da analysemetoden kun reagerer pd frie CN——ioner, mé man ved analyse av
industrielt avlgpsvann pd vanlig mite spalte metallcyanidkompleksene
ved tilsetning av sterke kompleksdannere som EDTA, DTPA, CDTA etc. I

HACH-metoden er dette maskeringsreagens kalt HexaVer.

Forsgkene i 3.5 har vist det n¢dvendig & varme opp pr¢ven med kompleks-

middel for & spalte metallcyanidkomplekser unntatt Fe(CN)63—og Fe(CN)64—.

Uten‘oppvarming, men med tilsats av HexaVer fir man kun bestemt innhold
av klorcyan, fri cyanid og cyanid bundet til sink og kadmium. Ved opp~—
varming til 50 °C f&r man sdledes kun bestemt oksyderbart cyanidinnhold.

For & bestemme totalt cyanidinnhold er det n¢dvendig & destillere pre¢ven.
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Analysemetoden er kalibrert for omrddet 0-0,12 mg CN/1. Da dette omradet
er forholdsvis snevert, kan det g& med en del tid f¢r man greier 3

"skyte" seg inn i mi3leomridet.

Vi har gjort en del analyser med dette instrumentet pi renset avlgpsvann.
Disse analyser er omtalt i kapittel 4. Erfaringen er at analysemetoden
ikke er fullt sd enkel som forskriften gir inntrykk av. TFor analyse av
oksyderbar cyanid md pr¢ven fg¢rst tilsettes HexaVer, surgjores til pH 4,
varmes opp til 50 °C, avkjgles og ng¢ytraliseres til pH 6-7. Deretter
tilsettes fargereagensene CyaniVer 3-5, og man md vente i 30 min. f¢r
gvlesning. Ved h¢ye konsentrasjoner av cyanid kan det sdledes g med

étskillig tid f¢r man treffer midleomridet.

Et annet forhold er at Pyridine-Pyrazolon-metoden har en del interferenser
fra andre stoffer, og dessuten er sd8 lave verdier som det her er snakk

om (0-0,12 ppm), vanskelig & reprodusere. Dette er omtalt i referanse 5.

3.7 Polarografisk analyse av cyanid i destillater

Ved analyse av si store pr¢veserier som i vdre fors¢k vil analyse-
teknikkene beskrevet i metodenme 1-4 gi for liten kapasitet. Analyse av
cyanid ved titrering med s¢lvnitrat er riktignok en rask metode, men
fglsomheten er dirlig, ca. 1 ppm CN. Det videre alternativ er da
kolorimetrisk analyse med barbitursyre/pyridin. P&liteligheten er

her god, men analysen er tidkrevende. Det var derfor ngdvendig

i denne undersg¢kelsen 8 finne frem til en raskere analysemetode.

Siden instituttet hadde polarografisk analyseutstyr til rddighet, ble
det valgt en polarografisk analysemetode beskrevet av D.R. Canterford i
Analytical Chemistry Vol. 47, Jan. 1975. Denne analysemetoden bruker
vanlig D.C. polarografi som teknikk. Analysen er rask, ca. 10 min. pr.
prove, og resultatene er meget reproduserbare. Over en periode pa

2 mianeder ble det kun registrert ubetydelige avvik fra standardkurven.

Analysemetoden ble modifisert noe for & passe bedre til vare forhold.
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I stedet for vanlig D.C. polarografi ble benyttet differensiell puls
polarografi. Dette gav en deteksjonsgrense pd ca. 10 ug CN/1, som
var ca. 10 ganger lavere enn rapportert. Det er mulig at deteksjons-—

grensen kan presses ytterligere ned.

Som bareelektrolytt ble benyttet 0,1 M NaOH/1 M H3BO3

denne l¢sning har cyanid et halvbglgepotensial ved -0,26 V i forhold

med pH 9,75. I
til en mettet kalomelelektrode.
Elektrodeprosessen er:

Hg + 2 CN  <--2 Hg(CN), + 2e

Ved h¢ye pH-verdier kan tri- og tetracyanokomplekser av kvikksglv dannes,

men slike reaksjoner er neglisjerbare i omridet pH 9,4 - pH 10,8.
Det ble funnet en line®r standardkurve i omridet 0-5 ppm CN.

I figur 8 er avbildet noen diff.pulspolarogrammer av standarder.
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Fig.8 Diff.puls polarogram av cyanidlosninger
i NaOH/H;BO; (pH 9,75)

200 ppb CN

e} -01 -0.2 0.3 -0,4 -0.5
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ANALYSE AV CYANID I AVLOPSVANN OC SLAM

4.1 Analyse av avlgpsvann.

Etter at analysemetodene var kontrollert med cyanidstandard, ble det
valgt ut 11 pr¢ver av renset avlgpsvann for videre undersgkelser. Alle
prgver er tatt fra renseanlegg hvor det blir benyttet hypokloritt til

cyanidoksydasjon. Pr¢vene er tatt etter sedimenteringsbasseng.

De 11 prg¢vene inneholder fglgende metaller som er av noen betydning i

utslippssammenheng:

Pr¢ve nr. Metaller

Fe, Zn, Cr

Fe, Zn, Cr

Cu, Zn, Fe, Cr, Ni, Cd

Cu, Zn, Fe, Cr, Ni, Cd, Ag
Cu, Zn, Fe, Cr, Ni, Cd, Ag
Zn, Fe, Cr, Ni

Zn, Fe, Cr, Ni

Fe, Sn, Ni, Cd, Cu

Fe, Cr, Al, Cu, Zn, (Ni)
Fe, Cr, Al, Cu, Zn, (Ni)
Cu, Zn, Fe, Cr

O 00N N W e

= et
- O

Av tabellen serman at alle pr¢vene inneholder jern. En kan derfor
vente 4 finne at en del av cyanidinnholdet i pre¢vene vil vere bundet
til jern og felgelig ikke bli oksydert med hypokloritt. Videre ser
en at pr¢ve 3, 4, 5, 6, 7 og 8 inneholder nikkel.

Da oksydasjonen av nikkelcyano-komplekset gdr tregere enn de andre,

kan man her vente restinnhold av av oksyderbar cyanid dersom avgiftnings-—
betingelsene ikke er oppfylt m.h.t. oppholdstid og kloroverskudd. Det
forutsettes her at den vesentlige delen av nikkelinnholdet i disse

Pr¢vene kommer via cyanidoksydasjonstanken.
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Prgvene 1, 2, 9, 10 og 11 burde ut fra metallsammensetningen ha lave

innhold av oksyderbar cyanid.
Analyseresultatene er samlet 1 tabell 7.

Stort sett er det god sammeneheng mellom metodeme for tot. cyanid og
mellom metodene for oksyderbar cyanid. En del avvik md likevel kommen-—

teres,

Ved analyse etter "Standard Methods" fir man tilsynelatende hgyere
cyanidverdier etter oksydasjonen med hypokloritt. Det er vanskelig

a gi noen god forklaring p& dette. Noe kan nok skyldes ungyaktighet
ved analysen. En annen forklaring kan vere at ascorbinsyre, som brukes
til & redusere overskudd av hypokloritt, under visse betingelser kan

danne HCN under destillasjomen. (Litt. ref. 3.)

For pr¢ve 6 er det darlig sammenheng mellom oksyderbar CN etter "Stan-
dard Methods" og oksyderbar CN etter ISO-metode, elektrode— og HACH-
metode. Forskjellen skyldes trolig her at innholdet av oksyderbare
cyanider i prgven er lite, folgelig fir man nesten to like verdier for
tot. CN f¢r og etter oksydasjon. Un¢yaktigheter under analysen vil
derfor gi forholdsvis store utslag i differensen mellom de to metoder.
Analysefeilen ved denne indirekte bestemmelse av oksyderbart cyanidinn-
hold vil altsd bli minst dobbelt s& stor som ved en direkte analyse av

oksyderbar cyanid.

P4 grunn av forhold nevnt under omtalen av ISO-metoden, er analyse-
resultatene noe usikre. Likevel er det for de fleste resultater god

overensstemmelse mellom ISO-metoden og elektrodemetoden.

Av analyseresultatene for HACH-metoden ser en at denne metode kun gir
oksyderbart cyanidinnhold. Presisjonen er her ikke s& god. Dette har
trolig sammenheng med de interferensproblemer som kan oppstd ndr man
bruker en kolorimetrisk analysemetode direkte pi en ukjent vanntype.
Tallene gir imidlertid likevel en god indikasjon pd ste¢rrelsesorden

av cyanidinnholdet.
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4.2 Analyse av cyanid i slam

Slam fra galvanoteknisk industri kan inneholde en hel rekke cyanid-
forbindelser. De fleste utfelte metallcyanider er tungt lgselige
og lg¢ses forst under sterkt basiske betingelser eller under opp-
varming med sterke syrer. Man kan tenke seg flere analysemetoder

for cyanid i slam alt etter hvilke forbindelser som er av interesse.
Som kontrollanalyser for slam kan f¢lgende metoder vere aktuelle:

1. Analyse av slammets totale cyanidinnhold.

2. Analyse av vannekstraherbare cyanider.

A. Analyse av totalt cyanidinnhold i ekstraktet.
B. Analyse av oksyderbart cyanidinnhold i ekstraktet.

En slik analyseprosedyre er beskrevet i "Standard Methods" 1975.

- I vadr undersgkelse har vi valgt ut noen slamtyper fra 5 bedrifter.

Analyse av slammets totale cyanidinnhold er utf¢rt etter "Standard
Methods". Ca. 1 g fuktig slam er oppsluttet pd samme mite som for
en tot. cyanidanalyse. I alminnelighet er en slammengde pid 1 g
tilstrekkelig for & gi en tilfredsstillende f¢lsomhet. Dersom man
velger st¢rre mengder, md man beregne lengre oppslutningstider fordi
spaltingen av en del tungtlgselige cyanidkomplekser, som bl.a.
berlinerblatt, gar tregt. Dersom det cyanholdige slammet inneholder
utfelt jern, vil man f3 dannet bl.a. berlinerblitt under syretilset—

ningen f¢r destillasjonen.

~ Ved deponering av slam m8 vi forutsette at dette ikke blir utsatt for
sterkt basiske eller sure betingelser. N&r vi skal velge analyse-
betingelsene for vannlgselige cyanider, tar vi utgangspunkt i at det
deponerte slam ligger ute i fri luft og blir f¢lgelig utsatt for

nedb¢r av forskjellig surhet. Vi har sdledes valgt pH 4,5 som en
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passende pH for en vannekstraherbar cyanidanalyse. Selve analyse-
teknikken er enkel: En passende mengde fuktig slam (10 g er tilstrek-—
kelig) slemmes opp i 1 liter destillert vann og tilsettes svovelsyre
til pH 4,5. Suspensjonen r¢res inntil likevekt. 1 times omrgring er
tilstrekkelig dersom slammet er i en finfordelt form. Etter fil-
trering kan filtratet analyseres m.h.t. totalt cyanidinnhold og

eventuelt oksyderbart cyanidinnhold.

I var unders¢kelse har vi bestemt totalt cyanidinnhold i filtratet
etter "Standard Methods" 1975 og oksyderbart cyanidinnhold med s¢lv-

elektrode. I tillegg har vi analysert filtratet med HACH-instrument.

Analyseresultatene er samlet i tabell 8.

Resultatene viser at slammets totale cyanidinnhold varierer alt
etter hvilke mengder cyanid som er avgiftet i forhold til annet
avlgpsvann. Ved oppslutning av 1 g slam vil man f8 en deteksjons-

grense pa ca. 2 mg CN/kg dersom absorpsjonsl¢sningen fortynnes til
200 ml.

Ved analyse av vannlgselige cyanider m& man slemme opp ca. 10 g slam

pr. liter for & fi den samme deteksjonsgrense.

For alle prg¢vene, unntatt nr. 7, ligger resultatene for tot. CN i
vannekstraktene stort sett i nerheten av deteksjonsgrensen. Prgve 7
kan ikke sammenlignes med de andre, da det ved en misforstfelse ble

mottatt slam fra et ikke avgiftet brukt bad.

Resultatene fra analysene med elektrode og HACH-instrument viser at

vannekstraktene ogsd inneholder mindre mengder oksyderbare cyanider.

Ved analyse av sigevann fra slamdeponier md pregven oppsluttes og
destilleres for & bestemme det totale cyanidinnhold. Benytter man
s¢plvelektrode eller HACH-instrument, far man kun bestemt oksyderbart

cyanidinnhold under forutsetning av at man f¢rst varmer opp pre¢ven
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til 50 °C med EDTA (HexaVer) ved pH 4 og deretter avkjg¢ler, ngytrali-
serer og utfgrer analysen etter forskriftene. En slik prosedyre er

ikke beskrevet i forskriften for HACH-instrumentet.

Hvis man ikke varmer opp, vil analysen kun omfatte fri cyanid og

cyanokomplekser av sink og kadmium.

Resultatene for HACH-instrumentet tyder pd en del interferensproblemer,

rsgkelse er ngyaktigheten likevel til-

DISKUSJON AV ANALYSEMETODENE

Hvis man skal vurdere hvilken analysemetode som passer best, er det en

rekke faktorer som md tas hensyn til. En del momenter kan nevnes:

—- Antall analyser som skal utfgres om gangen

- Hvilken ng¢yaktighet som forlanges

- Hva slags utstyr som er for hénden

- Hvilke kvalifikasjoner analysepersonellet har

- Hva slags analyser som skal utfgres. Dersom bare avlgpsvann—
analyser skal utfg¢res, kan en enklere analysemetode benyttes

enn om man skal analysere bade avlgpsvann og slam.

Hvis man skal analysere bide avlgpsvann og slam, mi man velge en
kraftig syreoppslutningsmetode som "Standard Methods" eller som forslag

til ISO-metode, Metode A (ikke beskrevet her).

I tidligere "Standard Methods'"-forskrifter (1971) ble det benyttet

kvikks¢lvklorid for & lette spaltingen av cyanidkomplekser. Av bl.a.
miljgmessige Arsaker er dette nd erstattet med enverdig kobberklorid.
Nar man bruker enverdig kobberklorid (fargelgs l¢sning) mi man passe

pd at det ikke er noe toverdig kobber til stede (gronn l¢sning), fordi
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toverdig kobber kan f¢re til oksydasjon av cyanid:

20N+ 2Cu2+ —— (CN)2 + 2Cu+

i forlaget disproporsjonerer dicyan:

(cvy, + 206 ---> CNO + CN + H,0

Man fir s8ledes for lave resultater.

Nar det gjelder analyse av oksyderbar cyanid, er "Standard
Methods" en raskere metode enn det tyske IS0~forslag, men metoden
gir kun en indirekte bestemmelse, og metoden blir f¢lgelig ikke s§

ngyaktig som den tyske.

Av praktiske grunner vil man enten velge den amerikanske eller

tyske metoden for ikke & ha for mange reagenslgsninger & arbeide med.

Den tyske metoden vil riktignok gi et mer pdlitelig resultat for
oksyderbar cyanid, men en ulempe er at kjemikalieforbruket er si
stort. Av miljgmessige arsaker er sazrlig kadmiumforbruket betenkelig
ca. 880 mg/pr¢ve, avhengig av hvor stor pr¢vemengde man analyserer.
For et st¢rre laboratorium er det derfor n¢dvendig & la avlgpsvann

fra en slik analyse passere et renseanlegg.

Hvis man velger Norsk Standard for analyse av totalt cyanidinnhold,
vil denne metoden passe dirlig for analyse av slam eller sterkt
alkalisk avlgpsvann. P& grunn av den hoye bufferkapasiteten vil det
géd med meget store volum vinsyre for & f& destillasjonsblandingen

sur nok.

Hvis man kun tar sikte pd & analysere totalt cyanidinnhold i n¢ytrali-
sert avlgpsvann, vil metoden passe godt da kjemikalieforbruket er
beskjedent. En ulempe med NS 4736 er at man destillerer en del av

pr¢ven over i forlaget. Dette kan gi interferensproblemer
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under visse betingelser.

Analyse med ioneselektiv elektrode (s¢lvelektrode) ser ut til 3 vare
et godt alternativ som oksyderbar cyanidmetode. Metoden er rask og
krever fa reagenser. Av ulempene mi nevnes h¢y anskaffelsespris

og begrenset levetid for elektroden. Dessuten kreves en del teore-
tiske kunnskaper for 8 vurdere resultatene. Analyse av cyanoargentat-

komplekset, som er oksyderbart med klor, kommer ikke med i analysen.

Dersom man skal gj¢re mange analyser, vil bruk av denne elektrode

vere gunstig.

Den "ferdigpakkede" analysemetoden til HACH CHEMICAL COMPANY er et bruk-—
bart alternativ ved driftskontroll av renseanlegg. Metoden er for-
holdsvis rask og krever f3 teoretiske kunnskaper, men man mi vere

klar over at & gj¢re kolorimetrisk analyse direkte pi avlgpsvann,

har sine begrensninger. I analyseforskriften er det ikke nevnt at

det er ngdvendig & varme opp en svakt surgjort pr¢ve med EDTA o.l.

for & spalte alle cyanokomplekser unntatt komplekser av Fe2+/Fe3+.

Metoden omfatter bare oksyderbart cyanidinnhold.

Analyseinstrument og reagenser koster forholdsvis mye, og reagensene
har begrenset holdbarhet. Man md derfor kontrollere reagensene med

cyanidstandarder fra tid til annen.

En fordel ved instrumentet er at det ogsd kan brukes til andre halv-

kvantitative analyser, som f.eks. seksverdig krom.

6. KONKLUSJON

1. For & finne frem til egnede analysemetoder for avlgpsvann og
slam fra galvanoteknisk industri under varierende forhold, er
folgende 5 analyseforskrifter for totalt- og kloroksyderbart

cyanidinnhold undersgkt.
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1. Standard Methods For the Examination of Water and Wastewater,

14. utgave 1975, metode 413 B, C, D og F.
2. Norsk Standard, NS 4736.
3. Tysk forslag til ISO-standard.
4. Analyse med ioneselektiv elektrode (s¢lvelektrode).

5. Analyse med kolorimeter fra HACH CHEMICAL COMPANY.

Analysemetodene er testet med syntetiske l¢sninger og renset av—
lgpsvann, og det er foretatt analyse av en del slamtyper etter

forslag i "Standard Methods" 1975.

Det tyske forslag til ISO-standard ble funnet mest hensiktsmessig
dersom man tar sikte pd analyse av bdde avlgpsvann og slam m.h.t.
totalt— og oksyderbart cyanidinnhold. Da kjemikalieforbruket er
forholdsvis stort, spesielt kadmiumforbruket, m8 metoden ikke

brukes uten at en avgiftning av avfallet fra analysen foretas.

Et alternativ vil vare & bestemme total cyanid etter "Standard
Methods" og oksyderbar cyanid med ioneselektiv elektrode. Analyse
av oksyderbar cyanid etter 'Standard Methods" gir for liten presi-

sjon da metoden er indirekte.

Ved l¢pende driftskontroll av renseanlegg er det behov for raskere

og enklere analysemetoder. Dersom man ikke setter for store krav til
presisjonen, vil en "ferdigpakket'" analysemetode fra HACH CHEMICAL
COMPANY vere brukbar. En bedre og like rask analysemetode er &

bruke ioneselektiv elektrode, men her settes det ste¢rre krav til

analysepersonellets kvalifikasjoner.

Ved analyse av totalt cyanidinnhold er det kun analysemetoder som

innebzrer en destillasjon av preven, som vil gi p8litelige resultater.
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Fig.1 Destillasjonsapparat for bestemmelse av totalt cyanidinnhold

(NS 4736)
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Fig.3 Glassutstyr for bestemmelse av oksyderbar
cyanid etter forslag til 1SO -standard
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