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Vooraf. 

In opdracht van en in samenwerking met het RIZA heeft TNO-Milieu en 
Energie te Apeldoorn een voorstudie verricht naar alternatieve oxydatiemiddelen in 
de galvanische industrie. Dit project is uitgevoerd in het kader van het RWS/RIZA 
ontwikkelingsprogramma SPA (Schone technologie, Preventiemaatregelen en 
Afvalwaterbehandeling), onderdeel industriele afvalwaterbehandeling. Het TNO-
rapport, waarmee het project (TNO-refnr.94-149) is afgerond, is zonder aanpassin­
gen overgenomen in dit RIZA-werkdocument. 
Met vragen over dit werkdocument en voor informatie over het SPA programmaon-
derdeel industriele afvalwaterbehandeling kan men zich wenden tot de afdeling 
milieutechnologie van het RIZA; G.H. Harmsen (03200-70618). 
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S a m e n v a t t i n g 

De galvanische industrie zal naar aanleiding van afspraken in EU- en IRC-
verband (Noordzee Aktie Plan respectievelijk Rijn Aktie Plan) op middellange ter­
mijn (voor ultimo 1997) geconfronteerd worden met een aantal brongerichte maatre­
gelen en aangescherpte lozingseisen. Het betreft onder andere de eis chloorhoudende 
oxydatiemiddelen te mijden en het (op termijn) aanscherpen van de lozingseisen voor 
cyanide en organochloorverbindingen. 

In opdracht van het Rijksinstituut voor Integraal Zoetwaterbeheer en AfValwaterzui-
vering (RIZA) heeft TNO-Milieu en Energietechnologie in samenwerking met Ad-
viescentrum VOM een studie uitgevoerd naar de inzetbaarheid van altematieve cq . 
chloorvrije oxydatiemethoden. Hierbij is vooral aandacht gegeven aan de praktische 
toepasbaarheid en de mogelijkheden tot vergaande verwijdering van cyaniden uit het 
afvalwater van galvanische bedrijven. Tevens is aandacht gegeven aan het vermijden 
of reduceren van de vorming van organochloorverbindingen in de te ontgiften deel-
stromen afwater. 

Andere methoden dan (elektro)chemische-oxydatie zijn in deze studie niet als alter­
natief meegenomen, maar wel kon omschreven. 
Er is gekozen voor een getrapte aanpak, waarmee uitcindelijk een aantal kansrijke al­
ternatieven is geselecteerd. Daartoe is onder meer gebruik gemaakt van een multicri-
teria-analyse door een panel van deskundigen en van een enquete onder leveranciers 
van altematieve oxydatiemethoden. 

Er zijn vele altematieve ontgiftingsmethoden voor cyanidehoudende stromen uit gal­
vanische bedrijven gevonden, waarvan een deel (elektro)chemisch oxydatie betreft. 
Elk van deze methoden blijkt specifieke mogelijkheden en beperkingen in de toepas­
sing op afvalwater in de praktijk te kennen. 
Voor spoelwater zijn waterstofperoxyde/UV en ozon (of eventueel ozon/UV) als 
meest kansrijke alternatieven voor bleekloogontgifting aangemerkt; gebruik van ozon 
lijkt met name voor complexe c q . moeilijk behandelbare afvalwaterstromen aantrek-
kelijk. 
Voor concentraten en halfconcentraten zijn anodische oxydatie en behandeling met 
waterstofperoxyde als de meest kansrijke alternatieven geselecteerd. In beide gevallen 
zal een nabehandeling van de vloeistof nodig zijn om een voldoende verwijdering van 
cyanide (en eventueel AOX) te bewerkstelligen. 

In hoeverre het gebruik van chloorvrije oxydatiemethoden leidt tot een (voldoende) 
reductie van de lozing organochloorverbindingen is met duidelijk. Hiervoor dient na­
dere informatie te worden verzameld, bij voorkeur met ondersteuning van praktijkon-
derzoek. Overigens wordt geconstateerd dat een effectieve reductie van het orga-
nochloorgehalte in water met name zal worden gerealiseerd via radicaalreacties, 
bijvoorbeeld door waterstofperoxyde na activatie met UV-licht. 

Het gebruik van cyanidehoudende baden neemt momenteel sterk af, doordat veel be­
drijven bij het verzinken overgaan op cyanidevrije baden. Vermoed wordt dat zink-
cyanidebaden in ongeveer 10% van de gevallen onvermijdbaar blijft (bijvoorbeeld 
voor het verzinken van gietijzer). Het verdient aanbeveling om bij de verdere ontwik­
keling en demonstratie van altematieve ontgiftingsmethoden rekening te houden met 
deze toekomstige situatie in de galvanische industrie. 
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Inleiding 

1.1 Achtergrond 

In de galvanische industrie wordt een groot aantal verschillende bewerkin-
gen uitgevoerd in waterig milieu. De daarbij gehanteerde chemicalien en spoelproces-
sen resulteren in spoelwaterstromen waarin onder meer cyaniden en organochloor­
verbindingen kunnen voorkomen. In de huidige situatie wordt het cyanide gewoonlijk 
behandeld met chloorbleekloog, hetgeen tot vorming van organochloorverbindingen 
kan leiden. De vorming en lozing van deze organochloorverbindingen staan recente-
lijk ter discussie. In EU- en IRC-verband zijn afspraken gemaakt (in het kader van het 
Noordzee Aktie Plan respectievelijk het Rijn Aktie Plan) met betrekking tot de te ne­
men bronmaatregelen en de lozingseisen in de galvanische industrie en die voor ulti­
mo 1997 moeten zijn geeffectueerd. De in dit verband relevante eisen zijn [1]: 
— het mijden van chloorhoudende oxydatiemiddelen, alsmede gechloreerde oxyda­

tiemiddelen en andere organochloorhoudende middelen; 
— op termijn verlagen van de lozingseis voor cyanide, waarschijnlijk van 1 naar 

0,2 mg CN per liter. 
— expliciete eisen voor organochloorverbindingen: 1 mg/l AOX of EOX en 0,1 mg/l 

vluchtige organochloorverbindingen (VOX of LHKW). 

Het is onzeker of deze eisen realiseerbaar zijn met de huidige stand der techniek. In 
het bijzonder zijn er twijfels over de chloorvrije oxydatiemiddelen voor wat betreft de 
haalbaarheid van de gewenste cyanideconcentraties, terwijl ook de invloed op de 
AOX-lozing1' van galvanische bedrijven onvoldoende bekend is. 
In dit verband dient opgemerkt dat in Duitsland, waar reeds enkele jaren ervaring is 
opgedaan met chloorvrije oxydatiemiddelen, momenteel een discussie gaande is rond 
de vraag of de ontgifting met bleekloog wel de belangrijkste AOX-bron in de galvani­
sche industrie is. 

Hoewel het gebruik van cyanidische zinkbaden momenteel sterk afneemt, doordat 
veel bedrijven voor cyanidevrije alternatieven kiezen, zal het gebruik van cyanide in 
bepaalde situaties niet te vermijden zijn. Naar schatting van het Adviescentrum VOM 
betreft het circa 10% van de gevallen. Omdat goede alternatieven hiervoor (nog) ont­
breken, zal een cyanide ontgiftingsstap ook in de toekomst bij diverse bedrijven on-
vermijdelijk zijn. 

Cyanide komt vooral vrij bij het verzinken en verkoperen in cyanidische baden [2]. 
Het betreft zowel (half)concentraten met circa 10 tot 25 g/1 CN als spoelwater met 
circa 15 tot 100 mg/l CN. Verder wordt gebruik gemaakt van edelmetaalbaden op ba­
sis van cyanide. Hierbi) komen echter geen spoelwaterstromen vrij en de onbruikbaar 
geworden (half)concentraten worden door gespecialiseerde bedrijven opgewerkt. 

AOX wordt in dit rapport gebruikt als algemene aanduiding voor organochloor­
verbindingen. Vermoedelijk zal AOX (Adsorbable Organic Halogens) in de prakuik als 
somparamcier in de vergunningverlening worden gehanteerd. AOX wordt bepaald via 
IS09562. 

94-14*112322-25138 
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1.2 D o e l en resultaatomschrijving 

Doel van deze voorstudie is om de altematieve oxydatiemiddelen te inven­
tariseren en te beoordelen op hun praktische inzetbaarheid voor de ontgifting van cya­
nidehoudende stromen. 

Hierbij is vooral aandacht gegeven aan de mogelijkheden tot vergaande verwijdering 
van al dan niet complex gebonden cyaniden uit het afvalwater van galvanische bedrij­
ven. Tevens is gelet op de mogelijkheid tot vermindering van de concentratie orga­
nochloorverbindingen in het afvalwater. 
Andere methoden dan chemisch-oxydatieve methoden zijn in deze studie niet als al­
ternatief meegenomen. Het betreft methoden als verbranden, biologische zuivering, 
enzymatische hydrolyse, polysulfidebehandeling, membraanfiltratie, actieve-
kooladsorptie en precipitatie. De belangrijkste reden hiervoor is dat bij chemische 
oxydatie in het algemeen weinig of geen reststoffen ontstaan, terwijl bij de andere me­
thoden (met uitzondering van verbranden) dit juist wel gebeurt en een verdere behan­
deling van de reststoffen onvermijdelijk is. Verbranden van licht verontreinigd water 
wordt onvoldoende praktisch geacht. 

Het voorliggende rapport bevat de volgende informatie: 
— overzicht van altematieve methoden voor cyanide-ontgifting; 
— korte beschrijving van de alternatieven op basis van (elektro)chemische oxydatie; 
— evaluatie van de meest interessant geachte alternatieven op basis van een aantal 

nader omschreven criteria; 
— selectie van een viertal kansrijke alternatieven, alsmede aanbevelingen voor prak-

tijkgericht onderzoek alvorens tot implementatie over te gaan; 
— referenties. 

1.3 Werkwijze 

De voor deze studie benutte informatie is verzameld op basis van openbare 
literatuur, voornamelijk uit de periode tussen 1983 en 1993, en met behulp van 
schriftelijke enquetes en mondelinge informatie-inwinning bij toeleveranciers. Boven­
dien is informatie verkregen via het Umwelt Bundes Amt (UBA) in Berlijn. 
Een overzicht van de geinterviewden en geenqueteerden is gegeven in bijlage 4. 

Er is gekozen voor een getrapte aanpak. In eerste instantie is over de verschillende al­
ternatieven zo breed mogelijk informatie ingezameld. Op basis hiervan is een aantal 
alternatieven niet-haalbaar geacht en verder buiten beschouwing gebleven. De reste­
rende opties zijn nader oriderzo«-ln, waarbij onder meer gebruik is gemaakt van een 
multi-criteriabeoordeling door een panel van 5 personen. 

Tijdens de uitvoering van de studie zijn intensieve contacten onderhouden met het 
Adviescentrum VOM te Bilthoven en de opdrachtgever: het Rijksinstituut voor Inte­
graal Zoetwaterbeheer en Afvalwaterbehandeling (RIZA) te Lelystad. Beide instan­
ties hebben tevens concrete bijdragen verzorgd ten aanzien van het verzamelen van 
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achtergrondinformatie en de multi-criteriabeoordeling van de verschillende alterna­
tieven. Namens deze organisaties namen deel in de projectgroep: 
- Ing. G.H. Harmsen (RIZA); 
- Dr. J.W. Bijsterbosch (RIZA); 
- Ing. G. de Vlieger (Adviescentrum VOM). 
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Oxydatiemethoden ten behoeve van waterbehandeling 

2.1 Inleiding 

Er zijn vele methoden bekend en operationeel die organische stoffen (waar­
onder organochloorverbindingen) en enkele anorganische stoffen (waaronder cyani-
den) via oxydatie ten dele of volledig kunnen afbreken. Bij een volledige afbraak is 
sprake van mineralisatie, dat wil zeggen omzetting tot C0 2 , H 2 0 , HC1, N2 etc. Deze 
oxydatieve methoden zijn meestal gebaseerd op het toevoegen van een sterke oxyda-
tor aan het water, al dan niet in combinatie met een activator of katalysator om de 
reactie te versnellen of verdergaand te laten verlopen. 
Tijdens de omzetting van cyaniden zijn in het algemeen twee stappen te onderschei­
den. Eerst vindt een relatief snelle oxydatie tot cyanaat (CNO") plaats, waarna het 
cyanaat verder wordt omgezet tot bijvoorbeeld C 0 2 en N2 . Het cyanaat is 1000 maal 
minder toxisch dan cyanide, maar wordt wel in lozingsvergunningen tot totaal-CN 
gerekend, zodat een volledige mineralisatie noodzakelijk is. 

2.2 Beschri jv ing van huidige s i tuatie in de galvanische industrie 

2.2.1 Oorsprong cyanidehoudende waterstromen 

In de galvanische industrie worden cyanidehoudende baden vooral gebruikt 
voor het aanbrengen van een laagje zink, koper en diverse edelmetalen (bijvoorbeeld 
goud, platina, rhodium) op de te behandelen onderdelen [2]. Bij een deel van deze 
baden, met name bij het verzinken en het verkoperen komt een deel van de badinhoud 
in spoelwater terecht, waarna het wordt geloosd. Afhankelijk van het aantal spaarba-
den en het gekozen spoelwaterdebiet varieen de concentratie cyanide in het betref­
fende spoelwater tussen circa 25 en circa 100 mgl . Bij de edele metalen zal nagenoeg 
geen emissies via de spoelbaden optreden, omdat het in cascade spoelen ervoor zorgt 
dat al de uitgesleepte vloeistoffen weer naar het procesbad teruggevoerd kunnen wor­
den. 
Uitgeputte cyanidebaden worden meerdere malen weer op sterkte gebracht alvorens 
zij als onbruikbaar naar gespecialiseerde verwerkers worden afgevoerd. Halfconcen-
traten uit de koude spaarspoelbaden zijn niet of nauwelijks te hergebruiken en worden 
iets frequenter afgevoerd naar verwerkers. De concentraties cyanide varieren van circa 
5 gram tot circa 25 gram per liter. 
Tevens kunnen er in harderijen bij tijd en wijle afgewerkte baden vrijkomen met re­
latief hoge cyanideconcentraties. 

2.2.2 Huidige ontgifting met bleekloog 

Het spoelwater en halfconcentraten met de daarin aanwezige stoffen wor­
den momenteel in vrijwel alle gevallen behandeld in een ONO-installatie (ONO = 
ontgifting, neutralisatie en ontwatering). Bij aanwezigheid van cyanide vindt ontgif-
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ting plaats via een dosering met bleekloog (natriumhypochloriet). De belangrijkste 
reacties die daarbij optreden zijn [3, 4, 5]: 

CN" + OC1- + H 2 0 = CNC1 + 2 OH' (1) 

CNC1 + 2 OH' = CNO- + Cl* + H 2 0 (2) 

2 CNO" + 3 OC1- + H 2 0 = 2 C 0 2 + N2 + 3 Cl" + 2 OH" (3) 

Reactie 1 en 2 verlopen het snelst bij een hoge pH-waarde (pH > 10) en resulteren in 
cyanaat. Reactie 3 verloopt veel minder snel dan de reacties 1 en 2. Vanwege het risico 
op blauwzuurvorming wordt de reactie in het algemeen bij een hoge pH-waarde en 
een zeer grote overmaat bleekloog uitgevoerd, maar kinetisch is het aantrekkelijker de 
pH te verlagen tot pH = 6. Een nog lagere pH (pH < 4) leidt primair tot hydrolyse 
van het cyanaat, waarbij ammonium wordt gevormd. 

Ook complexe cyaniden, met uitzondering van nikkel- en ijzercyanidecomplexen, 
worden goed door bleekloog afgebroken. De vorming van ijzer- en nikkelcyanidecom-
plexen dient dan ook te worden voorkomen door een juiste bedrijfsvoering, i.e. ver-
mijden dat vloeistofstromen worden gemengd. Een restconcentratie totaal-cyanide 
van minder dan 1 mg/l is onder deze voorwaarde eenvoudig haalbaar. 

Afgewerkte badvloeistoffen (concentraten) en soms ook spaarbaden (halfconcentra-
ten) met cyaniden worden gewoonlijk afgevoerd naar gespecialiseerde bedrijven. 
Deze verwijderen onder meer de metalen uit de vloeistoffen en oxyderen de cyaniden 
veelal met chloorbleekloog. 

2.2.3 Bronnen van organochloorverbindingen in het afvalwater 

Ten aanzien van de lozing van organochloorverbindingen uit galvanische 
bedrijven is in Nederland nauwelijks bruikbare informatie voorhanden. Uit onder­
zoek in Duitsland is gebleken, dat een deel van de galvanische bedrijven met een 
chloorbleekloogontgifting afvalwater met meer dan 1 mg/l AOX loost [6, 7]. De ove­
rige bedrijven met chloorbleekloogontgifting blijken minder dan 1 mg/l AOX te lozen. 
Tevens is vastgesteld dat een deel van de bedrijven die met chloorvrije oxydatiemid­
delen werken eveneens meer dan 1 mg/l AOX loost. Een directe koppeling tussen de 
lozing van organochloorverbindingen (AOX) en hypochlorietgebruik is derhalve niet 
mogelijk. Voor een beter begrip van de AOX-problematiek zijn in deze paragraaf en­
kele belangrijke potentiele bronnen beschreven en de factoren die de emissie in be­
langrijke beinvloeden. 

Organochloorverbindingen kunnen in principe afkomstig zijn van: 
— de gebruikte chemicalien (gecontamineerd met AOX of bepaalde hulpstoffen be-

vattend op basis van organochloorverbindingen) 
— chemische reacties, met name bij de ontgifting (oxydatie). 

De door Bauer [7] en Graf [8] genoemde bronnen van AOX-verbindingen in chemi-
calien/hulpstoffen zijn boor- en snijvloeistoffen (chloorparafinen), hydraulische olie, 
middelen voor de elektrolytische ontroesting, ontvettingsbaden (op waterbasis) en in 
principe alle galvanische baden, als gevolg van de door toeleveranciers gebruikte toe-
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voegingen die veelal onbekend zijn. Vroeger konden ook halogenidehoudende hulp­
stoffen belangrijke hoeveelheden organochloor bevatten (zoutzuur, te weten tot 
500 mg/l AOX, en coagulatiemiddelen, zoals ijzer- en aluminiumchloride). Tegen­
woordig zijn deze echter nagenoeg AOX-vrij te verkrijgen. 
Verder is door Kolb en Schulz [9] aangetoond dat ook technisch bleekloog sterk va-
rierende hoeveelheden AOX kan bevatten: van minder dan 1 tot meer dan 20 mg/l. 

Indien een afvalwaterstroom een belangrijke hoeveelheid organische stof bevat en 
deze stroom met chloorbleekloog wordt behandeld kan er AOX-vorming optreden. 
AOX ontstaat uit diverse reacties tussen de organische stoffen en hypochloriet. Ter 
illustratie kunnen de volgende substitutie- en additiereacties met chloor worden ge­
geven: 

- CH 2 - CH 2 - + Cl2 -> - CHC1 - CH 2 - + HC1 (4) 

- C H = C H - -i- Cl2 -> - CHC1 - CHC1 - (5) 

Tevens kan in een zuivere cyanide-oplossing een geringe hoeveelheid AOX worden 
gevormd, te weten chloroform, dat via een nevenreactie tussen chloorbleekloog en 
cyanide ontstaat [10]. 
Hartinger [ 10] meent dat de vorming van het AOX in galvanische bedrijven daarmee 
nog niet volledig is verklaard. In beitsbaden bijvoorbeeld kunnen onverzadigde orga­
nische verbindingen door het zoutzuur via een additiereactie worden omgezet in 
AOX: 

- CH = CH - + HC1 -» - CH2 - CHC1 - (6) 

De mate van AOX-vorming bij bleekloogontgifting is onderzocht in modeloplossin-
gen van 42 verschillende organische stoffen door Funke et al [11]. Relatief sterke 
AOX-vorming trad op bij chinon- en fenolachtige verbindingen. In zes gevallen werd 
bij aanwezigheid van 1 mmol organische stof 3,5 tot 14 mg/l AOX gevonden; een uit-
schieter betrof dihydroxybenzeen met 82,8 mg/l AOX. Bij 12 andere stoffen werd 1 
tot 2,5 mg/l AOX gevonden. 
Uit andere toepassingsvelden (met organische verbindingen van biologische oor­
sprong) zijn eveneens enkele gegevens beschikbaar. Na dosering van bijvoorbeeld 
112,5 mg/l actief chloor in gemeentelijk afvalwater wordt na enige tijd 150,7 ng/l 
AOX gemeten (achtergrond: 46,8 ug/l) [12]; dit is dus ongeveer 0,1% van de toege­
voegde hoeveelheid actief chloor. Bij desinfectie van leiding- en zwembadwater wordt 
tot 1% van het gedoseerde chloor omgezet in organochloorverbindingen. 

Samenvattend kan worden gesteld dat er galvanische bedrijven diverse (potentiele) 
bronnen van AOX zijn. Doordat nog niet goed is onderzocht wat de bijdrage van deze 
bronnen aan het totale AOX-gehalte is, kan nog niet worden vastgesteld of het ver­
vangen van de hypochloriet-oxydatie door een chloorvrije-oxydatie ook het AOX-ge­
halte in het afvalwater substantieel verminden. Zeker is echter dat hypochloriet het 
AOX-gehalte niet zal verminderen, maar in de meeste gevallen zal doen toenemen. 
Daarentegen zullen chloorvrije oxydanten als ozon en waterstofperoxyde in principe 
het AOX-gehalte in het water kunnen verminderen. 
Zeker is dit laatste echter niet, omdat in aanwezigheid van belangrijke hoeveelheden 
halogenide (chloride, bromide) en organisch materiaal het oxydatiemiddel per saldo 
en per tijdseenheid meer AOX vormt dan afbreekt. Rudolph [13] heeft dit in model-
oplossingen van fenol aangetoond. Overigens bleek in basisch milieu (voor Br" pas bij 
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pH > 10) geen AOX-vonning meer waarneembaar; jodide bleek in alle gevallen (tot 
pH = 12) tot AOX-vorming aanleiding te geven. 
De vorming van AOX in zuur en chloridehoudend milieu kan onder meer via de vol­
gende radicaalreacties worden verklaard [14]: 

OH + Cl"«-» ClOH- (7) 

ClOH" + H + -» Cl + H 2 0 (8) 

RH + Cl •-* R + HC1 (9) 

R + Cl -» RC1 (10) 

2.3 Overzicht van a l t e m a t i e v e me thoden voor ontgift ing 

Er is een groot aantal methoden om cyaniden uit waterige stromen te ver­
wijderen. Bijlage 2 geeft een korte beschrijving van de belangrijkste mogelijkheden. In 
deze bijlage zijn zowel oxydatieve als niet-oxydatieve methoden beschreven. 

De volgende methoden behoren tot de categorie (elektro)chemische oxydatie: 
— bleekloog (zie ook 2.2); 
— elektrochemische ontgifting (anodische oxydatie); 
— waterstofperoxyde; 
— waterstofperoxyde/UV; 
— waterstofperoxyde met katalysator/activator (verschillende typen, bijvoorbeeld ko-

perionen en op basis van bepaalde (geoctrooieerde) mengsels van organische stof­
fen); 

— ozon; 
— ozon/UV; 
— ozon/H202; 
— INCO S02/air process; 
— gekatalyseerde oxydatie met zuurstof (op actieve kool, met koperkatalysator); 
— natte lucht oxydatie (al dan niet gekatalyseerd). 

Andere methoden dan chemisch-oxydatieve methoden zijn weliswaar in bijlage 2 kon 
beschreven, maar niet in deze studie als alternatief voor bleekloogontgifting meege­
nomen. Het betreft methoden als verbranden, biologische zuivering, enzymatische 
hydrolyse, polysulfide behandeling (leidt tot SCN-vorming), membraanfiltratie, ac-
tieve-kooladsorptie en precipitatie. Volledigheidshalve wordt opgemerkt dat deze 
niet-onderzochte alternatieven in principe in staat zijn vrije cvaniden fverregaand) uit 
water te verwijderen, en daarnaast vaak ook complexgebonden cyaniden. 

2.4 Nadere informat ie inzake de a l t emat ieve oxydat i emethoden 

Nadere informatie over de werking en inzetbaarheid van de verschillende 
oxydatieve methoden is gegeven in bijlage 3. Deze informatie is voornamelijk samen-
gesteld op basis van openbare literatuur, maar is waar nodig en mogelijk getoetst en 
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aangevuld met informatie die afkomstig is uit de schriftelijke enquetes onder toeleve-
ranciers. 

Bijlage 4 beschrijft de opzet van de schriftelijke enquete. De resultaten van de enquete 
zijn samengevat in tabel 1. De tabel vermeldt de respons op de enquete (71%), de 
aard van de aangeboden oxydatiemethoden en de in de teruggemelde praktijkcases. 
Hieruit blijkt dat relatief vaak waterstofperoxyde met UV-activatie wordt vermeld. 

Een overzicht van de verschillende methoden voor ontgifting van cyanidehoudende 
stromen is gegeven in tabel 2. Deze tabel is samengesteld op basis van de informatie 
uit de literatuurstudie en de terugontvangen enqueteformulieren. Er is in deze tabel 
met name informatie verstrekt ten aanzien van te hanteren procescondities en de toe-
passingsmogelijkheden. Ter vergelijking is tevens chloorbleekloogontgifting in de ta­
bel opgenomen. 

Tabel 1 Samenvatting van de resultaten van een schriftelijke enquete onder 
toeleveranciers van altematieve oxydatietechnieken 

Respons enquete 

Uitgezette 
formulieren 

Terugontvangen Respons 

Totaal 
Binneniand 
Buitenland 

17 

10 
7 

11 
8 
3 

65% 
80% 
40% 

Aard oxydatiemethoden en aanbleders (terugontvangen formulieren) 

Methode Aantal malen 
genoemd 

Voorbeelden aanbieders 

Waterstofperoxyde 
Waterstofperoxyde/activator 
Waterstofperoxyde/UV 

Ozon 

Ozon/UV 

Ozon/H202 

Ozon, heterogeen gekatalyseerd 
Carozuur 

2 
2 
5 

2 
4 

2 

1 
2 

Solvay Interox. GOEMA. Gutling 
Solvay Interox, Fudor Internat. 
Ultrasystems, Fudor Internat., 
GOEMA. Vitatec 
GOEMA. Christ Holland, Gutling 
Wedeco, Berson Milieutechniek, 
Degremont Holland, GOEMA 
Wedeco, Blue Fish 
EPS (Ecoclear) 
GOEMA GmbH, Gutling 

Vermelde praktijkcases 

Methode Aantal cases Condities 

Waterstofperoxyde/UV 
Ozon 

Carozuur (na H202) 

4 

1 
? 

2,5-20 m3/h. < 6 g/l CN 
circa 30 m3/dag, < 1 g/1 CN 
geheim 

94 ' 4 » i 12322 25138 11 
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Beoordeling mogelijke alternatieven 

3.1 Criteria 

Uit het grote aantal altematieve oxydatiemethoden (zie 2.3 en 2.4) dient 
een beperkt aantal te worden gekozen die voor praktijktoepassingen naar verwachting 
het meest aantrekkelijk zijn en daarbij voldoen aan de toekomstige lozingseisen. Daar-
toe zijn beoordelingscriteria opgesteld, zoals hieronder beschreven. Deze criteria zijn 
gebruikt voor de panelbeoordeling (zie 3.3), en als referentiekader voor het opstellen 
van de schriftelijke enquetes onder toeleveranciers (zie bijlage 4). 

De beoordelingscriteria zijn opgesteld in overleg met RIZA en met het Adviescentrum 
VOM. Om redenen van overzichtelijkheid zijn de criteria in een viertal hoofdgroepen 
ondergebracht. 

1. Toepasbaarheid in de galvanische industrie 
a. haalbaarheid lozingseisen: 

- cyanide: het naar verwachting kunnen voldoen aan de toekomstige lo-
zingseis (0,2 mg/l CN), zonder bijzonder lange reactietijden of 
zeer hoge doseringen te hoe ven toepassen); 

- AOX/EOX: zie cyanide, doch nu 1 mg/l EOX of AOX en 0,1 mg/l VOX of 
LHKW; 

b. compatibiliteit, met name met ONO-installatie en met andere processtromen; 
c. storingsgevoeligheid (zowel processtilstand als het niet voldoen aan de lozings­

eisen); risico op ongewenste emissies als gevolg van onvoldoende onderhoud; 
d- gebruiksgemak (waaronder arbeidsinspanningen, onderhoud); 
e. ruimtebeslag apparatuur; 
f. veiligheid (intrinsiek); risico op calamiteuze emissies als gevolg van onjuiste 

procesvoering. 

2. Stand der techniek 
a. ontwikkelingsstadium; 
b. ervaring: data ter ondersteuning van de overige beoordelingsaspecten. 

3. Secundaire milieu-effecten 
a. emissies naar het water, waaronder zouten en persistente of toxische stoffen; 
b. emissies naar de lucht, bijvoorbeeld noodzaak tot afgasbehandeling; 
c. reststoffen, vrijkomend als gevolg van de behandeling; 
d. energiegebruik; 
e. chemicaliengebruik (p.m.). 

N'oot: 
De secundaire milieu-effecten hebben met name betrekking op de emissies bij de gal­
vanische bedrijven zelf, de zogenaamde eerste-lijnseffecten. De tweede-lijnseffecten, 
bijvoorbeeld bij de produktie van chemicalien, zijn niet (of niet zwaarwegend) mee­
genomen in de beoordeling. 

94-149/112322 25138 13 
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4. Kosten 
a. investeringen; 
b. operationele kosten (inclusief baten en exclusief afschrijvingen). 

De onder punt 1 en 4 genoemde criteria zijn zeer belangrijk om in de praktijk onder 
alle omstandigheden een goede werking te garanderen en implementatie in een brede 
laag van de galvanische industrie te mogen verwachten. In bijlage 5 is informatie op­
genomen over de operationele kosten van de verschillende oxydatiemethoden. 

3.2 Inkadering en voorselect ie van d e te beoorde len technieken 

Zoals eerder is aangegeven, is in deze studie geen aandacht gegeven aan de 
toepasbaarheid van diverse niet-oxydatieve methoden. Daarnaast is op basis van de 
criteria uit 3.1. op voorhand een aantal oxydatieve methoden (zie 2.4 en tabel 2) af te 
wijzen als een reeel alternatief voor bleekloogbehandeling. Daartoe zijn in tabel 3 deze 
technieken, met reden van afwijzing, opgesomd. In de tabel is tevens heterogeen ge-
katalyseerde ozonoxydatie (Ecoclear) opgenomen, omdat hiervoor momenteel onvol­
doende gegevens voorhanden zijn. Dit betekent overigens niet dat de methode niet 
toepasbaar zou zijn. 

De overige, niet in tabel 3 genoemde methoden zijn in paragraaf 3.3 beoordeeld als 
mogelijk inzetbaar alternatief voor bleekloogontgifting. 

Tabel 3 Alternatieven die in een eerste screening als niet realistisch zijn aangemerkt 

Type afvalwater Methode Redenen van afwijzing 

Spoelwater H202 Onvoldoende reactiviteit bij lage 
concentraties CN 

Spoelwater Anodische oxydatie Relatief hoog energieverbruik en 
lange behandelingstijd 

Spoelwater Koper gekatalyseerde methoden Bijdrage aan lozing van koper of 
aan reststoffenproblematiek 

(Half)concentraten UV-geactiveerde methoden Weinig zinvol door beperkte 
indringdiepte en concurrerende 
UV-absorptie van verontreini­
gingen 

(Half)concentraten Carozuur Te duur 

(Half)concentraten Fotokatalytische oxydatie Te langzaam en te duur 

Alle HcIcfOyeeii yekdldiyseerde 
ozonisatie 

Onvoldoende gegevens (qua 
effect echter minstens even goed 
als ozon) 

94 14*112322-25138 14 
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3.3 Pane l scores 

3.3.1 Werkwijze 

De meest kansrijke alternatieven voor bleekloogontgifting zijn 'gescoord' op 
de in paragraaf 3.1 genoemde criteria. Er is gewerkt met twee scoretabellen, een voor 
concentraten en halfconcentraten (circa 10 g/1 totaal cyanide) en een voor spoelwa­
terstromen (circa 50 mg/l totaal-CN). 
De beoordeling is uitgevoerd door een panel van 5 personen, bestaande uit 2 perso­
nen van het RIZA, 1 persoon van het Adviescentrum VOM en 2 personen van TNO-
Milieu en Energie. Elk panellid heeft de verschillende alternatieven gescoord op de 
beoordelingscriteria uit paragraaf 3.1. Er is gewerkt met een 10-puntsschaal, en waar 
nodig diende bleekloogontgifting als referentiekader. 
Er is niet gestreefd naar een absolute uitspraak over de verschillende alternatieven. 
Hierdoor is niet nodig geweest te streven naar consensus in het panel en zijn de crite­
ria niet onderling gewogen. Wel vond na invulling van de scoretabellen een bespre-
king in het panel plaats en zijn individuele scores -waar nodig geacht- door het 
betreffende panellid bijgesteld. 
Het resultaat is een tabel, waarin het rekenkundig gemiddelde van de individuele sco­
res is vermeld. 

3.3.2 Resultaten 

De resultaten van de panelscores zijn verwerkt in tabel 4 en 5. De tabellen 
laten zien dat in de meeste gevallen er geen bijzonder grote verschillen tussen de sco­
res van de beoordeelde alternatieven zijn. Toch zijn de alternatieven vaak te onder­
scheiden op hun score bij de verschillende beoordelingscriteria. Hieronder zijn per 
criterium de belangrijkste verschillen tussen de alternatieven aangegeven, dat wil zeg­
gen de relatief hoge en lage scores. 
Als eerste zijn deze gegeven voor (half)concentraten. 

Haalbaarheid lozingseisen 
Anodische oxydatie en waterstofperoxyde zijn in het algemeen niet in staat de gestelde 
eisen te bereiken. Dit betekent dat een nabehandeling van de vloeistof noodzakelijk is. 

Compatibiliieit 
Anodische oxydatie laat zich beter in de bedrijfsvoering inpassen dan de overige me­
thoden; dit vanwege de reeds aanwezige kennis over elektrochemische processen en 
het kunnen werken in bestaande baden. Waterstofperoxyde laat zich iets minder goed 
inpassen, mede vanwege de mogelijk nadelige invloed op de metaalslibafscheiding 
(flotatie-effect). 

Intrinsieke veiligheid 
De veiligheid wordt voor anodische oxydatie hoger ingeschat dan de overige alterna­
tieven. Dit omdat bij de overige alternatieven chemicalien dienen worden opgeslagen 
en gedoseerd en/of er mogelijk gasvormige emissies kunnen optreden. 

94-149/112322 25138 15 
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Energieverbru ik 
Waterstofperoxyde en waterstofperoxyde/activator scoren duidelijk beter dan de ove­
rige alternatieven. De methoden op basis van ozon scoren daarentegen veel lager dan 
de overige alternatieven. 

Kosten 
Methoden op basis van ozon scoren minder dan de overige methoden. Dit heeft zowel 
met de investeringen als met het energieverbruik te maken. Anodische oxydatie wordt 
het meest gunstig beoordeeld. 

Vervolgens zijn hieronder de 'bijzondere' scores voor spoelwaterstromen vermeld. 

Haalbaarheid lozingseisen 
Deze worden het laagst ingeschat voor Carozuur, hetgeen hier betekent dat een be­
handeling met Carozuur niet altijd het gewenste resultaat zal opleveren. 

Ruimtebeslag 
Zowel Carozuur als fotokatalytische oxydatie scoren laag, mede als gevolg van de lan­
ge reactietijd. 

Intrinsieke veiligheid 
De veiligheid is voor Carozuur iets hoger en voor ozon iets lager dan de overige alter­
natieven ingeschat. 

Stand der techniek 
Fotokatalytische oxydatie is nog niet in een ontwikkelingsstadium dat deze direct toe­
pasbaar is op galvanisch afvalwater. Mede hierdoor is de 'storingsgevoeligheid' min­
der gunstig ingeschat dan de overige alternatieven. 

Secundair milieu-effect naar water 
Carozuur scoort veel lager dan de overige alternatieven doordat bij de ontgifting zeer 
veel sulfaat vrijkomt. Dit kan leiden tot een overschrijding van de sulfaateis 
(200 mg/l), waardoor een nabehandeling noodzakelijk wordt en er een reststof (in het 
algemeen gips) zal ontstaan. 

Energieverbruik 
Ozon en fotokatalytische oxydatie scoren duidelijk lager dan de overige alternatieven. 

Kosten 
Ozon en fotokatalytische oxydatie scoren minder goed dan de overige methoden. Ca­
rozuur scoort het gunstigst ten aanzien van de investeringen, maar tevens het minst 
gunstig ten aanzien van de operationele kosten (chemicaUcngcbruik), 

94-149/112322 25138 16 
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Tabel 4 Gemiddelden van de panelscores voor 'half)concentraten 

Criteria H2O2 Ozon H202'act'-
vator 

HJJOJ/UV OzorVUV Anodische 
oxydatie 

Toepasbaarheid 
Haalbaarheid eisen 

CN-eis 4,2 8.0 6.8 7.0 8.4 2.6 

AOX-eis 7.0 7,9 7,6 8.0 8.4 5.6 

Compabbiliteit (o.a. ONO) 5,4 7,8 6.6 6,6 7.0 7.8 

Stormgsgevoeligheid 7,5 6.9 6.3 6,3 5.8 8,0 

Gebruiksgemak 7,0 6,4 6.4 6,4 5.8 8,6 

Ruimtebeslag/compactheid 6.2 6,4 6,4 6,4 6.8 6,9 

Veiligheid (intnnsiek) 6,2 5.8 6,2 6,2 5,8 8.3 

Stand der techniek 

Ontwikkelingsstadium/ervanng 7.0 6.6 6.5 6,7 6.5 8,0 

Secundaire milieu-effecten 

Water (extra zouten, tox. stoffen) 8,1 8,0 6,2 8,0 8.2 7.8 

Lucht 7.8 7.8 7,8 7.8 7.8 7,6 

Reststoffen 8,0 7,8 7.0 7,6 7.8 8.4 

Energiegebruik 7,8 4,6 7.0 5,6 3,4 5,5 

Kosten 

Investenngsniveau 7,6 4.3 6.8 6.2 4.0 7,6 

Operationele kosten 5.8 4.7 6,2 5,2 4.1 7,4 

Tabel 5 Gemiddelden van de panelscores voor spoelwaterstromen 

Criteria "VVact i -
vator 

H2O2/UV KHSOs Ozon Fotokat. 
oxydatie 

Toepasbaarheid 

Haalbaarheid eisen 

CN-eis 7,8 8.0 6 6 8,4 7,5 

AOX-eis 8,4 8,8 7.0 8.0 8,0 

Compatibilitert (o.a ONO) 7,0 7,0 7.6 7.4 6,8 

Stormgsgevoeligheid 7.5 7.4 8.2 6.8 5.0 

Gebruiksgemak 7.0 7.0 8.0 6.7 6.2 

Ruimtebeslag/compactheid 7,0 7,0 5.6 7.2 5.6 

Veiligheid (intrinsiek) 6.8 6.8 7.4 5.8 6.6 

Stand der techniek 

Ontwikkelingsstadium 'ervaring 7.3 7.3 6.8 6.6 3.6 

Secundaire miheu-effecten 

Water (extra zouten tox. stoffen! 5.8 7.6 3,4 7.8 7,6 

Lucht 7.4 7.4 8.0 6.6 8.2 

Reststoffen 6.8 7.6 6,2 8.4 7.0 

Energiegebruik 7.8 6.3 8,1 4.0 3,2 

Kosten 

Investenngsniveau 7.3 6.9 7.9 4,8 4.4 

Operationele kosten 6.4 5.6 4,7 5.2 4.9 
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4 D i s c u s s i e e n evaluatie 

4.1 Technische inzetbaarheid en praktijkervaringen 

In dit hoofdstuk zal op basis van de in dit rapport gepresenteerde informatie 
en de panelbeoordeling een beperkt aantal kansrijk geachte alternatieven voor chloor­
bleekloogontgifting worden geselecteerd. Daartoe wordt in deze paragraaf eerst in ge­
gaan op de technische inzetbaarheid van de te onderscheiden alternatieven en de 
ervaringen uit praktijktoepassingen. 

Er zijn duidelijke verschillen aan te geven in de toepassingsmogelijkheden van de te 
onderscheiden altematieve oxydatiemethoden (zie bijlage 3), waaronder tevens de te 
bereiken eindconcentraties cyaniden (vrij en/of complex gebonden) en organochloor­
verbindingen worden begrepen. Daarnaast zijn er verschillen in de stand der techniek, 
de secundaire milieu-emissies en de kosten van de beschouwde alternatieven. 

Technieken waarbij radicaalreacties optreden, onder meer de met UV-licht geacti-
veerde oxydatiemethoden, zijn in principe zeer geschikt om zowel lage concentraties 
cyaniden als ven-egaande verwijdering van organochloorverbindingen te bereiken. 
Toch kunnen er omstandigheden zijn waardoor de betreffende methoden niet recht-
streeks toepasbaar zijn op een bepaalde concentraat- of spoelwaierstroom. 
Als voorbeeld wordt hier de ontgifting van spoelwater met UV-geactiveerd waterstof­
peroxyde besproken. In principe is deze methode bijzonder geschikt om zowel cya­
niden als organochloorverbindingen verregaand uit water te verwijderen en om te zet­
ten in relatief onschuldige stoffen. In de panelbeoordeling scoort de methode op vrij­
wel alle criteria hoog. De beperkingen zijn echter gelegen in de UV-doorlatendheid 
van de vloeistof en eventueel een hoge concentratie organische stof. Hoge concentra­
ties zwevende stof (vanaf circa 50 mg/l) en veel organische stoffen 'blokkeren' de in-
straling van kortgolvig UV-licht. Bovendien zullen ook onschuldige organische 
stoffen worden omgezet door de reacties met hydroxylradicalen, met als gevolg een 
verhoogd waterstofperoxydegebruik. Tenslotte kan door de behandeling in diverse 
spoelwaterstromen een afzetting van slib of precipitaat op het lampoppervlak ont­
staan. Bij achterwege blijven van adequate maatregelen, zal veel onderhoud nodig zijn 
en'of de werking van de methode niet te alien tijde zijn gegarandeerd. 
Verder kan worden opgemerkt dat een bepaald alternatief, zoals H202/UV, niet altijd 
doelmatig behoeft te zijn. Hiermee wordt bedoeld dat het alternatief in kwestie met 
de meest gunstige behandelingsmeihode is, omdat dan ook met de andere criteria uit 
paragraaf 3.1 rekening dient te worden gehouden. Het belang van de verschillende 
beoordelingscriteria kan daarbij per bedrijf varieren. 

Er blijkt om de bovengenoemde redenen geen (enkelvoudige) techniek te zijn, waar­
mee onder alle omstandigheden op een doelmatige wijze cyanidehoudende spoelwa­
terstromen of concentraatstromen kunnen worden ontgift. Vooral de precieze 
samenstelling van het water (aanwezigheid van metaalionen, chloride en/of organi­
sche stoffen), de omvang van de cyanidehoudende waterstroom, de variaties in deze 
parameters en de wensen of randvoorwaarden vanuit het bednjf en eventueel de ver-
gunningverlener spelen in dit verband een belangnjke rol. 
Samenvattend betekent dit dat in principe voor elke te onderscheiden bedrijfssituatie 
een andere methode als beste alternatief voor bleekloog kan worden vastgesteld. Deze 
conclusie wordt ondersteunt door Wunsch en Nagel [15J. 
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Vanzelfsprekend heeft het in de praktijk de voorkeur om eerst de mogelijkheden van 
een of meerdere preventieve maatregelen te onderzoeken, dat wil zeggen maatregelen 
die gericht zijn op het voorkomen van cyanidehoudende spoelwaterstromen of het 
vermijden van moeilijk behandelbare mengsels, zoals cyanidencomplexen van ijzer-
en nikkelionen. Dit kan onder meer door waar mogelijk cyanidevrije procesbaden in 
te zetten en cyanidehoudende stromen volledig gescheiden te houden van andere 
deelstrornen met ijzer-, nikkel-, en edelmetaalionen. Naar verwachting is met preven­
tieve maatregelen nog veel te bereiken. Vooral ten aanzien van het verzinken kan wor­
den opgemerkt dat veel bedrijven momenteel overgaan of overwegen over te gaan op 
cyanidevrije baden. 

Onvermijdbare cyanidehoudende stromen kunnen met een uiteenlopend scala van 
oxydatiemethoden worden behandeld. Zoals opgemerkt, kent elk van deze methoden 
zijn voor- en nadelen, mogelijkheden en beperkingen. 
Het is daarom aanbevelingswaardig de beste methode via een korter of langer durend 
praktijkonderzoek in de afzonderlijke bedrijfssituaties vast te stellen. 

Inmiddels is via onderzoek en praktijktoepassingen in Duitsland enige kennis en er­
varing opgedaan; zie ook tabel 1 en referentie [16] tot en met [20]. Uit deze toepas­
singen blijkt onder andere dat slechts weinig bedrijven er tot dusverre in geslaagd zijn 
een altematieve oxydatie methode (over meerdere jaren) adequaat en zonder veel 
problemen in hun bedrijfsvoering in te passen. Er blijkt relatief veel aandacht aan de 
bedrijfsvoering te moeten worden gegeven om te alien tijde aan de stringente lozings­
eisen te kunnen voldoen1-. 

De technische inzetbaarheid van de altematieve technieken is dus in een beperkt aan­
tal situaties buiten Nederland aangetoond. 

Verder blijft de vraag bestaan of de inzet van altematieve oxydatiemiddelen op cyan­
idehoudende deelstrornen de totale emissie van organochloorverbindingen uit de gal­
vanische bedrijven afdoende zal reduceren. Het is immers onbekend in welke mate de 
verschillende deelstrornen bijdragen aan de lozing van organochloorverbindingen 
door galvanisch bedrijven, waaronder tevens de deelstrornen afvalwater worden be-
grepen die geen cyanide-ontgifting ondergaan. Het vermijden van AOX-vorming of 
zelfs het verwijderen van AOX door middel van altematieve oxydatiemethoden in de 
cyanidehoudende deelstrornen zal niet de AOX-vracht in de andere deelstrornen af­
valwater doen afnemen. 

Bovengenoemde ervaringen en constateringen onderstrepen de noodzaak van een 
zorgvuldige afweging van te onderscheiden maatregelen, waaronder altematieve oxy­
datiemethoden, alvorens tot algemene of bedrijfsspecifieke implementatie van deze 
altematieve oxydatiemiddelen wordt overgegaan, teneinde daarmee onvoldoende 
functionerende installaties en onnodige kosten te vermijden. 

Dit is vaak het gevolg van wisselende samenstellingen van het water, de (onvermoedde) 
aanwezigheid van organochloorverbindingen en het moeilijk kunnen volgen van het 
reactieverloop. Bi| bleekloogontgifting worden overigens soortgelijke problemen 
ondervonden. Ook kunnen kleine hoeveelheden edelmetaal (zilver, goud) en/of ijzer of 
nikkel, die (onvermoed) in de vloeistof aanwezig zijn, dc inwerking van H 2 0 2 , Carozuur 
en andere oxydatiemiddelen op het cyanide onvoldoende roalcen. 
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4.2 Meest kansrijke a l t e m a t i e v e ontg i f t ingsmethoden 

Op basis van de gepresenteerde informatie en de beoordeling van de ver­
schillende altematieve ontgiftingsmethoden in hoofdstuk 3 is een aantal methoden 
aan te wijzen, die in de praktijk meestal tot de gewenste zuivering van spoelwater en 
(half)concentraten zullen leiden. Volledigheidshalve wordt er op gewezen dat vermel-
ding van een altematieve methode in deze paragraaf niet betekent dat de betreffende 
methoden in alle gevallen toepasbaar is. Bovendien kunnen de specifieke voor- en na­
delen en de beperkingen en mogelijkheden, zoals deze zijn af te leiden uit de tabellen 
2, 4 en 5, in een bepaalde situatie niet relevant zijn, waardoor in een praktijksituatie 
wellicht beter voor andere methoden dan hieronder genoemd kan worden gekozen. 
De alternatieven voor behandeling van spoelwater en (half)concentraten zijn in de 
vorm van twee schema's weergegeven. Hierin zijn tevens enkele niet-oxydatieve me­
thoden opgenomen. De haalbaarheid van de toekomstige lozingseisen hebben voor 
spoelwater een zwaarwegende rol gespeeld voor opname van technieken in figuur 1 
(spoelwater). Voor figuur 2 (concentraten en halfconcentraten) heeft dit nauwelijks 
een rol gespeeld, omdat in veel gevallen een twee-traps behandeling vanuit kosten-
oogpunt aanzienlijk voordeliger is en tevens omdat in zeer veel gevallen een nabehan-
deling hoogstwaarschijnlijk onvermijdbaar is. Dit laatste is het gevolg van de relatief 
hoge concentraties van uiteenlopende stoffen in de concentraatbaden en de halfcon­
centraten, waardoor zeer lage eindconcentraties van zowel cyaniden als organochloor­
verbindingen moeilijk zijn te bereiken. 

Uit de twee schema's en verder voornamelijk op basis van de gegevens verkregen uit 
de panelbeoordeling (zie tabel 4 en 5) blijkt dat de onderstaande altematieve technie­
ken als meest kansrijke alternatieven voor bleekloogontgifting kunnen worden aange­
wezen. Naast de eerder genoemde, zwaarwegende eis te kunnen voldoen aan de 
lozingseisen, is daarbij gelet op een relatief brede inzetbaarheid/toepasbaarheid, ac-
ceptabele secundaire milieu-effecten en acceptabele kosten. Er is echter geen reke­
ning gehouden met andere methoden dan chemische oxydatieve methoden. 

Spoelwater: 

- Waterstofperoxyde/UV 

- Ozon (of ozon/UV), met name bij complexe, moeilijk te behandelen 
afvalwaterstromen 

Concentraten en halfconcentraten: 

- Anodische oxydatie 

- Waterstofperoxyde 

met in beide gevallen een nabehandeling (zie cyanidehoudend spoelwater) 
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Spoelwater 

Ozon3 

Carozuur • Nabehandeling (S04-precipitatie) 

H202/Activator 

Ozon/UV "-"ofCu11 

H2Oa/Cu3>of UV'1 

•: Nabehandelmg (Cu-verwijdering) 

• • Nabehandeling (Cu-verwi|denng) 

concentrering via: 

ionenwisseling — • ^generaal behandelen als 
(zwak 3| en sterk basisch) I CN-concentraat ot hergebruiken 

omgekeerde osmose 

-4 nanotilter 1| 

" ook AOX-verwijdering 
21 ook AOX-verwijdenng bi| pH > 11 
31 m het Dijzonder geschikt voor complexe cyaniden 

concentraat behandelen 
als CN-concentraat ot 
hergebruiken 

• permeaat met vh| 
cyanide nabehanaeien 

Figuur 1 Altematieve behandelingsschema's voor cyanidehoudend spoelwater 

Concentraten en halfconcentraten 

1 
Nabehanaeien als spoelwater. 
met uitzondering van Carozuur Elektrochemisch 
Nabehanaeien als spoelwater. 
met uitzondering van Carozuur 

• 

Elektrochemisch 

fe, 

Nabehanaeien als spoelwater. 
met uitzondering van Carozuur 

• fe, • H 2 O 2 -
fe, Nabehandelen als spoelwater • H 2 O 2 - w Nabehandelen als spoelwater • w • 

Ozon 2 1 

w 

pvfKitueel nabehandpien als 
w Ozon 2 1 

spoelwater met complexen w 

•rwi|denng bij pH > 1 
1 

•> ook ; «">X-v< •rwi|denng bij pH > 1 
1 

Figuur 2 Altematieve behandelingsschema s voor cyanidehoudende concentraten en 
halfconcentraten 
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Conclusies en aanbevelingen 

Er zijn vele altematieve ontgiftingsmethoden voor cyanidehoudende stro­
men uit galvanische bedrijven. Elk van deze methoden kent specifieke voor- en nade­
len en mogelijkheden en beperkingen in de toepassing ervan. Een deel van de 
technieken betreft (elektro)chemische oxydatie. Een belangrijk voordeel van chloor­
vrije oxydatiemiddelen is dat er in het algemeen geen reststoffen of organochloorver­
bindingen worden gevormd. 

Voor de te onderscheiden afvalwatersituaties (concentraten/halfconcentraten en 
spoelwater) is aangegeven welke methoden als best toepasbaar kunnen worden aan­
gemerkt. 
Voor spoelwater zijn waterstofperoxyde/UV en ozon (of ozon/UV) als meest kansrijke 
alternatieven voor bleekloogontgifting aangemerkt; gebruik van ozon is met name 
voor complexe cq . moeilijk behandelbare afvalwaterstromen aantrekkelijk. 
De technische inzetbaarheid van deze altematieve methoden is op praktijkschaal 
slechts in een beperkt aantal situaties buiten Nederland bewezen. 
Voor concentraten en halfconcentraten zijn anodische oxydatie en behandeling met 
waterstofperoxyde als de meest kansrijke alternatieven geselecteerd. In beide gevallen 
zal een nabehandeling van de vloeistof nodig zijn om een voldoende verwijdering van 
cyanide (en eventueel AOX) te bewerkstelligen. 
Hoewel deze methoden in principe technisch beschikbaar en inzetbaar zijn, is er in 
Nederland nog weinig ervaring met deze alternatieven voor chloorbleekloog. 

Een reductie van het organochloorgehalte in water zal met oxydatieve methoden 
vooral worden gerealiseerd via radicaalreacties. UV-geactiveerde methoden zijn hier­
toe bijzonder geschikt, maar ook een behandeling met ozon en waterstofperoxyde in 
sterk alkalisch milieu (pH = 10 - 12) zal ten dele tot radicaalreacties leiden. 

In hoeverre de lozing van organochloorverbindingen in het afvalwater van galvanische 
bedrijven wordt veroorzaakt danwel beinvloed door de huidige bleekloogontgifting is 
niet duidelijk. Uit Duits onderzoek blijkt evenwel dat bepaalde, veelgebruikte chemi­
calien gecontamineerd kunnen zijn met AOX en dat ook het gebruik van chloorvrije 
oxydatiemiddelen kan leiden tot vorming van organochloorverbindingen. 
Het verdient aanbeveling meer inzicht te verwerven in de omvang van de AOX-emis-
sies uit galvanische bedrijven en de oorzaken cq . aard van de bronnen van deze or­
ganochloorverbindingen concreet aan te duiden. Dit kan bijvoorbeeld gebeuren via 
systematisch onderzoek aan gebruikte grond- en hulpstoffen in de galvanische en aan-
verwante bedrijven en het uitvoeren van een meetprogramma's bij verschillende, re-
presentatieve bedrijven. 

Momenteel wordt in de galvanische industne steeds minder gebruik gemaakt van cya­
nidische baden. Naar verwachting zal uiteindelijk in slechts 10% van de verzinkingen 
cyanidische zinkbaden onvermijdbaar zijn. Het verdient aanbeveling om bij vervolg-
onderzoek en'of praktijkdemonstraties rekening te houden met deze ontwikkeling. 
Tevens wordt aanbevolen de als meest-kansrijk geselecteerde oxydatiemethoden aan 
(vergelijkend) experimenteel onderzoek te onderwerpen. Overwogen dient te worden 
ook niet-oxydatieve methoden in het onderzoek te betrekken. Aandachtspunten van 
het onderzoek zijn vooral de haalbaarheid van de lozingseisen, betrouwbaarheid on­
der wisselende condities (i.e. influentsamenstelling) en de gecombineerde verwijde-
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ring van cyaniden, complexe cyaniden en organochloorverbindingen en eventueel de 
toxiciteit van het behandelde water. 
Een deel van de voomoemde aspecten kan via vergelijkend onderzoek op kleine schaal 
worden onderzocht. Daarnaast wordt aanbevolen de meest kansrijk geachte metho­
den in de praktijk bij bedrijven te toetsen op hun werking en praktische bruikbaar­
heid. 
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Bijlage 1 Literatuurrecherche 

Er is -naast de reeds bij TNO aanwezige informatie en literatuur- ge­
bruik gemaakt van een literatuurrecherche met behulp van computerdatabanken. Er 
is met name gezocht in 'Aqualine' en in 'Chemical Abstracts'. 
Aangezien het aantal relevante artikelen beperkt bleek te zijn, is gezocht naar litera­
tuur vanaf circa 1960. De recherche is uitgevoerd aan de hand van de volgende zoek-
instructies: 
1. galvanische industrie (en aanverwante bedrijfstakken); 
2. cyanide (in waterig milieu); 
3. oxydatie (en aanverwante synoniemen). 

In Aqualine zijn circa 100 artikelen gevonden die aan deze zoekinstructies voldeden. 
Daarvan zijn er ongeveer 20 uit de periode na 1982. In Chemical Abstracts zijn circa 
40 referenties gevonden, waarvan 12 uit de periode na 1982. 

Op basis van de verkregen informatie is slechts een viertal recente artikelen besteld, 
omdat de overige artikelen reeds in belangrijke mate gedekt zijn door reeds beschik­
bare informatie. 

Aangezien de eerste zoekmstructie een zeer beperkt aantal bruikbare referenties heeft 
opgeleverd, is aanvullend gezocht naar recente literatuur op de tweede en derde zoek-
instructie ('cyanide' en 'oxydatie'). Daarnaast zijn alle exemplaren van het tijdschrift 
Galvanotechnik vanaf 1989 handmatig doorgenomen. Hierdoor zijn nog ruim 15 
aanvullende referenties gevonden. 
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Bijlage 2 Technieken voor cyanideverwijdering uit 
waterstromen 

In afvalwater van galvanische bedrijven komt cyanide voor als vrij 
cyanide (CN'), maar ook deels als opgelost metaal-cyanidecomplex. Het betreft zink, 
koper en cadmiumcyanidecomplexen, maar mogelijk ook Fe(CN)6

x--complexen. IJ-
zercyanidecomplexen zijn relatief zeer stabiel en worden slechts zeer langzaam door 
oxydatie afgebroken. 

De effluenteis met betrekking tot totaal cyanide is in beginsel 0,2 mg/l [1]. Het betreft 
cyaniden die volgens NEN 6489 met zoutzuur worden ontsloten (niet kobaltcom-
plexen). 
Deze bijlage geeft een overzicht van alle bekende technieken om cyaniden uit waterige 
stromen te verwijderen. In bijlage 3 zijn meer details gepresenteerd met betrekking tot 
chemische oxydatie, inclusief elektrochemische methoden. 

Chemische oxydatie 

Als oxydatiemiddel kan gebruik worden gemaakt van chloorbleekloog, chloordioxy-
de, waterstofperoxyde, Carozuur (H2S05) , permanganaat en ozon [23 - 25]. 
De oxydatie wordt meestal in twee stappen uitgevoerd, eerst bij een pH van 9 - 11 en 
vervolgens bij pH = 5 a 6. De reactietijd bedraagt gemiddeld 15 tot 30 minuten, res­
pectievelijk 60 minuten. De haalbare eindconcentratie aan vrij cyanide is < 0,1 mg/l. 
In de praktijk ligt de beginconcentratie vaak in de ordegrootte van 100 mg/l of hoger. 
De kosten van chemische oxydatie zijn sterk afhankelijk van het verbruik van het oxy­
datiemiddel. 

De oxydatie met bijvoorbeeld chloorbleekloog verloopt als volgt [3, 5]: 

CN" + HOCI -» OH" + CNC1 (1) 

CNC1 + H 2 0 -> HCNO + HC1 

2 HCNO + 3 Cl2 + 2 H 2 0 -» 2 C 0 2 + N 2 + 6 HC1 (3) 

De vorming van cyanaat (CNO*) is een eerste stap in de cyanide-ontgifting en ver­
loopt relatief snel (pH > 10). Het cyanaat is aanmerkelijk minder giftig dan CN", maar 
wordt wel tot totaal C N gerekend in de meeste lozingsvergunningen. Een ontleding 
van CNO' in C 0 2 en N2 (reactievergelijking 3) is mogelijk door een grote overmaat 
Cl2, verhoogde temperatuur, verlaagde pH (bij voorkeur 6 a 7) en een voldoende lan­
ge reactietijd te hanteren. Door oxydatie met bleekloog worden alleen het vrije cya­
nide en de complexen met zink, koper en cadmium verwijderd. De Fe(CN)6

x"-com-
plexen worden slechts zeer langzaam door oxydatie afgebroken [26]. 
Nadelen van de oxydatie met bleekloog zijn de hoge chloridedosering en de mogelijke 
vorming van toxische chloorkoolwaterstoffen. 

Ozon wordt gezien als een aantrekkelijk alternatief voor de oxydatie van cyanide. Om 
de oxydatiesnelheid te verhogen kan gebruik worden gemaakt van ozon gekatalyseerd 
met ultraviolet licht (ook wel: oxyfotolyse). Fe(CN)6'''complexen worden ook door 
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ozon slecht afgebroken. De combinatie ozon/UV heeft als voordeel dat ook Fe(CN)6
x~ 

complexen kunnen worden verwijderd, zij het relatief langzaam. Bij een beginconcen­
tratie van 50 a 100 mg/l cyanide (niet-complexgebonden) is bij een temperatuur van 
circa 20 'C, pH = 10 en een reactietijd van circa 15 minuten een eindconcentratie van 
circa 1 mg/l CN" haalbaar. Voor nog lagere concentraties zijn veel langere reactietij-
den benodigd, aangezien de reactiesnelheid bij concentraties < 10 mg/l meer dan 
evenredig afheemt met de concentratie CN'. 

Ook waterstofperoxyde en Carozuur (H2SOs) kunnen als oxydatiemiddel worden ge­
bruikt. Met waterstofperoxyde moet rekening worden gehouden met een lagere oxy-
datiesnelheid dan ozon. Evenals met ozon kan ook bij de oxydatie met peroxyde 
gebruik worden gemaakt van katalysatoren (UV, ijzersulfaat, kopersulfaat). Bij lage 
cyanideconcenrraties moet echter ook dan met zeer lange reactietijden worden gere­
kend. 
De oxydatie met Carozuur heeft ten opzichte van peroxyde als voordeel dat ook bij 
kamertemperatuur de reactie redelijk snel verloopt. Op basis van kostentechnische 
gronden wordt toepassing van Carozuur alleen aanbevolen bij lage beginconcentraties 
van cyanide [4]. 

In een onderzoek naar de behandeling van cyanide bevattend grondwater in een in­
stallatie bestaande uit flocculatiestap en een oxydatiestap (met chloorbleekloog) [20], 
zijn wisselende rendementen van circa 30% ten aanzien van vrij cyanide en totaal cya­
nide waargenomen bij influentconcentraties van 1,2 mg/l CN-totaal en 1 mg/l vrij 
cyanide. Bij lagere cyanide concentraties varieerden de rendementen tussen 0 en 
90%. 

In een EPRI-rapport [27] wordt melding gemaakt van resultaten van experimenten 
van chemische oxydatie met ozon, voor de verwijdering van cyanide uit kolenvergas-
singsafvalwater. De resultaten zijn nogal tegenvallend. De reductie bedroeg circa 40% 
(eindconcentratie 1-10 mg/l). 

Oxydatie met lucht 

Inco Ltd. ontwikkelde een proces voor cyanideverwijdering uit afvalwater van een 
goudmijn dat is gebaseerd op selecrieve oxydatie van vrije cyaniden en cyanidecom-
plexen tot cyanaat door gebruikmaking van een S02/lucht-mengsel als oxydatiemid­
del en koper als katalysator. In dit proces worden ook Fe(CN)6-complexen uit het 
afvalwater verwijderd door precipitatie [28, 29]. 
Met het proces zijn op pilotschaal succesvolle experimenten uitgevoerd. Haalbare 
eindconcentraties zijn < 1 mg/l CN*. 

In een Russisdie publikatie [31j wordt een methode beschreven, waarin de cyanide­
houdende stroom en lucht over een heterogene katalysator wordt geleid zodat oxyda­
tie tot cyanaat optreedt. Ter versnelling van de reactie kan kopersulfaat worden 
toegevoegd. 

Een ander proces [30] werkt met CuS0 4 en Na 2S0 4 . Na opmenging wordt het water 
over een belucht koolbed geleid. Het cyanide wordt daarbij omgezet in thiocyanaat. 
Eventueel gestript HCN wordt met een gaswasser (5% NaOH) afgevangen. De opti­
male pH-waarde is 8 bij CN : Na 2S0 4 : Cu = 1 : 2 : > 0,25. Cyanide complexen wor­
den ook verwijderd (snelheid: Zn > Fe > Ni > Cu). 
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Elektrolytische cyanide-oxydatie 

Cyanide en ook cyanidecomplexen kunnen elektrochemisch worden omgezet in N2 

en C 0 2 (anodische oxydatie) [3, 4]. Elektrochemische oxydatie is echter alleen aan-
trekkelijk bij relatief hoge cyanideconcentraties. Bij concentraties boven 1000 mg/l 
CN" is het stroomrendement voor de directe anodische oxydatie van het cyanide prak-
tisch 100%. Bij lagere concentraties neemt het stroomrendement snel af. Voor sterk 
zouthoudende watersiromen is elektrolytische CN'-oxydatie geen praktisch haalbare 
optie. 
Volledigheidshalve zijn hieronder nog enkele andere, niet-chemisch-oxydatieve me­
thoden beschreven. 

Polysulfide behandeling 

Bij deze methode wordt het vrije cyanide met polysulfide omgezet tot het minder 
schadelijke thiocyanaat [28, 32]: 

CN' +SXS'2 ~* SCN' + SX.,S'2 

Deze behandelingsmethode bevindt zich nog in een onrwikkelingsfase. Praktijkgege-
vens zijn dan ook niet voorhanden. Een van de belangrijke nadelen van deze methode 
is dat in principe alleen vrij cyanide wordt omgezet en dat in principe een nabehan-
deling op thiocyanaten dient plaats te vinden. 

Ionenwisseling 

Er zijn praktijkvoorbeelden van ionenwisselaars, waarmee cyanidecomplexen uit af­
valwater worden verwijderd. Kenmerkend voor ionenwisseling is dat een CN-hou-
dende regeneratiestroom ontstaat (5 - 30 g CN/1 [33]), die vervolgens adequaat dient 
te worden behandeld of afgevoerd. Tevens dienen vooraf zwevende deeltjes en orga­
nische bestanddelen zoveel mogelijk worden verwijderd. Het regenereren van de hars 
is voorheen in veel situaties problematisch geweest, omdat ijzer- en kopercyanide-
complexen sterk gebonden worden aan de sterk basische ionenwisselaar. Inmiddels is 
aangetoond dat bij gebruik van een voorgeschakelde, zwak basische anionwisselaar 
deze problemen zich niet of minder snel voordoen; de complexen worden eerst afge­
vangen op. Vastgesteld is dat eindconcentraties van minder dan 1 mg/l aan totaal cya­
nide haalbaar zijn. 
Bij toepassing van ionenwisseling kan het vrije cyanide zonodig vooraf met een me-
taalion worden gecomplexeerd. De cyanides worden in het geval van ijzer als volgt 
verwijderd: 

x [resin-N-R,+ + Cl'] + Fe(CN)6
x* = [(resin-N-Rj+)x + Fe(CN)6

x '] + x Cl" 

(x = 3 in ferriccyanide en 4 in ferrocyanide) 

Het voordeel van ferro- of ferrocyanide is dat het risico op H C N vorming in het rege-
neraat wordt verkleind. 
De ionenwisselaar (bijvoorbeeld een selectief werkende poly(4-vinylpyridine)) kan 
worden geregenereerd met een geconcentreerde NaCl-oplossing of circa 1 M NaOH. 
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Het Fe(CN)6
4" houdende regeneraat kan door bijvoorbeeld ozon/UV worden geoxy-

deerd. 

Onder andere Palmer et al [34] geven een overzicht van toe te passen anion- en che-
latorwisselaars. 

In de praktijk worden ionenwisselaars met name toegepast als polishingtechniek voor 
de verwijdering van cyanidecomplexen uit afvalwater. In principe is ook een proces­
voering mogelijk waarin de cyaniden worden teruggewonnen voor hergebruik; daarbij 
wordt gebruik gemaakt van een thermische stap om uit (aangezuurd) regeneraat 
HCN-houdend gas te drijven dat vervolgens in loog wordt geabsorbeerd [33]. 
Verder wordt ionenwisseling toegepast om cyaniden te voorconcentreren. Behande­
ling van afvalwater met lage concentraties cyanide is namelijk relatief duur, doordat 
een hogere molverhouding oxydant/cyanide nodig is en de relatief hoge zoutconcen-
tratie storend kan werken. Als bovendien andere zuurstofverbruikende stoffen aanwe­
zig zijn, zal de gebruikte oxydator ten dele door deze stoffen worden verbruikt. 
Tenslotte wordt het te behandelen volume kleiner (ruimtewinst) en is het risico van 
pieklozingen verminderd. 

De nadelen van ionenwisselaars zijn dat zij kunnen worden vervuild door andere com­
ponenten (met name de harsen die selectief vrij cyanide afvangen) en dat voor andere 
complexen dan het ferrocyanidecomplex (of voor een combinatie van vrij cyanide met 
cyanidecomplexen) er nog geen goede ionenwisselaar is ontwikkeld. 

Natte-luchtoxydarie 

Natte-luchtoxydatie is een proces waarbij organische en anorganische verbindingen 
met zuurstof worden geoxydeerd bij een temperatuur tussen 150 en 340 graden Cel­
sius en onder hoge druk. Natte-luchtoxydatie is ontwikkeld voor de behandeling van 
slibben/slurry's en afvalwater met hoge concentraties verontreinigingen en kan wor­
den gezien als een alternatief voor verbranding, biologische afbraak of chemische oxy­
datie. 

Toepassing van natte-luchtoxydarie vindt in de praktijk vooral plaats als (voor-)be-
handelingstechniek voor slibben (conditionering van rioolslib) en zeer sterk verontrei­
nigd water (> 20.000 mg/l CZV). 
In principe is deze techniek ook geschikt voor de afbraak van cyanides. 
Toepassing van natte lucht-oxydatie als techniek voor cyanideverwijdering vindt in de 
praktijk echter niet of nauwelijks plaats [34]. Gezien de investeringen voor apparatuur 
is de methode met name interessant voor bedrijven met een aanzienlijke vuilvracht in 
het afvalwater. 

Coagulatie/flocculatie 

In een coagulatie/flocculatie-eenheid kunnen in principe cyanides worden verwijderd. 
Door dosering van FeS04 kan het vrije cyanide reageren met ijzerionen tot 
[Feii(CN)6]4" (zie hieronder). De opgeloste Fe(CN)6-complexen kunnen worden ver­
wijderd door binding/adsorptie aan de gevormde ijzer(oxy)hydroxydevlok. 
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IJzersulfaatbehandeling 

Bij deze methode wordt het vrije cyanide omgezet tot minder toxische, stabiele com-
plexverbindingen. 

Fea + 6 CN" -» [Fe(CN)6]---

F e m + 6 CN" -» [Fe(CN)6]3" 

Deze complexen kunnen met Fe-zouten onoplosbare verbindingen vormen, in het 
bijzonder Berlins wit (Fen

2[Fen(CN)6]) en Berlijns blauw (Fem
4[Fen(CN)6]3). De 

precipitatie verloopt het best in coprecipitatie met ijzer(III)oxyhydroxyde) onder 
zwak zure condities. 
In een flocculatie- of een filtereenheid kunnen de Fe/CN"complexen worden verwij­
derd. 
Aan deze behandelingsmethode kleven diverse nadelen. Zo is het proces moeilijk te 
beheersen zodanig dat het vrije cyanide daadwerkelijk wordt geprecipiteerd, kan het 
CN" weer vrijkomen onder invloed van UV straling (zonlicht), en ontstaat in principe 
een WCA-slib. 
Ook voor deze behandelingsmethode geldt dat geen bruikbare gegevens van praktijk-
installaties voorhanden zijn [25]. 

Flotatie/Schuimscheiding 

Ook bij flotatie moet het vrije cyanide vooraf met ijzer of een ander metaal worden 
gecomplexeerd. Deze complexen worden vervolgens met flotatiehulpstoffen omgezet 
in te floteren verbindingen [35]. Als gevolg van de flotatie ontstaat een schuimlaag op 
het afvalwater waarin de cyaniden geconcentreerd zijn; deze schuimlaag wordt conti­
nu of periodiek verwijderd. Een nadeel van flotatie is derhalve het ontstaan van een 
geconcentreerde afvalstroom. 

In de praktijk wordt flotatie als techniek voor de verwijdering van cyanides nog niet 
toegepast. Wel wordt onderzoek uitgevoerd naar de toepassingsmogelijkheden. 

Aerobe biologische zuivering 

Het voordeel van biodegradatie ten opzichte van andere technieken is dat in principe 
geen chemische hulpstoffen zijn benodigd en dat volledige degradatie van cyanide tot 
C 0 2 en ammonia mogelijk is. Er is vrij veel experimenteel onderzoek uitgevoerd naar 
de biologische behandeling van afvalwater van kolenvergassingsinstallaties. Uit de di­
verse onderzoeken blijkt dat alleen vrij cyanide goed afbreekbaar is, gecomplexeerde 
cyanides breken niet of nauwelijks af [25, 27, 34, 36, 37]. Ook blijkt uit de onderzoe­
ken dat in de meeste systemen alleen totaal cyanideconcentraties van circa 10 mg/l of 
lager zijn te behandelen. Veel hogere concentraties leveren problemen op ten aanzien 
van de toxiciteit; zonodig kan de invoer van het biologische systeem worden verdund 
met reeds gezuiverd water. Palmer et al geven een overzicht gegeven van de resultaten 
van 13 studies [34]. De onderzochte biologische systemen zijn een actief-slibinstalla-
tie, een upflow-bioreactor, een biorotor en een fluid bed. 
Uit dit overzicht blijkt dat er tussen de resultaten van de 13 studies grote verschillen 
optreden. Een van de oorzaken hiervan is dat in het ene onderzoek totaal cyanidecon-
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centraties worden geanalyseerd en in het andere onderzoek alleen het vrije cyanide. 
De verwijderingspercentages varieerden van 30 tot 90%. 
In referentie [27] wordt melding gemaakt van resultaten van experimenteel onder­
zoek, waarin diverse behandelingsmethoden zijn beproefd voor de reiniging van afval­
water uit kolenvergassingsinstallaries. Uit het onderzoek naar de biologische 
behandeling van het afvalwater in een actief slibinstallarie blijkt dat er geen cyanide-
verwijdering plaatsvindt. De onderzoekers adviseren dan ook om voor de cyanidever-
wijdering gebruik te maken van chemische oxydatie. 
In het geval van complexgebonden cyaniden kan een voorbehandeling met UV-licht 
worden uitgevoerd. Dit is vooral van belang voor vloeistoffen waarin de complexen, 
bijvoorbeeld door hun lage concentratie, niet worden teruggevormd. 

Enzymatische hydrolyse 

Cyanide kan met behulp van geimmobiliseerde enzymen worden omgezet in formaat 
en ammonium [38]. Het proces verloopt relatief snel in licht alkalisch milieu en is in 
staat zeer lage cyanideconcentraries te bereiken. Een praktijkprobleem van deze me­
thode is de beperkte levensduur van het enzym, terwijl zware metalen een deactive-
ring kunnen bewerkstelligen. 

Overige opties 

Een aantal andere technieken voor cyanide verwijdering zijn mogelijk, maar in het ka­
der van deze studie niet verder beschreven: 
— Verbranden; 
— Ontleding met zuur (HCN), gevolgd door strippen en behandeling van het strip­

gas; 
— Adsorptie aan actieve kool of andere adsorbenria. 
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Bijlage 3 Chemisch-oxydatieve en elektrochemische 
methoden 

Op basis van literatuurinformatie zijn de verschillende chemisch-
oxydatieve en elektrochemische technieken (zie ook bijlage 2) hieronder in meer de­
tail besproken. In het bijzonder betreft het methoden op basis van hypochloriet, ozon, 
waterstofperoxyde en anodisch oxydatie. Per te onderscheiden methode is informatie 
verstrekt over: 
— het basisprincipe (inclusief reacties); 
— de toepassingsmogelijkheden; 
— ervaringen die reeds met het gebruik van deze techniek zijn verkregen; 
— de voor- en nadelen. 

Er zijn in de openbare literatuur te weinig gegevens gevonden over de kosten van de 
verschillende methoden om daar eenduidige en concrete uitspraken over te kunnen 
doen. 

Hypochloriet 

Reeds vele jaren wordt hypochloriet (= chloorbleekloog) toegepast om cya­
nide te oxyderen. Dit proces is door diverse onderzoekers beschreven. De hypochlo-
riet-oxydatie [3, 5] is een eenvoudig proces dat bovendien relatief goedkoop is. 
De hypochloriet-oxydatie van cyaniden verloopt in principe via twee stappen: 
a. Afvalwater met cyanide wordt met natronloog op pH > 10 gebracht l \ Vervolgens 

wordt het hypochloriet toegevoegd waarbij chloorcyaan ontstaat. Dit chloorcyaan 
hydrolyseert bij pH = 10-12 snel tot cyanaat: 

CIO" + CN" + H 2 0 -» CNC1 + 2 OH" 

CNC1 + 2 OH" -> CNO* + Cl" + H 2 0 

b. Het cyanaat kan via twee mechanismen worden omgezet in kooldioxyde en am­
monium of N2-gas, namelijk via hydrolyse (pH < 5)2- en via oxydatie met hypo­
chloriet (pH < 8). In de praktijk wordt het cyanaat via oxydatie met hypochloriet 
afgebroken (N2-vorming): 

CNO* + 2 H 2 0 + 2 H+ - » N H 4 * + C 0 2 + H 2 0 (hydrolyse) 

2 CNO" + 3 CIO" + 2 H + -» N2 + 3 Cl" + 2 C 0 2 + H 2 0 (oxydatie) 

i i 

De pH van het afvalwater moet groter dan 9.3 zijn anders is het cyanide grotendeels 
(> 50%) aanwezig als HCN. Het zeer giftige biauwzuurgas lost goed op in water maar kan 
eenvoudig worden gestnpt. Bovendien verloopt de oxydatie van het biauwzuurgas in water 
veel slechter dan de oxydatie van vrij cyanide (geldt voor alle oxydauctechnieken). 
Hydrolyse van cyanaat vindt bii pH < 6 pUats. De snelheid van de hydrolyse is echter voor 
pralctijlctoepassmgen pas acceptabel bij pH < 3 (40 mg/l CNO' gehydrolyseerd binnen 
1 uur). 
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Het hypochlorietverbruik voor het omzet van vrij cyanide naar cyanaat is theoretisch 
2,0 g/g CN' (i.e. 10,5 ml bij 13% actief chloor) en voor de volledige omzetting naar 
N2 , C O , 4,9 g/g CN". De molverhoudingen ClO/CN zijn daarbij respectievelijk 1:1 
en 2,5:1. Boven pH = 1 0 volstaat een reactietijd van 0,2 tot circa 1 uur (zie figuur ) 
voor de omzetting van vrij cyanide in cyanaat. De metaalcyanidecomplexen van cad­
mium, koper en zink worden ook door hypochloriet geoxydeerd, zij het langzamer 
dan het vrije cyanide. De metaalcyanidecomplexen van ijzer (2- en 3-waardig), nikkel 
en zilver laten zich niet, of alleen onder zeer agressieve condities, door hypochloriet 
oxyderen. Oehr [3] beschrijft dat 7 g/1 Fe(CN)6

3 ' bij 90 'C wordt geoxydeerd in een 
0,175 M NaOH-oplossing (pH = 13,2) en een molverhouding ClO/CN* van 8,5. 

In behandeld afvalwater met cyanide is ook de aanwezigheid van AOX (adsorbeer-
baar organische halogeenkoolwaterstoffen) geconstateerd. De AOX-verbindingen 
kunnen ten dele tijdens de oxydatie met bleekloog worden gevormd. Zie voor meer 
informatie paragraaf 2.3. 

Voordelen van de hypochloriet-oxydatie 
— hypochloriet is een goedkoop oxydatiemiddel; 
— er is veel praktijkervaring met hypochloriet-oxydatie. 

Nadelen van hypochloriet-oxydatie 
— zoutvorming door toevoeging van hypochloriet (3,5 g C17g CN"); 
— mogelijke vorming van AOX, vooral bij gelijktijdige aanwezigheid van organische 

verbindingen; 
— geen noemenswaardige afbraak van de metaalcyanidecomplexen van ijzer, nikkel 

en zilver, 
— de toepassing is in de praktijk gelimiteerd tot pH > 11, een temperatuur van max. 

30 "C en een cyanideconcentratie van maximaal 1,5 g/1. 
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Figuur 3.1 A: Hydrolyse van chloorcyaan als functie van de pH-waarde 
B: Oxydatie van cyanide met 2% overmaat hypochloriet 
(Overgenomen uit ref. [3]) 
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Figuur 3.2 A: Oxydaie van cyanaat door hypochloriet bij verschillende pH-waarden 
B: Hydrolyse van cyanaat bij verschillende pH-waarden 
(Overgenomen uit ret [4]) 

94 149112322 25138 bijlage 3-3 



TNO-rapport 

Altematieve oxydatiemiddelen in de galvanische industrie 
- Een voorstudie -

Ozon 

2.1 Ozon 

Vrij en complex gebonden cyanide kan door ozon [3, 39] worden omgezet 
in cyanaat en vervolgens in N2 en C 0 2 : 

CN* + 0 3 -> CNO" + 0 2 

2 CNO- + 3 0 3 + 2 OH" -» N2 + 2 CO,2" + H 2 0 + 3 0 2 

Als hydrolyse van het gevormde cyanaat optreedt, kunnen de volgende nevenreacties 
verlopen: 

CNO" + NH„* -* H 2NCONH 2 

H 2 NCONH 2 + 0 3 - > N 2 + C 0 2 + 2 H 2 0 

Het vrije cyanide wordt door ozon snel omgezet in cyanaat. De reactie verloopt in een 
breed pH-interval (pH = 2 - 1 3 ) , maar het snelst bij pH > 10 (zie voetnoot 1). Door­
dat het afvalwater belucht wordt, kan bij pH < 9,5 blauwzuurgas worden gestript, 
waardoor afgasbehandeling noodzakelijk is. Door het verbruik van hydroxylionen tij­
dens de cyanaatoxydatie daalt de pH, zodat minder zuur hoeft te worden toegevoegd 
om het afvalwater te neutraliseren1-. 
Voor het ornzetten van vrij cyanide naar cyanaat [5] is theoretisch 1,85 g 03/g CN" en 
in de praktijk 1,9 - 2,6 g/g. Het hogere gebruik kan worden verklaard door de hoge 
pH-waarde (autolyse) en/of de aanwezigheid van andere ozonconsumerende verbin­
dingen. Voor de volledige mineralisatie van cyanide is theoretisch 4,6 g 03/g CN" no­
dig. De molverhouding O3/CN voor beide reacties zijn 1:1 respectievelijk 2,5:1. De 
reactie met vrij cyanide lijkt van een nulde orde in cyanide te zijn. Dit duidt op een 
snelle reactie, waarbij de ozontoevoersnelheid de overall reactiesnelheid bepaalt [40, 
41]. De schijnbare reactie orde blijkt echter groter dan nul te worden als minder dan 
20 mg/l cyanide resteen. De ozonisatie van spoelwater met cyanide kan na 10 tot 30 
minuten voltooid zijn. 

Het in de reactie gevormde cyanaat wordt door ozon verder afgebroken; deze omzet­
ting in belangrijke mate vanaf het moment dat vrijwel al het cyanide is verdwenen. 
Gedurende de oxydatie van vrij cyanide kan geen ozon in de vloeistof worden aange­
toond (als gevolg van de zeer snelle reactie met cyanide), maar zodra het cyanide is 
verdwenen, lost ozongas in de vloeistof op totdat de evenwichtssconcentratie is be­
reikt. De oxydatie van het cyanaat vciloupl volgens ecu nulde reactie-orde, maar 
klaarblijkelijk veel langzamer dan de oxydatie van ozon. De omzetting van cyanaat is 
afhankelijk van de pH. Hoe hoger de pH, hoe sneller het cyanaat door ozon wordt 
geoxydeerd. Tevens hydrolyseert cyanaat als de pH voldoende laag is (pH < 3 voor 
praktische toepassing; zie hierboven bij 'hypochloriet'). 

Als 100 mg"! vnj cyanide bii pH 12 door ozon volledig wordt geoxydeerd daalt de pH naar 
11,3. 
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Ozon is ook geschikt voor oxydatie van complex gebonden cyaniden, in het bijzonder 
kunnen de verbindingen van koper nikkel, zink en cadmium snel en afdoende worden 
afgebroken [15]. De cyaniden van goud, kobalt en ijzer worden niet of zeer slecht af­
gebroken. De oxydatie verloopt in aanwezigheid van koper en nikkel verloopt zelfs 
sneller dan de oxydatie van vrij cyanide. Een verklaring hiervoor wordt hieronder ge­
geven. Volgens Gurol [39] bevordert het Cu(CN)^-complex de ozonoverdracht 
(minder ozon in het effluentgas gevonden). Het ozonverbruik voor de oxydatie van 
vrij cyanide is echter gelijk aan die voor de oxydatie van CN" in het Cu(CN)6

4 '-com-
plex. De oxydatie van het cyanide in het kopercomplex verloopt via een eerste orde 
reactie in cyanide. De tijd die nodig is om het vrije cyanide-gehalte tot 50% te redu­
ceren is circa 6 - 7 minuten, terwijl het cyanide uit het kopercomplex in circa 2 minu­
ten is geoxydeerd (20 *C, C0 = 100 mg/l, pH = 11,5). 
Oxydatie van het Fe(CN)6

3--complex verloopt daarentegen zeer langzaam [39]. Uit­
gaande van dezelfde concentratie (100 mg/l CN) wordt het totale cyanide-gehalte van 
de oplossing in 60 minuten slechts met 12% gereduceerd, waarvoor 55 g 03/g CN" 
nodig is. Er is na oxydatie geen cyanaat aantoonbaar, omdat in dit geval het cyanaat 
veel sneller reageert door de aanwezigheid van ozon in de oplossing. 

• CN(ges.) 
OCSB 

-Zn(gel.) 
C Delta Potential 

10 15 20 25 30 35 
Oxifldtionucit (min) 

• CN(ges.) 
OCSB 
• Zn (gelbst) 
0 Delta Potential § 
• Cu (gelbst) 1 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70* 
Z.:cc::oa«»it (min) 

Figuur 3.3 A: Ozonisenng van zinkcyanide houdend concentraat 
B: Idem zink- en kopercyanide houdend bad 
(Bron: [15]) 
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2.2 Ozon m e t activator/katalysator 

De oxydatie van cyanide door ozon kan worden versneld door gebruikt te 
maken van activatoren of katalysatoren. De meest bekendste zijn: 
- CuS0 4 ; 
— Ultraviolette straling. 
Daarnaast zijn er heterogeen gekatalyseerde systemen. Een voorbeeld hiervan is het 
Ecoclear proces dat recentelijk op de markt is geintroduceerd; ervaringen met betrek­
king tot cyanide-afbraak ontbreken echter. Verder is door Alibekov et al [42] de om­
zetting van cyaniden beschreven in een heterogeen gekatalyseerd systeem. Als 
katalysator worden mengoxyden van koper, zink en aluminium gebruikt. 

Gebruik van kopersulfaat (C11SO4) 

Het koperion versnelt de oxydatie van vrij cyanide en complex gebonden cyanide, 
doordat het een complex vormt dat door ozon relatief snel wordt geoxydeerd. Het 
mechanisme van de Cu2+-katalyse is nog niet volledig achterhaalt, maar de gangbare 
verklaringen gaan ervan uit dat het Cu-/Cun-redoxkoppel de elektronenoverdracht 
bevorderd. De volgende cycli spelen vermoedelijk een rol [31, 43]: 

Cu(CN)3
2" -» Cu(CN)3- + e" 

2 Cu(CN)3- -» 2 Cu(CN)2- + (CN)2 

Cu(CN)2" + CN" -» Cu(CN)3
2 ' 

(oxydatie) 
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