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Tiivistelma

Syanidi on useille elidille akuutisti myrkyllinen yhdiste. Sité esiintyy luontaisesti epapuhtaan
palamisen sivutuotteena, mutta myos joidenkin levien, kasvien ja bakteerien syntetisoimana.
Moniin reaktioihin soveltuvana se on myds teollisuuden runsaasti kayttdma raaka-aine, jota
kéytetddn paitsi monissa tuotannon sovelluksissa my0ds kaivosteollisuudessa. Tutkitut
terveysvaikutukset ovat moninaisia, mutta toistaiseksi syanidin ei ole todettu aiheuttavan

kroonisia oireita.

Runsaasta kéaytostd ja myrkyllisyydestd johtuen syanidi on erds analytiikassa yleisimmin
seuratuista yhdisteistd. Runsas menetelmien valikoima mahdollistaa paitsi haitallisten
syanidiyhdisteiden tunnistamisen, myos syanidin eri metallikompleksien ja suolojen
reaktioherkkyyden tarkastelemisen. Kuitenkin huolimatta kattavista tutkimustuloksista yleista
ja sitovaa ohjetta syanidiyhdisteiden nimedamiselle niiden pysyvyyden mukaan ei ole luotu,
vaan kulloinenkin standardi ja menetelmdohje madrittelee analyysinsa siséltdmat
syanidiyhdisteet erikseen. Tdman seurauksena joidenkin syanidiyhdisteiden luokittelussa ja
nimeamisessé voi olla paallekkéaisyyksié.

Tasséa tyossa tarkasteltiin syanidiyhdisteiden madritelmid ja koottiin niistd kattava
maéaritelmakokoelma perustuen yhdisteiden hajoamisherkkyydelle happamissa olosuhteissa.
Taman kokoelman avulla tarkasteltiin mahdollisuutta maarittad vapaan ja heikkoihin
happoihin hajoavan (WAD) syanidin pitoisuudet laskennallisesti mittaamalla vain kokonais-
ja helposti vapautuvan syanidin pitoisuudet. Kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin
pitoisuuksien maaritykset suoritettiin  SKALAR San++ jatkuvavirtausanalysaattorilla
laitteiston kayttéonoton jalkeen marraskuun 2017 ja tammikuun 2018 valisend aikana.
Tulosten perusteella todettiin vapaan ja WAD- syanidin laskennallisen maarittamisen olevan
mahdollista, mutta johtuen vaadittujen mittausten méaaréstd on talla menetelmalla
aikaansaadun tuloksen virhe laskettava neljan erillismittauksen virheet yhdistamalla antaen
potentiaaliseksi kokonaisvirheeksi 57 % ja tehden laskennallisesta tuloksesta Iahinn& suuntaa-
antavan ja suoraa maaritystd huomattavasti epakaytannéllisemman vaihtoehdon kaikilla paitsi

aivan tarkimmilla mittauslaitteistoilla.
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1 Johdanto

Syanidi on ymparistéssa luontaisesti esiintyva ja herkasti reagoiva anioninen yhdiste. Se
esiintyy emaksisissa ympaéristdissa erilaisina suoloina ja vesiliuoksina, neutraaleissa
ympéristOissd heikkoina metallikomplekseina tai kaasuna ja happamissa ymparistoissa
kaasuna tai voimakkaihin metallikomplekseihin sitoutuneena. Heikompien kompleksien
pysyvyyden riippuessa happamuuden muutoksista, vahvojen metallikompleksien kuten
raudan muodostamien ferro- ja ferrisyanidien pysyvyyteen vaikuttavat myds muut

ymparistotekijat kuten ultraviolettisateily.'®

Syanidi on useimmille elidille myrkyllistd. Huolimatta useimpien elididen kehittdmista
vastustus- ja myrkytyksensietokeinoista luonnossa esiintyville syanidipitoisuuksille, jo varsin
vahdinen nousu tdmén kynnyksen yli aiheuttaa merkittdvid oireita. Voimakkaammin
sitoutuneet syanidikompleksit saattavat myds kertyda maaperddn tai pohjasedimentteihin
altistaen ymparistonsa jatkuvalle syanidimyrkytykselle. Syanidille altistumisen ei kuitenkaan
ole havaittu aiheuttavan  kroonisia oireita, ja tutkimuksissa ei-kuolettavalle
syanidimyrkytykselle altistetut koe-eldimet ovat osoittaneet téydellistd terveydentilan
palautumista.®’°

Runsaasta soveltuvuudestaan ja laajasta reaktioskaalastaan johtuen syanidia kéytetdédn
teollisuudessa runsaasti niin muovin tuotannossa, sidos- ja palonestoaineena, kosmetiikassa,
laaketeollisuudessa kuin myos paakkuuntumisenestoaineena.™** Merkittava kayttdkohde on
myo6s kaivosteollisuus, jossa syanidia kaytetddn jalometallien erotteluun malmista niin
kutsutussa syanisointiprosessissa.>®> Runsaan kayton ja akuutin myrkyllisyytensa vuoksi
syanidille on kehitetty monia analysointimenetelmia paitsi kasittelyn turvallisuuden, myos
ymparistovaikutusten minimoinnin varmistamiseksi.**'* Naihin menetelmiin lukeutuvat
varjaykseen perustuvat menetelmét, kuten esimerkiksi perinteisiksi kéasitetyt foto- ja

titrimetriset manuaaliset menetelmat'®>’
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sekd automatisoidut virtausinjektio- ja
jatkuvavirtaus - analyysimenetelmat™~", sek& suoraan analysointiin lukeutuvat menetelmat,

kuten ioniselektiiviset elektrodit™ ja atomiabsorptiospektrofotometria®.



2 Kirjallinen osa
2.1 Syanidiyhdisteiden kemiaa

2.1.1 Syanidien esiintyminen

Syanidilla tarkoitetaan yleisesti “yksinkertaisesti” varautunutta anionia CN’, joka koostuu
kolmoissidoksella toisiinsa sitoutuneista hiili- ja typpiatomista. Syanidin myrkyllisin muoto
on vetysyanidi tai niin kutsuttu vapaa syanidi HCN joko kaasu- tai nestefaasissa. Johtuen
syanidin heikon hapon luonteesta (pK, -arvo 9,24 (25 °C)) happamuusalueella pH 9,3 - 9,5
CN" ja HCN ovat tasapainotilassa yhtenevdiselld esiintymistodennakdisyydelld
tasapainoreaktion (1) mukaisesti. Happamuusalueella pH >11 yli 99 % syanidista esiintyy
liuenneena anionina CN™ kun taas happamuusalueella pH <7 yli 99 % esiintyy vetysyanidin
HCN muodossa. Vaikka vetysyanidi onkin voimakkaasti vesiliukoinen, liukoisuus kuitenkin
putoaa merkittavasti lampoétilan nousun sekd suolapitoisuuden kasvamisen seurauksena.
Vetysyanidin kaasu- ja nestefaasi ovat molemmat varittomia sekd& omaavat karvasmantelin

tuoksun, vaikka kaikki eivat tata kykenekaan haistamaan.*
HCN (aq) <> H" + CN’ (1)

Syanidi on herkésti reagoivaa ja muodostaa maa-alkalimetallien kanssa yksinkertaisia suoloja
seka useiden metallikationien kanssa raskaampia ionisia komplekseja. Ndiden kompleksien
lujuus riippuu kationista ja ympériston happamuudesta. Natriumin, kaliumin ja kalsiumin
muodostamat syanidisuolat ovat yleisesti haitallisimpia, silla voimakkaasti vesiliukoisina ne
reagoivat herkasti vetysyanidiksi. Kaivosteollisuudessa tyypillisesti syntyvia syanidisuoloja
ovat kiintedt natriumsyanidi NaCN ja kalsiumsyanidi Ca(CN),. Heikot ja keskivahvat
syanidien ioniset kompleksit, kuten esimerkiksi kadmiumin, kuparin ja sinkin muodostamat
kompleksit, luokitellaan heikoiksi, happamissa olosuhteissa hajoaviksi komplekseiksi eli niin
kutsutuiksi WAD-syanideiksi (Weak Acid Dissociable). Vaikka metalli-syanidi kompleksit
itsessddn ovatkin vapaata syanidia huomattavasti vahemman haitallisia, niiden hajoaminen
johtaa vetysyanidin vapautumiseen. My0s vapautuva metallikationi voi huonoimmissa

tapauksissa olla ymparistélleen myrkyllinen. Pintavesiin paatynyt tai niissé esiintyvd WAD-



syanidi voi osoittautua ympdristolle haitalliseksi jopa neutraaleissa happamuusolosuhteissa

mikali niiden pitoisuus vain on riittavan suuri.*”

Kullan, elohopean, koboltin ja raudan muodostamat syanidikompleksit ovat niin kutsuttuja
vahvoja komplekseja, silla ne pysyvat suhteellisen vakaina myds epaedullisemmissa kuten
hieman happamissa olosuhteissa. Kuitenkin esimerkiksi raudan muodostamat ferro- ja
ferrisyanidien vesiliuokset hajoavat altistettaessa suoralle ultraviolettisateilylle. Reaktio on
vastaavasti k&anteinen pimeéssa. Syanidisuolojen ja -kompleksien pysyvyys ja kestavyys on
voimakkaasti riippuvainen ympaériston happamuudesta ja taten niiden kasautuminen,
haitallisuus ymparistolle seka valittdmét terveyshaitat voivat vaihdella runsaasti.>*
Metallisyanidien kompleksit muodostavat myds suolojen kaltaisia yhdisteita alkalien ja
raskaiden metallikationien kanssa. Naiden yhdisteiden, kuten esimerkiksi heksasyanidi
ferraatin kaliumsuolan K;Fe(CN)s ja heksasyanidi ferraatin kuparisuolan CuzFe(CN)g,
liukoisuus riippuu voimakkaasti kulloinkin kyseessé olevasta metallisyanidista ja kationista.
Kuitenkin lahes kaikki rautasyanidien alkalisuolat ovat veteen helposti liukenevia, ja
vapauttavat liuetessaan vetysyanidia. Raskasmetallien muodostamat suolat syanidien
rautakompleksien  kanssa  voivat tietyilla happamuusalueilla my6s muodostaa
liukenemattomia sakkautumia.'>*

Syanidi-ionit voivat myo6s sitoutua rikkiin muodostaen tiosyanaattia SCN". Tiosyanaatti
hajoaa miedosti happamissa olosuhteissa mutta ei tyypillisesti ole katsottu kuuluvan WAD-
syanideihin johtuen sen syanidin kanssa samankaltaisista kompleksoitumisominaisuuksista.
Vetysyanidin haitallisuus on tiosyanaattiin ndhden jopa 7-kertainen, mutta tiosyanaatin
tiedetddn silti aiheuttavan voimakasta keuhkodrsytysta johtuen sen taipumuksesta hapettua
niin kemiallisesti kuin biologisesti karbonaatiksi, sulfaatiksi ja ammoniakiksi.*

Syanidin hapettuminen niin luonnollisten prosessien kuin aktiivisen kasittelyn seurauksena
voi tuottaa syanaattia OCN". Syanaatti ei ole yhtd haitallista kuin vetysyanidi, ja

syanaattiyhdisteet hajoavat itsestaan reaktioyhtalon
H,O + HOCN <« NH3 + CO, 2

osittamalla tavalla ammoniakiksi ja hiilidioksidiksi. Reaktio on varsin ympaéristoriippumaton,

silla tapahtumisen edellytyksind ovat vain ympéariston neutraali happamuus ja
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reaktiotuotteiden haihtumisen mahdollisuus reaktiotasapainon pitdmiseksi tuotteiden

puolella.*

Johtuen syanidin moninaisista sitoutumistavoista ja - vaihtoehdoista on syanidin mahdollista
esiintyé sitoutuneena kaikkiin luonnossa normaaliolosuhteissa tavattaviin naytematriiseihin.
Tama osaltaan selittdd syanidin teollisen mittakaavan kayton yleisyytté ja suosiota puhtaan
syanidin kyetessd toimimaan esimerkiksi hapettumista inhiboivana suojaavana ryhmana tai
ligandina mita erilaisimmissa reaktioymparistdissa. Vaihtoehtoisesti syanidia voidaan kayttaa
sitoutumiseltaan  spesifind  metallisiepparina  esimerkiksi  jalometallien  uutossa.
Sitoutumisvaihtoehtojen runsaus vaikuttaa my6s syanidin analytiikassa kéytettdvien
menetelmien runsauteen, silld tarkan pitoisuuden madarittamiseksi on kulloisenkin matriisin
héiritsevd vaikutus saatava suljetuksi maéaarityksen ulkopuolelle. Syanidiyhdisteiden
esiintymistd ndytematriiseittain on pyritty havainnollistamaan kuvassa 1, josta on selkedsti
havaittavissa paitsi yhdistekirjon moninaisuus my6s matriisien valisen syanidiyhdisteiden

siirtymisen mahdollisuus esimerkiksi jokien pohjasedimenttien kaltaisissa ymparistoissa.”

Vesi
Vapaa syanidi Syanidin Syanaatti, Orgaaniset
HCN, CN- metallikompleksit tiosyanaatti syanidit
Heikot kompleksit CNO-, SCN- Nitriilit...
Ag(CN); ...
Vahvat kompleksit
Fe(CN)g" ...
Kaasu Kiintea
Vapaa syanidi Syanidin Yksinkertaiset Syanidin Muut syanidin
HCN (g) halogeeniyhdisteet syanidin alkalimetalli tai metalli-metalli
CNCl (g) metalliyhdisteet maa-alkalimetalli- yhdisteet
CNBr (g) NacCN (s)... metalli yhdisteet Fe[Fe(CN)ela

KsFe(CN)g (s)... (s)...

Kuva 1. Syanidin esiintymismuodot naytematriiseittain.’




Kompleksien pysyvyyttd kuvataan yleisesti tasapaino- eli kompleksien tapauksessa
pysyvyysvakiolla K. Yleensd naitd vakioita madritettdessa pidetddn ympériston happamuus
mahdollisimman neutraalina helpon vertailtavuuden aikaansaamiseksi. Taulukossa 1 on
esitetty ~muutamien syanidikompleksien logaritmisia  pysyvyysvakioita vahvoiksi
komplekseiksi luettaessa arvon log K = 35 ylittavat kompleksit. Nama luvut voivat vaihdella

hieman l&hteestd riippuen antaen kuitenkin selkedn suunnan kulloisenkin kompleksin

pysyvyydesta.
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Taulukko 1. Syanidin metallikompleksien pysyvyysvakioita (log K, 25 °C), muokattu®*

Syanidin Pysyvyysvakio (log K Kompleksin pysyvyys
metallikompleksi 25 °C:ssa)
[Co(CN)e]* 64 Vahva
[Fe(CN)g]* 43,6 Vahva
[PA(CN)4]* 42,4 Vahva
[Pt(CN)4]* 40 Vahva
[Hg(CN).]* 39 Vahva
[Au(CN).] 37 Vahva
[Fe(CN)g]* 35,4 Vahva
[NI(CN),]* 30,2 Heikko
[Cu(CN)4]* 231 Heikko
[Ag(CN),] 20,5 Heikko
[Zn(CN),]* 19,6 Heikko
[CA(CN)4]* 17,9 Heikko




Taulukon mukaisesti koboltin, raudan, platinan, elohopean ja kullan muodostamat
syanidikompleksit ovat vahvoja komplekseja. Kuten aiemmin todettu on jaottelu
ymparistovaikutusten arvioinnin  kannalta oleellista, silla vahvoihin komplekseihin
sitoutuneen syanidin vapautuminen edellyttdd joko voimakkaan hapanta ymparistéa (rauta
(11)-kompleksit hajoavat, kun pH <2), runsaasti aikaa (kobolttikompleksit hajoavat hitaasti
ymparistosta riippumatta) tai ulkoista, hajottavan arsykkeen vaikutusta (esimerkiksi ferri- ja
ferrosyanidien taipumus hajota ultraviolettisateilyn vaikutuksesta). Huomionarvoista on mygs
vahvojen kompleksien hajoamattomuus emaksisessa kloorauksessa, joka on eras teollisuuden
kayttama syanidin havitystekniikka.?!*

Heikot syanidin metallikompleksit, kuten nikkelin, kuparin, hopean, sinkin ja kadmiumin
muodostamat kompleksit, hajoavat jo happamuusalueella pH =~ 3-6. Kompleksien hajoaminen
ei happamuuden muutoksen lisdksi edellytd muita muutoksia ymparistdssa. Kompleksien
suolojen liukoisuus riippuu kompleksista ja kationista, mutta myds liuoksen happamuudesta

ja konsentraatiosta.?!**

2.1.2 Syanidin tuotanto, kuljetus ja varastointi

2.1.2.1 Tuotanto

Maailmanlaajuisesti tuotetaan vuosittain noin 1,1 miljoonaa kuutiotonnia vetysyanidia
vastaava maara syanidiyhdisteitd kaytettdvaksi niin kaivosteollisuudessa kullan ja hopean
erottelemiseksi malmista kuin myo6s esimerkiksi muovin tuotannossa, sidos- ja
palonestoaineena, kosmetiikassa, ladketeollisuudessa seka paakkuuntumisenestoaineena.
Valmistettava syanidi voi olla esimerkiksi natrium- tai kalsiumsuolaksi stabiloituna ja olla
fyysiseltd rakenteeltaan niin puristebriketti, hiutale kuin nesteméinen riippuen pitkélti
tarkoitetusta kayttokohteesta ja vaaditusta séilyvyydestd. Naiden syanidireagenssien pitoisuus
vaihtelee jopa 98 % natriumsyanidipuristebriketeistd 44-50 % kalsiumsyanidihiutaleisiin ja
vain 15-18 % kalsiumsyanidinesteeseen asti, joissa molaarisuus maaritetddn joko natrium- tai

kalsiumsyanidina.'"*?



Syanidia tuotetaan edelleen paasééntoisesti niin kutsutun Andrussowin prosessin avulla
(reaktioyhtélo 3).

2CHs4+2NH3+30,— 2 HCN+ 6 H)O (3)

Prosessi perustuu metaanin ja ammoniakin reaktioon happirikkaassa ymparistossd. Reaktion
kaynnistyminen ja yllapito edellyttdd platinapintakatalyyttida ja melko korkeaa lampdtilaa
1200 °C. Vaadittu energia syntyy padosin metaanin ja ammoniakin osittaisesta
hapettumisesta. Syntyvd kaasumainen vetysyanidi-vesihfyry- seos ohjataan runsaasti
natriumhydroksidia sisaltavaan talteenottoliuokseen, jossa syanidin esiintymistasapaino
ohjataan korkealla eméksisyydelld natriumsyanidin puolelle talteenoton
mahdollistamiseksi.?>?®

Vahaisemmissd maarin kaytetddn myds BMA- prosessia (tai Degussa- prosessia menetelman
patentoineen saksalaisyhtion mukaisesti), jossa reaktioon ei syOtet4d happea vaan energia
reaktioon tuodaan reaktorin seinien 1api lammittaméalld. Reaktion voimakkaasta

endotermisyydesta johtuen se ei ole yhta laajassa kaytossa kuin Andrussowin prosessi.?’

2.1.2.2 Kuljetus ja varastointi

Yleisesti syanidin kuljetus- ja varastointimuodon maarittdd kayttokohde seka kuljetettava
etdisyys. Nestemdiset syanidiliuokset kuljetetaan sdili6vaunuilla tai -rekoilla ja sailétaan
erillisessé nestesailiossa, kun taas kiintedssa olomuodossa esimerkiksi kuljetusrummuissa tai
ISO-astioissa kuljetetut syanidiyhdisteet liuotetaan kohteessa emdksisissa olosuhteissa
haluttuun konsentraatioon. Emaksisyyden on liuotuksen aikana pysyttava yli pH- arvon 12
vetysyanidin muodostumisen vélttdmiseksi. Tuotettu syanidiliuos siirretddn nesteséilioon,
josta sitd voidaan esimerkiksi kaivosteollisuudessa pumpata kulloinkin tarpeellinen, malmin
kuivamassaan suhteutettu maéara kontrolloidusti optimaalisen syanidipitoisuuden ja
malminerottelun aikaansaamiseksi.*"*?

Natriumsyanidia sdilottdessd ja laboratorio-olosuhteissa kaytettéessa yleiset turvallisuusohjeet
edellyttdvat sopivan tuuletusjarjestelmén sekd vetokaappien olemassaoloa. Myds aineen
kasittelijoiden henkilokohtaiset turvavéalineet syanidin iho- ja silmékontaktin ehkdisemiseksi,
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eli siis suojalasit ja -késineet, on oltava ajan tasalla. Itse séilytys on toteutettava viiledssa ja
kuivassa tilassa, jossa ei sailotd syanidin kanssa haitallisesti reagoivia yhdisteitd kuten
herkasti hoyrystyvid happoja. Muita varastoinnissa huomioitavia yhdisteitd ovat vesi,
hiilidioksidi ja voimakkaat hapettimet. Syanidin kanssa reagoidessaan rajahdysvaaraa

aiheuttaviin yhdisteisiin lukeutuvat lisaksi nitraatit, kloraatit, peroksidit ja typpihappo.*?

2.1.3 Syanidin haittavaikutukset ihmisille

Vaikka myds ihmiskehossa syntyykin hyvin pienid mé&arid syanidia, se on jo verrattain
pienissd pitoisuuksissa ihmisille tappavan myrkyllinen seka ympéristolle véhintdan
haitallinen. Kuitenkin altistumisen tyyppi vaikuttaa myrkyllisyyteen merkittavasti ihmisille
maéaritettyjen LD50-arvojen ollessa hengitetylle vetysyanidille 100-300 ppm, niellylle
vetysyanidille 1-3 mg/henkilon painokilo ja suoralle ihokontaktille vetysyanidin kanssa noin
100 mg/henkilon painokilo. Tappaville pitoisuuksille altistuminen johtaa kuolemaan
tyypillisesti 10-60 minuutin aikana altistumisesta, mutta esimerkiksi 2000 ppm HCN
hengittdminen voi johtaa kuolemaan jo minuutissa. Altistuminen tapahtuu helpoiten kehon
limakalvojen 1api imeytymalla sek& ihon mahdollisista haavoista, jolloin syanidi paisee

helpoiten verenkiertoon.’

Syanidin myrkyllisyys perustuu kuvan 2 esittdmalla tavalla sen soluhengitysta inhiboivaan
reagoimiseen solujen sytokromioksidaasin kanssa, jonka tehtdvénad solussa on elektronien
kuljetus elektroninsiirtoketjussa mitokondrioissa ATP-synteesin aikana. Talléin muodostuva
stabiili kompleksi ei osallistu reaktioon, jolloin solu ei kykene hyddyntamaéan verenkierron
happea siirtyen hapenpuutteen vuoksi aerobisesta anaerobiseen soluhengitykseen.
Verenkiertoon alkaa kertyd laktaattia, joka yhdessd happikadon kanssa johtaa
keskushermoston lamaantumiseen ja tata kautta hengityksen pyséhtymiseen ja kuolemaan.
Suuremmat syanidipitoisuudet voivat johtaa myds muiden elimien kuten syddmen

toimintahairioihin.”?8



Cyvtochrome c*+ Cvtochrome ¢+ ++

HbO,

NO2~

Cyiochrome a +++ Cvtochrome a ++

XHCN = H" MetHb

+

Cytochrome ag ++ Cytochrome az+++ CN- _"4

e CNMettb

\*1/2()) OH CN"~ + MetHb
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Kuva 2. Syanidin sitoutuminen soluhengityksessa®

Syanidimyrkytyksen ensioireisiin kuuluvat paansarky, huimaus, uneliaisuus, sydamentykytys,
kiihtynyt hengitys, kasvojen punoittaminen, pahoinvointi sekd oksentelu. N&itd seuraavat
laajentuneet pupillit, katkonainen hengitys sekd epdsd&nnoéllinen pulssi, ja viimeisessa
vaiheessa voimakkaat sydamen rytmivaihtelut, kehonlammon lasku, kasvojen sinertyminen,
koomaan vajoaminen seka kuolema. Oireilu voi alkaa jo 20-40 ppm kaasumaisen
vetysyanidin pitoisuuksille altistuttaessa ja poiketa voimakkaasti yksildiden valilla viimeisen

vaiheen oireiden voidessa ilmeta jo tappamaan kykeneméttdmissa pitoisuuksissa.’

Kehon syanidimyrkytyksestd toipuminen tapahtuu spontaanisti pda&asiallisen kehosta
poistumisreitin ollessa syanidin reaktio tiosulfaatin kanssa tiosyanaatiksi (kuva 3) rikin
kuljetusentsyymien kuten rodaneesin (engl. rhodanese) katalysoimana. Syntynyt tiosyanaatti
poistuu kehosta virtsan mukana. Vaikka véhemman myrkyllinen kuin puhdas syanidi, myos
tiosyanaatti voi kohonneina pitoisuuksina olla tappavaa syanidin sitoutumisen tapahtuessa
hemoglobiiniin  sytokromioksidaasin  sijaan.  Yhdistettynd  kehon  véhdisempiin

syanidimyrkytystd torjuviin reaktiomekanismeihin, kuten syanidin reagoituttamiseen 2-
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aminotiatsoliini-4-karboksyylihapoksi, voi keho kuitenkin toipua syanidialtistumisesta,

mikali altistuman voimakkuus ja aika vain eivat ylita kehon torjuntakykya."?

Poistuminen Formiaatit
virtsan mukana co,
Yksihiiliyhdisteiden \ HENO
i [ —
metabolia HCOOH o
(Uloshengityksessa)

NH, @) Péaaasiallinen
HO\[H\/S\S/\HJ\OH CN- poistumisreitti SCN-
o} NH Syanidi (80%) Tiosyanaatti
2

Kystiini

Vahaisempi
poistumisreitti Syanokobalamiini

(B42 vitamiini)
N Y o
X
AN
NH,

S-syano-L-kysteiini

NH,

NH
S//< S/\<
OH OH
@) @)
2-iminotiatsolidiini-4-karboksyylihappo 2-amino-4,5-dihydrotiatsoli-
4-karboksyylihappo

Kuva 3. Syanidin kehosta poistumisen reitteja, muokattu®®

Useat  syanidimyrkytyksen  vastaldadkkeet, kuten  suonensisdisesti ~ annosteltu
natriumtiosulfaatti, perustuvat kehon luontaisiin syanidin poistomekanismeihin. TallGin
kehoon annosteltu lisarikki Kiihdyttaa transferaasi-entsyymien toimintaa ja ohessa annostellut

amyyli- ja natriumnitriitti sekd dimetyyliaminofenoli nostavat veren hemoglobiinipitoisuutta
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syntyvéan tiosyanaatin yliméaran torjumiseksi. Nédidenkin kohdalla on kuitenkin huomioitava

annostelukoko nitriitin ja dimetyyliaminofenolin ollessa myds myrkyllisia.”

Kehon luontaisista poistomekanismeista johtuen syanidi ei kerry kehoon, joten ei-tappaville
annostuksille altistuminen ei aiheuta pitk&aikaisvaikutuksia. Kuitenkin krooninen
syanidimyrkytys esimerkiksi liiallisen maniokin syémisen seurauksena voi johtaa esimerkiksi
Kilpirauhasen  vajaatoimintaan  tai  nédkOhermojen  rappeutumaan. Kroonisenkaan
syanidialtistuman ei kuitenkaan ole todettu aiheuttavan muta- tai karsinogeenisia

vaikutuksia.”

2.1.4 Syanidin kertyminen ja reaktioreitit maa- ja vesiymparistoissa

Syanidia muodostuu luonnossa useiden kasvien, sienien, levien ja bakteerien toimesta. Sita
voi syntyd myos esimerkiksi nylonkuidun epdpuhtaasta palamisesta sekd paatya luontoon
kaivosteollisuuden jatevesien mukana. Huolimatta ymparistoon padtyneen syanidin
alkuperastd se voi reaktiivisuutensa vuoksi vaikuttaa usein eri tavoin. Naihin lukeutuvat
esimerkiksi kuvassa 4 esitetyt seka kompleksinmuodostuksen, adsorption ja saostumisen
kaltaiset syanidin kasautumista edesauttavat vaihtoehdot, kuin myds syanaattiyhdisteiden
muodostumisen, biohajoamisen ja hydrolyysin kaltaiset syanidin vaarallisia muotoja
neutraloivat reagoimisvaihtoehdot. Syanidin kokonaiskiertoa luonnossa on havainnollistettu

kuvassa 5.%73°
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Hydrolytic reactions

Cyanide hydratase
HCN + HyO — HCONH;

Reductive reactions

Nitrile hydratase HCN + 2H* + 26~ — CHp=NH + Hy0 — CH,=0
R-CN + H,0 — R-CONH,

A
CH=NH + 2H* + 26~ — CHa-NH + 2H" + 2~ — CH,4 + NH

Cyanidase
HCN + 2H;0 — HCOOH

Nitrilase
R-CN + 2H,0 — R-COOH

Chemical reactions for the biodegradation

of cyanide and thiocyanate
Oxidative reactions Substitutionftransfer reactions
Cyanide monoxygenase . Cyanoalanine synthase
HCN + Oy + H™ + NAD(P)H — HOCN + NAD(P)" + H;O Cysteine + CN™ — p-cyanoalanine + H,S
OAS + CN~— p-cyanoalanine + CH,COO~
Cyanide dioxygenase
HCN + Oy + 2H* + NAD(P)H — CO; + NH; + NAD(P)* Thiosulfate:cyanide sulfurtransferase
CN™+ 5,057 — SCN- + 50,7

Thiocyanate biodegradation

Carbonyl pathway (thiocyanate hydrolase)
SCN™ + 2H,0 — COS + NH; + OH™

Cyanate pathway (cyanase)
SCN™ + 3H,0 + 20; — CNO™ + HS™ — HS™ + 20, — S0,& + H*
il
CNO™ + 3H" + HCO5~ — NH,* + 2C0O,

Kuva 4. Syanidin luontaisten hajoamisreittien yleiskategoriat®*

h JIratospnernc aisapearances
+——> Diffusion/ Dispersion

@)
Tatilizat HCN lﬂ
Moisture/rain/fog Yohrzaton e Volatilization
Herbivores Moisture/rain/foj
Plant cyanogenic_, —> cyanogenic ®Insectsfeeding on leaves /rainffog
Ultrat Violet (UV) glycosides ©
Hvdrolysvs\l( Feces of insects, damaged leaves Atmosphere
HCN
uv
Animal death SCN, Free
Cyanide
Surface water
- N compounds
CN—> Biodegradatio =
lysis HCOO
Partial BO)Fe(CN);<F2_ _Fiydrotysts o
Bacteria ) = HCN (a) NH,
Fungi vV
® Precipitation @ od NH3, NH,
Fey(CN)s N-—> SCN —> He0,,Hs0:| | Tailings pond
NHs, NH Prussian blue g WAD
i Anaeroblic
soll @ Tailings \L biological NH;, CO,,
- HCN/CN'  biological L HS
solid activity w Mz
Plant source
Me-CN solid  Soil sorption of nitrogen

l \L l l/ Leaching Groundwater

Reprecipitation (Iron cyanides)

Transformation / Mineralization

&—— € Groundwater transport — - <«

Kuva 5. Syanidin luonnonkiertoa hallitsevien prosessien kaavakuva®
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Syanidien esiintymisen vyleisyydestd johtuen useat bakteerit ovat erikoistuneet joko
selviamaan syanidipitoisilla alueilla tai jopa hyddyntdaméan syanidiyhdisteitd yhtend
energianldhteendan. Né&iden bakteerien toimintaan vaikuttavat muun muassa ympériston
happamuus, l&ampotila seké saatavilla olevat ravintoaineet. Padsaantoisesti ndma bakteerit
elavat eriasteisissa symbiooseissa syanidia tuottavien kasvien ja bakteerikantojen kanssa,
mutta teollisuuden pééstjen seurauksena kohonneiden syanidipitoisuuksien alueilla on

havaittu ndiden kantojen suhteellisen ma&ran kasvua. Esimerkkej& ndistd bakteerikannoista

on koottuna taulukossa 2.3

Taulukko 2. Joidenkin bakteerien syanidiyhdisteiden hyddyntamis- ja hajotusnopeuksia,

muokattu®
Reagoiva Ihanteelliset Hajoamisen
Bakteeri Entsyymi Esiintymisalue syanidiyhdiste olosuhteet tehokkuus Lopputuote
Suot: pH 8,1
Thiobacillus Suolaiset suot Vesialueet: 0,015-0,042
intermedius Rodaneesi ja vesialueet CN/50 mM T25°C pmol/min SCN, sulfiitti
Thiobacillus Tiosyanaatti
thioparus THI115 | hydrolaasi Jarvivesi SCN’ T30°C 93 % (38 h) Karbonyylisulfidi
Micromonospora | Syanidi T30°C, 98,79 %/100
braunna hydrataasi Puutarhamulta KCN aerobinen ppm (18 h) HCOOH, NH;3
Klebsiella
pneumoniae+ Tiosyanaatti Teollisuuden 500 - 2000
Ralstonia sp. hydrolaasi jatevedet KSCN T37°C, pH 6,0 mg/(1*vrk) H,S
Bacillus sp. CN- | Syanidi Teollisuuden 200 - 6,62
22 dihydrataasi jatevedet HCN 700 mg/l T31°C,pH 10,3 mg/(I*72h) HCOOH, NH,4
Bacteria + T 25-37 °C, pH 6-
cassava peels - Jatevesi KCN 7,5 400 mg/(I*vrk) HCOO, NH;

2.1.4.1 Kompleksinmuodostus

Syanidi voi muodostaa ionisia komplekseja useiden eri maaperdan metallien kanssa.
Useimmat ndistd komplekseista ovat huomattavasti puhdasta syanidia vaarattomampia, mutta
esimerkiksi kuparin ja sinkin kanssa muodostuvat WAD-kompleksit ovat sitoutumiseltaan
tarpeeksi heikkoja reagoidakseen pieniinkin ympéristomuutoksiin  vapauttaen nain
vetysyanidia. Raudan syanidikompleksit puolestaan ovat kemiallisesti vakaampia, sek&
yleisempid, mutta hajoavat

maaperdn yleensd runsaamman rautapitoisuuden vuoksi
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fotokemiallisesti altistuessaan ultraviolettisateilylle. Myos reaktiot muiden metallien kanssa
3,30

ovat mahdollisia.
Liséksi jotkin bakteerit kykenevat hajottamaan liuennutta syanidia. Esimerkiksi
Pseudomonas-suvun bakteerien on todettu kykenevan hajottamaan veteen liuennutta
syanidia, ja jopa vaikeasti hajotettavat ferrosyanidikompleksit on saatu muutaman paivén
viiveelld hajoamaan Pseudomona aeruginosa tai E. coli -bakteereja hyvéksikéyttaen.
Tutkimuksien merkitys ympéristoon paatyneen syanidin hajoamisen selvittdmisessd on
kuitenkin kiistanalainen, silld jate- ja luonnonvesien syanidipitoisuus on yleensa

huomattavasti alhaisempi kuin tutkimuksissa tarkastellut reaktioseokset.’

2.1.4.2 Saostuminen ja adsorptio

Raudan syanidikompleksit muodostavat veteen liukenemattomia saostumia raudan, kuparin,
nikkelin, mangaanin, lyijyn, kadmiumin, tinan sek& hopean kanssa. Raudan, kuparin,
magnesiumin, kadmiumin ja sinkin kanssa saostumista tapahtuu happamuusvalilla pH 2-11.
Liséksi syanidi sekd sen metallikompleksit voivat adsorboitua sekd orgaanisten ettd
epéorgaanisten maa-ainesten pinnalle. N&ihin lukeutuvat esimerkiksi alumiinin oksidit, jotkin
savilaadut, maasélpa sekd orgaanisen hiilen yhdisteet. Etenkin orgaanisiin yhdisteisiin

syanidin sitoutuminen on voimakasta.'*

2.1.4.3 Syanaatti ja tiosyanaatti

Syanidin hapettuminen vaarattomammaksi syanaatiksi vaatii yleensé voimakkaan hapettimen
kuten otsonin tai vetyperoksidin. Kuitenkin adsorboitumisen niin orgaaniselle kuin
epéorgaaniselle pinnalle on havaittu katalysoivan syanidin hapettumista jo luonnon
asettamassa reaktioymparistossd. Syanidi voi myos reagoida rikin kanssa tiosyanaatiksi.
Rikin lahteend voi toimia niin maaperan vapaa rikki kuin myo6s kuparikiisun CuFeS,,
kuparihohteen Cu,S tai magneettikiisun FeS kaltaiset rikkipitoiset mineraalit. Myos erilaiset

hapettuneet polysulfidit seka tiosulfaatit voivat toimia rikin lahteina. "%
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2.1.4.4 Haihtuminen, biohajoaminen ja hydrolyysi

Happamissa ymparistoissa, joissa pH <7, syanidin hallitseva esiintymismuoto on
kaasumainen vetysyanidi. Myos voimakas ilmavirtaus seka lampdétilan nousu katalysoivat
vetysyanidin muodostumista. Lisdksi aerobisissa olosuhteissa mikrobitoiminta voi hajottaa
jopa 200 ppm pitoisuuksia syanidia ammoniakiksi, joka voi edelleen hapettua nitraatiksi.
Anaerobisissa olosuhteissa namé& mikro-organismit kuitenkin kuolevat jo 2 ppm
syanidipitoisuuksissa. Tamankaltaisissa anaerobisissa olosuhteissa merkittdvaksi syanidin
luontaisen poistumisen reaktiovaihtoehdoksi on arveltu vetysyanidin hydrolyysia.
Vetysyanidi voi hydrolysoitua muurahaishapoksi CH,0, tai ammoniumformiaatiksi
CHO,NHj,. Reaktio on huomattavan hidas, mutta sen on arveltu olevan merkittavassa roolissa

esimerkiksi pohjavesien ymparistén asettamissa anaerobisissa olosuhteissa.’*

2.1.5 Vaikutukset eliostolle

Johtuen syanidin elimistodn kertyméttomyydesta varsinaisia pitkaaikaisvaikutuksia eliostoilla
kohonneiden syanidipitoisuuksien ymparistoissa ei ole havaittu. Akuutisti myrkyllisena ja
silti  runsaasti k&ytettynd yhdisteenda syanidille on kuitenkin suoritettu kattavia
myrkyllisyyskokeita niin tappavien annostuksien kuin myos eri eliotyyppien myrkytystilaan
reagoimisen Kkartoittamiseksi. Tarkkailemalla myrkytystilojen vaikutuksia elididen
kayttaytymisessd seka niille aiheutuneissa oireissa on mahdollista kartoittaa kohonneiden
syanidipitoisuuksien alueita ja taten ympéristolle haitallisia syanidiléhteitd ilman jatkuvaa
analyyttis-kemiallista ~ tarkastelua muualla  kuin  tunnetuissa  suuren pitoisuuden

syanidilahteissa kuten tuotantolaitoksissa ja kaivostoiminta-alueilla.t

2.1.5.1 Vesieliot

Kalat ja vesieldimet ovat erityisen herkkid syanidille. Jo 5-7,2 pg CN/I altistuma heikentaa
monien kalalajien liikkumiskykya merkittavasti seka héiritsee niiden lisd&dntymistd. Muita
oireita vesialueen véhdisesta syanidialtistumasta ovat esimerkiksi vesieliostén suora

kuolleisuus sek& elididen hengitysvaikeudet, nestetasapainon séatelyn vaikeudet seka
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muuttuneet kasvumallit. Vesialueen altistuminen 20-76 pug CN/I1 pitoisuuksille johtaa useiden
kalalajien kuolemaan, ja yli 200 ug CN/1 on tappavan myrkyllinen ldhes kaikille kalalajeille.
Vesielidista useimmat karsivat myrkytysoireista pitoisuusalueella 18-43 pg CN/I tappavan
pitoisuusalueen vaihdellessa valilla 30-100 pg CN/1.2

Levat ja makrofyytit kestavat huomattavasti suurempia syanidipitoisuuksia merkittavien
oireiden alkaessa ilmetd vasta yli 160 ug CN/1 pitoisuuksissa ja useat vesikasvilajit kestavéat
helposti kaloille ja vesielitille tappavia pitoisuuksia. Eridvat syanidinsieto-ominaisuudet
voivat kuitenkin muokata kasviston ekosysteemid laaja-alaisemmin suosimaan syanidia
parhaiten sietavia lajeja. Yleisesti niin kalojen, kasvien ja muiden vesielididen herkkyyteen
syanidille vaikuttaa paitsi ympariston happamuus, lampdétila sekd happipitoisuus, myos

kulloisenkin altistuneen elién kehitysvaihe eli ika ja kunto.®

Huomionarvoista on myrkyllisen syanidin muoto. Syanidi-ionilla tai metallikomplekseihin
sitoutuneella syanidilla ei ole havaittu merkittavda myrkyllisyytta vesielidille, poisluettuna
luonnollisesti  keskusmetallien  mahdollinen  myrkyllisyys.  Talldin  myrkyllisyyden
merkittdvimmaksi tekijaksi ei asetu veden kokonaissyanidipitoisuus vaan siind esiintyvan
vetysyanidin eli vapaan syanidin pitoisuus. N&in korostuu syanidin vaikutus myods kaloilla

hengityssolukon entsyymeja kovalenttisella sitoutumisella lamauttavana yhdisteena.?

2.1.5.2 Linnut

Lintujen syanidimyrkytysten LD50-arvo nielun kautta nautittuna vaihtelee lajiriippuvaisesti
valillad 0,8-11,1 mg/kg. Altistuman aiheuttamat I&hes valittdmaét oireet 1,5-10 minuutin sisalla
altistumasta lajista riippuen sisaltavat huohottamista, silmien répyttelyd, syljeneritysta seka
uneliaisuutta. Suuremmille pitoisuuksille altistuminen aiheuttaa tyolastd, syvaa hengitysta
jota seuraa katkonainen ja pinnallinen hengenhaukkominen. Kuolleisuus keskittyy 15-30
minuutin padhan altistumasta. Kuitenkin yli tunnin selvidvat yksilot useimmiten paranevat,

minka syyksi arvellaan linnuille tyypillista nopeaa aineenvaihduntaa.’

WAD-syanidit aiheuttavat viivastyneen myrkytystilan. Linnut kykenevét juomaan tappavan

pitoisuuden WAD-syanideja siséltdvaa vettd karsimattd oireista valittomésti, mutta
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vatsalaukun happojen vaikutuksesta vapautuva vetysyanidi voi riittdd aiheuttamaan

syanidipitoisuuden nousun elimistossa myrkylliselle tasolle.®

2.1.5.3 Nisakkaat

Syanidin aiheuttamat myrkytystilat ovat nisakkaille melko yleisia johtuen syanogeenisten
viljelykasvien, kuten durran ja maissin, yleisyydestd. Esimerkiksi kuivat kasvuolosuhteet
sekda kukintakausi edesauttavat syanogeenisten glykosidien kertymistda naihin kasveihin.
Nisakkéiden syanidin LD50-arvot vaihtelevat valilla 2,1-10 mg/kg. Nielun kautta saadun
myrkytyksen oireet alkavat ilmenemé&an noin 10 minuutin sisalla altistumasta. Ensioireisiin
lukeutuvat lihasjannitykset, limaneritys, kyynelehtiminen, ulostaminen, virtsaaminen sek&
ty6las hengittaminen, joita seuraavat koordinaation heikkeneminen, hengenhaukkominen

seka kouristelu.°

Vaikka syanidia esiintyykin luonnossa runsaasti, sen aiheuttamat myrkytystapaukset ovat
kuitenkin harvinaisia. Syyna tahan on muun muassa syanidin lyhytikéisyys ymparistossa, sen
kertymattomyys elimistoon ja tatd kautta ravintoketjuun sekd myrkytystilan hetkellisyys.
Koska myrkytystila ei aiheuta kroonisia seurauksia elimistoon tai heikennd selvinneen
yksilon toleranssia voivat useimmat lajit sietdd useita peréattaisia ei-tappavia altistumia ja silti

toipua taydellisesti.'°

2.1.6 Ferro- ja ferrisyanidi

Raudan muodostama yksinkertainen neutraali yhdiste Fe(CN), on epéstabiili, joten kaikki
raudan ja syanidin muodostamat tunnetut ja pysyvat yhdisteet ovat komplekseja. Nama
varautuneet koordinaatioluvun 6 kompleksit ovat jéarjestaytyneet oktaedriseen rakenteeseen
keskusatomina toimivan raudan ympdrille, ja tunnetaan yleisesti nimilla ferrosyanidi
[Fe(CN)s]* ja ferrisyanidi [Fe(CN)¢]*. Kompleksien valilla vallitsee myés hapetus-

pelkistyspotentiaali tasapainoyhtalén (4) mukaisesti.”

[Fe(CN)g]* <> [Fe(CN)g]* + € (4)
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Johtuen  kompleksien  ulkoisesta  varauksesta  esiintyvat  kiinteat  ferro- ja

ferrisyanidikompleksit suoloina. Taulukoissa 3 ja 4 on esitelty ndiden suolojen

liukoisuustietoja yleisesti seka lampdtilan vaikutusta kaliumsuola kompleksien liukoisuuteen.

Taulukko 3. Ferro- ja ferrisyanidikompleksien suolojen liukenevuustietoja®

Aine Liukenevuus veteen: Lisdtietoja:

g /100 g (H,0)|Lampétila (C°)
Ammonium ferrisyanidi 3-hydraatti |(NH4)3Fe(CN)6 - 3H20 Liukenee H,0 (ei tietoja), ei liukene EtOH
Ammonium ferrosyanidi 3-hydraatti |(NH4)4Fe(CN)6 - 3H20 Liukenee H,0 (ei tietoja), ei liukene EtOH
Barium ferrosyanidi 6-hydraatti Ba2Fe(CN)6 - 6H20 Ei liukene H,O, EtOH
Kaliumferrisyanidi K3Fe(CN)6 48,8 25
Kaliumferrosyanidi 3-hydraatti K4Fe(CN)6 - 3H20 36 25|Ei liukene EtOH, etyylieetteriin
Kalsium ferrosyanidi 12-hydraatti  |Ca2Fe(CN)6 - 12H20 87| 25|Ei liukene EtOH
Koboltti(ll)ferrisyanidi Co3[Fe(CN)6]2 Ei liukene H,0, HC|, liukenee NH.OH
Kupari(ll)ferrosyanidi Cu2Fe(CN)6 Ei liukene H,0, happoon, org. liucttimiin
Natrium ferrisyanidi monohydraatti |Na3Fe(CN)6 - H20 Liukenee H;O (ei tietoja), ei liukene EtOH
Natrium ferrosyanidi 10-hydraatti  |NadFe(CN)6 - 10H20 20 20|Ei liukene org. liuottimiin
Rauta(lllferrosyanidi Fed[Fe(CN)B]3 Ei liukene H;O, heikkoon happoon, org. liuottimiin
Strontium ferrosyanidi 15-hydraatti |SrFe(CN)6 - 15H20 50] 25

Taulukko 4. Ferro- ja ferrisyanidien kaliumsuolojen liukoisuus veteen eri lampotiloissa,

liukenevan aineen massa sataan grammaan vetta (g/100 g H,0)®

Lampétila (C°) 0 10 20 25 30) 40[ 50 60 70 80| 90| 100
KaFe(CN)s 314| 381| 451 488 522| 592| 656| 715| 77,0] 818| 855| 887
KsFe(CN)s 143 209] 282 314| 344 412]| 481| 550)| 618| 684| 706| 757

Raudan muodostamat syanidiyhdisteet ovat &arimmadisen stabiileja eli niukkaliukoisia.
Pysyvyyteen vaikuttavat esimerkiksi liuoksen pH, silla ferri- ja ferrosyanidit liukenevat vasta

erittdin happamissa olosuhteissa (pH <2), ja konsentraatio, silld laimeat liuokset ovat vakevié

epastabiilimpia. My6s hapetus-pelkistyspotentiaali vaikuttaa pysyvyyteen.??3

Merkittdvad on ferro- ja ferrisyanidien kompleksien taipumus hajota ultraviolettisateilyn
vaikutuksesta. Ultraviolettisateilyn alueella 280-315 nm tapahtuva energian absorptio riittaa

pelkistamdan  kompleksien  keskusatomina toimivan raudan johtaen syanidille

alkuasetelmassa toissijaisten sitoutumismuotojen ja yhdisteiden kuten vetysyanidin

muodostumiseen.  Ympériston niin  mahdollistaessa my0s heikompien  syanidin

metallikompleksien muodostuminen on mahdollista suosituimman reaktioreitin pysyessa

yksinkertaisemmissa syanidiyhdisteissa.?*
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2.1.7 Kilianin reaktio

Kilianin reaktio, tai Kiliani-Fischer synteesi, on syanidin hydrolyysiin perustuva
monosakkaridien ~ muodostumisreaktio.  Reaktiossa  yksinkertainen  syanidiyhdiste
hydrolysoituu ja liittyy sokerirakenteeseen nukleofiilisella additioreaktiolla. Reaktioseosta
lammitettéessd hiiliketjun p&ahén jaényt syanidiryhma hydrolysoituu karboksyylihapoksi,
joka puolestaan muodostaa pysyvdmman laktoonirakenteen. Laboratorio-olosuhteissa
syntyvastd reaktioseoksesta on natriumamalgaamilla mahdollista erotella syntyneet
diastereomeerit toisistaan. Reaktiomekaniikan paapiirteet voidaan ilmaista kuvan 6 esittaman

alkuperaisen Kiliani-Fischerin synteesin avulla.**

CN o 0 CHO CHO
e H——0H: HO~—1—H il ¢ H—}—OH  HO——H
HO OH
NaCN HO——H HO—1—H Heat OH Na HO——H HO—t—H
H OH —————— + 7 o R + > +
H——OH H,0 o H,0 CH,OH (Hg) H—T—OH H—f—OH
CH,0H BT 7 . H——OH H——OH
) OH o}
CHOH SIhon o il CH,OH CH,OH

Kuva 6. Kiliani-Fischer synteesi®*

Merkittavan syanidiyhdisteiden kasittelyn kannalta reaktiosta tekee sokeriympéristd. Johtuen
syanidin vastaavankaltaisesta taipumuksesta reagoida sokeriyhdisteiden aldehydi- ja
ketoniryhmien kanssa on alati kasvavaa kiinnostusta heréttaneiden bakteeripohjaisten
syanidin puhdistusmenetelmien kohdalla kiinnitettdva etenevassd maarin huomiota syanidin
todelliseen lopputuotteeseen. Hiiliketjuihin sitoutuneena syanidia ei havaita Kkaikilla
analyysimenetelmilld, jolloin voidaan vetdd laskeneista pitoisuustuloksista vaaria
johtopéatoksia kulloisenkin bakteerin todellisesta kyvystd hajottaa syanidiyhdisteita

vahemman haitallisiin muotoihin.*®
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2.2 Kaivosteollisuus

2.2.1 Johdanto

Johtuen malmin siséltdmén kullan ja hopean pienisté pitoisuuksista, yleensa alle 10 grammaa
per louhittu malmitonni, on vesipohjainen nesteuutto ainoa taloudellisesti jarkeva tapa néiden
jalometallien teollisen mittakaavan erottelumenetelmaksi. Tyypillinen hydrometallurginen
talteenotto siséltaa liuottamisvaiheen, jossa metalli liuotetaan nestemdiseen valivaiheeseen.
Metallin talteenotto toteutetaan puhdistamalla liuos usean uuton avulla ja lopulta nestefaasi
pois haihduttamalla, tai adsorboimalla kulta ja/tai hopea aktiivihiilen pinnalle. Aktiivihiilen
pinnalta elutoitu metalli konsentroidaan saostamalla tai sahkévirran avulla.?*33®

Kulta ja hopea eivat itsessadn ole vesiliukoisia. Erottelun mahdollistamiseksi tarvitaan
liukoisuutta edistava, kultaa ja hopeaa stabiloiva kompleksinmuodostaja kuten syanidi seka
hapetin. Liukenemisen mahdollistava syanidipitoisuus voi olla reaktioympaéristosta riippuen
vain 350 mg/l ilmaistuna 100-prosenttisena natriumsyanidina NaCN. Voimakkaalla
hapettimella, kuten perkloraateilla tai radikalisoidulla hapella, aikaansaadaan muuten
inerteissa kultapartikkeleissa aikaan tarvittava hapettuminen herkasti reagoivan syanidin
sitomiseksi, jolloin syntyvan kompleksin liukoisuusominaisuudet saadaan jatkokésittelyn
kannalta suotuisiksi.*

Korvaavat reagenssit, kuten erilaiset kloori-, bromi-, tiourea- sekd tiosulfaattiyhdisteet,
muodostavat syanidia epévakaampia komplekseja. Té&ll6in vaaditaan voimakkaammat
reaktio-olosuhteet esimerkiksi lampotilan osalta sek& happea voimakkaampi hapetin kullan ja
hopean liuottamiseksi malmista, joka puolestaan heijastuu valittdmasti vaihtoehtoisina
ympéristovaikutuksina seka prosessin kohonneina kustannuksina. Hinta ja vaikeammin
ympéristossa kayttaytyvat vaihtoehtoiset kemikaalit ovat suurin syy syanidin suosiolle kulta-

ja hopeakaivosteollisuuden malmin liuottimena.?*
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2.2.2 Malmin esikasittely

Ennen liuottamista suoritettava malmin esiké&sittely sisaltdd hienontamisen ja karkean
esierottelun suurimpien kulta- ja hopeakappaleiden poistamiseksi ominaispainoerottelulla
prosessoitavasta malmista. Hienontaminen toteutetaan murskaamalla ja jauhamalla
malmikappaleet halkaisijaltaan maksimissaan noin 1000 pm kokoisiksi yksikoiksi, mink&
jalkeen jauheesta erotellaan raskaimmat, varmuudella vapaasta kullasta (tai hopeasta)
koostuvat kiteet, joiden liukeneminen nesteuuttovaiheessa veisi huomattavan kauan.>*>*

Malmin siséltédessé korkeita orgaanisen hiilen tai sulfidin pitoisuuksia on lisdksi suoritettava
néiden yhdisteiden erillinen poisto. Syanidi reagoi orgaanisen hiilen ja sulfidien yhdisteiden
kanssa herkemmin kuin kullan tai hopean, muodostaen esimerkiksi ei-haluttua tiosyanaattia.
sitouttamalla niita erilaisten puhdistusaineiden kanssa. Liséksi yhdisteiden hapettaminen
vahentaa sulfidien reaktiivisuutta syanidin kanssa seké inhiboi orgaanisen hiilen sitoutumista
kullan ja hopean kanssa. Hiiliyhdisteiden sitoutumista kultaan ja hopeaan on mahdollista
estdd myos hiilen aktivoivalla prosessimuunnoksella, jolloin sitoutumista suotuisammaksi
reaktiosuunnaksi tulee kullan ja hopean adsorptio. Jéljelle j&&vélle, suurimman osan

metallista sisaltavalle malmimassalle suoritetaan syanidiliuotus.?*>*

2.2.3 Syanidin kaytto liuottimena rikastusprosessissa

Kullan erotteleminen malmista rikastusprosessissa tapahtuu syanidiin liuottamisen avulla.

Elsnerin yhtalona tunnettu reaktio noudattaa reaktioyhtal6a
4 Au+8CN +0;+2H,0— 4 Au(CN),. +4 OH’ (5)

Vaikka syanidin sitoutuminen Kkultakationeihin onkin suotuisin reaktio, voi syanidi
muodostaa komplekseja myds muiden malmin metallien kuten kuparin, raudan ja sinkin
kanssa. Vahvoiksi komplekseiksi esimerkiksi kuparin ja raudan kanssa sitoutunut syanidi
poistuu muutoin kultaa liuottavasta kierrosta vaatien néin lisdsyanidin reaktioon tuomista

prosessin jatkamiseksi.?
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Kuparin muodostamat syanidiyhdisteet ovat ympériston sek& prosessinhallinnan kannalta
eréita haitallisimmista, silla niiden sitoutumisen voimakkuus mahdollistaa kulkeutumisen
jate- ja pééstovesien mukana paitsi prosessivaiheiden yli myds ympéristoon. Kuparin
muodostamat syanidiyhdisteet voivat keskivahvoina komplekseina aiheuttaa huomattavaa
ymparistoon kertymistd, ja etenkin pitkalla aikavalilla tdmankaltainen heikkoihin
komplekseihin sitoutuminen johtaa kasvaviin ymparistdvaikutuksiin. Malmin korkea
kuparipitoisuus  vaikuttaa ~my0s suoraan prosessin  vaatiman syanidin  m&&rddn
kupariyhdisteiden sitoessa kullan liuottamiseen tarkoitettua syanidia laskien hyotysuhdetta ja
nostaen kustannuksia. My6s malmin sisaltdmat rikkimineraalit seka vapaa rikki voivat hairita
syanidiliuotusprosessia ja nostaa kokonaiskustannuksia syanidin reagoidessa tiosyanaatiksi.
Tiosyanaatin muodostumisreaktiot lisdksi katalysoivat pelkistyneiden rikkiyhdisteiden
hapettumista johtaen ympariston eméksisyyden laskuun, jolloin vetysyanidin muodostumisen

ja vapautumisen valttamiseksi on tarpeellista kasvattaa kaytetyn lipean maaraa.

2.2.3.1 Syanidin vesiliuoksiin liuottaminen

Kullan tai hopean liuetessa syanidin vesiliuokseen ne muodostavat metalli-
syanidikompleksin. Talloin tapahtuva kompleksinmuodostus perustuu keskusmetallin
hapettumiseen liuoksessa olevan hapettimen, kuten vapaan hapen, vaikutuksesta.
Muodostuva stabiili kompleksi vaatii teoriassa vain vahaisen syanidin stoikiometrisen
ylimaaran, mutta johtuen prosessiin vaistamatta paatyvistda syanidia kuluttavista
epapuhtauksista on syanidin maaraa yleensa saadettdva vaadittua suuremmaksi halutun
liukoisuuden  saavuttamiseksi. Tyypillinen  syanidipitoisuus kaivosteollisuuden
liuotusliemissé vaihtelee vélilld 300-500 mg NaCN/I, eli puhtaana syanidina ilmaistuna noin
valilla 160-255 mg CN/I, riippuen malmin mineraalikoostumuksesta.*

Malmin siséltdamd kulta tai hopea uutetaan syanidiliuokseen joko niin kutsutulla
kasaliuotuksella (heap leaching, kuva 7) tai aktiivisemmalla, malmiseoksen jatkuvaan
sekoittamiseen, esimerkiksi paineilmaa hyvéksikayttéden, perustuvalla menetelmalla (agitated
pulp leaching). Kasaliuotuksessa jauhettu malmi kasataan ldpaisemattomalla kalvolla
paallystetylle alustalle, jonka péélle syanidiliuos suihkutetaan. Malmimassan lapi kulkiessaan
syanidiliuos uuttaa kulta- ja hopeapartikkelit malmista, ja metallit sisaltava liuos kerétéan
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jatkokasittelyd varten kalvon paéltd. Menetelmén etuna on edullinen alkuinvestointi, mutta

selkeimpina heikkouksina prosessin hitaus seké huono, vain 50-75 % uuttotehokkuus.>**

Barren
cyanide
solution
Collection Impervious pad
trough
Gold Bearing
cyanide
effluent

Kuva 7. Kaavakuva syanidin kasaliuotuksesta®’

Konventionaalisessa jauhatus- ja aktiiviuuttomenetelmassa malmia hienonnetaan pidempaan,
kunnes koostumus on lahes jauhemainen. Jauhe sekoitetaan syanidiliuokseen ja ohjataan
liuotintankkeihin, joissa esimerkiksi jatkuvan ilmapuhalluksen avulla malmitahnaa
sekoitetaan syanidin ja kullan (tai hopean) kontaktiajan maksimoimiseksi ja uuttoprosessin
tehostamiseksi. Peroksidin tai puhtaan hapen ké&yttd paineilman sijaan tehostaa haluttua
stabiilien kulta- ja/tai hopeakompleksien muodostumista ja ehkaisee syanidihavikkia

hapettamalla malmitahnan sisaltamia muita syanofiilisia yhdisteita. 3

Syanidin vesiliukoisuuden yllapitamiseksi malmitahnan emaksisyys pidetddn ennen
liuotustankkeihin ohjaamista lisattavan lipedn avulla vahintdaan valilla pH 10-11. Myds
mahdolliset, kaytetysta prosessista riippuvat, malmitahnaa esihapettavat toimenpiteet

suoritetaan ennen syanidiliuoksen lisddmisté vetysyanidin vapautumisen valttamiseksi.*®

Liuotettu kulta ja hopea kerataan liuoksesta aktiivihiilen avulla joko lisadmalla aktiivihiili
suoraan liuokseen niin kutsutun CIL-menetelman (carbon-in-leach) mukaisesti tai lisaéamaélla
se liuotustankeista eriytetyssa tankissa CIP-menetelmén (carbon-in-pulp) tavoin.
Menetelmdstd riippumatta aktiivihiilen tehtdvand on adsorboida ja tdten konsentroida

liuenneet metallit liuostahnasta. Metallin adsorboinut hiili erotetaan liuostahnasta esimerkiksi
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suodattamalla, ja ndin saadusta niin kutsutusta kylldisesta liuoksesta (pregnant solution)
2,14

hiilen adsorboima metalli ker&t&an talteen.
Syntyvaa kullasta ja hopeasta puhdistettua malmitahnaa kutsutaan yleisesti ylijadmaksi tai
jadnnosaineeksi. Jaannosaine kuivataan ja kasitelladn joko syanidin neutraloimiseksi tai

talteen keradmiseksi, tai siirretddn jaannosaineelle varattuun loppusijoituspaikkaan.?**

2.2.3.2 Liuenneen kullan ja hopean talteenotto

Liuennut kulta ja hopea kerétéén liuoksesta joko pelkistamalld jalometallit sinkkijauheella tai
sitten aktiivihiilelld adsorboimalla, eluoimalla ja lopulta pelkistamalla sinkilla tai
séhkouuttamalla. Tehokkaan sementoitumisen aikaansaamiseksi on liuoksesta saatava
esimerkiksi suodattamalla tai vastavirtadekantoimalla kirkas.'*

Taloudellisin prosessivaihtoehto on adsorboida kulta tai hopea aktiivihiilen pinnalle luoden
helpot olosuhteet partikkelikoon perusteella toteutettavalle kiinteiden faasien erottelulle.
Yleensi tédlloin malmipartikkelit pyritddn pitdméén halkaisijaltaan alle 100 um kokoluokassa
hiilen yksikdiden halkaisijoiden ollessa véhintddn 500 pm. Aiemmin esitellyn CIL-
menetelman etu on aktiivihiilen lisddminen liuotustahnaan aiemmassa vaiheessa, jolloin
malmin siséltdmien hiiliyhdisteiden aika sitouttaa kultaa ja hopeaa lyhenee. Se on kuitenkin
menetelmana kalliimpi heikomman adsorption, kasvavien tilavaatimuksien sekd prosessissa
vadjaamatta kuluvan aktiivihiilen magran vuoksi.***°

Tyypillisesti kultaa ja/tai hopeaa siséltdvan malmimassan kanssa kontaktissa oleva aktiivihiili
kykenee sitouttamaan itseensa yli 99,5 %:a seoksen metalleista 8-24 tunnin adsorptioajan
sisélla. Aika on hyvin pitkalle riippuvainen sekoituksen tehokkuudesta seka hiilen maarasta ja
reaktiivisuudesta. Metallia adsorboinut hiili erotellaan siivil6illg, joita huuhdellaan ilmalla tai
vedella metalli-hiilipartikkeleja suurempien malmipartikkelien poistamiseksi. Malmin
jadnnostahnaa konsentroidaan ja se ohjataan jatkokasittelyyn joko syanidin neutraloimiseksi

tai palauttamiseksi liuotuskiertoon.**%

Kulta ja hopea erotellaan aktiivihiilestd yleensd eluoimalla kuumalla, syovyttavalla syanidin

vesiliuoksella. Aktiivihiili regeneroidaan ja ohjataan takaisin kiertoon, kun taas metallit
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erotellaan eluaatista joko sinkkisementoinnilla tai séhkduutolla. Runsaasti perusmetalleja
sisaltdva tuoteseos jatkopuhdistetaan kalsinoimalla tai sulatetaan 70-90 % jalometalleja
siséltaviksi harkoiksi. Harkkoja yleensd jatkokasitellaan klorinoimalla, sulattamalla ja
séhkokasitteleméalld kunnes jalometallipitoisuus on joko 99,99 % tai 99,999 %. Mikali
jalometallipitoisuus on valmiiksi korkea, voidaan talteenotto suorittaa nykytekniikalla jo

aktiivihiilieluaatista niin kutsutulla liuotinuutolla,>®4%

2.2.3.3 Syanidijatteen kasittely

Yleinen menetelmé syanidijatteen kasittelemiseksi on esimerkiksi Endominesin kayttama
DTOX- menetelmd. Menetelmdsséd syanidi neutraloidaan lisdédmélla syanidijatteen
keruuastiaan DTOX- liuosta, jonka vaikutusta tarkkaillaan WAD- syanidi maarittamalla.
DTOX- liuoksen tehtdvana on neutraloida syanidi ja saostaa raskasmetallit. Mikali pitoisuus
ylitthtd 5 mg CN/I, suoritetaan neutralointitoimenpide uudestaan ja annetaan
neutralointiliuoksen vaikuttaa vuorokauden ajan. WAD- syanidipitoisuuden laskettua alle
vaaditun 5 mg/l rajan, sekoitetaan séilion siséltd rikastehiekkajatteeseen ja pumpataan

edelleen rikastehiekka-altaalle kuvan 8 havainnollistamalla tavalla.>®*

Rikastehiekkaliete

Vaahdotuskennoilta
50000 - 150000 litraa/h

™

h__J
J

(Séilié 1
N

J Rikastehiekkaliete
sltaall=

U

Kuva 8. Syanidiliuosten kasittelyn periaatekuva®
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2.2.4 Vaihtoehtoisia menetelmia

Johtuen syanidiliuotuksen melko suuresta epéselektiivisyydestd ja tdmén vuoksi syntyvasta
Ioytdimaan vaihtoehtoisia tapoja jalometallien uuttamiseksi malmimassasta. Erds
lahestymistapa orgaanisten yhdisteiden ja ei-haluttujen metallien muodostamien
syanidiyhdisteiden karsimiseksi on suoran syanidin malmimassaan lisdyksen korvaaminen
kohdistetulla syanidin vapauttamisella halutun jalometallin pinnalla esimerkiksi bakteerien
toimesta. Téastd esimerkkind syanogeenisen eli syanidia soluhengityksen sivutuotteena
tuottavan bakteerin Chromobacterium violaceumin on havaittu nostavan biologista
aktiivisuuttaan kultapartikkelien pinnalla. Tutkimuksissa tdman bakteerin on havaittu
kykenevan vapauttamaan jopa 38 mg CN/I pitoisuuksia soveliaassa ravintoymparistossa (13,3
tilaavuusprosenttista ”Swine fecal material” eli sian ulostetta) Kultapartikkelien pintoihin
kiinnittyneend, ja kykenevan liuottamaan taydellisesti lasisille koealustoille sirotellut
kultapartikkelit 4-7 paivan sisalla bakteerien lisdyksestd. Tdémén kaltainen prosessi voisi
tutkimusten mukaan mahdollistaa jopa 50 % talteenoton syanidiliukoisista kultayhdisteista
hapetetuista sulfidimalmikonsentraateista ollen taten metallin talteenoton tehokkuudeltaan
taysin vertailukelpoinen yleisemmin kaytettyjen suoran syanidilisdyksen menetelmien kanssa.
Biologinen malmin pinnalla tapahtuva syanidisyntetisointi karsisi lisaksi syanidin kuljetuksen
kuluja ja riskejd mahdollistaen aiemmin saavuttamattomien malmiesiintymien
tehokkaamman hyvaksikayton. Menetelman laajemman kayton esteend on kuitenkin
pidentynyt liuotusaika, vaaditut alkuinvestoinnit sekd kyvyttdémyys olla varma bakteerin
elinvoimaisuudesta  esimerkiksi  malmin  aiheuttaman  elinympériston  muutoksen

seurauksena.*°

Toinen lahestymistapa on syanidin poistaminen prosessista kokonaan. Tasta on esimerkkina
niin kutsuttu Dundeen metodi, jossa jalometallien uuttaminen malmimassasta perustuu
syanidin  kayton sijaan klooraukseen. Tassd Dundee Sustainable Technologiesin
patentoimassa menetelméssd sulfidipitoinen malmi hapetetaan kontrolloidusti rikin
poistamiseksi rikkihappona. Seuraavan vaiheen happouutossa malmimassasta poistetaan
perusmetallit yrityksen mukaan jopa niin suurella tarkkuusasteella, ettd kuparin, sinkin ja
platinaryhmén metallien talteenotto happoliuoksesta on erillisessd prosessissa mahdollista.
Sulfideista ja metalleista puhdistettu malmiliuos ohjataan tdman jalkeen kloorauskiertoon,
jossa kulta erotellaan kuvan 9 osoittamalla tavalla hyddyntamalla sen nopeaa reaktiota
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bromin kanssa. Kloorin kykya pelkistdd bromia hyédynnetdan kullan sitouttamisessa
kultakloridiyhdisteiksi mahdollistaen kéytetyn bromin maaran véhentdmisen katalyyttisiin

mériin.*!
2HOCI +2HCl - 2C2 + H20
2NaBr+Cl, - 2 NaCl + Br,

2Au+3Br, - 2 AuBr, \
N 2AuBr;+3Cl,>  2AuCl,+38Br,

Kuva 9. Dundeen metodin kloorauskierto*

Kuva 10 havainnollistaa klooraus/bromauskierron laitteistoa. Dundeen prosessin toiminnan
kannalta oleellisin vélivaihe on Kkloorin ja bromin regenerointi prosessia katkaisematta.
Molemmat tuodaan prosessiin hypohalideina ja saatetaan reaktiiviseen muotoon happaman
ympériston avulla. Regenerointi toteutetaan elektrolyysin avulla ilman tarvetta eritelld

halideja toisistaan.**

Ore Sulfuric
l Acid

|

Sodium
Hypochiorite Slurry Preparation Vat Leaching
Reactor Reactor
Rinsing
Electrolysis [— Water
T
§ 3 |
Filtration — Barren Solid
|
CaCO; | Polishing |+ N, co, '
Pregnant Counter-
Brine Current
Na,SO4 Washing
Nt Crystalisation Ca(OH);
‘ Barren
Al Brine Silica Sodium
Neutralisation Absorption Sulphite
v :
Fe(OH)s Melting
Au/Ag

Kuva 10. Dundeen metodin kloorauskierron kaavakuva**
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Suljettu kierto mahdollistaa uuttoreagenssien tehokkaan talteenoton ja kierratyksen tehden
prosessista lahes paastottoman. Lisaksi yhdistaméalla prosessiin kadnteisosmoosiin perustuva
veden kierratyssykli vodaan haitallisten jatevesien syntyminen vélttdd k&ytannossa kokonaan.
Yleisesti prosessin ainoa merkittdva haitta on halogeenien laajamittainen kayttd syanidin
korvaajana tehden prosessin paastottomyyden valvonnasta ja taten halogeenipadstojen
analytiikasta oman prioriteettinsa. Lisaksi muodostuvien klooriyhdisteiden vakaus ei ole yhta
vahva kuin konventionaalisessa syanidiuutossa johtaen mahdollisiin lishaasteisiin
esimerkiksi  syanidipitoisen malmin késittelyssdé huolimatta esikésittelytekniikoiden

kehityksesta. 24

2.3 Syanidin maaritysmenetelmia

Analyyttisesti maéritettdva syanidi jaotellaan yleiselld tasolla joko kuvan 11 osoittamalla
tavalla vapaaseen, heikkoon happoon liukenevaan (WAD) ja kokonaissyanidiin tai kuvan 12
osoittamalla tavalla ottaen huomioon liséksi helposti vapautuva syanidi. Vapaalla syanidilla
tarkoitetaan liuennutta vetysyanidia ja syanidi-ioneja, eli liuoksesta heti vapautumaan
kykenevaa syanidia. WAD- syanideihin luetaan kuuluvaksi, tosin hieman maéaritelmasta
riippuen, kaikki pH <4,5 hajoavat kompleksit sisaltden esimerkiksi hopean, kadmiumin,
kuparin, elohopean, nikkelin ja sinkin muodostamat syanidikompleksit sekd muut alhaisen
pysyvyysvakion syanidiyhdisteet. Helposti vapautuvan syanidin madritelma puolestaan

sisaltaa kaikki paitsi voimakkaasti sitoutuneet syanidien metallikompleksit.***?

Vahvat raudan metallisyanidikompleksit
(" Heikot ja keskivahvat kullan,
kadmiumin, kuparin, elohopean,
nikkelin ja sinkin metallisyanidi-
WAD-syanidi <  kompleksit

Kokonaissyanidi <

CN-
HCN

Vapaa syanidi {

Kuva 11. Syanidien analyyttinen jaottelu O.I. Analyticalin mukaan®
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Stronger to Weaker Complexes

v

LogK (Stability Constants)

64.0 436 354 328 302 2341 186 179 9.2

| | | | | | | | |
I | 1 | 1 1 | | [
Co(CN);" Fe{CM);* Fe(CN)." Hg(CN),® MICN),> Cu(CN),Zn(CN); Cd{CN),> HCN

Analytical Definition

|
) _ Free|CN
Strong Acid "Weak-Acid Dissociable/Amenable
Dissociable |-
Available Cyanide (OIA-1677)

Total Cyanide

Kuva 12. Syanidien jaottelu mukaan luettuna helposti vapautuva (saatavilla oleva) syanidi*?

Kokonaissyanidin méarityksessd méaéritetddn nimen mukaisesti niin vapaa syanidi, kaikki
syanidikompleksit sekéd vahvat metallisyanidit. Kokonaissyanidin maaritelmaén ei kuitenkaan
lueta kuuluvaksi syanaatteja CNO™ tai tiosyanaatteja SCN’, silld syanidin luontaisten
hajoamisreittien tuotteina ndita ei pidetd jatteenkasittelyn edellyttdman analytiikan kannalta
merkittadvind. Ferro- ja ferrisyanidien lisaksi madritettavid vahvoja syanidikomplekseja ovat
esimerkiksi kullan ja platinan muodostamat syanidikompleksit.” 8943

Vapaan syanidin méaarityksessé tarkastellaan sitoutumatonta eli liuokseen puhtaasti liuenneen
syanidin maarad. Vapaa syanidi haihtuu helposti, joten luotettava ndytteenotto voi olla
haastavaa. Liséksi ndytteiden pitoisuus ja taten analyysien luotettavuus muuttuu herkasti
lampétilan ja ndytteenotosta kuluneen ajan seurauksena tehden tuoreudesta Kriittisen tekijén
analyysin luotettavuuden arvioinnissa.*®*%**

WAD- syanidit eli helposti hajoavat syanidiyhdisteet ja -kompleksit hajoavat lievasti
happamissa olosuhteissa (l&hteestd ja madritelmasta riippuen valilla pH 3-6, yleisimmin
kuitenkin pH 4,5) helpottaen naytteenottoa ja mahdollistaen kestdvoinnin nostamalla
emaéksisyytta arvoon pH >11. Madritelmasta riippuen naihin luetaan kuuluvaksi heikot ja
keskivahvat syanidikompleksit. Maaritys toteutetaan mittaamalla vapaata syanidia pH-arvoon
4,5 happamoidusta naytteesta. ®°

Yleisesti kaytossa ovat myds analyysimenetelmat eméksiselle klooraukselle® alttiille
syanidille seka helposti vapautuvalle syanidille®®. Emaksiselle klooraukselle alttiin syanidin

(CATC) méaérityksessé mitataan naytteen kokonaissyanidin pitoisuus suorasta naytteestd seka
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kalsiumhypokloriitilla  kasitellysta ndytteestd. Naiden erotuksesta saadaan selville
klooraukselle alttiin syanidin eli klooraukseen reagoivan vapaan ja WAD- syanidin maaré.
Helposti vapautuvalla syanidilla puolestaan tarkoitetaan vapaan ja heikosti happamissa
olosuhteissa (pH 3-6) hajoavan syanidin yhteismaaraa.**°

Kokonaissyanidin madritys tapahtuu padasiassa vapauttamalla sitoutunut syanidi esimerkiksi
tislaamalla ja/tai UV- késittelemalld. Tama esikasittely voidaan suorittaa joko manuaalisesti
tai se voi olla automatisoitu osa laitteistoa. Vapaan syanidin menetelmissa tarke&dd on
puolestaan heikkojen kompleksien pitdminen stabiileina, jotta maaritetty pitoisuus todella
sisaltdisi vain liuoksessa jo valmiiksi liuenneena olleen vapaan syanidin. Myo6s korkea
muiden syanidimuotojen pitoisuus voi olla menetelmille hairidksi ja haitata maaritysta. >4’
Tiosyanaatti ja syanaatti voivat héiritd kokonaissyanidin menetelmia tuloksia merkittavasti
nostaen. Tama on osittain seurausta yhdisteiden alttiudesta reagoida reversiibelisti syanidiksi
ultraviolettisateilylle  altistettaessa, sekd  vahemmissd  madrin  fotometristen
varjaystekniikoiden epaselektiivisyydesta tiosyanaattiyhdisteiden osalta. Tulosten tarkkuuden
kannalta oleellista on kyetd maarittaméaan kulloinkin vallitseva, tiosyanaatin ja syanaatin
aiheuttama virhemarginaali menetelmén ilmoittamassa tuloksessa. Yleensd tahan
hyddynnetddn tunnetun tiosyanaatti- pitoisuuden referenssimateriaalia, jonka avulla voidaan
esimerkiksi kokonaissyanidin maaritysmenetelmissa tarkkailla ultraviolettiséteilytyksessé

hajoavan tiosyanaatin pitoisuuksia.*®
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2.3.1 Syaniditermisto

Kuten kansainvalisesti hyvaksytyista standardeista, esimerkkeina ASTM D4282*, ASTM
D2036-B*, 1SO 14403:1-2'® seka 1SO 6703%* havaitaan, on kaytetyn syaniditermiston
sisalté madritelty hyvin pitkalle kulloisenkin standardin sisdisesti. Talloin esimerkiksi
vapaaksi syanidiksi voidaan standardin sisalld madrittad analyysiolosuhteiltaan muista
julkaisuista hyvinkin poikkeavia syanidimuotoja.’®*® Vedoten aiemmin esiteltyyn seka
taulukossa 1 ja kuvassa 2 havainnollistettuun jaotteluun kaytetaan tyssa tasta eteenpain vain

seuraavien madritelmien mukaisia termeja:
Vapaa syanidi: Syanidin ioni-muodon CN" ja vetysyanidin HCN summa.**

WAD-syanidi: Syanidin muodostamat heikot metallikompleksit nikkelin, kuparin, hopean,
sinkin seka kadmiumin kanssa, seka kaikki pH-arvoa 4,5 emaksisemmissa olosuhteissa eli

heikkojen happojen toimesta hajoavat syanidiyhdisteet ja -suolat.™

Klooraukselle altis syanidi: Kasittelemattomastd naytteestd méaritetyn kokonaissyanidin
seka hypokloriitille altistetusta naytteestd méaaritetyn kokonaissyanidin erotus. Siséltaa siis
kaikki kokonaissyanidin méaaritelman syanidiyhdisteet, jotka kykenevét reagoimaan kloorin

kanssa.*

Helposti vapautuva syanidi: Syanidin muodostamat heikot metallikompleksit nikkelin,
kuparin, hopean, sinkin sekd kadmiumin kanssa, seké kaikki pH-arvoa 3,8 emaksisemmissa
olosuhteissa 125 °C lampétilassa tislatessa hajoavat syanidiyhdisteet ja -suolat.*”*#4

Kokonaissyanidi: Kaikki syanidin ultraviolettisateilysséd ja pH-arvoa 3,8 emaksisemmissa
olosuhteissa 125 °C lampétilassa tislatessa hajoavat syanidiyhdisteet ja -suolat pois lukien

syanaatti- CNO" ja tiosyanaattiyhdisteet SCN",161847

Esimerkkeja standardien méaaritelmisté syanideille on esilla liitteessa 12.
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2.3.2 Syanidianalytiikalle asetetut lakivaatimukset

Suomessa  syanidipaastoja  valvotaan  vaatimalla  teollisilta  toimijoilta, kuten
kaivostoiminnalta, jatteen loppusijoituksesta ymparisténsuojelulain (86/2000) nojalla
annettua ymparistélupaa. Lisaksi vaaditaan ymparistdluvat kaivokselle sek& rikastamolle.
Mahdolliset pohjaveteen tai vesistoihin aiheutuvat vaikutukset edellyttavéat liséksi vesilain
(587/2011) mukaista ymparistélupaa ja vaarallisiksi luokiteltujen kemikaalien, kuten

syanidin, varastointi kemikaalilain (744/1989) mukaista varastointilupaa.*®

Syanidijatteelle asetettuja lain madraamié pitoisuuden raja-arvoja on esitetty taulukossa 5.
Esimerkiksi  vetysyanidin suoloja koskee lainsdadénnollinen raja-arvo valittomasti

myrkyllisia kaasuja vapauttavana aineena.

Taulukko 5. Syanidijatteen lakiséateisia pitoisuusarvoja

syanidijatteen luokka naytematriisi pitoisuudelle asetettu raja-arvo

Valittdmasti myrkyllisid | Vetysyanidin suolat, | 0,1 % syanidia ndytemassasta, eli

kaasuja vapauttava aine natriumsyanidille noin 500 mg
Kiintea nayte CN/kg kuiva-ainetta

HP12%

Valittdmasti myrkyllisia | Kadmiumsyanidi, 0,2 % syanidia ndytemassasta, eli

kaasuja vapauttava aine noin 375 mg CN/kg kuiva-ainetta
kiinted nayte

HP12%

Talousveden laatuvaatimus® | Talousvesi 50 ug CN/I

Jateveden laatuvaatimus Jatevesi 500 ug CN/I

Kokeita suorittavien laboratorioiden on oltava ymparistonsuojelulain (8209) mukaisesti
patevid, luotettavia ja toteutettava tutkimukset tarkoituksenmukaisin menetelmin. Suomen
ympéristokeskus jarjestdd vertailulaboratorion avulla patevyys- ja vertailukokeita
ympéristotietoja tuottaville yksikoille tulosten oikeellisuuden varmistamiseksi. Eraana
laadunvarmistuksen parametrina pidetddn myos standardin SFS-EN ISO/IEC 17025
perustuvaa laatujarjestelméaé, jolloin laboratorion kykyd varmentaa tulostensa oikeellisuus

pidetaan hyvana.*®
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2.3.3 Foto- ja titrimetrinen menetelma

2.3.1.1 Esikasittely

Foto- ja titrimetrinen syanidin maéarittdminen perustuu natriumhydroksidilla kestavodidyn
naytteen sisaltdmén syanidin vapauttamiseen tislaamalla happamissa olosuhteissa. Kestavoity
néyte siirretddn tislausastiaan ja siihen lisatadn tina(ll)kloridia estdmdan syanidin
hapettumista. Mitatessa vapaata tai WAD- syanidia lisatddn liuokseen sinkkisulfaattia
estaméaan ferro- ja/tai ferrisyanidien hajoaminen, seka ehkéisemaan sulfidien saostumista ja
taten hairitsevaa vaikutusta. Néayte tislataan taulukon 6 mukaisesti maaritettavan syanidin

laadusta riippuvaisissa olosuhteissa.*®*’

Taulukko 6. Foto- ja titrimetrisen menetelman esikasittelyolosuhteet tislauksessa™® °

Reagenssi/olosuhde | Vapaa syanidi WAD-syanidi Kokonaissyanidi
Lammitys ei ei 137°C
Suolahappo ei el kylla
Puskuriliuos pH 6,0 pH 4,5 ei
Kupari(ll)sulfaatti kylla kylla kylla
Tina(l)kloridi kylla kylla kylla

Tislauksen aikana liuoksessa muodostuu sulfidiakseptoreina toimivia kupari (I)- ioneja tinan
pelkistdessa kuparia. Vapautunut vetysyanidi, josta hairitekijat on poistettu, johdetaan
ilmavirran avulla ja&hdyttimeen, josta edelleen natriumhydroksidiliuoksella taytettyyn

absorptioastiaan.'®*’
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Jaahdytysvesi

-— m:;’
Vakuumipumpulle

LAy

Jaahdytin ¥

Lisayssuppilo

Absorptioastia(t)

Tislauskolvi

£ %

Lammitin
Kuva 13. Syanidin tislauslaitteiston kaavakuva, muokattu'®

Menetelmat  soveltuvat useimmille  naytematriiseille.  Kuitenkin ~ yli 100 mg/I
syanidipitoisuudet on laimennettava jo ennen kestavointid naytehavikin vélttdmiseksi. Mikali
naytteen pitoisuus on alle 0,2 mg/l, voidaan méaritys suorittaa fotometristd menetelmaa

kayttden. Suuremmat pitoisuudet voidaan joko laimentaa tai maarittaa titrimetrisesti.*®

2.3.1.2 Fotometrinen maaritys

Spektrofotometrisessa maarityksessa tarkastellaan nédytematriisin absorptiomaksimin eli
tunnetun absorptioaallonpituuden muutosta nédytteen pitoisuuden maarittamiseksi UV/Vis-
spektrofotometrilld. Kaytdnndssa siis mitataan ndytteiden absorptiota tunnetun pitoisuuden
standardeilla méaéritettyd kalibrointisuoraa vasten. Monokromatisoidun valon absorbanssin

aineille yksildllisen muutoksen avulla voidaan maarittaa taten aineen pitoisuus naytteessa.™
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Natriumhydroksidiliuokseen johdettu syanidi varjatdan lisadmalla Kkloramiini-T:td seka
pyridiinin ja barbituurihapon seosta. Kloramiini-T reagoi syanidin kanssa muodostaen
syanokloridia, joka puolestaan reagoi pyridiinin kanssa muodostaen glutakondialdehydia.
Barbituurihapon reagoidessa glutakondialdehydin kanssa muodostuu taas punaista
variainetta, jonka pitoisuus saadaan mittaamalla UV/Vis-spektrofotometrilla kalibrointisuoraa

vasten aallonpituudella 580 nm. Menetelméan maaritysraja on noin 10 ug CN/I.*°

2.3.1.3 Titrimetrinen maaritys

Titrimetrisessa syanidin pitoisuuden maérittdmisessa suoritetaan menetelmén nimen
mukaisesti varjatyn ndytefaasin titraus tunnettua pitoisuutta vasten. Madritettavaan
nayteliuokseen lisdtddn hopeanitraattia, jonka kanssa reagoidessaan syanidi muodostaa
hopeasyanidikompleksin  [Ag(CN).]. Hopeanitraatin ylimaara puolestaan muodostaa
indikaattorina toimivan 5-(4-dimetyyliaminobentsylideeni)rodaniinin kanssa punaisen
vériaineen, jonka pysyvyys on muutamia minuutteja.*®%*

Sameiden ja varillisten ndytematriisien tapauksessa voidaan suorittaa myos potentiometrinen
titraus. Talloin varinmuodostuksen sijaan tarkkaillaan ndytteeseen asetetun kennon jannitetta
joko millivoltteina mV tai pH-arvona. Runsaan titrantin alkulisdyksen jalkeen tasaisesti
hidastuva lisddminen johtaa elektrodin potentiaalin jyrkempaan kasvuun, ja naytteen
syanidipitoisuus voidaan nain maarittdd ekvivalenttipisteen avulla huomattavasti

véarinmuodostukseen perustuvaa titrausta tarkemmin.**%*

2.3.1.4 Hairiotekijat

Fotometrisen maarityksen tunnettuja hairidtekijoitd on runsaasti. Esimerkiksi rasvahapot
voivat muodostaa alkalisessa absorptioliuoksessa saippuoita, varinmuodostusta voi tapahtua
myos useiden syanidia siséltamattomien aineiden ja yhdisteiden kanssa ja vérilliset tai sameat
ndyteliuokset voivat aiheuttaa mittaustuloksen véaristymistd. Yleisesti potentiometrista
titrausta suositellaan kdytettdvaksi pienemman virhemarginaalin ja suuremman hairidnsiedon

vuoksi, ja etenkin vetysulfidia sisaltamattomille naytteille.*®
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2.3.4 lonikromatografinen menetelma

2.3.2.1 Yleista

lonikromatografinen menetelma erottelee ioniset yhdisteet toisistaan soveltuen taten vapaiden
tai vapautettujen syanidi-ionien mittaamiseen. Kyseessa on korkean erotuskyvyn
nestekrotamatografian (HPLC) alalaji, jossa yhdisteiden erottaminen perustuu ioninvaihtoon,
ionipareihin ja ioniekskluusioon. lonien erottaminen tapahtuu siis kiinteén ja liikkuvan faasin
kilpaillessa kolonniin ohjatuista ioneista sitoutumisen voimakkuuden ja taten retentioajan
vaihdellessa ioniriippuvaisesti. Menetelmané ionikromatografia on syanidin méaérittamisessa

erinomainen, silld se vaatii vahan esikasittelya tai aiempia valivaiheita.'

Kéytannossa eluenttiin (tai ajoliuokseen) uutettu néyte pumpataan korkean paineen avulla
erottelukolonnin 1&pi. Johtuen ionien vaihtelevasta sitoutumisesta kolonnin seindmien
kiintedan faasiin kulkeutuvat ne eri nopeuksilla detektorille, eli niiden retentioajat poikkeavat
toisistaan spesifisti ollen tunnistettavissa kulloistakin vastinfaasiaan ja standardiliuoksen
retentioaikaa vasten. Laitteiston rakennetta on havainnollistettu kuvassa 14.1>%*

Post-reactor/ ___
derivatization

Separating column r@
Sample loop Injection valve | J
—L — E[.

Samibla Conductivity
Eluent  HPLC pump P UV-VIS
_E[:I Amperometry
L A Atomic spectrometry

Detector

Kuva 14. lonikromatografin kaaviokuva®'

Naytteiden kestavointi natirumhydroksidilla toteutetaan ndytteenoton jalkeen aivan kuin foto-
ja titrimetristen menetelmienkin kohdalla. Vapaan syanidin haihtumisen vuoksi on
varastotilan lampatila oltava vahintaan 4-6 °C, ja rautasyanidien hajoamisen vuoksi on

varaston oltava UV-sateilyltd suojattu.
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2.3.2.2 lonikromatografia UV-detektorilla

UV-detektorin liittdminen ionikromatografiin mahdollistaa syanidin metallikompleksien
erottamisen toisistaan. Esimerkiksi raudan, koboltin, hopean, kullan, kuparin ja nikkelin
syanidikompleksit muodostavat eriteltdvissd olevat piikkinsd menetelmén maéaéritysrajan
vaihdellessa metallista riippuen valilla 0,06-1,48 mg/l.** Menetelmé perustuu kuvassa 15
havainnollistettuun erotuskolonnin positiivisesti varautuneen stationaarifaasin suorittamaan
eluentin ja ndytteen anioninvaihtoon. Voimakkaammin varautuneet ionit sitoutuvat kiintedan
faasiin pidemmaksi aikaa mahdollistaen ionien retentioaikojen erottelun kuitenkin paineen

vaikutuksesta kolonnissa jatkuvasti edeten.™

E i n
A Mobile phase

S)

E: eluent ions

l A analyte ions

l Flow

+

A E

3 N'Rs
v/\\/'Lv ._\//‘.\ \_\’/—'\\)\‘_//‘-\\/J\
Cation exchange Anion exchange
Stationary phase

Kuva 15. lonikromatografin ioninvaihtoprosessi**

Beer-Lambertin lakiin perustuva UV/Vis-detektori on suhteellisen herkka antaen selkeén
vasteen aallonpituusalueellaan valoa absorboiville aineille ja yhdisteille. Mydskaan eluentin
koostumuksen  vaihtelu ei  vaikeuta  merkittavasti  tarkasteltavien  yhdisteiden

maarittamista. >

2.3.2.3 Hairiotekijat

Merkittdvin muista menetelmistd poikkeava hairiotekijda on karbonaatin kertyminen
ioninvaihtohartsiin  heikentden kolonnin toimintakykyd ja vaikuttaen merkittavasti
yhdisteiden retentioaikoihin. Taéman vuoksi kaytettdesséd natriumhydroksidia eluenttina on
valtettdvd eluentin  suojaamatonta  seisottamista, silld  karbonaattia muodostuu

natriumhydroksidiliuoksiin ilman hiilidioksidin kanssa reagoimalla.”®
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Muut huomioitavat héiridtekijat ovat naytteiden sama alttius niin lampétilalle kuin UV-
sateilylle. Liséksi niin eluentin kuin standardiliuosten valmistuksessa mahdollisesti kéytetty

natriumsyanidi saattaa sisaltda maaritysta haittaavia epapuhtauksia. >

2.3.2.4 ICE-PAD, ioniekskluusiokromatografi pulssiamperometrisella detektorilla

Donnannin ekskluusioon perustuvassa menetelmdssa sulfonoitu ioninvaihtohartsi toimii
puolilépdisevand, molekyyleja erottelevana kalvona. Ekskluusion seurauksena vahvojen
happojen anionit, kuten Kloridi ja sulfaatti, huuhtoutuvat kolonnista nopeasti heikkojen
happojen vastaavien, kuten syanidin ja sulfidin, protonoituessa ja sitoutuessa
stationaarifaasina  toimivan hartsin  muodostamiin  huokosiin.  Erottelu  tapahtuu
happovakioiden, molekyylikoon ja hydrofobisuuden aiheuttamien retetioaikojen erojen
perusteella. Menetelmda mahdollistaa ioninvaihtokromatografiaan verrattuna alhaisemmat
maaritysrajat sekd syanidin tehokkaamman talteenoton, silla menetelmé erottaa kloridin ja
erotuskyky sulfidin ja syanidin valilla on parempi. Kloridien ja sulfidien mittausta hairitseva
vaikutus voidaan my0s poistaa kayttdmalla tyoelektrodina platinaelektrodia hopeaelektrodin

sijaan.”

2.3.5 Virtausinjektioanalysaattori FIA

Virtausinjektioanalysaattorin toiminta perustuu naytteen syottdmiseen jatkuvana virtaavaan
ajoliuokseen. Nayte liukenee ajoliuokseen tasaiseksi vyohykkeeksi mahdollistaen muiden
reagenssivirtojen yhdistdmisen reaktiolinjastoon. Naytteen ja reagenssien dispersiota
kontrolloidaan tarpeeksi kapealla reaktiolinjastolla ja virtauksen laminaarisuudella.
Reagenssit muodostavat linjastossa ndytteen kanssa detektorilla havaittavan yhdisteen, jonka
avulla naytteen alkuperdinen pitoisuus voidaan laskea. Naytteen tarkka sekoittuminen
ajoliuokseen aikaansaadaan tarkalla injektiolla ja pulssittomalla pumpulla, jolloin esimerkiksi
ilmapatsailla tapahtuvaa naytevyohykkeiden erottelua ei tarvita. Laitteiston rakennetta on

havainnollistettu kaaviokuvassa 16.1°%%
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Automatisoituna ja suljettuna systeemina virtausinjektioanalysaattori on
analyysimenetelménéd nopea ja helppokayttdinen sekd kontaminaatioriskiltadn pieni. Myds
tyoskentelyolosuhteet ovat turvallisemmat reagenssien suoran kasittelyn ollessa minimoitu.
Oikein  kaytettynd menetelmd on  my6s  reagenssikulutukseltaan ja  taten

ymparistovaikutuksiltaan manuaalista tydskentelya tehokkaampi ja parempi vaihtoehto.*®

pumppu
nayte
T - S
jate =
A,—-_‘\ UV-reaktori I
| ki 2 iR
ajolinos > vantt'li]i:} ‘ - Oﬁﬁj@l L { i':;‘.
happo > D
membraani
ilma
etektori—» jate
happo T
emas . .
> BRE 5 >
kaasudiffunsiomodunli

Happamoittaminen
A) CN +H*— HCN(g)

Ultraviolettivalohajotus

B) Fe(CN)¢> + H*" —> 6 HCN (g) + Fe®* (aq)

N N (.

&
J_.i._g_.r_;..;-_z_.L.;.#._.'_.J._r_L.._ Membraani
HOR HLH HLH

©)

Amperometrinen detektointi
2CN'+Ag  Ag(CN), +e" +0,0V

D)

Kuva 16. Virtausinjektioanalysaattorin kaaviokuva, muokattu. Vapaa ja WAD-syanidi

vapautetaan happamilla olosuhteilla ja vahvat metallisyanidikompleksit UV-sateilyll4.>’

2.3.3.1 Menetelméa

SFS-EN 1SO 14403:1 standardin mukaiset veden kokonaissyanidin ja vapaan syanidin

pitoisuudet voidaan maarittdd virtausinjektioanalysaattorilla. Natriumhydroksidilla pH-

arvoon >12 kestavoity ndyte joko suodatetaan tai dekantoidaan yli 0,1 mm Kiinteiden

partikkelien poistamiseksi. Mahdollisia muita epdpuhtauksia tai hairiotekijoita, kuten
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hapettavia yhdisteitd, sulfidia, sulfiittia, nitriitti&, karbonyyliyhdisteita tai ylimaaraa
tiosyanaattia, epailtdessa suoritetaan Kkulloisellekin epdillylle hairidtekijalle ominainen

poistotoimenpide standardin maaraamalla tavalla.'®

Kokonaissyanidin analyysissa komplekseihin sitoutunut syanidi vapautetaan seka happaman
ympariston, eli ajoliuoksena toimivan puskuriliuos pH 3,8 avulla, ettd UV- sateilyttamalla
linjastoon kuuluvassa, UV- lampulla varustetussa reaktorissa. Hajoamista edesautetaan
nostamalla lampotila 85 °C:seen. Menetelman mukainen vapaa syanidi voidaan maarittaa

samalla linjastolla UV-lamppu sammuttamalla.®®

Syanidia analysoitaessa kéytetddn yksinkertaisesta virtausinjektioanalyysista poiketen kaasun
diffuusioon perustuvaa menetelmad. Kaasudiffuusiomoduulissa maédritettdva syanidi
kiehutetaan 30-40 °C lampotilassa ja absorboidaan vain kaasuja lavitseen paastavan,
huokoisen ja hydrofobisen kalvon ldpi natriumhydroksidiliuokseen. Naytevirtaan ei siis
suoraan injektoida varjaysreagensseja, vaan ne tuodaan kiertoon vasta syanidin

diffuntoiduttua puhtaaseen ja taten hairiotekijoista vapaampaan emasliuokseen.®

Menetelman detektorina voidaan kéyttdd joko fotometrista tai amperometrista detektoria.
Fotometrista detektointia varten suoritettava vérjdys tapahtuu reagoituttamalla analysoitava
vetysyanidi ensin kloramiini-T:n kanssa syanokloridiksi ja lisaamalla tahan pyridiinia
glutakondialdehydin muodostamiseksi. Barbituurihapon kanssa reagoidessaan
glutakondialdehydi muodostaa punaisen vériaineen, joka ohjataan detektorille. Fotometrisella
detektorilla saavutettu menetelman maéaritysraja on noin 3 ug/l, vaihtoehtoisella

amperometrisella detektorilla voidaan saavuttaa jopa 0,5 ug/I maaritysraja.”*®

2.3.6 Jatkuvavirtausanalysaattori CFA

Jatkuvan virtauksen analyysimenetelmasséd CFA (Constant Flow Analysis) ndyte injektoidaan
virtausinjektioanalyysin tapaan jatkuvasti virtaavaan ajoliuokseen, johon voidaan ajon aikana
ohjata kulloinkin tarpeellisia reagenssivirtoja. Merkittavin ero virtausinjektioanalyysiin FIA
on naytteen ja reagenssien dispersion toteutus linjastoon syotettdvien ilmakuplien avulla,

jotka myo6s erottavat néytteet toisistaan. Kuten FIA, myos kuvan 17 havainnollistama
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jatkuvavirtausanalysaattori on taysin automatisoitu ja suljettu systeemi pyrkien karsimaan

reaktioseoksen ulkopuoliset hairidtekijat minimiin.'®>®

Pumppu

Vérireag?n.ssi — Detektori
Kloramiini-T > Uuni 37 °C
lima — [
Puskuriliuos —» i
g
Naytteen

uudelleenkoonti Tislausyksikké

ﬁ
|—|

Eméds —

Jate --—

Jate

Vesi —»

Ima —>»

Ajoliuos  —>

Nayte —

UV-reaktori

Tislausreagenssi —»

Kuva 17. Jatkuvavirtausanalysaattorin kaavakuva (muokattu), syanidin vuokaavio®®>°

Kuten virtausinjektioanalysaattorissa, myos jatkuvavirtausanalysaattorissa syanidin yhdisteet
hajotetaan happaman ympariston (pH = 3,8) ja UV-sateilyn avulla. Vetysyanidi erotellaan
naytematriisista joko tislaamalla tai kaasudiffuusion avulla ja absorboidaan emaksiseen
puskuriliuokseen. Menetelmén mukainen vapaa eli siis helposti vapautuva syanidi voidaan
analysoida ultraviolettivalo sammuttamalla. Liuoksen sisaltdman syanidin konsentraatio
mitataan joko fotometrisella tai amperometrisella detektorilla. Amperometrisen detektorin
tapauksessa tyoelektrodina toimii hopeaelektrodi ja vertailuelektrodina hopea/hopeakloridi.
Menetelmalld saavutettavat méaritysrajat ovat fotometrisella detektoinnilla noin 10 ug/l ja

amperometrisella noin 3 ug/l luokissa laitteistosta ja validoinnista riippuen.*®
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2.3.7 loniselektiivinen elektrodi ISE

loniselektiivinen elektrodi on yhdenlaisiin ioneihin reagoiva séhkdkemiallinen sensori, joka
muuntaa ionien kemiallisen aktiivisuuden sahkoiseksi potentiaaliksi. Mittauslaitteistona
ioniselektiivisen elektrodin sdhkdparina toimii potentiaaliltaan vakio vertailuelektrodi.
Néaiden elektrodien valinen jannite mittaamalla voidaan pé&atelld mitattavassa liuoksessa
vallitseva, ioniselektiivisen elektrodin  potentiaaliin  vaikuttava ionikonsentraatio.
Yksinkertaisena ja helppona toteuttaa ioniselektiiviseen elektrodiin perustuva maaritys

soveltuu hyvin kenttamittauksiin.®

2.3.5.1 Menetelma & hairiotekijat

Syanidin  potentiometrinen  maarittaminen toteutetaan k&yttdméalla  syanidi-ioneille
selektiivista kiintedkalvoelektrodia vertailuelektrodin séhkoparina. Maérityksessa kéytetadn
joko syanidille kalibroitua ISE- mittaria tai laajennetun millivolttiasteikon sisaltavaa pH-
mittaria. Naytteeseen lisatddn tarkasteltavasta ionista riippuvaista ionivahvuuden
saatgjaliuosta ISA méérityksen kvantitatiivisuuden varmentamiseksi. ISA valitaan niin, ettei
se osallistu reagenssien tai elektrodien reaktioihin. Kokonaissyanidin maarityksessa néayte on
esikasiteltdva tislaamalla nayteliuos happamissa olosuhteissa komplekseihin sitoutuneen
syanidin vapauttamiseksi ja absorboitava natriumhydroksidiliuokseen. Menetelmén mukaisen

vapaan syanidin maarityksessé naytetta ei tislata.®

Menetelma on altis virheille ja sisaltdaa paitsi monia hairidtekijoitd myds kayton rajoitteita.
Alle 50 ug/I tulosten vaaristymismahdollisuus on suuri ja yli 30 mg/l pitoisuuksien naytteita
mitatessa ISE- sensorin hopeayhdisteet alkavat liukenemaan. Liséksi elektrodi voi vaurioitua
tai hairiintya joidenkin aineiden vaikutuksesta, kuten rikkihapon H,SQO, seka kloorin, bromin
seka rikin ionien vaikutuksesta. Vapaata syanidia mitatessa myds syanidin metallikompleksit

voivat hairita maaritysta.®
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2.3.8 Atomiabsorptiosepktrofotometria AAS

Atomiabsorptiospektrofotometria on néytteen siséltdmien alkuaineiden kvantitatiiviseen
maéarittdmiseen soveltuva analyysimenetelmd. Laitteeseen, jota havainnollistetaan kuvassa
18, syotetty ndytevirta saatetaan atomimuotoon esimerkiksi liekki-, grafiittiuuni- tai
kylmahoyrytekniikalla hieman analysoitavasta néytteestd riippuen, minka jalkeen
hoyrystyneeseen ndytteeseen suunnataan valoa tutkittavan aineen absorboimalla
aallonpituudella. Vertaamalla absorbanssia tunnetun pitoisuuden vastaavaan voidaan

madrittaa naytteen alkuainepitoisuus.™

Referenssisade

/f N\

Niyte Naytekenno

Valonlihde side -

Liekki/Uuni Monokromaattori

Detektori

Hajoitin
Kuva 18. Kaksisade atomiabsorbtiospektrofotometrin kaavakuva, muokattu®

Syanidin pitoisuus on mahdollista méaarittdd atomiabsorptiospektrofotometrisesti epésuoran
menetelman avulla. Tall6in ei méaaritetd syanidin pitoisuutta, vaan syanidin kanssa reagoivan

metallin, kuten erittdin spesifisti reagoivan hopean, méaara. Talloin reaktioyhtalon
4 Ag+8CN +2H0— 4 Ag(CN), +4 OH (5)

mukaisesti syntyneen hopeasyanidin maérittdmisestd on laskettavissa néytteen sisdltdneen
syanidin pitoisuus. Talloin nayte on esikésiteltavd UV-sateilylld ja lammittamalla syanidin
hopeakomplekseja  stabiilimpien  metallikompleksien hajottamiseksi, ja ohjattava
hopeamembraanille hopeasyanidin muodostamiseksi. Vastaavasti menetelmén mukaista
vapaata syanidia madaritettdessd ultraviolettisateilytys jatetddn pois metallikompleksien

hajoamisen ehkaisemiseksi.”

AAS- menetelmélld on mahdollista paasta hopean osalta hyvin alhaisiin méaéaritysrajoihin,
jopa 10 ug Ag/l. Tama heijastuu luonnollisesti syanidin vastaaviin antaen maaritysrajaksi
noin 3-3,5 ug CN/l. Huomionarvoista on tosin virheen mahdollisuus verrattain runsaan
esikasittelyn vuoksi.?
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2.3.9 Diskreettianalysaattori

Diskreetilla analysaattorilla tarkoitetaan taydellisesti automatisoitua spektrofotometria. Laite
kykenee télloin ajo-ohjelmansa mukaisesti siirtdmaan ndytteen ja reagenssit kyvettiin,
sekoittamaan ne ja mittaamaan analyytin pitoisuuden spektrofotometrisesti. Menetelma on
nopea, toistovarma ja taloudellinen nédyte- ja reagenssimadrien vahdisyyden vuoksi, mutta
edellyttdd kokonaissyanidin méaarittamiseksi edelleen esikasittelyn tislaamalla kompleksisten
syanidiyhdisteiden hajottamiseksi. Lisédksi menetelmé on altis hairidtekijoille, kuten rikin
yhdisteille, aldehydeille, nitriiteille, nitraateille seka erilaisille hapettimille, kuten kloorille,
tiosyanaatille ja tiosulfaatille. VVapaan syanidin madrittdmisessé diskreetti analysaattori ei
kuitenkaan vaadi ndytteen esikasittelyd. Kyseessd on vajavaisuuksistaan huolimatta tehokas
menetelma noin 10 ug CN/I maééritysrajalla etenkin puhtaiden nédytematriisien
syanidianalytiikassa.®*®

Itse laitteisto on huomattavan samankaltainen virtausinjektioanalysaattorin FIA ja
jatkuvavirtaus- analysaattorin  CFA kanssa. Kuten kay ilmi kuvasta 19, on
diskreettianalysaattorin merkittdvin eroavaisuus edelld mainituista laitteistoista reagenssien
annostelussa. Siind missé jatkuvavirtauslaitteistot syottdvat ndytteen reagenssivirtaukseen,
diskreettianalysaattori sekoittaa kunkin reagenssin menetelman mukaisesti nayteputkeen.
Vahédisemman reagenssikulutuksen hintana on talléin detektointiin asti kulkeutuvat,

menetelman maaritysrajaa nostavat matriisin epapuhtaudet.®*®*

Sample IU U Sample 2
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Kuva 19. Diskreettianalysaattorin kaavakuva®
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3 Kaytannon osuus

Tyon kaytannén osuuden tavoitteena oli SGS Finland Oy:n toimeksiannosta selvittaa
jatkuvavirta-analysaattorin  ISO 14403:2 kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin
menetelmien soveltuvuutta vapaan ja WAD- syanidin madrittdmisessa jate-, talous- ja
luonnonvesimatriiseista. Tyon avulla pyritddan luomaan luotettava malli vapaan ja WAD-
syanidin maéarityksiin laskennallisesti, seka luomaan selvyyttd kéytettyihin analyysien

kauppanimikkeisiin.

Madrityksiin ~ kaytettiin - SKALAR San++ Constant Flow Analyzer- laitteistoa.
Kokonaissyanidin menetelmé perustuu aiemmin lapikdydyn mukaisesti liuenneen syanidin,
syanidin suolojen ja sen kompleksien hajottamiseen happamalla ymparistolla seka
ultraviolettisateilylld vetysyanidiksi tai syanidi-ioniksi, ja syanidin vapauttamiseen
naytematriisista tislaamalla. Natriumhydroksidiliuokseen johdettu vetysyanidi vérjataan
kloramiini-T:n, pyridiinin ja barbituurihapon avulla punertavaksi kompleksiksi, joka on
spektrofotometrisesti méaritettavissa aallonpituudella 600 nm. Helposti vapautuvan syanidin
menetelmdssa vahvat ferro- ja ferrisyanidit jatetddn maédrittamatta UV-sateilytys pois
kytkemalla ja saostamalla ne tislauksesta sinkkisulfaattiliuoksen avulla.'®

Maaritysten suorittamiseksi tehtiin laitteiston kéyttoonottotarkastus seka kokonais- ja helposti
vapautuvan syanidin menetelmien validointi ja akkreditointi marraskuun 2017 ja huhtikuun

2018 valisena aikana.
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3.1 Naytematriisit

3.1.1 Jate- ja luonnonvesi

Jate- ja luonnonvesien matriisin ominaiset hairiotekijat riippuvat taysin naytteenottopaikasta
ja tahén vaikuttavista ymparistotekijoista. Tyypillisimpind esimerkkeind voidaan kasitella
hapettavia tekijoitd, sulfidin, nitriitin ja karbonyyliyhdisteiden aiheuttamia hairidita seka
varjadvien tai sakeiden liuosten muodostamia mahdollisia hairidtekijoita. 44’

Hapettavien tekijoiden kuten vapaan kloorin aiheuttamia hairidita epdiltdessa on naytteen
analysointi suoritettava mahdollisimman nopeasti naytteenoton jalkeen. Hapettimien
testaamiseksi voidaan my6s pisara ndytettd pudottaa kaliumjodidi-paperille, jolloin
mahdollisesti muodostuva sininen vari kertoo esikasittelyn tarpeellisuudesta. Té&lloin
naytteeseen lisdtddn natriumtiosulfaattia muutama kide kerrallaan ndytteen véri lisaysten
valissa tarkistaen. Kiteiden lisaédminen voidaan lopettaa varinmuodostuksen loppuessa, ja
néytteeseen lisatadn 0,6 g askorbiinihappoa jokaista 1000 millilitraa ndytettd kohti. Nayte on

kuitenkin analysoitava 24 tunnin sisélla haponlisdyksestd happamuuden nousun aiheuttaman
...... 1,3,18

Sulfidi aiheuttaa hairi6ita vasta verrattain korkeissa pitoisuuksissa (>100 mg/l), mutta
héiritsee etenkin varinmuodostukseen perustuvia menetelmid voimakkaasti. Mikali
lyijyasetaattipaperille pudotettu ndytepisara tummentaa paperin, on sulfidipitoisuus tarpeeksi
korkea hairitakseen maédritystd. Talloin naytteeseen lisataan lyijykarbonaattia sulfidien
saostamiseksi lyijysulfideina. Lyijykarbonaatin  lisddminen voidaan lopettaa, kun
lyijyasetaattipaperi ei endd osoita tummumista. Saostuma erotetaan ndytteesta
suodattamalla.'**®

Nitriitti voi hairitd maaritystd, mikali sen pitoisuus ylittdd 5 mg/l. Korkeaa nitriittipitoisuutta
epailtaessa lisataan tislattavaan puskuriliuokseen pH3,8 sulfamiinihappoa HsNSO3.132

Karbonyyliyhdisteilla tarkoitetaan ndytematriisista mahdollisesti 10ytyvia aldehydi- ja/tai
ketoniyhdisteitd, jotka menetelmdn asettamissa reaktio-olosuhteissa voivat nukleofiilisen
addition kautta sitoa syanidia. Tata voidaan inhiboida lisdédméalla n&ytteeseen

etyleenidiamiinia C,HgN,. Osa aldehydeistd voi my0s Kkatalysoida syanidin reaktiota
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nitriitiksi. Talléin aldehydit voidaan poistaa néytteesta lisadmélla hopeanitraattia AgNO3,
mutta talléin on huomioitava myods lisdyksen vaikutus ndytteen sisaltdman helposti
vapautuvan ja kokonaissyanidin suhteeseen. 38

Jatkuvavirta-analysaattorien hairidtekijaksi voi osoittautua myds linjaston tukkeutuminen.
Linjaston sisdisia Kiteytymi& voi syntyd joko ndytematriisin siséltdmien pienpartikkelien
kasautumisesta tai suolan Kkiteytymisesta tislauskddmeihin. Mikali naytteen uskotaan
sisaltdavan yli 10 g/l suolapitoisuuksia, on suositeltavaa suorittaa laimennus linjaston
tukkeutumisen vilttdmiseksi. Halkaisijaltaan yli 0,1 pm pienpartikkelit on mahdollista

poistaa suodattamalla ndyte ennen ajoa.l*a'18

3.1.2 Patevyyskoenaytteet

Patevyyskokeet ovat ympadristoalan laboratoriopalveluja tarjoaville yrityksille suunnattuja
testejd, joilla voidaan tarkkailla laboratorioiden tulosten oikeellisuutta ja keskindista
vertautuvuutta. Suomessa péatevyyskokeita vesimatriisien, esimerkiksi luonnonvesi- ja
liukoisuustestimatriisien, syanidipitoisuudelle jarjestdd Suomen ympéristokeskus SYKE.
Kyseessa on tuntemattomia hairidtekijoita siséltava tai sisaltdimaton néyte, joka kasitelldén
kuin mika tahansa laboratoriossa testattava ndyte ja raportoidaan péatevyyskokeen
jarjestajalle.

3.1.3 Kaivosten prosessivedet

Kaivosten kuivanapito- ja prosessivedet kasittavat kuvien 20 ja 21 osoittamalla tavalla niin
itse kaivoskuiluista 16ytyvén ja sinne valuvan veden, prosessiin siséan tuotavat puhdas- ja
tuorevedet, jate-, selkeytys- ja neutralointialtaiden tai -varastojen vedet kuin myo6s ulos
prosessista pumpattavat jatevedet. Prosessiin otettavat vedet kayvét l&pi kaivoksen
tarpeellisiksi katsomat puhdistusprosessit ollen taten ulkopuolisen analytiikan kannalta
mitd&dnsanomattomampia, mutta ymparistéon vaikuttavat poistovedet puolestaan edellyttavat
Suomen ympéristénsuojelu- ja kaivostoimintalain mukaista ulkopuolisen ja akkreditoidun

toimijan vahvistamaa tarkkailua.**“®
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Kuva 20. Esimerkki kaivoksen perinteisesta vesikaaviosta.'®
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Kuva 21. Kaivostoiminnan yleisprosessien kaaviokuva®?
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Kuivanapitovesilla tarkoitetaan pééasiassa kaivoskuiluihin maanpinnalta valunutta tai
pohjavesista seindmien l&pi tihkunutta vettd. Tatd vesifraktiota voidaan hyddyntaa
metallimalmin murskauksen yhteydessa liuotinvetend malmin saattamiseksi helpommin
késiteltdvaan lietemaiseen muotoon. Myos ja&hdytysvetend ké&yttdminen on mahdollista,
mikali kéytetty prosessi sellaista edellyttdd. P&dasiassa kaivostunneleista pumpattu vesi
ohjataan Kkuitenkin jatealtaisiin niihin mahdollisesti liuenneen malmisakan erottamiseksi ja

malminerotteluprosessin lapikayneiden prosessivesien neutraloimiseksi.*®

Prosessivedet siséltdvat niin vaahdotus-, liuotus-, pesu-, suodatus- seka elektrokemiallisen
erottelun l&apikayvia vesid. Esimerkiksi aktiivihiiliuuton lapikdyva CIL-piirin emaksinen
jatevesi voi teoriassa siséltdd uuteen kiertoon siirtymatonta syanidia huomattavia maaria, ja
vastavirtapiirissa tapahtuva malmisakan pesu puolestaan voi tuottaa voimakkaan hapanta
jatevettd.  Johtuen  tdstd  kemiallisen  ympaériston  voimakkaasta  vaihtelusta
malminerotteluprosessin vaiheesta riippuen on naitd poistovesia tarkkailtava erillisina
virtoina ennen yleiseen jatealtaaseen pumppaamista. Oleellista on kuitenkin huomata, ettd
varsinaisia tuntemattomia hairiotekijoitd ei néistd naytematriiseista 16ydy. Kuva 22

havainnollistaa kultamalmin kasittelysta syntyvia prosessivesivirtoja.*?
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Kuva 22. Kultamalmin kasittely Kittilan kaivoksella™
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3.2 Laitteisto

Madrityksissé kaytettiin SKALAR San++ CFA- laitteistoa. Laitevalmistajan ilmoittama
suorituskyky varmennettiin niin laitevalmistajan edustajien kuin laboratoriossa suoritetun
validoinnin yhteydessd. Validoinnin yhteydessd menetelmédt myds sovitettiin laboratorion
asettamien rajoitusten ja tehokkuusvaatimusten puitteissa toimiviksi. Laitteiston detektorina

kéytettiin fotometrista detektoria.

3.2.1 Kaytetyt reagenssit

Tunnetun pitoisuuden syanidiliuosten valmistamiseen kaytetyt reagenssit:

Kaliumsyanidi: VWR Chemicals, CAS 151-50-8, purity >98,0 %
Product 26802.234, Batch 14B070905

K2[ZN(CN),4]: Merck, Certipur® Cyanide standard solution 2000 mg CN/I in H,O
Traceable to SRM from NIST

Ka[Fe(CN)g]: Merck, EMSURER, CAS 13746-66-2, purity >99,0 %
ACS, Reag. Ph Eur

Ajoreagensseina kéaytettiin laitteistovalmistajan menetelméssdan ilmoittamia ja standardin

ISO 14403:2 mukaisesti valmistettuja reagensseja. Ajoreagenssien valmistuksessa kaytettiin:

Natriumhydroksidi NaOH

Sitruunahappo CsHsgO7-H,O

Suolahappo 1M HCI

Kaliumvetyftalaatti CgHsKO,

Brij 35 (30 %) Laitevalmistajan toimittama valmis liuos

50



Kloramiini-T C7H;CINNaO,S-3H,0

1,3-Dimetyylibarbituurihappo CeHgO3N;
4-pyridiini karboksyylihappo CeHsNO;, (=iksonikotiinihappo)
Sinkkisulfaatti ZnS0O4-H,0

3.3 Suoritetut mittaukset

Menetelmien soveltuvuutta tarkasteltiin valmistamalla tunnetun pitoisuuden standardiliuokset
syanidin eri vahvuisista suoloista ja komplekseista kaliumsyanidista KCN, kalium
sinkkisyanidista K3[Zn(CN)s] ja kalium heksasyanoferraattista Ki[Fe(CN)g]. Naita
standardiliuoksia  sekoitettiin  kesken&an ja laimennettiin - milli-Q-, talous- ja
luonnonvesimatriiseihin kokonaissyanidin pitoisuuteen 100 pg CN/l matriisin vaikutuksen
tarkastelemiseksi ja/tai poissulkemiseksi. Liséksi tarkasteltiin ympériston happamuuden
avulla tapahtuvaa syanidipitoisuuden muutosta laskennallisten tulosten luotettavuuden
arvioimiseksi mittaamalla pH-arvoihin 4,5 ja 6,0 s&&dettyjen standardi- ja ndyteliuosten

kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin pitoisuutta.

Standardiliuos 100 pg CN/1 valmistettiin sekoittamalla eri komplekseista valmistettujen
syanidistandardien 1000 mg CN/I kantaliuosten laimennoksia suhteessa 50:30:20 (kalium
heksasyanoferraatti K4[Fe(CN)g]: kalium sinkkisyanidi K;[Zn(CN)4]: kaliumsyanidi KCN)
kulloiseenkin naytematriisiin. Hypoteettisesti 100 ug CN/I spiikattujen standardiliuosten tulisi

antaa alla esitetyn taulukon 7 esittamét tulokset matriisista riippumatta.

Taulukko 7. Syanidistandardi 100 pg CN/I teoreettiset tulokset

‘ Kasittelematon pH 6,0 pH 4,5
Kokonaissyanidi 100 80 50
Helposti vapautuva syanidi 50 30 0
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Verrokkikomplekseiksi ja -suolaksi valikoituivat kaliumsyanidi KCN, kaliumsinkkisyanidi
Ko[Zn(CN),] ja kaliumheksasyanoferraatti K4[Fe(CN)s] selkedn erottuvuuden ja
luokittelueron vuoksi. Rautakompleksit ovat selkein esimerkki sek& luonnossa etté teollisen
mittakaavan ~ prosesseissa  toistuvasti  esiintyvastd = voimakkaasti  sitoutuneesta
syanidikompleksista. Sinkkisyanidi puolestaan edustaa hyvin heikoissa hapoissa liukenevia
syanidikomplekseja liukoisuuden ekvivalenttipisteen ollessa happamuuden suhteen noin
arvossa pH = 4,9 taulukossa 1 esitetyn pysyvyysvakion mukaisesti laskettuna, ja
kaliumsyanidi edustaa kattavasti vapaata syanidia vélittomasti emaksiseen veteen
liukenevana suolana. Yhdenkaan valitun kompleksien ei lisdksi ole Kirjallisuuden
mukaan'®*®#" havaittu aiheuttavan hairidtekijoita itsestaan, joten mahdolliset virheet

maéarityksissa johtuvat siis puhtaasti kulloinkin tarkastellusta matriisista.

Happamuudens&éato toteutettiin valmistamalla puskuriliuokset seuraavasti:
1) Asetaattipuskuriliuos pH =4,5+0,1

Liuotetaan 410 g natriumasetaatin trihydraattia CH3COONa-3H,0 noin 500 ml RO-vetta.
Lisatadn noin 400 ml vékevaa etikkahappoa CH3COOH ja tarkistetaan pH. Lis&t&éan

etikkahappoa tipoittain kunnes saavutetaan pH 4,5 (= 0,1) ja laimennetaan litran tilavuuteen.
2) Puskuriliuos pH 6,0 + 0,1

Liuotetaan 2,5 g NaOH noin 500 ml milli-Q vettd yhden litran mittapullossa. Lisatdan 25 g
natrium vetyftalaattia ja 10 ml etikkahappoa CH3COOH, liuotetaan ja taytetd&n noin 900
ml:aan milli-Q vedella. Saadetdan pH 6,0 (£ 0,1) joko 1M HCI tai 1M NaOH-liuoksella.

Happamuussaddetyt ndytteet valmistettiin mittaamalla 100 ml mittapulloon 20 ml 100 pg

CN/I standardia tai ndytettd ja tayttdmalla puskuriliuoksella merkkiin. Happamuuden

varmistettiin pysyvan puskuriliuokselle méaaritetylla alueella ja ndytteiden annettiin seista

vetokaapissa avoimissa astioissa 24 tuntia asetetulle ympéristolle alttiin syanidin

hajottamiseksi ja haihduttamiseksi. Seisotettuja néytteitd ei kestavoity ennen mittausta

natriumhydroksidia lisdéamélla, silla puskuriliuoksen emaéksiseksi tekemisen Kkatsottiin
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vaikuttavan liikaa aikaansaadun 5-kertaisen laimennoksen luotettavuuteen kuitenkaan

merkittavaa lisdinformaatiota tuottamatta.

Liséksi laboratorion toimesta pyydettiin kaivostoimintayritykseltd vertailundytteitd. Saatujen
sakeutusaltaan RIMMI- ja syanidiliuotuksen CIL- néytteiden tuoreena madritettyjen
kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin pitoisuuksien varmistettiin olevan yrityksen
tulosten kanssa yhtenevdisid ja taten luotettavia tarkastelukohteita. Naméa néytteet kasiteltiin
standardien rinnalla happamuutta puskuriliuosten pH = 4,5 ja pH = 6,0 avulla saadellen

happamuusparametrin vaikutuksen tarkastelemiseksi.

3.4 Tulosten tarkastelu

Tyon ensimmaisessd vaiheessa madritettiin  kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin
pitoisuus puhtaan matriisin eli 0,01 M NaOH- liuokseen valmistetuille standardeille seké
kaivostoimintayrityksen ndytteille. Naiden kasitteleméattdmien standardien tulosten osoitettua
noudattavan taulukossa 6 esitettyjd teoreettisia arvoja ja kaivostoimintayrityksen ilmoitettua
tulosten samankaltaisuudesta laitteistolle hyvéaksytyn virheen puitteissa suoritettiin varsinaiset
mittaukset seuraavasta paivastd alkaen talous- ja luonnonvesimatriiseihin laimennetuille
standardeille  sek& kaivostoimintayrityksen néytteille.  Samalla  mitattiin -~ my6s
happamuudeltaan ~ s&&detyt  talous- ja  luonnonvesimatriisien  standardit  ja
kaivostoimintayrityksen ndytteet. Mittausten tuloksista karsittiin kuvaajakdyréan perusteella
virheelliset tulokset ja kalibrointisuoran ylittaneet pitoisuudet varmennettiin laimentamalla
mittausalueelle. Taulukoissa 8 ja 9 esitetddn kootusti standardiliuosten kaikkien
mittauspéivien tulokset yhdistamalla méaritetty keskiarvo keskihajontoineen ja liitteessa [11]

on esilla esimerkki mittaustapahtuman kayrasta.
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Taulukko 8. Tunnetun pitoisuuden standardien kokonaissyanidin tulokset
(n =48, liitteet [1]-[5]).

Matriisi Teoreettinen tulos  Kokeellinen tulos Keskihajonta
(ug CN/D) (ng CN/)

Talousvesi, kéasittelematon 100 90 2,10
Talousvesi, pH 6,0 80 43 2,00
Talousvesi, pH 4,5 50 36 4,16

Luonnonvesi, kasittelematon 100 97 0,27
Luonnonvesi, pH 6,0 80 58 2,34
Luonnonvesi, pH 4,5 50 55 5,27

Taulukko 9. Tunnetun pitoisuuden standardien helposti vapautuvan syanidin tulokset
(n = 32, liitteet [6]-[10]).

Matriisi Teoreettinen tulos  Kokeellinen tulos Keskihajonta
(g CN/I) (ng CN/1)

Talousvesi, késittelematon 50 54 3,14
Talousvesi, pH 6,0 30 34 1,80
Talousvesi, pH 4,5 0 8,5 2,12

Luonnonvesi, kasittelematon 50 53 1,16
Luonnonvesi, pH 6,0 30 9,5 4,24
Luonnonvesi, pH 4,5 0 8,0 1,37

Talousveden muodostamassa matriisissa havaittiin péivésté riippumatonta kokonaissyanidin
tulosten heikkenemistd. Mahdolliseksi virheen aiheuttajaksi epdiltiin matriisin luontiin
kéytetyn vesijohtoveden kovuutta, eli syyna olisi ollut syanidin kulkeutuminen veden
sisaltdmien hivenaineiden mukana tislauslaitteistosta virheellisesti jatelinjastoon. Tama ei
kuitenkaan alueellisen vedenjakelun laaturaportin mukaan ole todennékdista veden kovuuden

vain talousveden matriisissa ilmenevé vapaan syanidin osittainen haihtuminen. Tamaké&éan ei
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kuitenkaan selittaisi happamien mittauspisteiden pH = 6,0 ja pH = 4,5 alle 50 ug CN/I
tuloksia, sill4 rautakompleksien pitoisuuden pitéisi pysya puskuriliuoskésittelysta huolimatta
alarajana. Lopulta péaadyttiin vedenjakelun laaturaportin pohjalta olettamaan vaikutuksen
juontuvan syanidin rautayhdisteiden reagoimisesta tiosyanaatiksi veden siséltdmén

sulfaattipitoisuuden vaikutuksesta.®®

Huomionarvoista on my6s madritysrajan aiheuttama virheellisyys helposti vapautuvan
syanidin madrityksissd ldhestyttdessd pitoisuutta 5 pg CN/I. Kaéytetylle laitteistolle
varmistettiin validoinnissa mééritysrajaksi 1 pug CN/I, ja johtuen puskuriliuosten tuottamasta
5-kertaisesta laimennoksesta useat pienen pitoisuuden tuloksista alittivat tdiman rajan. Asia
ratkaistiin mittaamalla koesarjat puskuriliuoksella vain 2-kertaiseksi laimennetuilla naytteilld
maéaritysrajatulokset alittaneiden standardien kohdalla. Kohonnut pitoisuus pH 4,5 néytteiden
teoreettisten nollatulosten kohdalla on todenndkdisimmin seurausta ndytematriisin

taustavaikutuksesta esimerkiksi sulfaattien ja nitriittien aiheuttamana.®®

Kuvissa 23 ja 24 esitettyjen tuloksista koostettujen kuvaajien avulla voidaan helposti
hahmottaa WAD- syanidien muodostamaa ongelmallisuutta analysoitaessa pH- sdadeltyja

liuoksia.

ug CN/I

12 11 10 9 8 7 6 5 4

=—§—Teoreettinen =ll=Luonnonvesi Talousvesi

Kuva 23. Kokonaissyanidin pitoisuus happamuuden funktiona (liitteet [1]-[5]).
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Kuva 24. Helposti vapautuvan syanidin pitoisuus happamuuden funktiona (liitteet [6]-[10]).

WAD- syanidit osoittivat teoriasta huomattavasti poikkeavaa kaytosta kompleksien alkaessa
hajota jo verrattain miedossa pH = 6,0 happamuusympéristossa. Taman paateltiin johtuvan
reaktiokinetiikan epéatasapainosta, jonka puskuriliuoksen kayttd aiheuttaa. Koska o0sa
sinkkisyanidi- komplekseista hajoaa koejarjestelyjen puitteissa irreversiibelisti jo
neutraaleissa olosuhteissa, on uskottavaa, ettd puskuriliuoksen yllapitdmé happamuus tyontéa
reaktion tasapainoa hajoamistuotteiden puolelle. Lisdksi kaasumaisen reaktiotuotteen HCN

sallittiin poistua reaktioseoksesta kiihdyttaen syanidikompleksien hajoamisprosessia.

Toinen merkittdva havainto koskee matriisin vaikutusta syanidikompleksien hajoamiseen.
Luonnonvesi  edesauttoi  syanidiyhdisteiden  pysyvyyttd  suurimmassa  0sassa
mittaustapahtumia. Asiaa tarkasteltaessa ei havaittu tdmén johtuvan satunnaisvirheesta tai
keskihajonnan mahdollistamasta harhakasityksestd, vaan Kkyseessd todettiin olevan
systemaattinen matriisin vaikutus mittaustapahtumiin. Aiemmin esitetyt hypoteesit veden
kovuuden ja hivenainepitoisuuden vaikutuksesta ovat epdmaaréisia, mutta silti parhaiten

tilannetta ja tuloksia selittdvié vaihtoehtoja.
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Kaivostoimintayrityksen toimittamat ndytteet Kkasiteltiin standardien tavoin ja mitattiin

standardisarjojen yhteydessd. Naille ndytteille maaritetyt kokonais- ja helposti vapautuvan

syanidin tulokset ovat esilla taulukossa 10 seka kuvissa 25 ja 26.

Taulukko 10. Kaivostoimintayrityksen naytteille mitatut kokonais- ja helposti vapautuvan

syanidin tulokset ug CN/1 (n(kokonaissyanidi) = 74, n(helposti vapautuva syanidi) = 66),
liitteet [1]-[10]).

Matriisi Kokonaissyanidi Helposti vapautuva syanidi
Tulos Keskihajonta | Tulos Keskihajonta
RIMMI, késittelemé&ton 27 1,84 22 0,77
RIMMI, pH 6,0 24 2,76 17 0,41
RIMMI, pH 4,5 19 3,84 8,4 0,45
CIL, kasittelemé&ton 610 18,03 220 5,96
CIL, pH 6,0 470 13,50 97 1,53
CIL,pH 45 500 11,69 120 1,43
- 35
- 30
- 25
- 20
ug CN/I
- 15
- 10
-5
r T T T T T T 0
12 11 10 9 7 6 5

== RIMMI, kokonaissyanidi == RIMMI, helposti vapautuva syanidi

Kuva 25. RIMMI- naytteiden kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin pitoisuudet
happamuuden funktioina (liitteet [1]-[10]).
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Kuva 26. CIL- ndytteiden kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin pitoisuudet
happamuuden funktioina (liitteet [1]-[10]).

Kuten kuvaajista on havaittavissa, kéayttaytyvat syanidien pitoisuudet oletusten mukaisesti
niin pitoisuudeltaan kuin keskenaankin. Kokonaissyanidin pitoisuudessa tapahtuva muutos
heijastuu suoraan helposti vapautuvan syanidin pitoisuuden muutokseen. Tulosten selkein
epékohta nakyy CIL- naytteen happamimmalla mittauspisteelld, joka sadnnénmukaisesti
osoitti  korkeampaa pitoisuutta kuin neutraalimpi vertailupisteensa mittauspaivasta
riippumatta. Havaittu syanidipitoisuuden kasvu johtunee raudan happamassa ympéristossa
kasvavasta reaktiivisuudesta, joka sallii suuremman syanidi-ionien pitoisuuden liukenemisen

nestefaasiin kuitenkaan voimakasta sitoutumista tai vahvoja komplekseja muodostamatta.

Néytteistd ja tunnetun pitoisuuden standardeista madritetyn datan perusteella ruvettiin
tarkastelemaan mahdollisuuksia maarittdd laskennallisesti WAD- ja vapaan syanidin
pitoisuuksia. Helposti vapautuvan syanidin mééritelma siséltdd kaikki WAD- tai vapaaksi
syanidiksi luettavat yhdisteet, joten teoriassa tdman pitoisuuden muutoksilla pH:n suhteen
voidaan maarittad laskennallisesti vahintaankin luotettava arvio ndytteen WAD- ja/tai vapaan

syanidin pitoisuudesta.
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Vapaan syanidin laskemiseksi on ndytteestda mééritettdva kokonais- ja helposti vapautuva
syanidi kestavoidystd eli kasittelemattomasta naytteestd sekd puskuriliuoksella pH 6,0
késitellysta ndytteestd. Talloin helposti vapautuvan syanidin tulosten erotuksen pitéisi vastata
néytteen sisaltdmaa vapaan syanidin maaréd. Kokonaissyanidin madrityksella varmistetaan
hajoavan ja haihtuvan syanidin lahde, silla kokonaissyanidin ja helposti vapautuvan syanidin
erotuksen tulisi sdilyd muuttumattomana vahvojen kompleksien sdilyessd liuoksessa
hajoamatta. Vastaavasti WAD- syanidin pitoisuus on laskettavissa méaéarittaméalla néytteen
kokonais- ja helposti vapautuva syanidi kestavoidysta ja puskuriliuoksella pH 4,5 kasitellysta
naytteestd. Standardeille ja naytteille laskennallisesti maaritettyja WAD- ja vapaan syanidin

tuloksia on esillé taulukoissa 11 ja 12.

Taulukko 11. Kaivostoimintayrityksen naytteiden seka tunnetun pitoisuuden standardien

laskennallisesti madritettyja vapaan syanidin pitoisuuksia (ug CN/1) maarityskeinoineen

Néayte Standardi,  Standardi, RIMMI CIL
luonnonvesi  talousvesi

Kokonaissyanidi, késittelematon 97(100)* 90(100)* 27 610
(ng CN/)

Helposti vapautuva syanidi, 53(50)* 54(50)* 22 220

kasittelematon (ug CN/1)

Erotus, kasitteleméattomat 44(50)* 36(50)* 5 390
(ng CN/I)

Kokonaisyanidi, pH 6,0 58(80)* 43(80)* 24 470
(ng CN/)

Helposti vapautuva syanidi, pH 6,0 | 9,5(30)* 3,4(30)* 17 97
(ng CN/I)

Erotus, pH 6,0 48,5(50)* 39,6(50)* 7 373
(ng CN/I)

Erotuksista havaittava virhe** 9,7 9,5 33 4,5

(%)

Laskennallinen vapaa syanidi 43,5(20)* 50,6(20)* 5,00 123

(ng CN/I)

*suluissa esitetyt arvot teoreettisia arvoja
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**grotuksista havaittavalla virheelld tarkoitetaan kestavoityjen ja pH-saddettyjen néytteiden
mitattujen kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin tulosten erotusten valistd muutosta,
jonka tulokset eivédt saa lahtokohtaisesti ylittad laskennallisen menetelmén potentiaalista
kokonaisvirhetta

Taulukko 12. Kaivostoimintayrityksen naytteiden seka tunnetun pitoisuuden standardien

laskennallisesti méaritettyja WAD- syanidin pitoisuuksia (ug CN/I) maarityskeinoineen

Nayte Standardi, Standardi, RIMMI CIL
luonnonvesi  talousvesi

Kokonaissyanidi, k&sittelematon 97(100)* 90(100)* 27 610
(ng CN/)

Helposti vapautuva syanidi, 53(50)* 54(50)* 22 220

kasittelematon (ug CN/1)

Erotus, kasitteleméattomat 44(50)* 36(50)* 5 390
(ng CN/)

Kokonaisyanidi, pH 4,5 55(50)* 36(50)* 19 500
(ng CN/)

Helposti vapautuva syanidi, pH 4,5 8,0(0)* 8,5(0)* 8,4 120
(ng CN/)

Erotus, pH 4,5 47(50)* 27,5(50)* 10,6 380
(ng CN/I)

Erotuksista havaittava virhe** 6,6 27 72 2,6

(%)

Laskennallinen WAD- syanidi 45,0(50)* 45,5(50)* 13,6 100

(ng CN/I)

*suluissa esitetyt arvot teoreettisia arvoja

**erotuksista havaittavalla virheelld tarkoitetaan kestavoityjen ja pH-saddettyjen néytteiden
mitattujen kokonais- ja helposti vapautuvan syanidin tulosten erotusten vélistd muutosta,
jonka tulokset eivédt saa lahtokohtaisesti ylittdd laskennallisen menetelmén potentiaalista
kokonaisvirhetté
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Mééritelmien mukaan WAD- syanidin madaritelma siséltdd my6s vapaan syanidin
pitoisuuden, joten WAD- syanidin tuloksen tulisi olla korkeampi kuin vapaan syanidin
vastaavien. Suoritetuissa kaytdnnon tuloksissa ndin ei kuitenkaan ole osoitettu olevan.
Havaittu teorian vastainen poikkeama juontuu kuitenkin standardien osalta yhdisteiden
yllattavasta kayttaytymisestd happamassa ymparistossa tehden téssa suoritetuista mittauksista
ja saaduista tuloksista kyseenalaisia. Myds CIL- ndytteen kayttdytyminen on teorian vastaista,
mutta ilman luotettavaa ja kattavampaa analyysia havaitun ilmion syistd on kyseenalaista
alkaa tekemddn tdmankadn perusteella poissulkevia johtopadtoksid. Nyt saatujen tulosten
potentiaaliseksi  virheeksi voidaan arvioida neljan mittaustapahtuman aiheuttama

kokonaisvirhe, eli
A=(1,12* —1) x 100 % = 57 % (5)

laitteiston mittausepdvarmuuden ollessa £ 12 % ja luottamusvélin 95 %. Vaihtoehtoinen
mittausepdvarmuuden  maéérittdminen  hajontojen tarkastelulla on nyt mitattujen
standarditulosten perusteella harhaanjohtavaa, silli WAD- syanideja edustamaan valitun
standardin odottamattoman kayttaytymisen seurauksena luotettava tarkastelupiste heikosti

happamalta alueelta puuttuu.
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4 Loppupéaitelmat

Johtuen néaytteiden ja standardien syanidiyhdisteiden edell& kasiteltya kayttaytymisen teoriaa
vastaan selkedsti taistelevista tuloksista on lopullisten johtopaétdsten vetaminen haastavaa.
Maéarityksen haasteista huolimatta RIMMI- ja CIL- naytteiden mittausten perusteella voidaan
koota taulukkojen 13 ja 14 osoittamalla tavalla ndytteiden siséltdmien syanidiyhdisteiden

hajonta sitoutumisen voimakkuuden ja kompleksien kestavyyden perusteella.

Taulukko 13. RIMMI- naytteen syanidiyhdisteiden jaottelu sidosvahvuuden ja kompleksien
kestavyyden perusteella WAD- ja vapaa syanidi laskennallisesti madritettyna virherajoineen

Syanidin maaritelmaluokka Pitoisuus (ug CN/I)
Kokonaissyanidi 27 +3,2
Helposti vapautuva syanidi 22+ 2,6
WAD- syanidi 13,6 +7,8
Vapaa syanidi 5,00 £2,85

Taulukko 14. CIL- né&ytteen syanidiyhdisteiden jaottelu sidosvahvuuden ja kompleksien
kestavyyden perusteella WAD- ja vapaa syanidi laskennallisesti madritettyna virherajoineen

Syanidin maaritelmaluokka Pitoisuus (ug CN/1)
Kokonaissyanidi 610 + 73
Helposti vapautuva syanidi 220 £ 26
WAD- syanidi 100 + 57
Vapaa syanidi 123+ 70

Molempien naytteiden varmistettiin olevan kaivostoimintayrityksen omien maaritysten
kanssa yhtenevdisida. RIMMI- ndyte on todennakdisimmin selkeytysaltaasta, jolloin syanidiin
liuenneena on eniten puhdistusprosessin lapi kulkeutuneita, voimakkaasti sitoutuneita
syanidiyhdisteitd. Myo6s véahdinen méara heikkoja syanidiyhdisteitda tukee kasitysta. CIL-
ndyte puolestaan on nimensd mukaisesti syanidin uuttoprosessin valvontandyte korkealla

syanidipitoisuudella sek& suurella voimakkaasti sitoutuneiden metallikompleksien maéaralla.

62



Néiden tulosten perusteella vaikuttaisi olevan mahdollista maarittdd sekd WAD- ettd vapaa
syanidi laskennallisesti ilman erillistd maaritystd. Huomionarvoista on kuitenkin suoritetun
laskennallisen ~ madrittdmisen  epdtarkkuus eli  virhemarginaali ja  vaadittujen
mittaustapahtumien maara seka niiden kuluttama aika. Huolimatta
jatkuvavirtausanalysaattorin tarjoamasta mahdollisuudesta mitata pitkia nédytesarjoja ilman
vaadittuja valitoimenpiteitd, tarvittaisiin luotettavaan laskennalliseen maéarittamiseen
vahintddn tassakin tydssd suoritetut mittaukset niin kokonais- kuin helposti vapautuvan
syanidin menetelmilld kasittelemattomille sekd pH- sdddetyille ndytteille tehden prosessista
vaadittuine laitteiston vélihuuhteluineen aivan yhta pitk&n kuin manuaalisilla menetelmilla
suoraan suoritetusta maarityksestéakin. Lisaksi laitteistolle ominaisen virhemarginaalin vuoksi
laskennallisten tulosten virhe olisi huomioitava vaaditun neljan mittauksen kootusta
virheest, jolloin virhemarginaali kohoaisi esimerkiksi 12 % mittausvirheen laitteistolla jo 57
%:n laskennalliseen mittausvirheeseen. Pelkk& mittausvirheen kasvu riittdd tekemaddn
laskennallisesta maarityksesta kelvollisen lahinné suuntaa-antavana tuloksena kaikilla muilla
paitsi aivan tarkimmilla laitteistoilla ollen néiden tutkimusten mukaan moninkertainen

laitteiston suoraan mittausvirheeseen nahden.

Tyossa tarkastelluiksi standardien matriiseiksi valikoituivat talous- ja luonnonvesi yleensa
vahdisten hairidtekijoiden ja helpon toistettavuuden vuoksi. Valitettavasti kuitenkin suoritetut
mittaukset eivat osoittaneet tdman kaltaista odotettua ennustettavuutta, vaan heréattivat useita
kysymyksia mahdollisista virheldhteistd. Koska matriisin vaikutuksia ei saatu tyhjentévasti
tarkasteltua, olisi jatkotutkimuksissa syyta tarkastella vaihtoehtoisia WAD- komplekseja ja
néiden kayttaytymista tassa tyossa kaytetyissa matriiseissa. Menetelman muihin matriiseihin
soveltuvuutta ei tarkasteltu eikd taten voida aukottomasti osoittaa, mutta virhemarginaalin
kokoluokan vuoksi ei ole syyta epdilla laskennallisen menetelmén soveltuvuutta esimerkiksi
jatevesille. Kuitenkin jatkotutkimusten kannalta vapaan ja WAD- syanidin laskennallisen
madrittamisen menetelman varmentaminen myds muille matriiseille olisi valmiiksi
suunnitellulla menetelmalld helppoa ja taten suositeltavaa. Yleisestikin tdssé esitetty
laskennallinen menetelma on vasta yleisella tasolla, ja luotettavan laskennallisen menetelmén

kehitys kaytannossa hyvéksyttavalla virherajalla vaatisi huomattavasti laajemmat mittaukset.

Talousveden muodostamassa matriisissa havaittu, péivéstd riippumaton kokonaissyanidin
tulosten heikkeneminen vaatii myos lisaselvityksid. Tyhjentdvén vastauksen selvittdmiseksi

olisi suoritettava uudet mittaussarjat talousveden matriisille useiden pdivien aikana

63



ajoreagenssien vaikutuksen poissulkemiseksi, seké vaihdeltava talousveden matriisin ldhdetta
koesarjoittain. Mikali lopputulos pysyisi nyt havaitun kaltaisena, olisi ainoa vaihtoehto eristaa
naytteet ilmasta mahdollisimman tehokkaasti esimerkiksi ndytteenottaja (autosampler)
suojakaappiin sijoittamalla. Taloudellisesti edullisempi vaihtoehto olisi kokeilla ndyteputkien
sulkemista parafilmin avulla mahdollisen, vaikkakin epéatodennakdisen, ilman kautta
kulkeutuvan kontaminaation, kuten hapon, ehkéisemiseksi. Talléin pitdisi luonnollisesti
kuitenkin varmistaa nédytteenottajan neulan kyky lapdista putken sulkeva parafilmikerros.
Kuitenkin ilman uusia mittauksia on aiemmin esitetty hypoteesi talousveden
sulfaattipitoisuuden (13 mg/l) vaikutuksesta paras yksittdinen selittavd tekija havaitulle

tulosten heikkenemiselle.
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Liite 1

NeedleNurmber ResuttiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[yig/| CN]

1 0w w InitialWash 20,1136

1 2WT wi Washignore -0,9456

B
s
3
H
o
a
g
3

Washignore X

=

Washignore

1 u RIMMI_tot_1
1 34 B1 u RIMMI_tot_1 28,3284
1 35 B2 u RIMMI_tot_2 27,9919
1 36 B2 U RIMMI_tot_2 27,8392
1 3783 u RIMMI_tot_3 278714
1 38 B3 u RIMMI_tot_3 27,5318
7 @w v w9
1 40 B4 u ClL_tot_1 584,838
1 4184 u CiL_tot_1 613,0230
1 42 85 u ClL_tot 2 614,2183
1 43 B5 u ClL_tot 2 612,8812
1 44 B6 u CiL_tot 3 615,8708
1 45 B6. u CiL_tot 3 616,5136
1 46 WT wi Washignore 3,7644
1 47 B7 u recCHK_50 2,0530
1 48 B7 U recCHK_50 52739
1 49 B8 u recCHK_<5 85087
1 50 B8 u recCHK_<5 5,0791
7 & & & (e
1 52 WT wi Washignore 2,6700
7 &w v O
1 54 B9 u 482_1u 463,3293
1 55 B9 u 482_1u 464,6522
1 56 B10 u 482 2u 466,7335
1 57 B10 u 482 2u 466,9099
1 58 Bi1 u 482_3u 468,3202
1 59 B11 u 482 3u 468,5895
1 60 WT wi Washignore 24685
1 euw v w3
1 62 B12 u 492 1 19,3674
1 63 B12 u 4921 21,7100
1 64 BI3 u 492 2 22,7266
1 65 B13 u 492 2 23,8355
1 66 B14 u 4923 238118
1 67 Bl4 u 4923 239764
1 68 WT wi Washignore 5,0569
i ow v wa ik
1 70 B15 u 9841 40,3011
1 71 B15 U 9841 46,6118
1 72 B16 u 9842 49,0708
1 73 Bl6 u 9842 50,2153
1 74 B17 u 9843 50,7968
1 75 B17 u 9843 514705
1 76 WT wi Washignore 8,4909
7 ww v .
1 78 B18 u 246_1 1308314
1 79 B18 u 246_1 151,8731
1 80 B19 u 2462 158,3797
1 81 B19 u 246 2 161,4394
1 82 B20 u 246 3 1609694
1 83 B20 u 246 3 161,0561
1 84 WT wi Washignore 12,5078
7 @ow v w9
1 86 B21 u 492_1 313,3834
1 87 B21 u 492.1 3604119
1 88 B22 u 492 2 371,5791
1 89 B22 u 492 2 383,7378
1 90 B23 u 4923 3808748
1 91 B23 u 492.3 412,3055
1 92 B24 u lineaarisuusCHK_1000 1168,1769
1 93 B24 u lineaarisuusCHK_1000 1161,6317

95 WT

=

Washignore 2,4986



Liite 2

NeedleNumber ResultiD Position

SampleType

Sampleldentity

InitialWash

Washignore

Cyanide- Resultsfug/| CN]

Washignore
1 u CHK100
1 47 B1 u CHK100 97,5923
1 48 B1 u CHK100 97,7445
1 49 B2 u CHK1000 1068,1884.
1 50 B2 u CHK1000 10535201
1 5182 u CHK1000 1063,4879
1 52 WT wi Washignore 15147
I R =
1 5483 u RIMMI_tot_1 30,0502
1 55 B3 u RIMMI_tot 27,6314
1 5684 u RIMMI_tot_2 27,2862
1 57 B4 u RIMMI_tot 25,3753
1 58 B5 u RIMMI_tot_3 24,6236
1 59 85 u RIMMI_tot 24,2033
1 60 B6 u ClL_tot 1 460,7080
1 6186 u ClL_tot 1 475,672
1 62 B7 u CIL tot 2 478,6388
1 63 87 u ClL_tot 2 478,5806
1 6488 u ClL_tot 3 4752638
1 65 B8 u ClL_tot 3 4740729
0 wwn 0 on S
1 67 WT wi ‘Washignore 1,8392
0 ow _w G
1 69 B9 u RIMMI_pH6.0_1 37,4744
1 70 B9 u RIMMI_pHG.0_1 28,4506
1 71 810 u RIMMI_pH6.0_2 25,3711
1 72 B10 u RIMMI_pH6.0_2 23,5032
1 73811 u RIMMI_pH6.0_3 224371
1 74 811 u RIMMI_pH6.03 21,5376
1 75 B12 u CIL_pHE.0_1 443,1202
1 76 B12 u CIL_pHE.0_1 4735288
1 77 813 u CIL_pHE.02 4790422
1 78 B13 u CIL_pH6.02 4742142
1 79 B14 u CIL pH6.0.3 4773938
1 80 B14 u CIL_pH6.0.3 4729250
I T - 1= R - R
1 82 WT wi ‘Washignore 25145
I N =
1 84 B15 u RIMMI_pH4.5_1 50,9031
1 85 B15 u RIMMI_pH4.5_1 32,9562
1 86 B16 u RIMMI_pH4.5_2 25,3031
1 87 B16 u RIMMI_pH4.5_2 21,8612
1 88 B17 u RIMMI_pH4.5_3 19,9235
1 89 B17 u RIMMI_pH4.5_: 18,8893
1 %0 B18 u CIL_pH45_1 472,002
1 91818 u CIL_pH45 1 4997752
1 92 B19 u CIL_pH45 2 503,3863
1 93 B19 u ClL_pH45.2 498,6532
1 94 820 u ClL_pH45.3 501,2064
1 9 B20 u ClL_pH45.3 497,2985
I = R - R
1 97 WT wi Washignore 31248
7 ew v U= ]
1 99 B21 u AQ537_totCN 38,8436
1 100 B21 u AQ537_totCN 39,3085
1 101 B21 u AQ537_totCN 38,7591
I R =
1 103 B9 u RIMMI_pHG.0_1 49,7618
1 104 B12 u CIL_pH6.0_1 490,8016
1 105 B15 u RIMMI_pH4.5_1 70,4994
1 106 B18 u CIL_pH45_1 534,5308
1 107 WT wi Washignore 4,3420



Liite 3

NeedleNumber ResultID Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[pg/| CN]
1 0w \\ InitialWash 0,2565
1 3 WT Wi Washlgnore 0,4098
1 5 D1 U AQ537_tot_1 47,2890
1 6 D1 U AQ537_tot_1 47,9090
1 7 D2 U AQ537_tot_2 47,2701
1 8 D2 U AQ537_tot 2 49,0589
1 9 D3 U AQ537_tot_3 48,0862
1 10 D3 U AQ537_tot_3 48,0338
1 11 WT Wi Washlgnore 0,8909
1 13 D4 U CHK100_pH4.5 26,6032
1 14 D4 U CHK100_pH4.5 32,6637
1 15 D5 u CHK100_pH4.5 33,9936
1 16 D5 U CHK100_pH4.5 34,1643
1 17 D6 u Luonto100_pH4.5 73,9380
1 18 D6 U Luonto100_pH4.5 60,0662
1 19 D7 u Luonto100_pH4.5 56,6628
1 20 D7 U Luonto100_pH4.5 54,6636
1 21 D8 u RIMMI_pH4.5 42,1229
1 22 D8 U RIMMI_pH4.5 36,6454
1 23 D9 u RIMMI_pH4.5 33,5499
1 24 D9 U RIMMI_pH4.5 32,4174
1 25 D10 u CIL_pH4.5 395,5271
1 26 D10 U CIL_pH4.5 406,9162
1 27 D11 u CIL_pH4.5 411,0632
1 28 D11 U CIL_pH4.5 410,5906

1 31 D12 u CHK100_pH6.0 40,3593
1 32 D12 u CHK100_pH6.0 41,7300
1 33 D13 U CHK100_pH®6.0 41,2437
1 34 D13 u CHK100_pH6.0 42,2117
1 35 D14 u Luonto100_pH6.0 60,8874
1 36 D14 u Luonto100_pH6.0 58,9521
1 37 D15 u Luonto100_pH6.0 59,6046
1 38 D15 u Luonto100_pH6.0 59,8529
1 39 D16 u RIMMI_pH6.0 34,9163
1 40 D16 u RIMMI_pH6.0 30,2132
1 41 D17 u RIMMI_pH6.0 28,0189
1 42 D17 u RIMMI_pH6.0 27,4443
1 43 D18 u CIL_pH6.0 387,7233
1 44 D18 u CIL_pH6.0 400,3543
1 45 D19 u CIL_pH6.0 401,2252
1 46 D19 u CIL_pH6.0 400,3915

1 49 D20 U CHK100 88,3509
1 50 D20 U CHK100 91,2409
1 51 D21 U Luonto100 97,4389
1 52 D21 U Luonto100 97,0003
1 53 D22 U RIMMI 49,1355
1 54 D22 U RIMMI 41,7463
1 55 D23 U CIL 382,0739
1 56 D23 U ClL 385,0779




Liite 4

NeedleNumber ResultiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[ug/ | CN]

1 0w [\ InitialWash 0,2092

1 3WT Wi Washlgnore 0,9739
T a7
1 5 A18 u AQ539_10_tot_x100 8,7756
1 6 A18 u AQ539_10_tot_x100 9,2326
1 7 A19 u AQ539_17B_tot_x100 112,2856
1 8 A19 u AQ539_17B_tot_x100 112,4351
1 9 A20 u CHK200 197,0538
1 10 A20 u CHK200 196,8811
1 11 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 32,0142
1 12 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 13,8354
1 13 A22 u CIL_pH4.5_tot 73,6052
1 14 A22 u CIL_pH4.5_tot 70,7381
1 15 A23 U luonto100_pH4.5_tot 7,9301
1 16 A23 U luonto100_pH4.5_tot 8,4361
1 17 A24 U talous100_pH4.5_tot 7,3517
1 18 A24 u talous100_pH4.5_tot 8,0435
T R )
1 20 WT Wi Washlgnore 0,6051
I L =
1 22 A25 u RIMMI_pH6.0_tot 48,6354
1 23 A25 u RIMMI_pH6.0_tot 48,7113
1 24 A26 u CIL_pH®6.0_tot 357,2604
1 25 A26 u CIL_pH®6.0_tot 355,1821
1 26 A27 u luonto100_pH6.0_tot 11,4892
1 27 A27 U luonto100_pH6.0_tot 10,7899
1 28 A28 U talous100_pH6.0_tot 9,4715
1 29 A28 U talous100_pH6.0_tot 8,7720
1 30 A29 u RIMMI_tot 48,7786
1 31 A29 u RIMMI_tot 50,7120
1 32 A30 u CIL_tot 838,8160
1 33 A30 u CIL_tot 616,9478
1 34 A31 U luonto100_tot 76,5596
1 35 A31 u luonto100_tot 79,9650
1 36 A32 u talous100_tot 79,5777
1 37 A32 U talous100_tot 80,3516
1 38 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 2,7066
1 39 A22 u CIL_pH4.5_tot 92,2732
1 40 A23 U luonto100_pH4.5_tot 9,5129
1 41 A24 u talous100_pH4.5_tot 7,9615

—_

43 WT

=

Washlgnore 0,5945




NeedleNumber ResultID Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[pg/ | CN]

1 0w [\ InitialWash 0,0449

1 3WT WI Woashlgnore 0,8684
T
1 5 A18 u AQ539_10_tot_x100 8,7025
1 6 A18 u AQ539_10_tot_x100 9,0838
1 7 A19 u AQ539_17B_tot_x10 112,6997
1 8 A19 U AQ539_17B_tot_x10 112,5446
1 9 A20 u CHK200 197,1623
1 10 A20 u CHK200 196,7626
1 11 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 123,8655
1 12 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 15,4934
1 13 A22 U ClIL_pH4.5_tot 73,9087
1 14 A22 U ClIL_pH4.5_tot 73,5191
1 15 A23 u luonto100_pH4.5_tot 10,9179
1 16 A23 u luonto100_pH4.5_tot 8,5197
1 17 A24 u talous100_pH4.5_tot 7,2788
1 18 A24 U talous100_pH4.5_tot 8,1271
[ T T
1 20 WT Wi Woashlgnore 0,4416
[ T ]
1 22 A25 U RIMMI_pH6.0_tot 48,6516
1 23 A25 U RIMMI_pH6.0_tot 48,6500
1 24 A26 U CIL_pH6.0_tot 359,0797
1 25 A26 u CIL_pH6.0_tot 356,9392
1 26 A27 u luonto100_pH®6.0_tot 11,4910
1 27 A27 u luonto100_pH®6.0_tot 10,7097
1 28 A28 U talous100_pH6.0_tot 9,3852
1 29 A28 U talous100_pH6.0_tot 8,7587
1 30 A29 u RIMMI_tot 48,7938
1 31 A29 U RIMMI_tot 51,0381
1 32 A30 u CIL_tot 849,3126
1 33 A30 u CIL_tot 645,6343
1 34 A31 u luonto100_tot 76,6570
1 35 A31 u luonto100_tot 80,2298
1 36 A32 u talous100_tot 79,8433
1 37 A32 u talous100_tot 80,6991
1 38 A21 u RIMMI_pH4.5_tot 14,5310
1 39 A22 U ClIL_pH4.5_tot 72,4966
1 40 A23 U luonto100_pH4.5_tot 9,5490
1 41 A24 U talous100_pH4.5_tot 7,9117

—_

43 WT

=

Woashlgnore 0,4342
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NeedleNumber ResultiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[ug/ | CN]
1 0w W InitialWash -0,1136
1 2 WT Wi Washlgnore 0,1554
1 5WT Wi Washlgnore 0,9406
1 7 B25 U RIMMI_vapaa_1 22,0509
1 8 B25 u RIMMI_vapaa_1 22,2569
1 9 B26 U RIMMI_vapaa_2 22,1835
1 10 B26 U RIMMI_vapaa_2 21,8307
1 11 B27 U RIMMI_vapaa_3 21,4776
1 12 B27 U RIMMI_vapaa_3 22,1497
1 14 B28 U CIL_vapaa_1 232,5392
1 15 B28 U CIL_vapaa_1 224,3624
1 16 B29 U ClIL_vapaa_2 219,5402
1 17 B29 U CIL_vapaa_2 219,3823
1 18 B30 U CIL_vapaa_3 217,2636
1 19 B30 U ClIL_vapaa_3 216,8248
1 20 WT Wi Washlgnore 1,9768
1 23 WT Wi Washlgnore 0,6949
1 25 B31 U 23.3_1 23,5550
1 26 B31 U 23.3 1 23,3912
1 27 B32 U 233 2 23,0429
1 28 B32 U 233 2 22,9731
1 29 B33 U 233 3 23,3643
1 30 B33 U 233 3 22,7423
1 31 WT Wi Washlignore 0,4601
1 33 B34 U 46.6_1 43,8919
1 34 B34 U 46.6_1 44,0171
1 35 B35 U 46.6_2 43,9596
1 36 B35 U 46.6_2 44,0841
1 37 C1 U 46.6_3 43,9360
1 38 C1 U 46.6_3 44,0601
1 40 WT Wi Washlgnore 0,7586
1 42 C2 U 116.5_1 111,6301
1 43 C2 U 116.5_1 112,3539
1 44 C3 u 116.5_2 111,9089
1 45 C3 U 116.5_2 112,0029
1 46 C4 U 116.5_3 109,1417
1 47 C4 U 116.5_3 108,7024
1 48 WT Wi Washlgnore 0,6344
1 50 C5 U 233 1 201,3867
1 51 C5 U 233_1 198,2535
1 52 C6 U 233_2 204,9042
1 53 C6 U 233_2 203,3722
1 54 C7 U 233_3 211,7729
1 55 C7 U 233_3 206,6060
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NeedleNumber ResultID Position

SampleType

Sampleldentity

InitialWash

Cyanide- Results[pg/ | CN]

0,2565

1 3 WT Wi Washlgnore 1,4059
e 7=
1 5 B22 U CHK100 107,3114
1 6 B22 u CHK100 106,8465
1 7 B23 u CHK1000 1106,3498
1 8 B23 U CHK1000 1109,1815
1 9 WT wi Washlgnore 2,2429
v oW W e oEe)
1 11 B24 u RIMMI_vapaa 20,6047
1 12 B24 U RIMMI_vapaa 18,2994
1 13 B24 U RIMMI_vapaa 17,6846
1 14 B25 U RIMMI_pH6.0 16,6473
1 15 B25 u RIMMI_pH6.0 17,4695
1 16 B25 U RIMMI_pH6.0 17,0238
1 17 B26 u RIMMI_pH4.5 16,3245
1 18 B26 u RIMMI_pH4.5 16,4705
1 19 B26 U RIMMI_pH4.5 16,1094
1 20 WT wi Washlgnore 0,7867

1 22 B27

CIL_vapaa

146,2366
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NeedleNumber ResultiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[ug/ | CN]
1 0w W InitialWash 0,2565
1 3 WT wi Washlgnore 0,5287
1 5C1 U AQ537_vapaa_1 39,7830
1 6 C1 U AQ537_vapaa_1 40,1528
1 7 C2 U AQ537_vapaa_2 41,5385
1 8 C2 U AQ537_vapaa_2 40,8931
1 9 C3 V] AQ537_vapaa_3 40,5861
1 10 C3 U AQ537_vapaa_3 40,0248
1 11 WT Wi Washlgnore 0,4047
1 13 C4 U CHK100_pH4.5 2,1167
1 14 C4 U CHK100_pH4.5 2,5364
1 15 C5 U CHK100_pH4.5 2,9564
1 16 C5 U CHK100_pH4.5 2,2737
1 17 C6 U Luonto100_pH4.5 7,8701
1 18 C6 U Luonto100_pH4.5 7,5278
1 19 C7 U Luonto100_pH4.5 7,6099
1 20 C7 U Luonto100_pH4.5 7,7770
1 21 C8 U RIMMI_pH4.5 9,2183
1 22 C8 U RIMMI_pH4.5 9,2159
1 23 C9 U RIMMI_pH4.5 9,1285
1 24 C9 U RIMMI_pH4.5 8,9561
1 25 C10 U CIL_pH4.5 116,9475
1 26 C10 U CIL_pH4.5 118,9295
1 27 C1 U CIL_pH4.5 120,4020
1 28 C11 U CIL_pH4.5 118,6415

1 31 C12 U CHK100_pH6.0 1,8690
1 32 C12 U CHK100_pH6.0 0,8428
1 33 C13 U CHK100_pH6.0 1,3487
1 34 C13 U CHK100_pH6.0 1,0035
1 35 C14 U Luonto100_pH6.0 12,4875
1 36 C14 U Luonto100_pH6.0 13,2482
1 37 C15 U Luonto100_pH6.0 12,4770
1 38 C15 U Luonto100_pH6.0 12,6420
1 39 C16 U RIMMI_pH6.0 7,1911
1 40 C16 U RIMMI_pH6.0 76115
1 41 C17 U RIMMI_pH6.0 7,6065
1 42 C17 U RIMMI_pH6.0 7,7716
1 43 C18 U CIL_pH6.0 99,0505
1 44 C18 U CIL_pH6.0 95,3837
1 45 C19 U CIL_pH6.0 96,9913
1 46 C19 U CIL_pH6.0 96,6423

1 49 C20 U CHK100 56,8001
1 50 C20 U CHK100 56,5131
1 51 C21 U Luonto100 54,1829
1 52 C21 U Luonto100 53,2142
1 53 C22 U RIMMI 14,0945
1 54 C22 U RIMMI 14,4805
1 55 C23 U CIL 137,7957
1 56 C23 U CIL 183,0240
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NeedleNumber ResultiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[pug/ | CN]

1 0w W InitialWash 0,2092

1 2 WT Wi Washlgnore 2,6835

1 25 WT wi Washlgnore 0,7689
I T 1 A >
1 27 A1 U AQ539_10_vapaa 2102,6757
1 28 Al u AQ539_10_vapaa 2058,8134
1 29 A2 V) AQ539_17B_vapaa 2982,7989
1 30 A2 U AQ539_17B_vapaa 2994,9131
1 31 A3 u CHK200 200,1625
1 32 A3 U CHK200 217,6165
1 33 A4 U RIMMI_pH4.5_vapaa 50,6551
1 34 Ad U RIMMI_pH4.5_vapaa 7,7968
1 35 A5 U CIL_pH4.5_vapaa 7,6442
1 36 A5 u CIL_pH4.5_vapaa 6,6429
1 37 A6 U luonto100_pH4.5_vapaa 2,2434
1 38 A6 U luonto100_pH4.5_vapaa 1,9315
1 39 A7 u talous100_pH4.5_vapaa 1,4644
1 40 A7 U talous100_pH4.5_vapaa 1,4609
1 42 WT wi Washlgnore 0,9105
1 44 A8 u RIMMI_pH6.0_vapaa 5,4481
1 45 A8 u RIMMI_pH6.0_vapaa 5,5008
1 46 A9 U CIL_pH6.0_vapaa 11,1231
1 47 A9 U CIL_pH6.0_vapaa 10,2464
1 48 A10 U luonto100_pH6.0_vapaa 0,9421
1 49 A10 U luonto100_pH6.0_vapaa 0,9957
1 50 A1l u talous100_pH6.0_vapaa 0,8947
1 51 A1l U talous100_pH6.0_vapaa 0,7165
1 52 A12 U RIMMI_vapaa 13,5943
1 53 A12 u RIMMI_vapaa 14,6492
1 54 A13 U ClIL_vapaa 102,2680
1 55 A13 u CIL_vapaa 146,3055
1 56 A14 u luonto100_vapaa 53,7030
1 57 A14 V] luonto100_vapaa 51,4299
1 58 A15 u talous100_vapaa 51,1638
1 59 A15 U talous100_vapaa 51,0520
1 60 A16 U AQ539_10_x50_vapaa 42,4572
1 61 A16 u AQ539_10_x50_vapaa 42,0390
1 62 A17 V) AQ539_17B_x50_vapaa 231,6372
1 63 A17 U AQ539_17B_x50_vapaa 233,1046
1 65 WT Wi Washlgnore 1,0728
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NeedleNumber ResultiD Position SampleType Sampleldentity Cyanide- Results[ug/ | CN]

1 0w w InitialWash 0,0449

1 2WT Wi Washlignore 2,6763

1 25 WT Wi Washlgnore 0,6156
1 27 A1 U AQ539_10_vapaa 2106,0009
1 28 Al U AQ539_10_vapaa 2062,0899
1 29 A2 u AQ539_17B_vapaa 2987,6547
1 30 A2 U AQ539_17B_vapaa 2999,8244
1 31 A3 U CHK200 200,3395
1 32 A3 U CHK200 217,8258
1 33 A4 U RIMMI_pH4.5_vapa: 50,5781
1 34 M4 U RIMMI_pH4.5_vapa: 7,6458
1 35 A5 U CIL_pH4.5_vapaa 7,4930
1 36 A5 U CIL_pH4.5_vapaa 6,4900
1 37 A6 U luonto100_pH4.5_va 2,0828
1 38 A6 u luonto100_pH4.5_va 1,7703
1 39 A7 u talous100_pH4.5_va 1,3024
1 40 A7 u talous100_pH4.5_va 1,2989
1 42 WT Wi Washlgnore 0,7476
1 44 A8 U RIMMI_pH6.0_vapa: 5,2934
1 45 A8 U RIMMI_pH6.0_vapa: 5,3462
1 46 A9 U CIL_pH6.0_vapaa 10,9788
1 47 A9 U CIL_pH6.0_vapaa 10,1005
1 48 A10 u luonto100_pH6.0_va 0,7791
1 49 A10 u luonto100_pH6.0_va 0,8328
1 50 A11 u talous100_pH6.0_va 0,7317
1 51 A11 U talous100_pH6.0_va 0,5531
1 52 A12 U RIMMI_vapaa 13,4545
1 53 A12 U RIMMI_vapaa 14,5113
1 54 A13 U CIL_vapaa 102,2900
1 55 A13 U CIL_vapaa 146,4079
1 56 A14 U luonto100_vapaa 53,6364
1 57 A14 U luonto100_vapaa 51,3591
1 58 A15 u talous100_vapaa 51,0925
1 59 A15 u talous100_vapaa 50,9806
1 60 A16 U AQ539_10_x50_vap: 42,3700
1 61 A16 U AQ539_10_x50_vap: 41,9511
1 62 A17 U AQ539_17B_x50_va 231,8953
1 63 A17 U AQ539_17B_x50_va 233,3654
1 65 WT Wi Washlgnore 0,9100
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Standardi

IImoitettu syanidimuoto

Maaéritelma

ASTM D4282 - Standard Test Method for
Determination of Free Cyanide in Water
and Wastewater by Microdiffusion

Vapaa syanidi

Happamuudessa pH >6 ja huoneenlammdssa tislatessa vapautuvan

syanidin méara

ISO 17690 Determination of Available Free
Cyanide (pH 6) using Flow
(FIA), Gas
Amperometric Detection

Injection

Analysis Diffusion and

Vapaa syanidi

Happamuudessa pH >6 ja huoneenldmmossad tislatessa vapautuvan

syanidin méaara

ASTM D6888-04 Standard Test Method for

Available Cyanide with Ligand
Displacement and Flow Injection Analysis
(FIA) Utilizing Gas Diffusion Separation

and Amperometric Detection

WAD- syanidi

Vapaa syanidi sekd heikosti happamissa olosuhteissa hajoavat
syanidien metalliyhdisteet pois lukien klooraukselle alttiit voimakkaat

metalliyhdisteet

ASTM D2036-B - Cyanide amenable to

chlorination

Klooraukselle altis syanidi

Kasittelemattéman ja hypokloriitilla késitellyn néaytteen

kokonaissyanidin mittausten erotus
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ISO 6703/3 Determination of cyanogen

chloride

Klooraukselle altis syanidi

Kloorautuvan/kloorautuneen syanidin pitoisuus

SFS 5734 - Veden helposti vapautuvan

syanidin méaaritys

Helposti vapautuva syanidi

Sinkkisulfaatilla ké&sitellystd ndytteesta happamissa olosuhteissa (pH

<2) huoneenlammaossa tislautuvan syanidin pitoisuus

ISO 14403:2 -

cyanide and free cyanide by continuous

Determination of total

flow analysis

Vapaa syanidi  (tarkennettu

maéaritelmissa helposti

vapautuvaksi syanidiksi)

Sinkkisulfaatilla kasitellyn, happamuudessa pH 3,8 ja lampdtilassa 125

°C tislatun naytteen syanidipitoisuus

ISO 6703/2 Determination of

liberatable cyanide

easily

Helposti vapautuva syanidi

Sinkkisulfaatilla késitellyn, happamuudessa pH 4 (3,9 = 0,1)

huoneenldammaossé 4h tislautuvan syanidin pitoisuus

SFS 5747 - Veden kokonaissyanidin | Kokonaissyanidi Happamissa olosuhteissa (pH <2) 125 °C lampatilassa tislautuvan
maéaritys syanidin pitoisuus
ISO 14403:2 - Determination of total | Kokonaissyanidi UV-sateilylla kasitellyn, happamuudessa pH 3,8 ja lampétilassa 125 °C

cyanide and free cyanide by continuous

flow analysis

tislatun ndytteen syanidipitoisuus pois lukien tiosyanaattiyhdisteet
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