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Tiivistelma

NyKkyisin yleisin teollisuudessa kaytettava kullan hydrometallurginen erotusmenetelma
on syanidiliuotus, jossa syanidia kaytetddn kompleksoivana ligandina. Syanidin
haitallisuuden ja ehtyvien luonnonvarojen sekd kierratysmateriaalien lisdantyneen
kayton vuoksi vaihtoehtoisten menetelmien kehittdminen on ensiarvoisen tarkeaa.
Vaihtoehtoisia menetelmia ovat esimerkiksi tiosulfaatti-, tiourea-, kuningasvesi-, halidi-
ja glysiinipohjaiset liuotusmenetelmat.

Vaihtoehtomenetelmien ongelmana pidetaan esimerkiksi liuotuksen
monimutkaisuutta, suurta liuottimen kulutusta ja liuotuksen hitautta syanidiliuotukseen
verrattuna. Vaihtoehtoisia liuotusmenetelmia on kehitettava, jotta ne voisivat korvata
syanidin kayton teollisuudessa.

Taman diplomitydn tavoitteena oli tarkastella kullan liukenemisnopeutta
vaihtoehtomenetelmistd  tiosulfaatti-,  tiourea-,  kuningasvesi-, halidi- ja
glysiiniliuottimiin. Kokeellisessa osassa tutkittiin kullan liukenemista
tiosulfaattimenetelmalla. Liukenemiskinetiikkaa tutkittin mittaamalla lineaarista
polarisaatiovastusta pyorivalla elektrodilla (RDE) ja panosliuotuskokeilla.

Panosliuotuskokeissa 4 tunnin liuotuksessa kullan saanto jai alle 1 % kaikissa
tutkituissa olosuhteissa. RDE-mittausten perusteella paras kullan liukenemisnopeus oli
69,3 ymol/m?-s, kun liuotin sisélsi tiosulfaattia 0,1 mol/l, kuparia 0,015 mol/l ja lampétila
oli 30 °C seka kultaelektrodin pyorimisnopeus 2500 rpm. Aktivaatioenergin arvoksi
laskettiin 14,9-25,1 kd/mol eri kokeissa, mika viittaa siihen ettd kullan liukenemista
tiosulfaattiliuotuksessa rajoittaa aineensiirto kullan pinnalle.

Avainsanat hydrometallurgia, kulta, tiosulfaatti, RDE, panosliuotus
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Abstract

Nowadays, the most used hydrometallurgical method in the industry for leaching gold
is cyanidation, which uses cyanide as complexing ligand for gold. Due to the
harmfulness of cyanide with decreasing resources of gold and increased utilization of
recycled materials, improvement of new leaching methods can be considered essential.
Thiosulfate, thiourea, aqua regia, halides and glycine are examples of alternative
solvents for gold leaching.

Compared to cyanide leaching, alternative methods are more complicated, more
complex and slower. In addition, consumption of solvent in alternative leaching methods
can be higher. Alternative methods have to be improved before applying them in
industrial processes and replacing cyanidation.

The aim of this Master’s Thesis was to investigate the dissolution rates in different
solvents including thiosulfate, thiourea, aqua regia, halides and glycine by literature
review. In the experimental part gold dissolution in thiosulfate solutions was
investigated. The dissolution kinetics of gold was investigated by batch leaching and
measuring linear polarization resistance with Rotating Disc Electrode (RDE).

In batch leaching tests gold recoveries after 4 hours were less than 1% in all of the
studied conditions. Based on RDE measurement the best dissolution rate 69.3
pumol/m?-s was achieved in conditions where the thiosulfate concentration was 0.1 mol/l
and cupric ion concentration was 0.015 mol/l. Calculated activation energies were 14.9-
25.1 kd/mol which indicates that the reaction is controlled by mass transfer to the
surface of the gold.

Keywords hydrometallurgy. gold, thiosulfate, RDE, batch leaching
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1 Johdanto

Syanidiliuotus on ollut vallitseva kullan liuotusmenetelma jo yli vuosisadan ajan
(Jeffrey, 2001). Nykyaan ollaan tietoisia syanidin ymparistdhaitoista, joten yhdessa
syanidin kallistumisen ja ehtyvien kultavarantojen kanssa on tultu tilanteeseen, jossa
vaihtoehtoiset hydrometallurgiset rikastusmenetelmat ovat herattaneet laajaa

kiinnostusta.

Syanidivapaata kullan liuotusta, klorinaatiota, kaytettiin vallitsevana kullan
liuotusteknologiana 1800-luvulla ja uusia korvaavia liuotusmenetelmia on tutkittu jo
vuosikymmenten ajan. Vaihtoehtoisiksi liuottimiksi on ehdotettu esimerkiksi
tiosulfaattia ja tioureaa. Ongelmia vaihtoehtoisissa menetelmissad tuottavat
esimerkiksi liuotuksen monimutkaisuus, suuri liuottimen kulutus, taloudellisuus ja
liuotuksen hitaus syanidiliuotukseen verrattuna. Edelld mainitut seikat vaikuttavat
siihen, voidaanko vaihtoehtoisia menetelmia edes harkita kullan teolliseen
liuotukseen ja saadaanko kultaa tuotettua vaihtoehtoisin menetelmin helposti,

nopeasti ja taloudellisesti.

Diplomitydssa tutustutaan ensin syanidiliuotukseen ja kullan liukenemisnopeuteen
vaikuttaviin tekijoihin syanidiliuotuksessa. Taméan jalkeen vertaillaan erilaisia
vaihtoehtoisia menetelmia: tiosulfaatti-, tiourea-, kuningasvesi-, halidi- ja

glysiiniliuotusta ja kullan liukenemisnopeutta naissa liuoksissa.

Vaihtoehtoisilla menetelmista tiosulfaattiliuotuksen kinetiikkaa tutkittiin kokeellisesti
hyddyntamallda pyorivalla elektrodilla (RDE) sahkokemiallisesti  mitattuja
reaktionopeuksia. Lisaksi puhdasta kultaa liuotettiin liuotuskokeissa erilaisiin
tiosulfaattiliuottimiin.  Sekd sahkokemiallisissa mittauksissa ettd liuotuskokeissa
pyrittiin selvittdmaan kullan liukenemisen optimaaliset olosuhteet muuttamalla
liuoksen lampdtilaa seka liuottimen konsentraatiota. Diplomityén tavoitteena ool
tutkia kullan liukenemiskinetiikkaa tiosulfaattiliuoksissa ja verrata saatuja tuloksia

kirjallisuustuloksiin.



2 Kulta

Kulta on alkuaine ja arvokas jalometalli. Talla hetkella kullan hinta on noin 1300
USD/oz (Pérssi, 2016). Kultaa kaytetdan monissa eri kohteissa aina elektroniikasta

koruihin kullan moninaisten ominaisuuksien ansiosta.

Maan kuoressa kultaa arvioidaan olevan keskimadarin noin 0,005 g/t. Kulta on
jalometallina reagoimaton normaaliolosuhteissa, joten luonnossa kullan yhdisteet
kuten oksidit, silikaatit, karbonaatit, sulfaatit tai sulfidit ovat harvinaisia. (Marsden ja

House, 2006) Kulta esiintyykin luonnossa erilaisissa mineraaleissa, joista tyypillisin

mineraali on puhdas kulta. Merkittdvimmat kultamineraalit on esitetty
taulukossa 1 (Bulatovic. 2010).
Taulukko 1. Merkittdvimmét kultamineraalit. Mukaillen Bulatovic (2010).
Ryhma Mineraali Kemiallinen Epapuhtaudet
kaava
Puhdas kulta ja seokset | Puhdas kulta ~ Au 0-15% Ag
Hopeapitoinen Au/Ag 15-50 % Ag
kulta
(elektrum)
Cuproauride”  Au/Cu 5-10% Cu
Amalgaami Hg/Au 10-34 % Au
Bismuthauride” Au/Bi 2-4%Bi
Telluridit Kalaveriitti AuTes
Sylvaniitti (Au,Ag)Te2
Petsiitti (Au,Ag)Te
Magyazite Au(Pb,Sb,Fe) Epéastabiili
(S, Ten)
Krenneriitti AuTez(Pt,PI)
Kulta yhdessa platina- | Platinum gold® AuPt Enintdan 10 % Pt
ryhman metallien kanssa
Rhodite” AuRh 30 -40 % Rh
Rhodian Gold® AuRh 5-11% Rh
Aurosmiride’ Au, Ir, Os 5%0s+5-7%Ir

* Ei vakiintunutta suomennosta



Bulatovicin (2010) mukaan kultamineraalit voidaan jakaa kolmeen ryhmaan: puhdas
kulta ja seokset, telluridit sekd kulta yhdessa platinaryhman metallien kanssa.
Marsden ja House (2006) mainitsevat kolmen ryhman lisdksi muitakin ryhmia.
Esimerkiksi kultaa 0ytyy sulfidisista malmeista kuten arsenopyriitista ja pyriitista

lukkiutuneena sulfidimineraalin sisaan.

Kultamineraalit eroavat toisistaan koostumuksensa ja kultapitoisuutensa lisaksi myos
sen suhteen, kuinka helposti kulta on erotettavissa muusta aineksesta.
Refraktorimalmeiksi kutsutaan malmeja, joista kultaa ei pystyta erottamaan suoraan
liuottamalla, vaan tarvitaan esikasittelyja kullan vapauttamiseksi. Esikasittelyna
voidaan kayttaa esimerkiksi pasutusta, paineliuotusta ja biohapetusta. (Alp, ym. 2014)
Vastaavasti helposti kasiteltdvaksi (free-milling) malmiksi kutsutaan malmeja, joista
95 % kullasta saadaan erotettua syanidikasittelylla, kun partikkeleista 80 % on

pienempia kuin 75 ym. (Marsden ja House, 2006)

Kultavarantojen vaheneminen on johtanut siihen, ettd yha huonolaatuisempia raaka-
aineita hyodynnetdan kullan valmistuksessa. Lisaksi Kkierratysmateriaalia kuten
elektroniikkaromua uusiokaytetaan. Muutos vaatii uusien liuotusmenetelmien
kehitysta ja optimointia. Nykyisin syanidiliuotus on johtava liuotustapa kultamalmeille
ja -rikasteille, mutta syanidin ymparistoriskien tiedostaminen ja esimerkiksi vesistdihin
kohdistuneet ymparistokatastrofit (esim. Rdggla 2000; Henderson, 1995) ovat

vauhdittaneet uusien menetelmien kehitysta.



3 Syanidiliuotus

Syanidiliuotus on ollut vallitseva kullan liuotusmenetelma jo yli vuosisadan ajan
(Jeffrey, 2001). Syanidi on hiilen ja typen muodostama anioni (CN). Syanidin kanssa
veteen liukenevia suoloja muodostavat esimerkiksi natrium (NaCN), kalium (KCN) ja
kalsium (Ca(CN)). Kaikki edellda mainitut suolat ovat kaytdssa teollisissa kullan

syanidiliuotusprosesseissa. (Marsden ja House 2006)

Kulta hapettuu emaksisissa vesiliuoksissa joko hapetusasteelle +I tai +lIl.
Hapetusasteelle +| hapettunut kulta muodostaa syanidin kanssa kompleksin
reaktioyhtalon (1) mukaisesti (Wadsworth ym. 2000). Vastaavasti hapetusasteelle
+lII hapettunut kultaioni muodostaa syanidin kanssa reaktioyhtalén (2) mukaisen
kompleksin. Hapettuneista kultaioneista Au(l)-ioni on kuitenkin stabiilimpi
vesiliuoksissa aina potentiaaliin 0,5 V (vs. SHE) asti. (Marsden ja House 2006) Lisaksi

Johnson (2015) luokittelee kompleksin Au(CN), (kulta hapetusasteella +l) olevan

vahva (stabiili) kompleksi vesiliuoksissa.
Au + 2 CN < Au(CN), +e (1)
Au +4 CN « Au(CN), +e (2)

Kulta hapetetaan liuotusreaktoriin syotettavalla hapella. Marsdenin ja Housen (2006)
mukaan katodisesta osareaktiosta on kayty kiistelya ja katodisia osa-reaktioita voi olla
useampikin, mutta kullan liukenemisen stoikiometrian tutkimisella on paasty
tulokseen, jonka perusteella katodisista reaktioista paareaktio olisi reaktioyhtalon (3)
mukainen eli happimolekyylin happiatomit pelkistyvat hapetusasteelle -l ja
muodostavat vedyn kanssa vetyperoksidia. Toisaalta reaktioyhtélén 4 mukainen
reaktio voi myds tapahtua, mutta tallgin tarvitaan suuri ylipotentiaali ja reaktio on hyvin
hidas. (Marsden ja House, 2006)

O2+2H"+2e > H)O; (3)

02+2HO0+4e>40H (4)



Syntyvan vetyperoksidin  vaikutuksesta kullan liuotukseen on risteavia
tutkimustuloksia. Vetyperoksidi on voimakas hapetin, jonka pitaisi edistaa viela
entisestdan kullan liukenemista. Vetyperoksidi ei valttdméattd kuitenkaan paranna
kullan liukenemista. Marsdenin ja Housen (2006) mukaan tahan on kaksi syyta:
ensinnakin kullan pinnalle muodostuu oksidinen kaksoiskerros, joka Senanayaken
(2005) mukaan muodostuu kullan oksidista. Toisaalta vetyperoksidi muodostaa
veteen liuenneen hapen kanssa vettd. Kuitenkin esimerkiksi Guzman ym. (1999b)
tutkimuksissa vetyperoksidin rooli kullan liuotuksessa on nahty ensisijaisena.
Yannopouloksen (1990) mukaan suuri maara vetyperoksidia inhiboi syanidia, koska
syanidi ja vetyperoksidi voivat reagoida keskenaan muodostaen syanaatti-ionin

(CNO), joka ei osallistu kullan liukenemisprosessiin.

Marsdenin ja Housen (2006) mukaan kullan liukenemisnopeuteen syanidiliuoksissa
vaikuttavat syanidin ja hapen konsentraatiot, lampdtila, pH, reaktiopinta-ala,
sekoituksen voimakkuus (kuohunta), aineensiirto seka liuottimen ja kullan puhtaus.
Senanayaken (2005) mukaan kullan liukenemisnopeutta rajoittava tekija puhtaassa
syanidiliuoksessa on kullan pinnalla tapahtuva kemiallinen reaktio kullan, syanidin ja
hapen valilla siirtymatilan (Au-H20)2-(CN™)2-3-(O2) kautta.

Kultaa on liuotettu syanidilla jo vuosikymmenten ajan, joten liukenemisnopeutta on
tutkittu paljon erilaisissa koeolosuhteissa. Esimerkiksi Guzman ym. (1999a) tutkivat
syanidiliuotukseen vaikuttavia tekijéitd. Kokeissa kaytettiin elektrolyysipuhdasta
(999,5/1000) kultaa, josta valmistettiin sulattamalla kultapinnoitettuja kappaleita,
joiden pinnalla oli kultaa vahintdan 50 um kerros ja kappaleiden pinta-ala oli noin 0,3

cm?. Liuotuskokeet tehtiin 500 millilitran reaktioastiassa.

Kuvassa 1 on esitetty Guzmanin (1999a) ym. saamia tuloksia kullan
liukenemisnopeuden riippuvuudesta vallitseviin koeolosuhteisiin. Kun liuottimena
kaytettiin 0,02 M natriumsyanidia, 25 °C lampétilassa hapen osapaineen ollessa 0,21
atm ja pyoritysnopeuden 400 rpm, havaittin kuvan 1(a) mukaisesti, ettd pH:n
muuttaminen emaksiseen suuntaan nopeuttaa kullan liukenemista aina, kunnes pH

on 12, jonka jalkeen kullan liukenemisnopeus hidastuu.
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Kuva 1. a) Puhtaan kullan (999,5/1000) liukenemisnopeuden riijppuvuus syanidiliuottimen pH:sta, kun
natriumsyanidin konsentraatio oli 0,02 mol/l, ldmpdtila 25 °C, hapen osapaine 0,21 atm ja eletrodin
py6rimisnopeus 400 rpm. Kuva 1 b) Puhtaan kullan (999,5/1000) liukenemisnopeuden riippuvuus
natriumsyanidin konsentraatiosta, kun pH on 11,5, hapen osapaine 0,21 atm, elektrodin pySérimisnopeus
40 rpm ja ldmpétila 25 °C. (Guzman ym. 1999a)

Guzman ym. (1999a) tutkivat myds natriumsyanidin pitoisuuden vaikutusta kullan
liukenemiseen, ja tasta saadut tulokset on esitetty kuvassa 1(b). Kokeissa pH pidettiin
vakiona (11,5) ja hapen osapaine oli 0,21 atm, sekoitusnopeus 400 rpm ja lampédtila
25 °C. Hauvaittiin, etta kullan liukeneminen oli nopeinta natriumsyanidin konsentraation
ollessa valilla 10-20 mmol/l. Pienemmilla (<10 mmol/l) syanidikonsentraatioilla kullan
liukenemisnopeus oli huomattavasti hitaampaa, ja natriumsyanidikonsentraation

ylittdessa 20 mmol/l kullan liukenemisnopeus lahti laskuun.

Guzman ym. (1999b) ovat tutkineet myds vetyperoksidin vaikutusta
syanidiliuotukseen ja vertailleet syanidiliuotuksen ja vetyperoksidi-syanidiliuotuksen
kullan liukenemisen kinetiikkaa. Saadut tulokset on esitetty kuvassa 2(a). Kuvaajan
mukaan olosuhteista riippuen kullan liukenemisnopeutta voidaan kasvattaa
vetyperoksidin avulla. Talldin pH:n oltava suhteellisen matala (n. 10). Muut parametrit
kokeessa olivat sekoitusnopeus 400 rpm, lampétila 25 °C ja normaali-ilmanpaine.
Liuotin, jossa oli vetyperoksidia, sisalsi 0,01 mol/l NaCN ja 0,01 mol/l H2O,. Toinen
liuos sisalsi 0,02 mol/l NaCN.

Normaalin syanidiliuotuksen ja vetyperoksidi-syanidiliuotuksen vertailun lisaksi
Guzman ym. (1999b) tutkivat vetyperoksidin konsentraation vaikutusta kullan
liukenemisnopeuteen. Kokeissa saadut tulokset on esitetty kuvassa 2(b). Liuos sisalsi
0,01 mol/l NaCN, pH oli 10, sekoitusnopeus 400 rpm ja kokeet tehtiin normaali-
ilmanpaineessa. Korkein kullan liukenemisnopeus (n. 280 pmol/m?s) saavutettiin

vetyperoksidin konsentraation ollessa n. 0,015 mol/I.
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Kuva 2. a) Vetyperoksidin vaikutus puhtaan kullan liuotusnopeuteen syanidiliuotuksessa (cyanidation
with H202) pH:n muuttuessa verrattuna syanidiliuokseen ilman vetyperoksidia (conventional
cyanidation). Molemmilla liuoksilla liuotusldmpétila 25 °C, elektrodin pydrimisnopeus 400 rpm ja
normaali-ilmanpaine. Liuos, jossa oli vetyperoksidia sisélsi 0,01 M NaCN ja 0,01 M H20:. Liuos ilman
vetyperoksidia sisélsi 0,02 M NaCN. Kuva 2 b) Vetyperoksidin konsentraation vaikutus kullan
liukenemisnopeuteen syanidiliuottimessa, kun kdytetyn natriumsyanidin konsentraatio oli 0,01 M, pH 10,
elektrodin pydrimisnopeus 400 rom normaali-ilmanpaineessa. (Guzma ym. 1999b)

Wadsworth ym. (2000) tutkivat myods puhtaan kullan syanidiliuotuksen kinetiikkaa.
Kultaelektrodi (valmistaja EG&G) oli 99,99 % puhdasta. Elektrodin pinta-ala oli 1,54
cm? ja se asetettiin 3 dl syanidiliuosta (250 - 1000 ppm), jonka pH oli 10,5 ja lampdétila
25 °C. Syanidiliuos oli kyllastetty ilmalla ja liuokseen oli lisatty hyvin pieni maara NMI-
aktivaattoria, jonka tarkoituksena oli estda kullan passivoitumista. (Wadsworth ym.
2000) Kuvassa 3 on esitetty liuenneen kullan konsentraation riippuvuus liuotusajasta
Wadsworthin  ym. (2000) saamien tulosten perusteella. Liuenneen kullan
konsentraatio kasvaa kuvan mukaisesti lineaarisesti ajan funktiona hetken 10 min

jalkeen.
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Kuva 3. Puhtaan kullan (99,99 %) liukenemisen riippuvuus ajasta, kun liuottimena kéytettiin 500 ppm
NaCN-liuosta, jonka pH oli 10,5 ja l&mpdtila 25 °C seké elektrodin pyérimisnopeus 300 rom. (Wadsworth
ym. 2000)



Jeffrey ym. (2002) tutkivat kullan syanidiliuotuksen reaktiokinetiikkaa.
Tutkimusmenetelmana kaytettin  Rotating Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance (REQCM) -tekniikkaa. Kultaelektrodi oli valmistettu itse saostamalla
kvartsielektrodin pinnalle (virrantiheys 25 A/m?) kultaa liuoksesta, joka sisélsi 0,02
mol/l  kaliumdisyanoauraattia, 0,23 mol/l  kaliumsyanidia, 0,086  mol/l
kaliumkarbonaattia ja 0,5 mmol/l hopeanitraattia. Elektrodin pintaan tuli siis noin 5 m-
% hopeaa, minka tarkoitus oli tehda kokeesta enemman teollista prosessia vastaava

(mimicked-prosessi).

Kuvassa 4 on esitetty, kuinka kullan liukenemisnopeus riippuu liuoksen
ammoniakkikonsentraatiosta (Jeffrey ym. 2002). Syanidiliuotin sisalsi 1 mmol/l
syanidia, ja pH oli saadetty arvoon 10,5 ammoniumsulfaatin lisayksella.
Sekoitusnopeus 300 rpm ja lampdtila 20 °C. Kuvassa 5 esitetdan kullan
liukenemisnopeuden riippuvuus liuoksen ammoniakkikonsentraatiosta, kun liuokseen
on lisatty 2 mmol/l kupari(l)-ioneja kuparisyanidin (CuCN) muodossa. Kuvassa 5
liuoksen syanidikonsentraatio on 8 mmol/l eika liuoksen pH:ta ole saadetty. (Jeffrey
ym. 2002)

Vertailtaessa kuvia 4 ja 5 keskendan, nahdaan yhteinen trendi, jonka perusteella
ammoniakin lisdys hidastaa kullan liukenemista molemmissa tapauksissa. Kuitenkin
syanidiliuotuksessa ilman kuparia ammoniakkilisdys vaikutti reaktionopeuteen
enemman. Kuparin arveltin monimutkaistavan kullan liukenemisesta (Jeffrey ym.
2002). Tama johtuu siitd, ettd kupari voi muodostaa syanidin kanssa komplekseja
Cu(CN);* ja Cu(CN), jolloin vapaan syanidin maara liuoksessa vahenee. Kun
vapaata syanidia ei ole liuoksessa, Cu(CN)s> -kompleksi pystyy liuottamaan kuitenkin
kultaa. Toisaalta kupari voi toimia hapettimena, silld se voi pelkistyd hapetusasteelle

+|. Ammoniakki puolestaan estaa kupari(ll)-ionin hapettumista kupari(ll)-ioniksi.
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Kuva 4. Kultaelektrodin kullan liukenemisnopeuden riippuvuus ammoniakin konsentraatiosta, kun liuotin

sisélsi 1 mmol/l syanidia ja pH oli sd&detty olemaan 10,5 ammoniumsulfaatin liséykselld. Sekoitusnopeus
300 rpm ja l&dmpétila 20 °C (Jeffrey ym. 2002)
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Kuva 5. Kultaelektrodin kullan liukenemisnopeuden riippuvuus ammoniakin konsentraatiosta, kun liuotin
sisélsi 8 mmol/l syanidia ja 2 mmol/l kupari(l)-ioneja. Sekoitusnopeus 300 rpm ja lampétila 20 °C. (Jeffrey
ym. 2002)

Kuparin ja syanidin valisen suhteen vaikutusta kullan syanidiliuotuksessa tutkivat
myds Dai ja Jeffrey (2006). Kokeissa kaytettin seka pyorivaa elektrodia ettd
kemiallista liuotusmenetelmaa. Kultaelektrodi valmistettin samalla tavalla kuin
Jeffreyn ym. (2002) kokeissa. Seka liuotuskokeissa ettd sahkokemiallisissa
mittauksissa kaytettiin  kierrosnopeutta 300 rpm ja Iladmpdétila oli 20 °C.
Sahkokemiallisissa mittauksissa pyorivalla elektrodilla vastaelektrodina kaytettiin

platinalankaa, ja potentiostaatti oli mallitaan PAR273. Kokeissa potentiaalin



muutosnopeus oli 1 mV s™). Saadut tulokset on esitetty kuvassa 6. Tulosten
perusteella syanidin konsentraation lisays lisda vapaan syanidin maaraa, jolloin kullan
liukenemisnopeus paranee. Kupari oli lisatty liuokseen hapetusasteella +I (2 mmol/l
Cu20), jolloin Jeffreyn ym. (2002) mukaan se ei voi toimia hapettimena liuoksessa

vaan muodostaa komplekseja syanidin kanssa.
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Kuva 6. Kuvaajan vasemmalla puolella kullan liukenemisnopeuden  rijppuvuus  eri
syanidikonsentraatioista liuotuskokeissa. Elektrodin kierrosnopeus 300 rpm ja ldmpétila 20 °C.
Liuokseen lisétty 2 mmol/l Cuz20:a. (Dai ja Jeffrey, 2006)

Kuparin roolia kullan syanidiliuotuksessa ovat tutkineet mydés Zheng ym. (1995).
Kokeissa kaytettiin quartz crystal microbalance (QCM) -menetelmaa ja pyorivaa
levyelektrodia (RDE). Kulta saostettiin sahkdkemiallisesti levyksi platinaelektrodin
pinnalle. Kuparin vaikutus kullan liukenemisnopeuteen kokeissa on esitetty kuvassa
7. Kuvassa katkoviivalla on merkitty laskennallinen liukenemisnopeus ja jatkuva viiva
kuvaavat kokeissa saatuja tuloksia. Kuvan 6 perusteella kuparin lisdys hidastaa kullan
liukenemista, mutta ei vaikuta kullan liukenemiseen yhta radikaalisti kuin
laskennallinen arvio antaisi olettaa. Zheng ym. (1995) perustelevat ilmi6ta Jeffreyn
ym. (2002) tavoin silla, ettd kuparin lisdys tekee kullan liuotuksesta
monimutkaisempaa. Zheng ym. (1995) kuitenkin lisaavat, etta Cu(CN) -kompleksin

lasnaolo vaikuttaa hapen kykyyn hapettaa kultaa.
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Kuva 7. Kullan liukenemisnopeuden riippuvuus kuparin pitoisuudesta syanidiliuotuksessa (katkoviiva
laskettu liukenemisnopeus ja jatkuva viiva kokeellinen liukenemisnopeus). Syanidin konsentraatio 0,032

mol/l, liuos kyllastetty hapella. Liuoksen pH on 10,5 ja ldmpétila 25 °C. Elektrodin pydrimisnopeus oli 300
rom. (Zheng ym. 1995)

Kullan liukenemisnopeudesta syanidiliuotuksessa on paljon tutkimustuloksia.
Taulukkoon 2 on keratty edelld kuvattujen tutkimuksien parametreja ja kullan
liukenemisnopeuksia syanidiliuotuksessa. Liukenemisnopeudet vaihtelevat eri
tutkimuksissa ja ovat valilla 18-280 umol/m?s. Taulukon 2 perusteella on hankalaa
tehda johtopaatoksia liukenemisnopeuteen vaikuttavista tekijdista, sillda saman-

kaltaisissa olosuhteissa on saatu erilaisia tuloksia.

11



(6661) (0001/5°'666)
‘WA wje |/low e}ny sepynd
uewzno 0.GZ  1LZ'08uledeso 200 4 s w/jowr oz| -1skAjoapiele
(6661) (0001/5°'666)
‘WA eipisyoladAion auleduewi |/low e}ny sepynd
uewzno [/low G100 0. G2 -lleewJou 100’0 Z'oL'u s,wyjowr 08¢ -1skAjoipiele
(eeadoy %-w g)
(z002) IPOJI{S[BISLIBAY
‘WA |/low npajouuld
Asuyer D, 02 1000 GOl s w/jowr zz e|lejny
(5661) Ipoapeleeuneld
"WA ejjew! l/low (Sw/jowr g‘gl) npayouuld
Busyz 0. 6T Aparsedy  zeo'0 0L spw/beolxs'e Blleliny
(9002) Ipoapeleeuneld
Asyer onY |/lowwl l/low nyejiouuld
elleq Z euswmadeH 0. 02 GELO0 s w/jowr 4 e|lejiny
snadou
apye7  eyoiwonysifjug eodwe] snjeyndiddey  ipiueAs Hd -siwsuayni a)AeN

*essasynjonijipiueAs eisynadousiwauayni| ue|ny ‘g oyynine |

12



4 Tiosulfaattiliuotus

Tiosulfaattiliuotuksen soveltuvuutta kullan liuotukseen on tutkittu paljon. Se on
itseasiassa ainoa teollinen prosessi, jota syanidin lisdksi sovelletaan teollisessa
mittakaavassa kultamalmeille nykyaan. (Dai ym. 2013) Kullan tiosulfaatti-
ammoniakki-liuotusta pidetdan haasteellisena useista samanaikaisesti liuottimessa
esiintyvista redox-pareista johtuen. Liséksi liuoksen luonteen ja emaksisyyden vuoksi

vain harvat hapettimet soveltuvat kullan hapettamiseen. (Abbruzzese ym. 1995)

Kulta liukenee emaksiseen tiosulfaattiliuokseen ja muodostaa Au(l)-kompleksin
tiosulfaatin kanssa reaktioyhtalon (5) mukaisesti. Hapettimena emaksisessa

tiosulfaattiliuoksessa on happi reaktioyhtalon (6) mukaisesti.
Au + 2 S,05 <> Au(S,03) (5)
4 AU + 8 S,05 + Oz + 2 Ho0 > Au(S,03)3 + 4 OH (6)

Kuitenkin, kuten Abbruzzese ym. (1995) mainitsivat, tiosulfaattiliuotin on hyvin
kompleksinen ja pelkan hapen vaikutuksesta kullan hapettuminen olisi hyvin hidasta.
Kupari nopeuttaa reaktiota katalyytin tavoin. Kun kupari on emaksisessa
ammoniakkiliuoksessa, muodostuu stabiili kompleksi reaktioyhtalon (7) mukaisesti.
Toisaalta, kupari voi muodostaa kompleksin myés tiosulfaatin kanssa reaktioyhtalon

(8) mukaisesti (Breuer ja Jeffrey, 2000).
Cu?* + 4 NH; < Cu(NH3)2" (7)
CUu(NH3)2" + 8 5,05 > 2 Cu(S;03)5 + 8 NH; + S,05 (8)

Kulta-ammoniakki-kompleksin lisdksi myds kulta(l)tiosulfaattikompleksi on stabiili
emaksisissa olosuhteissa. Tyypillisesti kullan liuotus toteutetaankin pH-alueella 9-11,
mika vaikuttaa hapettimen valintaan. Esimerkiksi Fe(lll)-ionia ei voida kayttaa
hapettimena, silla ioni on stabiili liuoksissa, joissa pH on alle 8. (Marsden ja House
2006) Pourbaix-diagrammin perusteella rauta saostuu emaksisissa liuoksissa, jolloin

raudan kyky toimia hapettimena estyy.
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Kullan tiosulfaattiliuotuksen tekee haasteelliseksi myos se, ettd tiosulfaatti voi
hapettua ja pelkistya muiksi rikkiyhdisteiksi, jotka eivat kykene liuottamaan kultaa
tiosulfaatin tavoin. Melashvili ym. (2015) mukaan rikki-ioni voi esiintyd hapetusluvuilla
-Il - +VI kuvan 8 mukaisesti. Liséksi Fengin ja van Deventerin, (2007) mukaan
tiosulfaatin hapettuminen ja pelkistyminen riippuu olosuhteista. Kuvan 8 mukaisesti

hapettuneet ja pelkistyneet rikkiyhdisteet voivat reagoida uudelleen ja muodostaa

tiosulfaattia. Esimerkiksi sulffiitti (SO3%) ja tetrationaatti (8405') voivat reagoida

keskendan ja muodostaa tiosulfaattia.
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Kuva 8. Tiosulfaatin hapettuminen ja pelkistyminen muiksi rikkiyhdisteiksi, mukaillen Melashvili ym.,
(2015) ja Feng ja van Deventer, (2007).

Tarkkaa kullan liukenemisen mekanismia tiosulfaattiliuotuksissa ei kuitenkaan
tunneta taysin. Esimerkiksi kupari-ionin rooli liuotuksessa on vield epaselvaa, sen
tiedetdaan toimivan hapettimena, mutta myds sakkautuvan helposti. (Marsden ja
House 2006) Tiosulfaattiliuotuksessa liuoksen potentiaalilla on myds merkitysta.
Zelinsky ja Novgorodtseva, (2013) maarittivat kullan liukenemisnopeuksia eri
potentiaaleissa Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (EQCM) -menetelmalla,
kun kokeissa kaytettiin liuotinta, jossa oli 0,1 mol/l natriumtiosulfaattia ja 0,3 mol/I
natriumasetaattia (CH3zCOONa). Tulokset on esitetty taulukossa 3. Heidan mukaansa
potentiaalin ollessa korkeampi kuin 0,8 (vs. SHE), kultaelektrodi passivoituu taysin ja
liukenemista ei tapahdu. Potentiaalin ollessa valilla 0,1 - 0,5 V (vs. SHE) havaitaan
kullan liukenemista. Taulukon 3 perusteella kullan liukeneminen tiosulfaattiliuoksessa

oli nopeinta potentiaalin arvolla 0,4 V (vs. SHE).
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Taulukko 3. Puhtaan kullan (elektrodin halkaisija 0,95 cm?) liukenemisnopeus eri potentiaaleilla (SHE)
EQCM-menetelmélld mitattuna, kun liuotin sisélsi 0,1 mol/l natriumtiosulfaattia ja 0,3 mol/l
natriumasetaattia (CHsCOONa)(background electrolyte). Mukaillen (Zelinsky ja Novgorodtseva, 2013).

Potentiaali Kullan liukenemisnopeus Virran tehokkuus
V ng/cm?2s JA/cm? QhQ(), %

0,2 0,75 0,35 40

0,3 8,80 4,3 41

0,4 20,8 9,7 33

0,5 14,7 7,2 10

0,6 14,6 7,2 3.4

Zelinsky (2015) on tutkinut EQCM-menetelmalld potentiaalin vaikutusta kullan
liukenemiseen erilaisilla tiosulfaattiliuoksilla. Tutkimuksissa kokeiltin  myos
natriumsulfaatin - (NaxSO.) ja natriumsulfiitin @ (Na;SO3) vaikutusta kullan
liukenemiseen. Kuvasta 9 nahdaan, etta liuos, jossa oli 0,1 mol/l natriumtiosulfaattia
ja 0,5 mol/l natriumsulfaattia liuotti kultaa parhaiten. Sen sijaan liuos, jossa oli

pelkastaan natriumsulfaattia ja natriumsulfiittia ei liuottanut kultaa lahes ollenkaan.
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Kuva 9. EQCM-menetelméllé kullan massan pieneneminen ajan funktiona erilaisissa
tiosulfaattiliuottimissa. Liuos 1: 0,5 mol/l Na2SO4 ja 0,1 mol/l Na2S20s, liuos 2: 0,5 mol/l Na:SO4 ja
0,1 mol/l NazSOs ja liuokset 3-6: 0,5 mol/l Na:SO4, 0,1 mol/l Na2S203 ja 0,1 mol/l Na:SOs (Zelinsky,
2015)

Zelinskyn (2015) liséksi erilaisten rikkiyhdisteiden vaikutusta kullan liukenemiseen
ovat tutkineet myds Feng ja van Deventer (2007). Puhtaan kullan (levyja, 0,2mm
paksuja ja pinta-ala noin 0,20 cm?ja 99,99 % puhtaus) liukenemisesta liuotuskokeissa
25 °C:n lampdtilassa ja sekoitusnopeudella 250 rpm saatiin kuvan 10 mukaisia

tuloksia. Tulosten mukaan tiosulfaattiliuotusta tehostaa parhaiten sulfidi-ionin lisays.
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Kuva 10. Puhtaan kullan liukeneminen erilaisiin tiosulfaattiliuoksiin, kun liuottimena kéytettiin 0,1 mol/l
S,02:a, 0,5 mol/l NH3z:a, 6 mmol/l Cu(ll)-ionia ja 5 mM tiettyé rikkianionia S3Os, S4Ostai S?. Lampétila
oli 25 °C ja sekoitusnopeus 250 rpom. Kuvaajassa o kuvaa standardiolosuhteista, jolloin rikkiyhdistetta ei
ole lisétty. (Feng ja van Deventer 2007)

Breuer ja Jeffrey (2000) ovat myds tutkineet kullan liukenemista tiosulfaattiliuoksissa.
Kulta saostettiin kvartsielektrodin pinnalle (virrantineys 25 A/m?) liuoksesta, jossa oli
myos hopeaioneita, joten elektrodin pinnalla saostui kullan liséksi 2 m-% hopeaa ja
tilanne vastasi paremmin teollisuusolosuhteita. Breuerin ja Jeffreyn (2000) saamia
tuloksia on esitetty kuvassa 11, josta ndhdaan kullan massanmuutos ajan funktiona,
kun kupari-ionikonsentraatio oli 7,2 mmol/l, kuparisulfaatin konsentraatio 10 mmol/l ja
ammoniakin konsentraatio 0,4 mol/l ja natriumsulfaatin konsentraatio 0,1 mol/l.

Lampdtila pidettiin kokeissa 30 °C ja sekoitusnopeutena kaytettiin 300 rpm.

T T T T T T T

0 200 400 600 800
Time (s)

Kuva 11. Kullan massan muutos ajan funktiona 30 °C:ssa, kun kupari-ionikonsentraatio oli 7,2 mmol/l
(kupari(ll)). Lis&ksi liuoksessa oli 10 mmol/l kuparisulfaattia, 0,4 mol/l ammoniakkia ja 0,1 M
natriumtiosulfaattia.(Breuer ja Jeffrey, 2000)
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Breuer ja Jeffrey (2000) tutkivat myds eri parametrien vaikutuksia kullan
liukenemisnopeuteen. Kuvassa 12 on esitetty kokeessa saadut tulokset kullan
liukenemisnopeuden riippuvuudesta liuoksen lampdtilasta. Aluksi liuos sisalsi 10
mmol/l kuparisulfaattia, 0,4 mol/l ammoniakkia ja 0,1 mol/I natriumtiosulfaattia. Koska
kuparia kuluu liuotuksen edetessd, selvitettin Breuerin ja Jeffreyn (2000)
tutkimuksessa vapaan kuparin maara on kokeen edetessa. Vapaan kuparin maara on
kuvaajassa x-akselilla. Kuvaajasta ndhdaan, ettd Iampdtilan nosto parantaa kullan
liukenemista ja kullan liukenemisnopeus on aluksi suurempi, kun vapaan kuparin

konsentraatio on suurempi.
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Kuva 12. Puhtaan kullan liukenemisnopeuden riippuvuus eri ldmpétiloista. Aluksi liuos sisélsi 10 mmol/l
kuparisulfaattia, 0,4 mol/l ammoniakkia ja 0,1 mol/l natriumtiosulfaattia. Liuotuksen edetesséa vapaan
kuparin mééré kuitenkin vaheni. (Breuer ja Jeffrey, 2000)

Myds Abbruzzese ym. (1995) tutkivat tiosulfaattiliuotuksen sopivuutta
syanidiliuotuksen korvaajaksi kullan liuotuksessa. Kokeissa kaytettiin kultapitoista
malmia (gold-bearing ore). Malmin sisaltdma kulta hapetettiin hapetusasteelle +| ja

hapettimena kaytettiin kupari(ll)-ionia. Kokeissa liuoksen pH pidettiin valilla 8,5-10,5,

joten hapettunut kulta saatiin eristettya kulta(l)tiosulfaattikompleksina Au(S;03), .

Kokeissa kaytettiin  kultamalmia, joka oli peraisin Dominikaanisesta tasavallasta
(Cretaceous arc terranes). Malminaytteen kultapitoisuus oli 51.6 g/t
Alkuvalmisteluina raekoko saadettiin niin, etta esikasittelyn aikana 90 % partikkeleista
oli kooltaan <74 pm. Liuotuksessa liuokseen saatiin kultaa 2 mg/l - 16,60 mg/I
(Abbruzzese ym., 1995)

17



Liuotin valmistettiin liuottamalla kidevedellistd natriumtiosulfaattia Na,S>0s3 - 5 H.O
ionivaihdettuun veteen ja lisdamalla sitten ammoniakkia (30 %). Liuotuskokeet tehtiin
1 litran reaktioastiassa. Liuotuksen ajaksi sekoitusnopeus saadettiin nopeuteen 400
rpom. Kokeissa saadut tulokset on esitetty kuvissa 12, 15ja 16. Kuvassa 12 on esitetty
[Bmpdtilan vaikutus liuotukseen, kun liuos sisélsi 2 mol/l natriumtiosulfaattia
(Naz2S20s3), 4 mol/l ammoniakkia ja 0,1 mol/l kuparisulfaattia (CuSOa). Kuvasta 13
nahdaan, ettd lampdtilan nosto laski kullan saantoa tiosulfaattiliuotuksessa.
(Abbruzzese ym. 1995)
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Kuva 13. Malmiperdisen kullan saanto tiosulfaattiliuotuksessa ajan funktiona eri ldmpétiloissa, kun
liuottimessa oli natriumtiosulfaattia (2 mol/l Na:SO"), ammoniakkia (4 mol/l) ja kuparisulfaattia (0,1
mol/l).(Abbruzzese ym. 1995)

Abbruzzesen ym. (1995) mukaan lampétilan nosto siis heikentaa kullan liukenemista,
mutta esimerkiksi Breuerin ja Jeffreyn (2000) tutkimustulosten mukaan lampétilan
nosto parantaa kullan liukenemista tiosulfaattiliuotuksessa. Myds Jeffreyn (2001)
REQCM-menetelmalla kultapinnoitetun platinaelektrodin  kullan liukenemisen
tutkimustulosten perusteella (kuva 14) lampdétila parantaa kullan liukenemista.
Tutkimustulokset ovat ristiriitaisia, mika voi johtua osaltaan lampdtilan vaikutuksesta

ei pelkastaan kullan liukenemiseen, mutta myos reagenssin hajoamiseen.
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Kuva 14. Platinaelektrodin pinnalle saostetun kullan (sis. n. 5 % hopeaa) liukeneminen ajan funktiona
tiosulfaattiliuottimeen eri lampétiloissa, kun liuotin sisélsi 0,4 mol/l ammoniumtiosulfaattia, 0,44 mol/l
ammoniumsulfaattia, 0,84 mol/l natriumhydroksidia ja 0,025 mol/l kuparisulfaattia. Sekoitusnopeus oli
300 rpm ja pH noin 10. (Jeffrey, 2001)

Lampdtila voi siis tutkimustulosten valossa joko parantaa tai heikentda kullan
liukenemista tiosulfaattiliuotuksessa. Toisaalta Abbruzzese ym. (1995) liuottivat
malmiperaistd kultaa kun taas Breuerin ja Jeffreyn (2000) kokeissa kaytettiin
puhdasta kultaa. Tozawa ym. (1981) tutkivat puhtaiden kultalevyjen (99,99 %, 14 x
15 mm) tiosulfaattiliuotukseen vaikuttavia tekijoita. Tiosulfaatin konsentraationa
kaytettin 0,25 mol/l ja ammoniakkia oli 1,0 mol/l sekad happipuhallusta 2 kg/cm?.
Kuvassa 15 on esitetty, kuinka l&mpdtila ja kupari-ionin konsentraatio vaikuttivat
kullan liukenemiseen eri kupari(ll)-konsentraatioilla 3 tunnin liuotuksessa (Tozawa
ym., 1981). Kuvan perusteella lampdétilan vaikutus kullan liukenemiseen ei ole

yksiselitteinen.
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Kuva 15. Lémpdtilan vaikutus puhtaan kullan liukenemiseen eri  Cu(ll)-konsentraatioilla
happipuhalluksella 2 kg/cm?. Tiosulfaatin konsentraatio oli 0,25 mol/l ja ammoniakin 1,0 mol/l.
Sekoitusnopeus oli 200 rpm ja liuotusaika 3 tuntia. (Tozawa ym, 1981)

Abbruzzese ym. (1995) arvelivat lampétilan heikentavan kullan liukenemista johtuen
reaktioyhtalon (9) mukaisesta reaktiosta, jossa kupari(ll)-ioni sakkaa ja tiosulfaatti
hapettuu. Lisaksi lampétilan nosto voi vaikuttaa myds siihen, etta tiosulfaatti hapettuu
muiksi rikkiyhdisteiksi, esimerkiksi sulfidiksi ja tetrationaatiksi. Reaktiot heikentavat
liuoksen kykya hapettaa kultaa. My6s Tozawa ym. (1981) perustelivat lampétilan

vaikutusta samoin tavoin, liuoksen eri komponenttien valisilla reaktioilla.
Cu?* + S,05 + H,0 > CuS + SO + 2 OH (9)

Kuvassa 16 on esitetty, kuinka tiosulfaatin konsentraatio vaikuttaa kullan saantoon
Abbruzzesen ym. (1995) kokeissa. Kuvaajasta nahdaan, etta kullan saanto parani
tiosulfaatin konsentraatiota nostamalla. Liuotus tulee tehdd riittdvan korkealla
pitoisuudella, jotta kullan maksimisaanto saavutetaan mahdollisimman nopeasti.
(Abbrruzzese ym. 1995)

Kuvassa 17 on esitetty ammoniakin vaikutus kullan saantoon. Ammoniakin maara ja
sitd kautta liuoksen pH vaikuttavat kullan saantoon, silld pH vaikuttaa kuparin
kompleksien (Cu(NH3)i+ja Cu(8203)§') stabiilisuuteen seka siihen, muodostuuko

liuokseen kuparia kuluttavia kiinteita yhdisteitd (CuO ja Cu20). Lisaksi Porvalin (2014)
mukaan pH:n vaikutus kullan liukenemiseen riippuu voimakkaasti liuoksen

potentiaalista sekd ammoniakin ja tiosulfaatin maarien valisesta suhteesta.
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Kuva 16. Malmiperéisen kullan saanto ajan funktiona eri tiosulfaattipitoisuuksilla ldmpétilassa 25 °C.
Liuottimessa oli natriumtiosulfaatin liséksi ammoniakkia 4 mol/l ja kuparisulfaattia 0,1 mol/l.
(Abbruzzese ym. 1995)

Gold extraction (%)
100

Kuva 17. Malmiperéisen kullan saanto ajan funktiona eri ammoniakkipitoisuuksilla I&mpétilassa 25 °C.
Liuos sisélsi 2 mol/l tiosulfaattia ja 0,1 mol/l kuparisulfaattia. (Abbruzzese ym. 1995)

Feng ja van Deventer lahestyivat tiosulfaattiliuotusta eri ndkdkulmasta ja tutkivat,
millainen vaikutus hematiititilla (Fe2O3) eli raudan oksidilla on kullan liukenemiseen.
Kultamalmissa saattaa olla hematiittia, joten teollisissa prosesseissa hematiitti on
huomioitava. Kokeissa kaytettiin puhdasta kultaa (99,99 %) levyina, jotka olivat 0,2

mm paksuja, ja joiden pinta-ala oli noin 20 mm?2.

21



Kuvassa 18 on esitetty tulokset hematiitin vaikutuksesta kullan liukenemiseen
tiosulfaattiliuoksissa (Feng ja van Deventer 2007a). Kuvasta 19 my6s nahdaan kullan
liukeneminen standardiliuokseen, jossa hematiitti on korvattu albiniitilla, jonka
pitoisuus on 4 g/l. Hematiitin pitoisuus koeliuoksissa vaihtelee valilla 1-12 g/l kuvan
mukaisesti. Lampdtila on vakio 25 °C ja liuottimen muut komponentit ovat 0,165 M
(NH4)2S203, 0,5M NHazja 50 mg/L kupari(ll)-ionia. Liuotuksen kokonaisaika oli 48

tuntia.

Kuvasta 17 havaitaan, etta albiniittia sisaltavaan standardiliuokseen verrattuna kullan
liukeneminen on selvasti huonompaa hematiittia sisaltavissa tiosulfaattiliuoksissa.
Mita enemman hematiittia koeoloissa oli, sitd huonommin kulta liukeni liuottimeen.
Kokeissa hematiitti konsentroitui passivoivaksi ja aineensiirtoa estavaksi
hemattiittikerrokseksi kultalevyn paalle mutta albiniitti ei. (Feng ja van Deventer
2007a).

Gold dissolution, g/m®

50

Time, h
Kuva 18. Puhtaan kullan liukeneminen tiosulfaattiliuoksiin, joihin on lisétty 1, 4, 8 tai 12 g/l hematiittia. O
on vertailundyte, johon hematiitin sijasta lisétty albiniittia (4 g/l). (Feng ja Deventer 2007a)

Fengin ja van Deventerin (2007b) julkaisussa on tutkittu, kuinka kaasusyotto vaikuttaa
kullan tiosulfaattiliuotukseen. Kokeissa kaytettiin kultalevyja (99,99 %, paksuus 0,2
mm ja ala noin 0,20 cm?). Liuotuskokeet suoritettiin kayttdmalla 250 ml liuotinta ja
pydrimisnopeutta 800 rpm. Kuvassa 19 on esitetty kokeissa saadut tulokset. Tulosten
mukaan typpikaasu parantaa kullan liukenemista tiosulfaattiliuoksessa. Tama voi

indikoida my®os sita, etta typpikaasu esti tiosulfaatin hapettumisreaktiota.
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Kuva 19. Puhtaan kullan liukeneminen tiosulfaattiliuottimeen, kun liuotuksessa on kéytetty erilaisia
kaasupuhalluksia. Liuotin sisélsi 0,1 mol/l S203%":a, 0,5 mol/l NH3:a ja 6 mmol/| Cu(ll)-ioneja. Kuvaajassa
O kuvaa standardiolosuhteita, jolloin ei ole kéytetty kaasupuhallusta ja O? (pre-saturated) kaytetty
tislattua vetta, joka oli kyllastetty happikaasulla. (Feng ja van Deventer 2007b)

Feng ja van Deventer (2010) ovat tutkineet tiosulfaattisuolan kationin vaikutusta
puhtaan kullan liukenemiseen. Kokeessa kaytettiin kultalevyja, joissa oli 99,99 %
kultaa, ja joiden paksuus oli noin 0,2 mm ja pinta-ala noin 0,20 cm?. Liuotinta oli
tilavuudeltaan 250 ml lampdétilassa 20 £1 °C ja se sisalsi kuvan 20 mukaisesti joko
0,1 mol/l tai 0,2 M tiosulfaattia. Muita liuottimen komponentteja olivat kationien lisaksi
0,5 mol/l NH3 ja 4 mmol/l kupari(ll)-ioneja. Sekoitusnopeus liuotuksessa oli 400 rpm.
Liuoksen pH riippui liuoksesta ja kationista siten, ettd natrium- ja
kalsiumtiosulfaattiliuottimissa  konsentraatiossa 0,1 mol/l pH oli 11,5, ja
konsentraatiossa 0,2 mol/l pH oli 11,7. Ammoniumtiosulfaattiliuoksen konsentraatio
oli vakio 10,3 mol/l ammoniumtiosulfaattiliuoksissa tiosulfaatin konsentraatiosta

riippumatta.

Kuvan 20 mukaisesti (Feng ja van Deventer 2010) vallitsevissa koeolosuhteissa noin
vuorokauden liuotusajan aikana eniten kultaa liuotti 0,2 mol/l vahvuinen
kalsiumtiosulfaattiliuos. Se pystyi liuottamaan yli puolet enemman kultaa kuin
seuraavaksi eniten kultaa liuottanut vaihtoehto, 0,2 mol/l vahvuinen
ammoniumtiosulfaattiliuos. Vertailtaessa 0,1 mol/l vahvuisten tiosulfaattiliuosten
liuotuskykya 0,2 mol/l vahvuisiin liuoksiin tiosulfaatin konsentraation nosto parantaa

liuoksen liuotuskykya.
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Kuva 20. Kationin merkitys tiosulfaattiliuotuksessa (T= 20 °C + 1 °C), kun liuotin siséltda tiosulfaatin
liséksi 0.5 M NHs ja 4 mM kupari(ll)-ioneja. Tiosulfaatin pitoisuus oli joko 0,1 M tai 0,2 M. pH 0,1 natrium-
ja kalsiumtiosulfaattiliuottimissa 11,5 ja 0,2 natrium- ja kalsiumtiosulfaattiliuottimissa 11,7.
Ammoniumtiosulfaattiliuoksen konsentraatio oli vakio 10,3 ammoniumtiosulfaattiliuoksissa tiosulfaatin
konsentraatiosta riijppumatta. (Feng ja van Deventer 2010)

Tiosulfaattiliuotuksen sopivuutta kullan liuotukseen kierratysmateriaaleista on myds
tutkittu. Esimerkiksi Ha ym., (2010) kayttivat kierratetyistd matkapuhelimista peraisin
olevia piirilevyja ja muuta matkapuhelinromua (puhelinten nappaimistoja)
selvittdakseen eri olosuhteiden vaikutusta sekundaarisen kullan
tiosulfaattiliuotukseen. Piirilevyt painoivat noin 20 g ja sisalsivat kultaa noin 0,12 %.
Muita metallisia ainesosia olivat kupari (35,1 %), tina (4 %) ja lyijy (2,7 %). Naytteet
sisdlsivat myos epametallisia ainesosia. FErilaisten liuottimien ominaisuuksia
vertailtin. Ammoniakin konsentraatio oli liuoksissa joko 0,1 mol/l, 0,2 mol/l, 0,3 mol/l
tai 0,4 mol/l ja kupari-ionin pitoisuus oli 5 - 30 mmol/l ja ammoniumtiosulfaatin 0,06 -
0,2 mol/l kuvan 22 mukaisesti. Liuosten pH oli 10 - 10,5 ja kokeet suoritettiin

huoneenldammadssa (25 °C) liuottamalla piirilevyja kahden tunnin ajan. (Ha ym., 2010)

Han ym., (2010) saamat tutkimustulokset on esitetty kuvassa 21 ja tulokset osoittavat,
ettd kahdessa tunnissa on mahdollista liuottaa kulta lahes taydellisesti
matkapuhelinromusta. Vahiten tiosulfaattia tarvittin taydelliseen saantoon, kun
ammoniakin konsentraatio oli joko 0,1 mol/l tai 0,3 mol/l ja kupari-ionikonsentraatio
0,15 mmol/l. Lisaksi kuvaajista havaitaan, ettd tiosulfaatin konsentraation
kasvattaminen parantaa kullan saantoa vain tiettyyn konsentraatioon asti, ja
suuremmilla konsentraatioilla kullan saanto heikkenee. Tama voi johtua esimerkiksi

edella kuvatuista liuoksen yhdisteiden valisista ei-toivotuista reaktioista.
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Kuva 21. Kullan liuotus matkapuhelinromusta huoneenldmmdssé liuotusajan ollessa 2 h. Liuosten pH oli
10,0-10.5.  Muuttujina olivat kuparin pitoisuus seké tiosulfaatin ja ammoniakin konsentraatio.
Ammoniakin konsentraatio eri kuvaajissa: (a) 0,1 mol/l; (b) 0,2 mol/l; (c) 0,3 mol/l; (d) 0,4 mol/l. (Ha ym.
2010)

Tiosulfaattiliuotuksen ongelmana on pidetty suurta tiosulfaatin kulutusta. Osa
tiosulfaatista muodostaa kuparin pelkistyessa reaktio-olosuhteissa hapettunutta
tetrationaattia, jolloin kaikki tiosulfaatti ei pysty kompleksoimaan kultaa. Feng ja van
Denventer (2011) tutkivat orto- ja polyfosfaatin vaikusta kullan liukenemiseen. Orto-
ja polyfosfaatin oletetaan stabiloivan syntyvdad kullan hapetuksessa syntyvaa

kuparikompleksia.

Kokeissa kaytettiin puhtaita kultalevyja (99,99 %), joiden paksuus oli 0,2 mm ja pinta-
ala noin 20 mm?. Liuokset valmistettin lisdamalla tislattuun vettd ja joko
natriumheksametafosfaattia (NaPOs3)x tai natriumortofosfaattia (NazO4P) Kuvassa 22
on esitetty Feng ja van Denventer (2011) saamia tuloksia. Kuvan perusteella
vallitsevissa koeolosuhteissa orto- tai polyfosfaatin lisdys parantaa selvasti kullan

liukenemista tiosulfaattiliuokseen.
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Kuva 22. Puhtaan kullan liukeneminen 25 °C:ssa tiosulfaattiliuvokseen, johon on lisétty joko ortofosfaattia
(P) tai heksametafosfaattia (HP). Liséksi liuoksessa oli 0.1 M (NH4)2S203:a, 0.5 M NH3:a ja 50 mg/L
kupari(ll)-ioneja . Vertailuarvona O eli standardiolosuhteet ilman fosfaattilisdystd. Feng ja van Denventer
(2011)

Lisaksi tiosulfaattiliuotuksen ongelmana pidetdan sita, ettad kullan liukenemisnopeus
on tiosulfaattiliuotuksessa hitaampi kuin syanidiliuotuksessa. Zhang ym. (2004)
vertailivat kullan liukenemisnopeutta viiteen eri liuottimeen. Kokeita varten
valmistettiin kultakolloidi, jossa kullan pitoisuus oli 0,1 mmol/l. Kuvassa 23 on esitetty
saadut tulokset (Zhang ym., 2004). Kuvasta ndhdaan, etta syanidi-happi-liuotin liuotti
kultanaytteen lahes taydellisesti muutamassa minuutissa. Tiosulfaattiliuotin (0,05
mol/l), jossa oli 4,5 mmol/l Cu(ll)-ionia ja ammoniakkia (NH3 + NH4") kokonaismaara

0,24 mol/l. liuotti kullan taydellisesti reilussa tunnissa.
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Kuva 23. Kullan liukeneminen kultakolloidista erilaisissa liuottimissa. (Zhang ym. 2004)
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Edella esitettyjen tutkimusten perusteella kullan liukeneminen tiosulfaattiliuottimeen
on monimutkainen prosessi, johon vaikuttaa yhtaaikaisesti usea eri tekija, esimerkiksi
tiosulfaatin ja kupari(ll)ionin konsentraatio. Tutkimustulokset ovat osittain ristiriitaisia
esimerkiksi lampédtilan vaikutuksen osalta, silla osassa tutkimuksista Iampétilan nosto
on parantanut kullan liukoisuutta ja liukenemisnopeutta, mutta osassa tutkimuksista

vaikutus on ollut painvastainen.

Taulukossa 4 on esitettyna edella kuvattujen tutkimuksien parametreja ja kullan
liukenemisnopeudet tutkituissa tiosulfaattiliuoksissa. Taulukon 4 perusteella
liukenemisnopeuksissa on eroja. Parhaimmillaan kullan liukenemisnopeus on ollut
noin 60 pmol/m?/s (Breuer ja Jeffrey, (2000), Tozawa ym., (1981)), mutta myos alle
10 ymol/m?/s liukenemisnopeuksia on julkaistu (Zelinsky ja Novgorodtseva, (2013),
Feng ja van Deventer, (2010), Feng ja van Deventer, (2007b)).
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5 Tiourealiuotus

Tioureasta on ehdotettu syanidin korvaajaa kullan liuotusprosesseissa.
Lannoitteenakin kaytettyd tioureaa pidetddn syanidia ymparistoystavallisempana
vaihtoehtona. Tiourean kayttdd kullan liuottamiseen puoltaa myos se, ettd syanidiin
verrattuna  liuotuksen reaktionopeudet ovat jopa korkeampia Kullan
liukenemisreaktion rajoittava tekija on yleensa aineensiirto kullan pinnalle. (Marsden
ja House 2006)

Kulta liukenee happamaan (liuotuksissa kaytetty pH oli 1,4—1,8) tiourealiuokseen
(NH2CSNH2) hapettuen hapetusasteelle +|l ja muodostaa stabiilin kompleksin
Au(CS(NH2)2)3 reaktioyhtalon (10) mukaisesti.

Au + 2 CS(NH2); <> Au(CS(NH2)2)7 (10)

llma tai happi eivat ole sopivia hapettimia, silla niiden vaikutuksesta kullan
liukeneminen tioureaan on varsin hidasta. Siksi tarvitaan vahvempia hapettimia, kuten
esimerkiksi Fe(lll)-ionia, vetyperoksidia tai otsonia. Kun hapettimena toimii Fe(lll)-

ioni, on kokonaisreaktion reaktioyhtalén (11) mukainen. (Marsden ja House 2006)

2 Au + 4 CS(NH,)2+ 2 Fe** < 2 Au(CS(NH,))3 + 2 Fe?* (11)

Groenewald (1976) tutki pyorivalla levyelektrodilla (rotating disk electrode) kullan
liukenemista happamaan tiourealiuokseen. Kultaelektrodin halkaisija oli 1,0 cm, ja
kullan puhtaus oli 99,985 %. Levy asetettiin 100 millilitraan koeliuosta. Kokeissa

selvitettiin eri muuttujien vaikutusta kullan liukenemiseen.

Groenewald (1976) havaitsi, ettd tiourealiuottimen kayttdaika on varsin lyhyt, vain
noin puoli tuntia eli liuosta ei voi valmistaa etukateen vaan juuri ennen liuotusta.
Kuvassa 24 on esitetty, kuinka kullan liukenemisnopeus riippuu tiourealiuoksen
tuoreudesta ja kaytetyn hapettimen, Fe(lll)-ionin pitoisuudesta. Juuri valmistettu
tiourealiuos liuotti kultaa huomattavasti paremmin, kun Fe(lll)-ionin pitoisuus oli 0,01
mol/l, mutta matalammalla Fe(lll)-ionin pitoisuudella (0,001 mol/l) vasta valmistetun

ja 25 tuntia sailytetyn liuottimen valilla ero ei ollut yhtd huomattava.
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Kuva 24. Puhtaan kullan liukeneminen tiourealiuoksiin (0,1 M rikkihappoa, 25 °C, hapetin rauta(lll)ioni,
pydrimisnopeudella 1500 rpm) eri raudan konsentraatioilla. Jatkuvalla viivalla on piirretty tulokset, kun
liuottimena on kéaytetty tuoretta tiourealiuotinta ja katkoviivalla piirrettty tulokset, kun liuottimen
valmistamisesta on kulunut 25 tuntia. (Groenewald, 1976)

Groenewaldin (1976) tutkimuksessa tiourean lyhytta kayttdikaa perusteltiin silla, etta
liuoksen eri komponentit reagoivat keskendan ja liuotin menettdd nain kultaa
hapettavan kykynsa. Marsdenin ja Housen mukaan (2006) syyna lyhyelle kayttdialle
on se, etta tiourea hapettuu voimakkaan hapettimen kuten Fe(lll)-ionin vaikutuksesta
formamididisulfidiksi (SC(NH)NH>). reaktioyhtalon (12) mukaisesti. Reaktio voi viela

jatkua reaktioyhtalén (13) mukaisesti.
2 CS(NHz)2 < (NH2)2:CSSC(NH2)3 + 2 e (12)

NH2(NH)CSSC(NH)NH; «» CS(NHz) + S + NH. (13)

Reaktiot kuluttavat tioureaa, mutta toisaalta reaktiot ovat osittain palautuvia ja
reaktioiden etenemista voidaan sdadelld muuttamalla liuoksen potentiaalia. Lisaksi
tioureaa voidaan stabiloida lisdamalla liuokseen natriumbisulfidia (Na2S20s), joka
happamassa liuoksessa vapauttaa rikkidioksidia (SO2). Rikkidioksidin vaikutuksesta
tapahtuu kaanteinen, reaktioyhtalén (14) mukainen reaktio. (Marsden ja House, 2006)

((NH2)2CSSC(NH2)$)2* + SO, + 2 H,0 <> CS(NHy)2 + SOF + 4 H* (14)
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Groenewald (1976) kokeili myos kayttaa formamididisulfidia (FDS) hapettimena.
Tama on Marsdenin ja Housen (2006) mukaan mahdollista reaktioyhtalon (15)
mukaisesti. Groenewaldin (1976) tulosten perusteella formamididisulfidin
hapettamana kullan liuotus ei ollut kuitenkaan ihan yhta tehokasta, silla Fe(lll)-ionin
hapettamana kultaa hapettui yli kaksinkertainen maara verrattuna liuokseen, jossa
hapettimena oli formamididisulfidi. Kuvasta 25 ndhdaan, ettd kullan liuottaminen
vastavalmistetulla tiourealiuoksella, jossa hapettimena oli formamididisulfidi, oli
liuenneen kullan maara yli kaksinkertainen juuri valmistetulla tiourealiuoksella

verrattuna liuokseen jota ei kaytetty heti valmistamisen jalkeen.

2 Au + 2 CS(NH2)2 + NH2(NH)CSSC(NH)NH2 + 2 H" «» 2 Au(CS(NH2)2)% (15)
st .
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Kuva 25. Puhtaan kullan liukeneminen liuokseen, jossa on rikkihappoa 0,1 mol/l ja tioureaa 0,1 mol/l
ldmpétilassa 25 °C. Hapettimena kéytettiin formamididisulfidia ja sekoitusnopeutena 1500 rpm.
(Groenewald, 1976)

Groenewald (1976) tutki myds formamididisulfidin ja tiourean pitoisuuden vaikutusta
kullan liukenemisnopeuteen. Kuvasta 26 nahdaan, etta seka formamididisulfidin etta
tiourean pitoisuuden nostaminen parantaa kullan liukenemisnopeutta, ja etta
liukenemisnopeudet ovat likimain samat (noin 45-10° M/cm?s) korkeimmalla

formamididisulfidin ja tiourean pitoisuuksilla.
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Kuva 26. (a) Puhtaan kullan liukeneminen tiourealiuottimeen (0,1 mol/l), kun liuottimessa on rikkihappoa
0,1 mol/l, ja formamididisulfidin pitoisuutta muutettiin. Liuoksen ldmpétila oli 25 °C ja kierrosnopeus 93,75
rom. (b) Puhtaan kullan liukeneminen tiourealiuottimeen, kun liuottimessa on rikkihappoa 0,1 mol/,
formamididisulfidia 0,1 mol/, ja tiourean pitoisuutta muutettiin. Liuoksen ldmpétila oli 25 °C ja
kierrosnopeus 93,75 rom.
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Li ja Miller (2007) liuottivat puhdasta kultaa tiourean avulla. Kullan hapettimena
kaytettiin rauta(lll) ionia. Kokeissa kaytettiin Pine Instrument Companyn valmistamaa
kultalevya (99,9 % kultaa), jonka halkaisija oli 14,0 mm ja pinta-ala 1,54 cm?. Kuvassa
27 on esitetty Lin ja Millerin (2007) tutkimuksissa saadut tulokset tioureapitoisuuden
vaikutuksesta kullan liukenemiseen. Tulokset on saatu happamassa liuottimessa,
jonka pH oli 1,5. Liuottimen lampétila pidettiin vakiona 25 °C:ssa, ja hapettimena
kaytetyn rauta(lll)ionin pitoisuus oli 0,5 g/I. Kuvaajasta nahdaan, etta koeolosuhteissa
tioureapitoisuuden nosto aina korkeimpaan tutkittuun pitoisuuteen 12 g/l asti

nopeuttaa ja lisda kullan liukenemista tiourealiuottimeen.
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Kuva 27. Puhtaan kullan liukenemisen riippuvuus tiourean pitoisuudesta. Koeolosuhteissa lampdtila

25 °C, pH 1,5, rauta(lll)ionin pitoisuus 0,5 g/l ja reaktioastian pyérimisnopeus 800 rpm. (Li ja Miller
2007)
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Li ja Miller (2002) ovat tutkineet myos puhtaan kullan (>99,9 %) tiourealiuotusta kun
hapettimena kaytettiin formamididisulfidia. Kaytetyn kultalevyn halkaisija oli 14,0 mm.
Tiourean pitoisuuden vaikutus kullan liukenemiseen on esitetty kuvassa 28, kun
FDS:n pitoisuus oli 1 g/l, lampédtila 25 °C, pH 1,5 ja py6rimisnopeus 800 rpm.
Tutkituissa olosuhteissa kultaa liukeni eniten korkeimmalla tutkitulla tiourean
konsentraatiolla. (Li ja Miller 2002)
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Kuva 28. Tiourean (99 %) pitoisuuden vaikutus liuenneen kullan mééréén. ldampétila 25 °C, pH 1,5 ja
py6rimisnopeus 800 rpom. FDS:n pitoisuus 1 g/l. (Li ja Miller, 2002)

Jos verrataan Lin ja Millerin kokeiden (2002 ja 2007) tuloksia, ne puoltavat sita, etta
formamididisulfidi voisi olla tehokkaampi liuotin kuin rauta(lll)ioni. Tutkimukset on
tehty samanlaisissa olosuhteissa (lampédtila 25 °C, pH 1,5 ja py6rimisnopeus 800
rpm), mutta rauta(lll)ioniliuotuksissa hapettimen pitoisuus oli 0,5 g/l kun taas
formamididisulfidia kaytettiin 1 g/l, joten ainemaarallisesti rautaioneja oli noin 2,7-
kertainen maara. Kuvaajista (kuvat 27 ja 28) nadhdaan, etta tioureakonsentraatiolla 8
g/l kultaa on saatu liuotettua 50 minuutissa rauta(lll)ionin hapettamana 11 mg/l (kuva
27), kun vastaava arvo formamididisulfidin kanssa oli 6,5 mg/I (kuva 28). Esimerkiksi
Groenewaldin (1976) mukaan kullan liukenemisnopeus parani formamididisulfidin
konsentraation kasvattamisen vaikutuksesta, joten voisi olla mahdollista, etta
liuenneen kullan maarakin voisi lisdantya formamididisulfidin konsentraatiota

lisdamalla.

Myds Yang ym. (2011) tutkivat puhtaan kullan (99,9 %, elektrodin halkaisija 14,0 mm)
liuotusta tiourealla pydriva elektrodi -menetelmalla. Tiourean lisaksi liuottimena
kaytettiin tiosyanaattia. Hapettimena kaytettiin Fe(lll)-ionia. Julkaisussa esitetdan eri

muuttujien vaikutusta kullan liukenemiseen. Kullan arvellaan hapettumisen jalkeen
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muodostavan kaytetyistd olosuhteista riippuen kompleksin [Au(CS(NH2)2)2]2,
Au(SCN);" tai Au(CS(NH,)2)2SCN.

Yangin ym. (2011) kokeiden tuloksia on esitetty kuvissa 29 - 32. Kuvia vertailemalla
nahdaan, ettd paras kullan saanto on kuvassa 29 n. 5,5 mg/l 80 minuutissa, kun
tiourean pitoisuus oli 0,005 mol/l, rauta(lll)ionin 0,055 mol/l ja tiosyanaatin 0,005 mol/I.
Myds kuvien 30 ja 31 perusteella paras kullan saanto on n. 5,5 mg/l 80 minuutissa.
Saantoon vaikuttaa kuvien 30 ja 31 perusteella tiourean konsentraatio, ja lisaksi
havaitaan, ettd tiosyanaatti ei yksistaan liuota kultaa kovinkaan tehokkaasti.
Tiosyanaatti tehostaa tiourealiuotusta, mutta lilan korkealla tiosyanaattipitoisuudella

on saantoa heikentava vaikutus.
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Kuva 29. Rauta(lll)sulfaattikonsentraation (0,0055-0,055 M) vaikutus puhtaan kullan liukenemiseen
tiosulfaattiliuotuksessa, kun liuotin sisélsi 0,005 mol/l tioureaa ja 0,02 mol/l tiosyanaattia. Ladmpdtila oli
25 °C, pH 1,5 ja elektrodin pyérimisnopeus 200 rom. (Yang ym. 2011)
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Kuva 30. Tiosyanaatin pitoisuuden (0,005-0,05M) vaikutus kullan liukenemiseen, kun liuotin sisélsi 0,005
mol/l tioureaa ja 0,055 mol/l rauta(lll)ioneja. Ladmpétila oli 25 °C, pH 1,5 ja pydrimisnopeus 200 rpm.
(Yang ym. 2011)
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Kuva 31. Tiourean pitoisuuden (1-10 mM) vaikutus kullan liukenemiseen, kun liuotin sisélsi 0,055 mol/l
Fe(lll)-ioneja ja 0,01 mol/l tiosyanaattia. Ladmpétila oli 25 °C, pH 1,5 ja pydrimisnopeus 200 rom. (Yang
ym. 2011)
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Kuva 32. Kultaa kompleksoivien ligandien konsentraatioiden vaikutus puhtaan kullan liukenemiseen.
Liuos sisélsi hapettimena 0,055 mol/l Fe(lll)-ioneja. Ldmpétila oli 25 °C, pH 1,5 ja py6érimisnopeus 200
rom. (Yang ym. 2011)

Heath ym, (2008) tutkivat kullan aerobista ja anaerobista tiosulfaattiliuotusta, kun
kokeissa kaytettiin tioureaa katalyyttind ja hapettimena joko FeEDTA:ta tai FeOx:a.
Kaytetyn kultaelektrodin kultapitoisuus oli 99,99 % ja elektrodin halkaisija 17 mm.
Aerobiset kokeet suoritettiin laboratoriossa huoneenlammossa (22+2 °C), ja
sekoitusnopeudeksi sdadettiin 300 rpm. Liuottimien pH:ta saadettiin manuaalisesti
lisaamalla joko natriumhydroksidia tai rikkihappoa. Kuva 33 esittaa aerobisissa
koeolosuhteissa saatuja tuloksia, joiden perusteella kullan liukoisuus oli paras kun
liuotin sisalsi 5 mmol/l tioureaa ja 12,5 mmol/l FeOx:a. Kuvasta nahdaan lisaksi, etta

FeOx on parempi liuotin kuin FEEDTA.
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Kuva 33. Puhtaan kullan liukeneminen erilaisiin tiourealiuottimiin. (Heath ym, 2008)

Tiourealiuotusta on tutkittu tiosulfaatin tavoin my6s kullan liuotukseen
kierratysmateriaalista. Birlolaga ym. (2013) tutkivat kullan liuottamista
elektroniikkaromusta (piirilevyistd). He valmistivat 2 gramman naytteita, joiden
kultapitoisuus oli noin 30 %. Liuotuksessa kaytettiin hapettimena Fe(lll)-ioneja, ja
kulta muodosti hapettuneena Au(l)-ionina tiourean kanssa stabiilin kompleksin
AUu[CS(NH:).]>*. Kuvassa 34 on Birlolagan ym. (2013) julkaisussa esittamia tuloksia.
Kuvasta ndhdaan, ettd liuenneen kullan (ja hopean) maara lisdantyy, kun sen
partikkelikoko pienenee. Huomioitavaa on, ettd tiourealiuotuksella on saatu jopa yli
80 %:n saanto liuotuksessa, huolimatta piirikorttilevymateriaalin korkeasta orgaanisen
hiilen pitoisuudesta, joka voi aiheuttaa kullan takaisinsaostumista (preg-robbing)
(Ahtiainen ja Lundstrom, 2015).
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Kuva 34. Partikkelikoon vaikutus kullan (ja hopean) saantoon piirilevyromusta (CPU). Liuottimena
kaytettiin 20 g/l tioureaa, 6 g/l Fe(lll)-ioneja ja 10 g/l rikkihappoa. Liuotusta jatkettiin kolmen ja puolen
tunnin ajan sekoitusnopeudella 600 rom. (Birloaga ym. 2013)
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Myds Guryng ym. (2012) tutkivat tiourealiuotuksen soveltuvuutta kullan liuotukseen
kierratysmateriaalista, kun hapettimena kaytettiin rauta(lll) ioneja. Kokeissa
hyddynnettiin kaytettyjen matkapuhelinten piirilevyja, joita oli kalsinoitu 6 tunnin ajan
750 °C lampdtilassa epoksihartsin poistamiseksi. Naytteessa oli neljaa eri raekokoa
(<53, 53-75, 75-150, 150-300 ja > 300 um). Guryngin ym. (2012) mukaan kulta
liukeni parhaiten liuokseen, jossa oli 0,5mol/l TU:aa ja 0,05 mol/l H>SOu4:a,
lampdtilassa 45 °C, jolloin kullan saanto kalsinoidusta PCB:std oli 3,2 mg/g.

Lampdtilan vaikutus kullan liukenemiseen on esitetty kuvassa 35.
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Kuva 35. Lampétilan vaikutus kullan saantoon elektroniikkaromusta. Liuotin sisélsi 0,5 mol/l tioureaa,
0,05 mol/l rikkihappoa ja 0,01 mol/l Fe(lll)-ioneja (Guryng ym, 2012)

Edella kuvattiin, kuinka tiourealiuotuksessa kullan saantoon vaikuttaa esimerkiksi
valittu hapetin ja se, onko liuotin valmistettu juuri ennen liuotusta. Taulukkoon 5 on
keratty edelld kuvatuista tutkimuksista kullan liukenemisnopeuksia

tiourealiuotuksessa erilaisissa olosuhteissa.
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6 Kuningasvesiliuotus

Kuningasvesi on typpihapon ja suolahapon seos, joka sisdltda happoja suhteessa
1:3. Kulta liukenee kuningasveteen reaktioyhtaldiden (16) ja (17) mukaisesti. (Cui ja
Zhang, 2008). Kuten reaktioyhtaldista huomataan, systeemissa on useampi redox-
pari. Kulta hapettuu hapetusasteelle +Il ja muodostaa vedyn ja kloridi-ionien kanssa
kompleksin  HAuCls. Vaihtoehtoisesti Shengin ja Etsellin (2007) mukaan
reaktioyhtalon (17) mukaisen reaktion lisaksi systeemissa tapahtuu yhtaldiden (18) ja
(19) mukaiset reaktiot. Reaktioiden perusteella kulta hapettuu hapetusasteelle +lll ja
muodostaa kloridi-ionien kanssa kompleksin AuCls. Kuitenkin AuCl; on stabiili
kultakloridikompleksi pH:n ollessa alle 5,8 ja ndin ollen on todennakdisempaa, etta

AuCly on kuningasvesiliuotuksessa muodostuva kompleksi (Mohammadnejad, 2013).

2 HNOs+ 6 HCl > 2 NO + 4 H,0 + 3 Cl, (16)
2 Au + 11 HCI + 3 HNO3s = 2 HAuCls +3 NOCI + 6 H,0 (17)
2 Au + 9 HCI + 3 HNOs = 2 AuCls + 3 NOCI + 6 H,0 (18)
3 HCI + HNO3 = Cl, + NOCI + 2 H,0 (19)

Kuningasveden kayttéd kullan liuotuksessa on tutkittu erityisesti metalliromusta.
Parkin ja Frayn (2009) mukaan kullan liuotuksen tekee monimutkaiseksi metalliromun
sisaltdmat muut aineet, joten liuotusprosessin on oltava monivaiheinen. Park ja Fray

(2009) tutkivat piirilevyjen kullan liukenemista kuningasveteen.

Tulokset kullan liukenemisesta kuningasveteen on esitetty kuvassa 36 (Park ja Fray,
2009). Kultaa on liuotettu erilaisilla kiintoaines/liuotin-suhteilla I1ampdtilassa 20+2 °C.
Paras saanto (100 %) saavutettiin noin 150 minuutissa, kun 5 gramman piirilevynayte,
jossa kultaa oli noin 0,059 g liuotettin 200 ml kuningasvetta. Vastaavasti kullan
saanto jai 80 %:iin ajassa 300 min, kun liuottimen maara oli 50 ml 5 gramman naytetta
kohden.
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Kuva 36. Piirilevyistd peréisin olevan kullan liukenemisen riippuvuus ajasta kuningasvesiliuotuksessa
erilaisilla kiintoaines/liuotin-suhteilla. 5 grammaa néytettéd on liuotettu joko 50, 100 tai 200 ml:aan
kuningasvettd. Lampdétila oli 20 + 2 °C.(Park ja Fray, 2009)

Sheng ja Etsell (2007) tutkivat kaytettyjen tietokoneiden piirilevyistd peraisin olleen
kullan liuotusta kuningasveteen. Kokeissaan he tutkivat lampdtilan, kuningasveden
maaran ja liuotusajan vaikutusta liuotukseen. Aikaisemman kirjallisuuden perusteella
paateltiin, ettd kuningasvesiliuotuksessa kulta hapettuu hapetusasteelle +lllI ja
muodostaa kloridi-ionien kanssa kompleksin AuCls. Hapettimena toimii typpi-kationi
(reaktiot 16 - 19). Kuten aiemmin mainittiin, kullan todennakoéisempi kloridikompleksi
on AuCly.

Liuotus toteutettiin kolmessa vaiheessa. Ensimmaiseksi tietokoneiden mikropiirit
erotettiin piirilevyista liuottamalla typpihapolla. Taman jalkeen mikropiirit ja hyytynyt

epoksihartsi murskattiin pienemmaksi. Lopuksi raaka-aine liuotettiin kuningasveteen.

Kuningasvetta kaytettiin liuotukseen joko 50 ml tai 100 ml. Kuningasvesiliuokset
saivat stabiloitua valitussa lampétilassa (23, 50, 70 tai 90 °C). Naytetta lisattiin
kuningasvesiliuottimiin 25 g. Kuvassa 37 on esitetty kokeissa saadut tulokset. Sheng
ja Etsell (2007) mainitsivat, ettd kaytetyn liuottimen maaralla (joko 50 ml tai 100 ml)
ei ollut merkitysta kullan liukenemiseen. Lisaksi nayteastioissa tapahtunut kuplinta
(typpioksidin  vapautuminen ja kloorin hdyrystyminen) vaikutti siihen, etta
nayteastioissa, joissa ei ollut sekoitusta, reaktiokinetikka oli samankaltaista

sekoitettuihin astioihin verrattuna.

40



05 10 15 20 25 30
Time (h)

Kuva 37. Ladmpétilan ja liuotusajan vaikutus kullan liukenemiseen kierrétetyisté tietokoneiden piirilevyisté
Sheng ja Etsell (2007).

Chmielewski ym. (1997) tutkivat lampdtilan, sekoituksen ja lammitysajan vaikutusta
kullan liukenemiseen kultakoruromusta. Kullan maaran naytteessa arvioitiin olevan 3-
10 m-%. Chmielewski ym. (1997) kuvasivat optimiolosuhteet kullan liuottamiseksi.
Heidan mukaansa paras lopputulos saadaan, kun kultanayte esikasitellaan termisesti
ennen kuningasvesiliuotusta laittamalla nayte kylmaan uuniin, jota lammitetaan 4-5
tuntia, kunnes lampatila on 750 °C. Taman jalkeen naytetta pidetdan uunissa 3 tunnin

ajan lampdtilassa 750-850 °C. Naytetta sekoitetaan tietyin valiajoin 3-4 kertaa.

Esikasittelya jatkettiin uunikasittelyn jalkeen typpihappoliuotuksella, jolla pyritaan
poistamaan hopea korujatteesta. Typpihappoliuos tehtiin vakevassa hapossa (8 M) ja
lampotilassa 40-50 °C. Liuotinta oli viisinkertainen maara kiinteddn aineeseen
verrattuna ja liuotusaika oli 7 tuntia. Typpihappokasittelyn jalkeen kulta liuotettiin
kuningasvedessa. Paras liuotustulos saatiin lampétilassa 40-60 °C. Kiintedan
jaénnokseen jai kultaa 0,03-0,08 m-%, joten kullan saanto oli 90 %. Kullan lisaksi
liuottimessa esiintyi muitakin aineita kuten B, Si, P, Mn, Pb, Bi, Sn, Ti, Ag, Al, Ca, Cu,
Na ja Zn. (Chmielewski ym., 1997)
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7 Halidiliuotus

Halidien (kloridi, bromidi ja jodidi) kaytto kullan liuotuksessa on ollut kaytdssa jo 1800-
luvulla, klorinaatioprosessissa. (Rose, 1898) Syanidiliuotus korvasi klorinaation 1900-
luvun alussa, mutta kiinnostus kullan halidiliuotuksen kehittamiseksi on herannyt
uudelleen etsittdessd uusia ymparistdystavallisempia vaihtoehtoja korvaamaan

syanidiliuotusta.

Halidit muodostavat stabiileja komplekseja kullan kanssa. Kulta liukenee
halidiliuoksissa hapetusasteella +| (Tran ym. 2001) tai +lll, riippuen hapettimen
voimakkuudesta, liuoksen redox-potentiaalista seka kaytettavasta halidista.
Hapettimena liuotuksessa voi toimia halidikaasu (kuten kloori- tai bromikaasu) tai
esimerkiksi kupari +lI tai rauta +11l ioni. Kullan ja halidi-ionin kompleksinmuodostus
voidaan kuvata tarkemmin esimerkiksi jodin osalta yhtalon (22) mukaisesti. (Aylmore,
2005).

Clo, Brz ja |2 hapettavat kullan suhteellisen helposti, koska ovat vahvoja hapettimia.
Qin ja Hiskeyn (1991) mukaan ensin jodikaasu liukenee nesteeseen ja muodostaa
jodidi-ionin kanssa kompleksin reaktioyhtaléiden (20) ja (21) mukaan. Taman jalkeen
anodisena osareaktiona kulta hapettuu ja katodisena osareaktiona trijodidi-ioni
pelkistyy reaktioyhtaldiden (22) ja (23) mukaisesti. Kokonaisreaktio on yhtalén (24)
mukainen. Vastaavasti kokonaisreaktiot kloridi- ja bromidiliuotuksessa on kuvattu
reaktioyhtal6illa (25) ja (26).

l2 (9) > 12 (aq) (20)
lo (aq) + > I3 (21)
Au+21 > Auly +e (22)
l3+2e>31I (23)
2AU+ 13+ 17> 2 Auly (24)
2 Au + 3 Cly +2 Cl > 2 AuCly (25)
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2Au+3Br,+2Br > 2AuBry (26)

Kullan ja halidien valiset kompleksit, varsinkin kloridi- ja bromidi-ionin kanssa
muodostuvat kompleksit ovat heikompia kuin kullan syanidin kanssa muodostavat
kompleksit. Halidi-kulta-kompleksien stabiilisuuteen vaikuttavat vahvasti pH, liuoksen
koostumus ja liuoksen potentiaali siten, etta halidiliuoksessa tarvitaan tyypillisesti

korkeammat liuospotentiaalit verrattuna syanidiliuotukseen. (Tran ym. 2001)

Kullan liuotusolosuhteet riippuvat vahvasti liuotukseen kaytettavan halidin valinnasta.
Esimerkiksi jodidi on stabiili korkeassa pH:ssa (noin 11 — 12), kun taas kloridi on
stabiili matalassa pH:ssa (<4), mutta NaCl-pitoisuutta (Cl-pitoisuus) nostamalla (>100
g/l NaCl) pH-alue laajenee. Jos liuosparametrit ovat samat, kulta-bromidi-kompleksin
stabiilius on heikomman kulta-kloridi-kompleksin ja vahvemman kulta-jodidi-

kompleksin stabiiliuksien valimaastossa. (Tran ym. 2001)

7.1 Kloridi

Kullan liukeneminen halidiliuotuksessa oli kuvattu yleisesti aiemmin tassa luvussa.
Kulta voi esiintyd kloridiliuoksessa joko hapetusasteella +I tai +lll, mutta
komplekseista stabiilimpi on AuCly, jossa kulta on hapetusasteella +lII reaktioyhtalon
25 mukaisesti. Kulta muodostaa kloridi-ionikompleksin hapetusasteella +1, mikali pH
on yli 58 ja liuoksen redox-potentiaali alhainen (0,994 vs. SHE). On myds
mahdollista, ettd kompleksin kloridi-ionit vaihtuvat OH-ryhmiksi, jolloin muodostuu
erilaisia kloori-hydroksidi-komplekseja. (Mohammadnejad, (2013), Aylmore, (2005))
Kuitenkin kullan liukenemisen uskotaan tapahtuvan niin, ettd kulta hapettuu ensin
hapetusluvulle +I (AuCl) ja hapettuu valittdmasti siitd joko suoraan hapetusasteelle
+111 tai valivaiheen (AuCl;) kautta (Putnam, 1944)

Yanuar ja Suprapto (2015) liuottivat kultaa kloridi’/hypokloriittiliuotuksella Indonesian
Lape-Sumbawasta peraisin olevasta malmista. Kloridi/hypokloriittiliuotuksessa
kloridin Cl-muoto on stabiilein alhaisissa pH-arvoissa, kun hypokloriitti korkeammilla
pH-arvoilla. Malmi murskattiin kokoon 40-80 mesh ja malmin mineralogia ja
kemiallinen koostumus maaritettin XRF- ja XRD-menetelmilla. Tulosten mukaan

mineraalissa oli kalsiittia (CaCOs). Kultaa mineraalissa oli 0,072 %. Naytteita
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lammitettin 105 °C:ssa kosteuden poistamiseksi. Naytteita liuotettin 5 %

typpihapossa (HNOs3), minka jalkeen kullan pitoisuus naytteissa oli noin 7 %.

Yanuar ja Suprapto (2015) liuottivat kultaa kloridi/hypokloriittiiuotuskokeissa 5 tunnin
ajan huoneenlammdssa ja kayttivat sekoitusnopeutta 400 rpom. Yanuar ja Suprapto

(2015) esittivat, etta liuotuksen aikana tapahtuu reaktioyhtalén (27) mukainen reaktio.

Au + OCI + 3 ClI + 2 H* & AuCl, + H20 (27)

Reaktioyhtalon (26) mukaisesti hypokloriitti on reaktion hapetin ja hapettaa kullan,
joka muodostaa kloridi-ionien kanssa kompleksin. Kuvissa 38 ja 39 on esitetty
kokeissa saatuja tuloksia. Tulosten perusteella (kuva 38) suolahapon pitoisuus (pH)
vaikutti kullan saantoon liuotuskokeissa. Suolahapon ja nain kloridipitoisuuden lisays
paransi kullan saantoa Yanuarin ja Suprapton (2015) mukaan siksi, ettd emaksisissa

olosuhteissa OCI -ionin kyky hapettaa kultaa on heikko.

Vastaavasti kuvasta 39 nahdaan, ettd NaOCI:n lisdys (OCl-ionin) huonontaa kullan
saantoa. Kullan saanto oli parhaimmillaan noin 34,85 %, kun NaOCI:n pitoisuus
liuoksessa oli suhteellisen matala, noin 0,16 mol/l. Ilmi6 voidaan selittda silla, etta
hapettimen maara liuoksessa ei ole kullan liukenemisen kannalta merkittavaa vaan
sita oli riittavasti kullan hapettamiseksi jo alhaisissa konsentraatioissa. Sen sijaan pH
nousee NaOCl:n maaran kasvaessa liuoksessa. Kuitenkin pH:n pitdisi olla

suhteellisen matala, jotta OCI -ioni kykenisi hapettamaan kultaa tehokkaasti.
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Kuva 38. Kalsiittimalmista peréisin olevan kullan liukeneminen hypokloriitti/kloridiliuokseen eri
suolahapon pitoisuuksilla. Liuotuskokeen kesto oli 5 tuntia, sekoitusnopeus 400 rpm ja NaCl:n méaéréa
liuoksessa 10 g. (Yanuar ja Suprapto, 2015)
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Kuva 39. Kalsiittimalmista peréisin olevan kullan liukeneminen hypokloriitti/kloridiliuvokseen eri NaOCI-
pitoisuuksilla Liuotuskokeen kesto oli 5 tuntia, sekoitusnopeus 400 rom ja NaCl:n mé&é&ré liuoksessa 10
g, ja suolahappoa (37 %) oli lisétty 5 ml. (Yanuar ja Suprapto, 2015)

Tranin ym. (2001) julkaisussa on esitetty kullan liukenemisnopeuden riippuvuus eri

muuttujista kloridiliuotuksessa. Kuvassa 40 on esitetty Tran ym. (2001) tulokset.

Kuvaajien perusteella liuoksen pH vaikuttaa selvasti liukenemisnopeuksiin, silla pH:n

muutos arvosta 7,0 arvoon 6,0 jopa kaksinkertaistaa liukenemisnopeudet.
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Kuva 40. Kullan liukenemisnopeuden riippuvuus natriumkloridin ja hypokloriitin  pitoisuuksista
ldmpétilassa 20 °C, kun pH=7,0 (kuva a) ja pH=6,0 (kuva b). (Tran ym. 2001)
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Hojo ym. (2014) selvittivat puhtaan kullan liukenemista alumiini(lll)kloridiliuokseen eri
l[Ampdtiloissa. Naytekappaleena kaytettiin Aldrichin valmistamaa puhdasta (99,99 %)
kultalevy3, joka painoi 20 + 2 mg, (paksuus 0,1 mm sekd& muut mitat 0,1 mm x 2 mm
x 5 mm) Liuotin koostui 2,0 mol/l typpihaposta ja 1,0 mol/l alumiini(lll)kloridista.
Tutkimustulokset on esitetty kuvassa 41. Kuvasta nahdaan, etta kullan liuotukseen
kuluva aika pienenee likimain eksponentiaalisesti |ampétilan noustessa.
Alumiinikloridille ei ollut maaritetty aktivaatioenergiaa, mutta natriumkloridiliuokselle
(2,0 mol/l) ja kalsiumkloridille (1,0 mol/l) aktivaatioenergian arvot olivat yli 85 kJ/mol,
mika viittaa siihen, ettd kullan liukeneminen olisi lampétilasta riippuvaa. Saman voi

olettaa olevan yleistettdessa myos alumiinikloridiin kuvan 41 perusteella.
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Kuva 41. Puhtaan kullan liukeneminen alumiini(lll)kloridiin Ildmpétilan funktiona. Liuottimen tilavuus oli
noin 20,0 ml, ja se koostui 2,0 M typpihaposta ja 1,0 M alumiini(lll)kloridista. (Hojo ym. 2014)

Lisdksi Hojo ym. (2014) tutkivat puhtaan kultalangan (99,95 %, 19,7 £ 0.5 mg,
halkaisija 0,25 mm) liukenemista erilaisiin kloridiliuoksiin. Kloridiliuokset oli valmistettu
lisdamalla 20,0 millilitraan 2 mol/l typpihappoa ja eri maaria erilaisia kloridisuoloja
lampdtilassa 60 °C. Menetelmd@ oli hieman erilainen aikaisemmin esitettyihin
tutkimuksiin verrattuna, silla typpihapon tarkoituksena on muodostaa vesiliuoksessa
NO:*-ioni, joka hapettaa kloridi-ionin, jolloin muodostuu Cl.:a. Reaktio jatkuu sill, etta

Clz hapettaa kullan hapetusasteelle +llI.

Kuvassa 42 on esitetty Hojon ym. (2014) tutkimuksessa saadut tulokset, joista
ilmenee kationien ja konsentraation vaikutus kullan liukenemisnopeuteen. Kuvasta 41
voidaan havaita, etta vallitsevissa koeolosuhteissa kulta liukeni matalissa
konsentraatioissa parhaiten magnesiumkloridiin (suolakonsentraatio n. 3,7 mol/dm?3)
ja hieman korkeammissa suolapitoisuuksissa (suolakonsentraatio n 5,0 mol/dm3)

litiumkloridiin. Molemmissa tilanteissa kullan liukenemiseen kului noin tunti.
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Kuva 42. Puhtaan kullan liukenemiseen kuluva aika eri kloridisuolojen konsentraatioiden funktiona (Hojo
ym., 2014)

Vifals ym. (2006) tutkivat liuotuskokeilla otsonin sopivuutta hapettimeksi kullan
kloridiliuotuksessa.  Kulta liukenee liuotuskokeiden yhteydessa tehtyjen

kinetiikkatutkimusten perusteella yhtalén (28) mukaisesti.

Au + 3/2 O3 + 3H* + 4 CI > AuCI + 3/2 02 + 3 H,0 (28)

Kokeissa (Vifals ym., 2006) kaytettiin puhtaita (> 99,9 %) kultalevyja, joiden paksuus
oli 1 mm ja pinta-ala 21,1 cm?. Otsonin lisaksi liuottimeen liséttiin rikkinappoa (H2S0.),
jolloin saatiin eroteltua vedyn ja kloridi-ionin vaikutus liuotukseen. Kuitenkin havaittiin,
ettd kultaa ei liuennut liuokseen, joka sisalsi vain otsonia ja rikkihappoa silla kullan
kompleksoija puuttui. Sen sijaan kuvassa 43 on esitetty kullan liukeneminen
liuokseen, jossa hapettimena oli otsoni, ja liuoksessa oli suolahappoa (kloridi-ioneja).
Kuvasta havaitaan, etta suolahapon konsentraatiolla ei ole huomattavaa merkitysta

kullan liukenemiseen tutkituissa koeolosuhteissa.
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Kuva 43. Puhtaan kullan liukeneminen suolahappoliuokseen, kun hapettimena oli otsoni (osapaine 4,95
kPa) lampétilassa 25 °C. Liuotinta oli 500 cm? ja sekoitusnopeus 700 rpm. (Vifials ym., 2006)
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On vaitetty, ettd halidiliuotuksessa kullan liukeneminen voi olla nopeampaa kun
syanidiprosessissa. Esimerkiksi Seisko ym. (2017) tutkivat kullan liukenemista
kloridiliuoksissa ja saivat RDE-menetelmd@a hyodyntden hapetinta seka halidin
maaraa ja lahdetta vaihtamalla liukenemisnopeuksia, jotka olivat suurempia kuin 300
umol/m?s. Kokeissa havaittiin, ettd rautaioni olisi parempi hapetin kuin kupari-ioni
kloridiliuoksissa. Lisaksi havaittiin, ettd bromidin lisddminen kloridiliuokseen
nopeuttaa liukenemista.

7.2 Bromidi

Hojo ym. (2015) tutkivat puhtaan kultalangan (99,95 puhdas, Nilacon valmistama,
halkaisija 0,25 mm) liukenemista erilaisiin bromidi-liuoksiin. Kuvassa 44 on esitetty
kullan liukenemisen nopeusvakion riippuvuus eri bromidisuolojen konsentraatioista.
Tutkimuksessa vertailtiin myds eri halidien kykya liuottaa kultaa ja Hojon ym. (2015)
mukaan bromidisuolat olisivat jopa kloridisuoloja parempia kullan liuottamisessa
happamissa typpihappoliuoksissa.
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Kuva 44. Puhtaan kullan liukenemisen nopeusvakion riippuvuus bromidisuolojen konsentraatioista, kun
liuottimessa oli liséksi 0,1 mol/l typpihappoa ja l&mpétila 60 °C. (Hojo ym., 2015)

Yoshimura ym. (2014) tutkivat kullan liukenemista liuoksiin, joissa
dimetyylisulfoksidiin (DMSO) on lisatty kupari(ll)bromidia tai kaliumbromidia.
Liuotuksessa kupari(ll)-ioni toimii hapettimena ja kulta muodostaa bromidin kanssa
joko kompleksin AuBrs tai AuBr;. Kokeissa kaytettiin kultalankaa (99,95 %).
Kokeiden tulokset on esitetty kuvassa 45, josta nahdaan, etta liuenneen kullan maara
lisdantyy kun kupari(ll)bromidin (eli hapettimen) tai kaliumbromidin (eli ligandin)

pitoisuuksia nostetaan.
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Kuva 45. Puhtaan kullan liukeneminen DMSO/bromidi-liuottimeen 348 K:ssa, kun kaliumbromidin ja

kuparibromidin konsentraatiot ovat vélilld 0 - 200 mmol/l kuvan mukaisesti. Liséksi liuotin sisélsi10 ml
DMSO:ta (Yoshimura ym., 2014)

7.3 Jodidi

Qi ja Hiskey (1991) tutkivat kullan liukenemiskinetiikkaa erilaisiin jodidiliuoksiin.
Heidan tutkimuksiansa varten oli valmistettu puristamalla halkaisijaltaan 1,27 cm
kultalevy, ja lahtdaineena kaytettin 2 grammaa erittdin puhdasta kultajauhetta.
Puristetun kultalevyn tiheydeksi laskettiin 17,6 g/cm3. Levyn pinta hiottiin huolellisesti
piikarbidilla (600 grit) ja pinta huuhdeltin ennen jokaista liuotuskoetta. Liuokset
valmistettiin reagenssipuhtaista raaka-aineista seka ionivaihdetusta ja tislatusta

vedesta. Liuotukset tehtiin 500 millilitran pyorokolvissa. Liuotusaika oli 6 tuntia.

Qi ja Hiskey (1991) vertailivat eri muuttujien vaikutusta kullan liukenemiseen. Heidan
tuloksiaan on esitetty kuvissa 46 - 49. Kuvaajista nahdaan, kuinka Nal:n ja l2:n
konsentraation, lampdtilan sekd sekoitusnopeuden muutokset vaikuttavat kullan
liukenemiseen liuotuskokeissa. Kuvien perusteella [2>- jodidi-ionikonsentraation

kasvattaminen ja l[dmpdtilan nosto nopeuttavat kullan liukenemista.
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Kuva 46. Puhtaan kullan liukenemisen riippuvuus ajasta jodidiliuotuksessa eri [>-konsentraatioilla
huoneenldmmdéssé (23 °C) ja pH:ssa 4-6. Liuottimessa oli liséksi 0,1 mol/l Nal:a,ja sekoitusnopeus oli
500 rpm. (Qi ja Hiskey, 1991)
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Kuva 47. Puhtaan kullan liukenemisen riijppuvuus ajasta jodidiliuotuksessa eri Nal-konsentraatioilla
huoneenldmméssé (23 °C) ja pH:ssa 4—6. Liuottimessa oli liséksi 0,01 mol/l I2:a, ja sekoitusnopeus oli
500 rpm. (Qi ja Hiskey, 1991)
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Kuva 48. Puhtaan kullan liukenemisen riippuvuus ajasta jodidiliuotuksessa eri liuotusldmpétiloissa
pH:ssa 4—6. Liuottimessa oli 0,01 mol/l Nal:a sekd 0,05 mol/l Iz:a, ja sekoitusnopeus oli 500 rom. (Qi ja

Hiskey, 1991)
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Kuva 49. Puhtaan kullan liukenemisen riippuvuus ajasta jodidiliuotuksessa eri liuotusldmpétiloissa

pH:ssa 4-6. Liuottimessa 0,01 mol/l Nal:a sekd 0,01 mol/l Iz:a, ja sekoitusnopeus oli 500 rom. (Qi ja
Hiskey, 1991)

Davis ja Tran (1991) tutkivat kultalevyjen liukenemisnopeutta analyysilaatuisista
raaka-aineista valmistettuihin jodidiliuoksiin (kaliumjodidiliuos) olosuhteissa, joissa
potentiaali oli reaktion rajoittava tekija. Lisaksi Davis ja Tran (1991) maarittivat eri
liuosaineiden vaikutuksia kayttamalla pyodrivad elektrodia (koejarjestelyssa
grafiittivastaelektrodi, kalomelireferenssielektrodi seka Pine Instrumentin valmistama
RDE4-mallinen  pyodrivd  kultaelektrodi) ja mittaamalla massanmuutosta

mikroblanassilaitteistolla.

Kuvissa 50 ja 51 on esitetty Davisin ja Tranin (1991) saamia tuloksia. Kuvissa on
esitetty, kuinka kullan liukenemisnopeus riippuu kaliumjodidin konsentraatiosta,
pH:sta seka liuoksen potentiaalista. Kuvaajista voi ndhda, ettad pH:ta enemman kullan

liukenemisnopeuteen vaikuttavat liuoksen potentiaali ja kaliumjodidin konsentraatio.
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Kuva 50. Kullan liukenemisnopeuden riippuvuus liuoksen potentiaalista eri kaliumjodidikonsentraatioista
ldmpétilassa 20 °C pH:ssa 2,7 (Davis ja Tran, 1991
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Kuva 31. Kullan liukenemisnopeuden riippuvuus liuoksen pH:sta eri potentiaaleilla ldmpdétilassa 20 °C,
kun liuottimena oli 0,1 mol/l kaliumjodidiliuos (Davis ja Tran, 1991 )

Konyratbekova ym. (2015) kayttivat pyorivaa elektrodia tutkiessaan kullan
liukenemista jodidi-liuokseen. Halkaisijaltaan 20 mm kultaelektrodi oli valmistettu
saostamalla kultaa elektrodin paalle (noin 0,0711 g). Elektrodin annettiin pyoria
liuoksessa ja se punnittiin valiajoin, jolloin saatiin massanmuutos. Kokeet suoritettiin
huoneenldammadssa (18-22 °C), jodidikonsentraatio oli valilla 40 mg/l ja elektrodin
pyorimisnopeus 80 rpm. Kokeissa saadut tulokset on esitetty kuvassa 52, josta

nahdaan liukenemisen olevan lineaarista.
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Kuva 52. Kultaelektrodin kullan liukeneminen ajan funktiona jodidiliuotuksessa. (Konyratbekova ym.,
2015)

Taulukkoon 5 on keratty edella kuvatuista tutkimuksista liuotusparametreja ja kullan
liukenemisnopeuksia halidiliuotuksessa. Taulukon perusteella havaitaan, etta
kloridiliuotuksessa ja jodidiliuotuksessa kullan liukenemisnopeus on saavuttanut
arvoja n. 340 pmol/m?s. Kaikissa taulukon liuoksissa halidi on toiminut

kompleksinmuodostajana.
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8 Glysiiniliuotus

Glysiini on aminohappo, joka on vyksi yleisistd aminohapoista proteiinien
rakenneosana (McMurry, 2012). Glysiinin soveltuvuutta liuottamaan kultaa on myos
tutkittu. Yleisesti kullan liukenemista emaksisiin glysiiniliuoksiin voidaan kuvata
reaktioyhtaldlla (28) (Oraby ja Eksteen, 2015). Reaktioyhtdlon (29) mukaisesti kulta
hapettuu hapetusasteelle +| ja glysiini pelkistyy luovuttamalla yhden vedyn.

Hapettunut kulta muodostaa liuoksessa kompleksin Na[Au(NH2CH2COO).].

4 Au + 8 NH.CH,COOH + 4 NaOH + O, > 4 NaJAu(NH2CH,COO0),] + 6 H.0  (29)

Oraby ja Eksteen (2015) toteuttivat tutkimussarjan, jossa selvitettiin lampdtilan,
glysiinin konsentraation ja pH:n vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen ja -maaraan
glysiiniliuotuksessa. Kokeissa kaytettiin naytekappaleena kultalevyja (99,99 %), jotka

olivat kooltaan 10 cm pitkia, 1 cm leveita ja 0,1 cm paksuja.

Kuvissa 53 ja 54 on esitetty tutkimusten tulokset (Oraby ja Eksteen, 2015). Kaikissa
liuotuskokeissa kaytettin 400 ml liuotinta ja sekoitusnopeutena pidettiin 350 rpm.
Kuva 53 esittaa lampdtilan vaikutusta kullan liukenemiseen, kun liuottimena kaytettiin
1 mol/l glysiinia, johon oli lisatty emaksisyyden saatelemiseksi (pH 10) ja hapettimeksi
1 % vetyperoksidia. Kuvaajasta nahdaan selvasti lampdtilan vaikutus liukenemiseen,
kun aikaa on kulunut yli 50 tuntia. 50 tunnin jalkeen lampdtilan nosto vaikuttaa

myodnteisesti kullan liukenemiseen koeolosuhteissa.
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Kuva 53. Puhtaan kullan liukenemisen riippuvuus ajasta eri ldmpétiloissa, kun liuottimena oli 1 mol/l
glysiini&, johon lisédtty 1 % vetyperoksidia. Liuoksen pH oli 10 ja sekoitusnopeus 350 rom. (Oraby ja
Eksteen 2015)

Kuvassa 54 nakyy kullan liukenemisen riippuvuus glysiinin pitoisuudesta. Kokeet
suoritettin 60 °C lampdtilassa, ja liuosten pH oli 10, joka saadettin 1 %
vetyperoksidiliuoksen avulla. Merkittavia eroja eri glysiiniliuosten kullanliuotuskyvyssa
havaittiin jalleen, kun kullan liuotusta oli jatkettu yli 50 tuntia. Esimerkiksi kun aikaa oli
kulunut noin 120 tuntia, 1 M glysiiniliuoksella oli saatu liuotettua kultaa noin
kaksinkertainen maara verrattuna 0,5 M glysiiniliuokseen. Ajan kuluessa erot eri

glysiiniliuosten kullanliuotuskyvyissa tulivat selvemmiksi.
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Kuva 54. Puhtaan kullan liukeneminen ajan funktiona liuottimiin erilaisilla glysiinipitoisuuksilla 60 °C:ssa
Jja sekoitusnopeudella 350 rpm. Liuottimeen oli lisétty 1 % vetyperoksidia, ja liuoksen pH oli 10 (Oraby ja
Eksteen 2015)
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Kuvassa 55 on esitetty kullan liuotuksen riippuvuutta liuottimen pH:sta Orabyn ja
Eksteenin (2015) tutkimuksessa. Kokeet suoritettin 60 °C lampdtilassa, ja
glysiinipitoisuus saadettiin 1 mol/l:ksi. Kuvasta nahdaan, ettd pH:lla on merkittava
vaikutus saatuihin liuotustuloksiin. Heikosti happamalla liuoksella (pH 5,8) ja
suhteellisen emaksisella liuoksella (pH 10) kullan liukenemisnopeus ja saanto olivat
likimain yhta suuria. Kun pH asetettin 11:ksi, havaittin selvd muutos kullan
liukenemisessa. Kultaa saatiin 180 tunnissa liukenemaan noin 85 mg/l, kun

happamammilla liuoksilla saanto oli vain noin 10 mg/I.
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Kuva 55. pH:n vaikutus puhtaan kullan liukenemiseen 0,5 M glysiiniliuoksessa, johon oli lisétty 1 %
vetyperoksidiliuosta, ja jossa pH:n séétamiseen oli kdytetty natriumhydroksidia (Oraby ja Eksteen 2015)

Eksteen ja Oraby (2015a) tutkivat puhtaiden (99,99 %, pinta-ala noin 20 cm?)
kultalevyjen liukenemisesta glysiiniin, Liuotuskokeissa kaytettiin 400 ml liuosta, ja
sekoitusnopeus oli 300 rpm. Kuvassa 56 on esitetty kullan liukenemisen riippuvuus
vallitsevasta lampotilasta. Kuvassa 57 on puolestaan esitetty kullan liukenemisen

riippuvuus glysiinipitoisuudesta vallitsevissa koeolosuhteissa.

Eksteen ja Oraby (2015a) tutkivat myods vetyperoksidin vaikutusta kullan
liukenemiseen. Vetyperoksidi hajoaa vedeksi ja hapeksi, ja happi puolestaan on yksi
reaktion lahtdaineista. Kuvassa 58 on esitetty, kuinka vetoperoksidin lisdys tehostaa
kullan liukenemista. Vetyperoksidin lisdys sekd parantaa saantoa ettd nopeuttaa

liukenemista.
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Kuva 56. Lampdtilan vaikutus kullan liukenemisnopeuteen liuotuksen aikana. Liuoksessa oli 0,1 M

glysiinié ja 1 % vetyperoksidia, ja pH oli sdadetty 11,5:ksi natriumhydroksidin avulla (Oraby ja Eksteen
2015)

140 | 0,025 M Glycine

12.0 sl (1,05 B4 Gilycine

=11 M Glycine

10.0

80

6.0

Gold, mg/L

4.0

2.0

0.0

100 150 200
Time, hr

Kuva 57. Kullan liukeneminen glysiiniin ajan funktiona eri glysiinipitoisuuksilla 60 °Cssa. Liuoksessa oli
liséksi 1 % vetyperoksidia, ja pH oli sdédetty 11:ksi. (Oraby ja Eksteen 2015a)
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Kuva 58. Kullan liukeneminen glysiiniin ajan funktiona eri peroksidipitoisuuksilla60 °C:ssa. Liuoksessa
oli 0,1 M glysiinié, ja pH oli sdddetty 11,5:ksi natriumhydroksidin avulla (Oraby ja Eksteen 2015a)
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Eksteen ja Oraby (2015b) tutkivat myds puhtaan kullan liukoisuutta kuparisyanidin ja
glysiinin seokseen pydrivalla elektrodilla mittaamalla korroosiovirtaa (A/m?). Liuoksen
lampdtila oli 22 °C ja kierrosnopeus 400 rpm. Kokeissa kaytettiin elektrodina puhdasta
kultaa (99,99 %) ja elektrodin halkaisija oli 17 mm ja pinta-ala 2,27 cm?. Kuvassa 59
on esitetty kullan liukeneminen liuokseen, jossa on ensin ollut pelkkda syanidia ja
siihen on neljan tunnin liuotuksen jalkeen lisatty 0,85 g/l glysiinia. Liuoksen pH oli

aluksi saadetty natriumhydroksidilla.

Tutkimuksessa oli lisaksi verrattu glysiiniliuotusta ja syanidi-glysiiniliuotusta
keskenaan. Tulokset on esitetty kuvassa 60. Tutkimustulosten perusteella glysiini

parantaa kullan liukenemisnopeutta, kun vapaan syanidin maara liuoksessa on pieni.
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Kuva 59. Puhtaan kullan liukoisuus kuparisyanidiin huoneenldmmdssé. Hetkelld 4 h liuokseen lisétty
glysiinié (0,85 g/l). Liuoksen pH oli alussa 10 (Eksteen ja Oraby 2015b)
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Kuva 60. Cu-CN-glysiiniliuotuksen ja pelkdn syanidiliuotuksen kullan liukenemisen reaktionopeuksien
vertailua ajan funktiona pH:ssa 11,5, kun toinen liuos siséltdé vain 11 mM vapaata syanidia ja toinen 5,5
mmol/l Cu, 11 mmol/l CN-, ja 1 g/l (13,3 mmol/l) glysiinié. (Eksteen ja Oraby 2015b)
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Kullan liuottamisesta glysiinilla on viela rajallisesti tutkimusnayttéa. Kuitenkin aiheesta
on rekisteroity patentteja. Esimerkiksi patentissa (Honfei, Zhiyuan & Hui 2015) on
esitelty monivaiheinen kultamalmin puhdistus. Glysiinia lisatdan viidennessa
vaiheessa mikrobiologisten kasittelyjen jalkeen. Menetelmalla saadun kullan puhtaus
on 97-99,9 % saanto 91-98,5 %.

Glysiiniliuottimen ominaisuudet ovat myds haastavia. Esimerkiksi Kavander (2016)
toteaa, ettd stabiilin liuottimen valmistaminen oli haastavaa ja liuoksesta saostui
liuotusta tehostava kupari pois riippumatta liuottimen komponenttien
sekoitusjarjestyksesta. Lisdksi Feng ja van Deventer (2011) tutkivat erilaisten
aminohappojen  (L-valiini, glysiini, DL-a-alaniini ja L-histidiini) vaikutusta
tiosulfaattiliuotukseen ja totesivat aminohappojen vahentavan tarvittavan tiosulfaatin
maaraa ja jopa puolittavan maaran, kun pyriittistd kultamalmia liuotettiin 24 tunnin

ajan. Nain ollen aminohapoilla voidaan tehostaa muita liuotusmenetelmia.

Glysiiniliuotus on suhteellisen uusi menetelma kullan liuottamiseksi, joten kirjallisuutta
aiheesta on vield niukasti. Kuitenkin taulukossa 7 on esitetty muutamia kullan
liukenemisnopeuden arvoja eri olosuhteissa. Muihin menetelmiin verrattuna

liukenemisnopeudet ovat viela suhteellisen hitaita.
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Kokeellinen osuus

9 Menetelmat ja laitteistot

Tassa osiossa esitellddn kokeellisen osion teoreettinen tausta. Kappaleessa
kasitelldan liukenemisreaktioihin vaikuttavia tekijoitd. Lisaksi maaritelldan, kuinka
kullan saanto liuotuskokeissa on laskettu ja kuinka liukenemisnopeus lasketaan.
Tassa tydssa tutkittiin kullan liukenemista tiosulfaattiliuoksiin sahkdkemiallisilla
menetelmilla ja panosliuotuskokeilla. Luvussa 10 esitelldan kaytetyt menetelmat ja

koejarjestelyt.

9.1 Kullan saannon maaritys liuosanalyysiin
(atomiabsorptiospektrometria) perustuen

Liuenneen kullan pitoisuus maaritettiin atomiabsorptiospektrometri
(AAS) -menetelmalla. AAS-menetelma perustuu alkuaineatomien kykyyn absorboida
sateilya. Nayte vaporisoidaan ja atomisoidaan liekilla, jonka jalkeen vapaat atomit
absorboivat  sateilylahteestd  tietylld  aallonpituudella  tulevaa  sateilya.
Monokromaattorin jalkeen detektori pystyy havaitsemaan, kuinka suuri osuus
naytteen lapi menneesta sateilysta ei ole absorboitunut. (Hansen ym. 2012) Kullan
saanto voidaan laskea yhtalon (30) mukaisesti, kun tiedetdan liuottimen tilavuus ja
kultahipun massa ennen liuotusta. Yhtaléssa c on liuoksen kultapitoisuus yksikdssa

mg/l, V on liuoksen tilavuus () ja m on kultahipun massa (mg).

Kullan saanto (m-%) = %/ 100 % (30)

9.2 Redox-potentiaali ja aktivaatioenergia

Kullan liukeneminen hydrometallurgisesti voidaan luokitella sahkdkemialliseksi
reaktioksi. Sahkdkemiallinen reaktio koostuu anodisesta hapettumisreaktiosta ja
katodisesta pelkistymisreaktiosta. Hapettumisreaktiossa luovutetaan elektroni, el

aine (kulta) hapettuu ja pelkistymisreaktiossa toinen aine (esimerkiksi liuoksen happi)
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vastaanottaa elektronin eli aine pelkistyy. Sahkdkemiallisessa reaktiossa on aina
oltava osareaktioina hapettuminen ja pelkistyminen. N&in hapettumisreaktioissa

vapautuneet elektronit kuluvat pelkistymisreaktioissa.

Sahkdékemiallisen reaktion ollessa tasapainotilassa anodinen hapettumisreaktio ja
katodinen pelkistymisreaktio etenevat vastakkaisiin suuntiin yhta suurella nopeudella.
Nain ollen katodinen virta on itseisarvoltaan yhta suuri kuin anodinen virta ja systeemi
on tasapainopotentiaalissaan (E°). Jos systeemia poikkeutetaan tasapainotilastaan,
systeemissa alkaa kulkea nettovirta, ja potentiaali muuttuu tasapainoarvostaan.

Talléin systeemi on polarisoitunut.

Elektrodin polarisoituminen voi johtua monista eri syista, joita kutsutaan
ylipotentiaalimuodoiksi. Yleisesti ottaen polarisaation aiheuttaa elektrodeilla
tapahtuvien reaktioiden hitaus. Silloin kun vylipotentiaalin muoto on
aktivaatioylipotentiaali, varauksensiirto on sahkokemiallisen reaktion nopeutta
rajoittava tekija. Kun systeemi on polarisoitunut aktivaatioylipotentiaalin vuoksi,
reaktiota rajoittaa kiintedn faasin elektronin varauksen siirto liuosfaasin ionille
(Aromaa, 2003)

Kuten muillakin kemiallisilla reaktioilla, my6s sahkdkemiallisilla reaktioilla on tietty
aktivaatioenergia, joka kuvaa energiamaaraa, joka vaaditaan, jotta reaktio lahtisi
likkeelle. Vastaavasti Arrheniuksen yhtaldé (31), jossa k on reaktionopeusvakio, A
reaktion taajuustekija, Ea aktivoitumisenergia (kd/mol), R yleinen kaasuvakio ja T

lampdtila kelvineind kuvaa, mitka tekijat vaikuttavat kemiallisen reaktion nopeuteen.

E
k=Ae'RT (1)

Ottamalla kaavan 31 molemmista puolista luonnolliset logaritmit kaava 31 saa
muodon 32. Nain ollen aktivaatioenergia voidaan paatella kuvaajasta, jossa LPR-
arvon kaanteisluvun luonnollinen logaritmi on esitetty lampdétilan (kelvineind)
kadanteisluvun funktiona. Talléin kuvaajan kulmakerroin on Ea/R. Kertomalla
kulmakerroin yleisella kaasuvakiolla saadaan reaktion aktivaatioenergia

Ink = InA - (32)

1
7T Ea
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Aktivaatioenergian lisdksi reaktion nopeuteen vaikuttaa voimakkaasti lampdtila
Arrheniuksen yhtalon mukaisesti. Jos sahkokemiallisen reaktion etenemista rajoittaa
varauksensiirto, [Bmpdtilan  noston tulisi nopeuttaa reaktion etenemista.
Aktivaatioenergiasta voidaan myo6s paatella, mika on kemiallista reaktiota rajoittava
tekija. Petersin  (1973) mukaan varauksensiito on  heterogeenisten
liukenemisreaktioiden rajoittava tekija, kun aktivaatioenergia on yleensa yli 10
kcal/mol (n. 40 kd/mol) ja joskus jopa yli 20 kcal/mol (noin 80 kJ/mol). Vastaavasti
Aromaan (2003) mukaan varauksensiirron kontrolloimalle reaktiolle ja liuoksessa
tapahtuvalle kemialliselle reaktiolle aktivaatioenergia on valilla 40-100 kJ/mol. Pieni
aktivaatioenergian arvo, jopa alle 20 kJ/mol kertoo puolestaan aineensiirron olevan
reaktionopeutta kontrolloiva tekija. Aktivaatioenergian ollessa valilla 20-40 kJ/mol

reaktiota rajoittaa sekakontrolli (mixed control). (Aromaa, 2003)

9.3 Liukenemisnopeus

Tybssd  maaritettiin -~ kullan  liukenemisnopeus  mittaamalla  lineaarinen
polarisaatiovastus  pydrivalla  elektrodilla  (RDE). Kullan  liukeneminen
tiosulfaattiliuokseen voidaan ajatella kullan korroosioksi korroosioymparistossa.
Aromaan (2003) mukaan kullan korroosiovirta (icor, Yks. mA/cm?) on kaantaen
verrannollinen mitattuun polarisaatiovastukseen (Rp, yks. Q-cm?) yhtalon (33)
mukaisesti. Korroosiovirta riippuu siis polarisaatiovastuksen lisdksi Tafelin yhtalén
anodisesta ja katodisesta kulmakertoimesta (ba ja bc), joista saadaan johdettua

systeemista riippuva kerroin B (mV).

ba-bc

A (33)
2,303(ba+be) Rp

oorr = ==
Tassa tyossa ei maaritetty kullan tiosulfaattiliuotuksen Tafelin kertoimia. Kahari
(2013) on kuitenkin maarittanyt diplomitydssaan Tafelin kertoimet vastaavissa
olosuhteissa ja niiden itseisarvot ovat ba = 120 mV/dekadi ja bc = 40 mV/dekadi. Nailla
arvoilla laskettuna B saa arvon 13,0 mV. Tassa diplomityéssa arvoa 13,0 mV on

kaytetty laskettaessa kullan liukenemisnopeutta.
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Maaritetystd korroosiovirrasta voidaan laskea kullan liukenemisnopeus Am (g/m?s)
hyodyntamalla Faradayn laista johdettua ekvivalenttia ekv. Ekvivalentin kaava on
esitetty yhtaléssa (34), jossa M on moolimassa (g/mol), z on reaktiossa luovutettujen
elektronien maara (kullalla tiosulfaattiliuoksessa siirtyvien elektronien maara on 1) ja
F on Faradayn vakio 96500 C/mol. Liukenemisnopeus Am (g/m?s) saadaan tallGin
laskettua kaavalla (35). (Aromaa, 2003)

ekv =2 (34)
zF
Am = icorr ° ekV (35)
9.4 Liuokset

Liuotuskokeissa liuotettiin pienid kultarakeita (puhtaus, valmistaja/alkuperamaa,
massa 0,090-0,161 grammaa) erilaisiin, taulukon 8 mukaisiin tiosulfaattiliuoksiin.
Myds RDE-mittauksia varten valmistettiin liuoksia taulukon 8 mukaisesti.
Liuotuslampdtilat olivat 25 °C ja 45 °C.

Taulukko 8. Liuotuskokeissa ja RDE-mittauksissa kédytetyt liuokset.

Liuos Tiosulfaattikonsentraatio Cu?*- Lampdtila Lampdtila
(molll) konsentraatio (RDE) (°C) (liuotuskoe)
(mol/l) (°C)
1 0,1 0,005 25/30/45 25/45
2 0,3 0,005 25/30/45 25/45
3 0,5 0,005 25/30/45 25/45
4 0,1 0,010 25/30/45 25/45
5 0,3 0,010 25/30/45 25/45
6 0,5 0,010 25/30/45 25/45
7 0,1 0,015 25/30/45 25/45
8 0,3 0,015 25/30/45 25/45
9 0,5 0,015 25/30/45 25/45
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Tiosulfaattiliuokset valmistettiin Porvalin (2013) diplomitydssaan kuvaamalla tavalla.
Liuoksissa kaytetyt reagenssit on esitetty taulukossa 9. Liuottimen valmistaminen
aloitettiin punnitsemalla analyysivaa’alla ensin kidevedellista tiosulfaattia (Na2S203:5
H20), joka liuotettiin dekantterilasissa noin 1 dl tislattua vettd. Kun tiosulfaatti oli
kokonaisuudessaan liuennut, lisattin vakiomdara (0,2 mol/l) kidevedetdnta
natriumsulfaattia (Na2SOs). Liuosta sekoitettiin magneettisekoittajalla, kunnes saatiin

kirkas liuos, johon kaikki kiintea aines oli liuennut.

Taulukko 9. Kokeellisessa osiossa kéytetyt reagenssit.

Reagenssi Valmistaja
Na.S203 - 5 H.0 VWR
CuSOy4 - 5 H0O VWR
Na>S04

NH3 (28 V-%) VWR

Toisessa dekantterilasissa liuotettiin tislattuun veteen analyysivaa’alla punnittu maara
kidevedellistd kuparisulfaattia (CuSO4-5H20). Nain saatuun hailakkaan siniseen
liuokseen lisattiin 28 v-% ammoniakkiliuosta. Lisattdva ammoniakin maara mitattiin
mittalasilla. Ammoniakkilisayksen jalkeen liuos oli variltddn syvan sininen. Kun
molemmat liuokset oli saatu tehtya, ne yhdistettiin ja kaadettiin mittapulloon. Nain

saatu liuos laimennettiin lopputilavuuteen (1000 ml) tislatulla vedella.

Liuotuskokeita varten valmistettiin 1000 millilitraa liuosta, josta mitattiin 800 millilitraa
liuotuskokeita varten, siten ettd 1000 millilitran mittapullosta kaadettiin liuosta 200
millilitran mittapulloon. Jokaista RDE-mittausta ja liuotuskoetta varten valmistettiin
oma livos. Liuotuskokeita varten valmistettiin [ampdétilat huomioiden siis 18 erilaista

liuosta ja vastaavasti RDE-mittauksia varten 27.

9.5 Liuotuskokeiden koejarjestely

Liuotuskokeet suoritettiin kuvan 61 mukaisessa Iampohauteessa, joka saadettiin
haluttuun Iampdétilaan. 800 millilitraa liuosta kaadettiin reaktioastiaan, ja astia laitettiin

ldBmpdhauteeseen. Reaktioastia peitettiin kannella. Kannen reikien 1api liuokseen
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asetettiin [ampomittari ja sekoitin seka ilmapuhallus (0,5 I/min). Sekoitus saadettiin

nopeuteen 300 rpm.

‘ Sekoittaja |

Kuva 61. Liuotuskokeissa kéytetty laitteisto

Ennen liuotuskokeen aloitusta otettiin 0-nayte (10 ml) mekaanisella pipetilla. Liuoksen
redox-potentiaali ja pH mitattiin. Kultarae punnittiin. Jokaista liuotuskoetta varten
valittiin uusi kultahippu. Mittaus alkoi kun kultarae laitettiin reaktoriin. Kultahippua
liuotettiin koeliuoksessa neljan tunnin ajan. Naytteet otettiin ajanhetkilla 10 min, 20
min, 30 min, 60 min, 120 min, 180 min ja 240 min. Naytetta otettiin finnpipetillda 10

millilitraa ja naytteenoton yhteydessa mitattiin liuoksen redox-potentiaali seka pH.

Kun liuotus oli ohi, selvitettiin mittalasin avulla loppuliuoksen tilavuus. Loppuliuoksen
tilavuuden tulisi olla 720 millilitraa, koska liuoksista otettiin aina seitseméan 10 millilitran
naytettd. Osanaytteiden kultapitoisuus maaritettiin hyodyntamalla AAS-laitteistoa
(Thermo SCIENTIFIC, ice 3000 SERIES AA Spectrometer). Lopuksi jaljelle jaanyt
kultahippu huuhdeltiin hyvin etanolilla ja annettiin kuivua, minka jalkeen se punnittiin

ja maaritettiin kultahipun massanmuutos liuotuksen aikana.
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9.6 Liukenemisnopeuden maarittaminen LPR-mittauksista

Lineaarista polarisaatiovastusta mitattiin pyorivalla elektrodilla (RDE), ja mittauksilla
tutkittiin  kullan liukenemisen kinetiikkaa tiosulfaattiliuoksissa. Tiosulfaattiliuokset
valmistettin RDE-mittauksia varten samalla menetelmalla kuin liuotuskokeitakin

varten, mutta yhtd RDE-mittausta varten tarvittiin vain 200 millilitraa koeliuosta.

RDE-mittauksissa kaytetty laitteisto on esitetty kuvassa 62. Reaktioastia ol
tilavuudeltaan noin 200 millilitraa. Lampohauteen (mgw Lauda MS3) avulla
reaktioastian lampdtilaa pystyttin  muuttamaan. Reaktioastian ymparilla kiersi
kokeiden ajan vesi-glykoliliuos, joka luovutti lamp6a tasaisesti reaktioastiaan.
Liuoksen lampdétilaa seurattiin jatkuvasti lampomittarilla. Kokeissa kaytetty alin

lampdtila oli huoneenlampd eli noin 25-27 °C. Alimmassa lampdtilassa ei kaytetty

lampdhaudetta. Kaksi korkeampaa kokeissa kaytettya lampétilaa olivat 30 °C ja 45
°C.

Kuva 62. RDE-mittauksissa kaytetty koelaitteisto. A referenssielektrodi B pydrivd kultaelektrodi.
Vastaelektrodina kéytettiin platinalevyd. Reaktioastian virtasi ldmpdhauteen vesi-glykoliliuos. Elektrodit
oli kytketty potentiostaattiin.
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Tybelektrodina kaytettiin pydrivdd kultakiekkoa. Elektrodin liuokseen laitettavassa
paassad oli pyored kultalevy, jonka pinta-ala oli 0,130674 cm?. Tydelektrodin
pyorimisnopeutta voitiin sdataa ja kokeissa kaytettiin pydrimisnopeuksia 100, 300,
500, 1000, 1500, 2000 ja 2500 rpm.

Vastaelektronina kaytettiin reagoimatonta platinalevya. Referenssielektrodina
kaytettiin Ag/AgCl-elektrodia (RedRod ref 201, jossa suolasiltana oli kyllastetty KClI,
toimittaja VWR). Kaikki kolme elektrodia kytkettin kuvan 63 mukaiseen
potentiostaattiin (ACM Instruments, GIllAC), joka oli kytketty tietokoneeseen. RDE-

kokeissa kaytettiin tietokoneohjelmaa (Gill AC Serial no 583 Sequencer).

Kuva 63. RDE-mittaukissa kéytetty potentiostaatti.

Potentiostaatti maaritti ensin vallitsevan lepopotentiaalin, jonka jalkeen se poikkeutti
sahkdvirralla  systeemia lepoasemastaan. Tietokoneohjelmalla  saadettiin
poikkeutukseksi -10 mV — 10 mV verrattuna lepopotentiaaliin. Poikkeutusaika
saadettiin olemaan 2 minuuttia, mika tarkoittaa, etta kahdessa minuutissa
potentiostaatti muutti potentiaalia jatkuvasti maaritetylla potentiaalivalilla (-10 mV —10
mV verrattuna lepopotentiaaliin).

Jokaisella kierrosnopeudella tehtiin aina kolme kahden minuutin toistokoetta, ja
toistokokeiden valeissa pidettiin tietokoneella saadelty 10 sekunnin tasaantumisaika.
Nain ollen yksi mittaus kesti aina 6 minuuttia ja 30 sekuntia. Kun mittaus oli valmis,
kultaelektrodin pyoriminen pysaytettiin ja mitattiin liuoksen pH ja redox-potentiaali
(pH-mittari: pHenomenal pH 1000H).
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Elektrodit huuhdeltiin jokaisen mittauksen valissa tislatulla vedella. Seuraava mittaus
aloitettiin mittaamalla jalleen redox-potentiaali, jonka jalkeen reaktioastia asetettiin
takaisin koeolosuhteiden mukaisesti. Sekoitus kaynnistettiin. Ennen uutta mittausta
sekoitusnopeutta kaytettiin korkealla noin 4000 rpm, jotta rikottaisiin elektrodien
l[&heisyyteen muodostuvat ilmakuplat, jotka hairitsisivat mittauksia ja aiheuttaisivat
virheellisia tuloksia. Taman jalkeen sekoitusnopeus saadettiin haluttuun nopeuteen.
Jokaisella liuoksella mittaukset suoritettiin jarjestyksessa, jossa aloitettiin pienimmalla

kierrosnopeudella (100 rpm) ja nostettiin seuraavaan kierrosnopeuteen.
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10 Tulokset

Tassa luvussa on esitetty kokeissa saadut tulokset. Ensin esitetdan liuotuskokeiden
tulokset ja tdman jalkeen RDE-kokeiden tulokset. Liuotuskokeista esitetdan kullan
saantoja liuosanalyysien (AAS) perusteella. RDE-mittauksien tuloksissa esitetdan
aktivaatioenergian arvoja, lineaarisen polarisaatiovastuksen (LPR) arvoja seka

lineaarisen polarisaatiovastuksen avulla laskettuja liukenemisnopeuksien arvoja.

10.1 Liuotuskokeiden tulokset

Kultahiput punnittiin ennen liuotuskokeita ja liuotuskokeiden jalkeen. Taulukkoon 10
on keratty massanmuutokset eri olosuhteissa. Eniten kultaa liukeni liuokseen, jossa
oli 0,3 mol/l tiosulfaattia ja 0,010 mol/l kupari(ll)-ionia 45 °C l[ampdtilassa. Kultahipusta
oli liuennut naissa olosuhteissa neljan tunnin aikana 1,4 mg. Kyseisessa mittauksessa
kaytetyn kultahipun massaan suhteutettuna massanmuutos vastaa 1,5 % saantoa.
Muuten kullan liukeneminen jai massanmuutosten perusteella varsin olemattomaksi,
monissa kokeissa kultaa ei vaa’an tarkkuudella liuennut ollenkaan tai vain noin 0,1-

0,3 mg.

Taulukko 10. Liuotuskokeissa kultahipun liuennen kullan méérd eli kultahipun massanmuutos
(alkumassan ja loppumassan vélinen erotus) eri olosuhteissa.

Liuos Liuos

Na;S.0s> Cu? T(°C) Am(Au) (mg) | Na;S,0;* Cu? T(°C) Am(Au)
(molll) (molll) (molll) (molll) (mg)
0,1 0,005 25 0 0,3 0,005 45 0

0,3 0,005 25 0-0,2 0,5 0,005 45 0,1
0,5 0,005 25 0 0,1 0,010 45 0,4
0,1 0,010 25 0,1 0,3 0,010 45 1,4
0,3 0,010 25 0,3-0,4 0,5 0,010 45 0-0,1
0,5 0,010 25 0,3 0,1 0,015 45 0,5
0,1 0,015 25 0,2 0,3 0,015 45 0,1
0,3 0,015 25 0 0,3 0,015 45 0,5
0,5 0,015 25 0 0,5 0,015 45 0

0,1 0,005 45 0,1 0,5 0,015 45 0,3

Kokeissa kaytetty analyysivaa’an tarkkuus oli kuitenkin vain 0,0001 g eli 0,1 mg.

Lisdksi vaa’alla pystyttiin maarittdmaan vain kultahipun massa ennen liuotusta ja

70



liuotuksen jalkeen. AAS-menetelmalld voitin mitata liuenneen kullan maara

tiosulfaattiliuoksissa eri ajanhetkilla.

Seuraavaksi esitetdan AAS-mittausten tulokset ja kuinka eri muuttujat (lampétila seka
tiosulfaatin ja kuparin konsentraatio) vaikuttivat kullan liukenemiseen. Kullan saanto
jai AAS-menetelmalld alle 1 % Kkaikilla tutkituilla tiosulfaatin ja kupari(ll)-ionin
konsentraatioilla lampédtilasta riippumatta. Lisaksi AAS-mittausten perusteella 0-
naytteet sisalsivat myos kultaa. Tastd syystd AAS-menetelmalld saatuja tuloksia

pienilla pitoisuuksilla voidaan pitaa vain suuntaa antavina.

10.1.1 Lampaétilan vaikutus

Kuvassa 64 on esitetty lampdtilan vaikutus kullan liukenemiseen AAS-tulosten
perusteella kahden eri liuoksen osalta. Liuoksessa, joka sisalsi 0,1 mol/l tiosulfaattia
ja 0,015 mol/l kupari(ll)-ionia, kullan liukeneminen oli nopeampaa matalammassa
ldmpdtilassa ja vastaavasti liuoksessa, joka sisélsi 0,3 mol/l tiosulfaattia ja 0,005
kupari(ll)-ionia, kullan liukeneminen oli nopeampaa korkeammassa lampdtilassa.
Taman perusteella lampétilan vaikutuksesta kullan liukenemiseen on hankala tehda

suoria johtopaatoksia.
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Kuva 64. Kullan liukeneminen ajan funktiona tutkituissa ldmpétiloissa (25 °C ja 45 °C). Punainen: 0,1
mol/l tiosulfaattia ja 0,015 mol/l kupari(ll)-ioneja ja harmaa: 0,3 mol/l tiosulfaattia ja 0,005 mol/l kupari(ll)-
ioneja.

AAS-kokeiden tulosten perusteella johtopaatoksia lampdtilan vaikutuksesta kullan
liukenemiseen on hankala tehda, silld saannot ovat heikkoja ja tulokset ristiriitaisia.
Ristiriitaisia tuloksia osattiin kuitenkin odottaa esimerkiksi aikaisemman kirjallisuuden
perusteella. Taulukon 10 perusteella lampédtilan nosto kuitenkin parantaa
suurimmassa osassa tapauksista kullan saantoa. Toisaalta osassa tapauksista,
esimerkiksi kuvan 64 tapauksessa lampétilan nostolla on painvastainen vaikutus.
Onkin todennakdista, ettd muilla tekijéilld on enemman vaikutusta kullan
liukenemiseen. On myds mahdollista, etta eri tekijdiden, esimerkiksi tiosulfaatin tai

kuparin pitoisuuden valilld on yhteisvaikutuksia.

10.1.2 Tiosulfaatin konsentraation vaikutus

Kuvassa 65 on esitetty kullan saanto ajan funktiona 45 °C:n [ampdtilassa ja kupari(ll)-
ionikonsentraatiolla 0,005 mol/l eri tiosulfaattikonsentraatioilla. Kuvaajan perusteella
tiosulfaatin konsentraation nostaminen parantaa kullan saantoa ja liukenemista.
Kuvassa 66 on puolestaan kuvattu kullan saanto ajan funktiona 25 °C lampdtilassa ja

kupari(ll)-ionikonsentraatiolla 0,010 mol/l eri tiosulfaattikonsentraatioilla. Kuvan 66
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perusteella tiosulfaatin konsentraatiolla 0,3 mol/l saadaan parempi kullan saanto kuin
konsentraatiolla 0,5 mol/l tai 0,1 mol/l.
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Kuva 65. Kullan saanto ajan funktiona 45 °C:ssa kupari(ll)-ionikonsentraatiolla 0,005 mol/l ja eri
tiosulfaattikonsentraatioilla.
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Kuva 66. Kullan saanto ajan funktiona 25 °C:ssa kupari(ll)-ionikonsentraatiolla 0,010 mol/l ja eri
tiosulfaattikonsentraatioilla.
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Kuten lampdtilan suhteen, myds tiosulfaatin konsentraation vaikutus kullan
liukenemiseen on ristiriitainen. Nain ollen ei voida tehda suoria johtopaatoksia
tiosulfaatin konsentraation vaikutuksesta. Aikaisemman Kkirjallisuuden perusteella
tiosulfaatin maaraa on hankala optimoida, silla tiosulfaattiliuokseen muodostuu monia
samanaikaisia redox-pareja. Lisaksi tiosulfaatti on saattanut osassa liuoksista hajota

muiksi rikkiyhdisteiksi, jolloin liuoksen kyky liuottaa kultaa on saattanut heiketa.

10.1.3 Kuparin konsentraation vaikutus

Kuvassa 67 on esitetty, kuinka liuoksen kupari-ionikonsentraatio vaikuttaa kullan
saantoon 25 °C lampétilassa, kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,1 mol/l. Kuvaajan
perusteella kupari-ionikonsentraation nostaminen parantaa saantoa koeolosuhteissa.
Paras kullan saanto on kupari-ionin konsentraatiolla 0,015 mol/l. Kullan saanto on

tosin korkeimmallakin kupari-ionikonsentraatiolla matala.
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Kuva 67. Kullan saanto ajan funktiona 25 °C:ssa ja tiosulfaatin konsentraatiolla 0,1 mol/l ja eri
kupari(ll)-ionikonsentraatioilla.
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Kuvassa 68 on esitetty kupari-ionin konsentraation vaikutus kullan liukenemiseen
45 °C:n lampédtilassa ja tiosulfaatin konsentraatiolla 0,3 mol/l. Koeolosuhteissa kullan
saanto oli paras, kun kupari-ionin konsentraatio oli 0,010 mol/l. Huonoiten kulta liukeni

liuokseen, jossa kupari-ionikonsentraatio oli pienin, 0,005 mol/l.

AAS-kokeiden perusteella matalat kuparikonsentraatiot liuottavat huonommin kultaa
kuin korkeat konsentraatiot. Kupari-ionikonsentraatio vaikuttaa AAS-mittausten
perusteella varsinkin matalissa lampétiloissa, mutta erot tasoittuivat, kun kaytettiin
korkeampia lampdtiloja. Korkeammissa lampétiloissa kuparin konsentraatiolla 0,010
mol/l saatiin paremmat saannot kuin konsentraatiolla 0,015 mol/l riippuen tiosulfaatin

konsentraatiosta.
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Kuva 68. Kullan saanto ajan funktiona 45 °C:ssa tiosulfaatin konsentraatiolla 0,3 mol/l ja eri kupari(ll)-
ionikonsentraatioilla.
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10.2 LPR-mittaukset RDE-menetelmalla

LPR-arvoja mitattiin eri lampétiloissa ja erilaisista tiosulfaattiliuoksista aikaisemmin
kuvatun taulukon 8 mukaisesti. Seuraavissa alakappaleissa kasitellaan, kuinka
lampdtila, tiosulfaatin  konsentraatio ja kupari(ll)-ionikonsentraatio vaikuttivat

koeolosuhteissa LPR-arvoihin.

10.2.1 Lampaétilan vaikutus

RDE-mittauksia tehtiin kolmessa eri lampdétilassa. Kuvassa 69 on esitetty tulokset
l[ampdtilassa 25 °C, kuvassa 70 lampétilassa 30 °C ja kuvassa 71 [ampdtilassa 45 °C.
Kuvista nahdaan, etta lineaarinen polarisaatiovastus pienenee, kun elektrodin
pyorimisnopeutta kasvatetaan. Tama perustuu siihen, ettda reagoivaa ainetta ja
reagoinutta ainetta siirretddn mekaanisesti reaktiopinnalle ja reaktiopinnalta pois,
mika viittaa aktivaatioenergian arvojen tavoin siihen, ettd aineensiirto vaikuttaa

reaktiokinetiikkaan systeemissa.

Kuvasta 69 nahdaan, etta liuoksessa, jossa oli 0,5 mol/l tiosulfaattia ja 0,005 mol/l
kupari-ioneja lineaarisella polarisaatiovastuksella oli korkeammat arvot kuin muissa
liuoksilla. Tama tarkoittaa sita, ettd korroosiovirta oli alhaisempi ja sitd kautta kullan
liukeneminen hitaampaa. Liuoksilla, joissa tiosulfaattia oli 0,1 mol/l ja kupari-ioneja
joko 0,010 mol/l tai 0,015 mol/l lineaarinen polarisaatiovastus sai pienimmat arvonsa

(alle 100 Q-cm?) lampdtilassa 25 °C. Tallgin kullan liukenemisnopeus oli suurin.
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Kuva 69. Lineaarinen polarisaatiovastus pydrimisnopeuden funktiona ldmpdtilassa 25 °C. Tiosulfaatin
konsentraatio oli 0,1 - 0,5 mol/l ja kupari-ionikonsentraatio 0,005 - 0,015 mol/l.

Kuten kuvasta 70 nahdaan, lampdtilassa 30 °C liuoksessa, jossa oli 0,5 mol/l
tiosulfaattia ja 0,005 mol/l kupari-ioneja, mitattiin korkeammat LPR-arvot kuin muilla
liuoksilla. Alhaisilla pydrimisnopeuksilla myds liuoksessa, jossa oli 0,5 molll
tiosulfaattia ja 0,010 mol/l kupari-ioneita, mitattiin korkeat LPR-arvot. Matalimmat
LPR-arvot saavutettiin kun liuottimessa oli kuparia 0,015 mol/l ja tiosulfaattia joko 0,1
tai 0,3 mol/l.

Huomattavaa on myods lampdétilan vaikutus. Kuvien 69 - 71 perusteella lampdtilan
nosto kasvattaa jonkin verran LPR-arvoja matalilla pydrimisnopeuksilla. Sama
huomataan myos, kun katsotaan kuvaa 71, jossa on esitetty LPR-arvot 45 °C:n
lampotilassa. Kun lampotilassa 25 °C korkein LPR-arvo on noin 15000 Q-cm?,
lampétilassa 30 °C korkein arvo on jo noin 20000 Q-cm? ja lampdtilassa 45 °C (kuva
64) jo noin 25000 Q-cm?. Erot lampdtilojen valilla tasoittuvat, kun sekoitusnopeus

kasvaa.
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Kuva 70. Lineaarinen polarisaatiovastus py6rimisnopeuden funktiona lampétilassa 30 °C. Tiosulfaatin
konsentraatio oli 0,1 - 0,5 mol/l ja kupari-ionikonsentraatio 0,005 - 0,015 mol/l.

Kuvassa 71 on esitetty elektrodin pyorimisnopeuden vaikutus LPR-arvoihin 45 °C:n
lampotilassa. Poikkeuksina muihin Iampdétiloihin, kuvaajasta nahdaan trendi, jonka
mukaan LPR-arvo on suurempi pyorimisnopeudella 100 rpm kuin nopeuksilla 500 rpm
ja 1500 rpm. Kuvan 71 perusteella liuoksilla, joissa on pieni maara tiosulfaattia ja suuri

maara kuparia (0,010 mol/l tai 0,015 mol/l) mitattiin pienimmat LPR-arvot.
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Kuva 71. Lineaarinen polarisaatiovastus py6rimisnopeuden funktiona ldmpétilassa 45 °C. Tiosulfaatin
konsentraatio oli 0,1 - 0,5 mol/l ja kupari-ionikonsentraatio 0,005 - 0,015 mol/l.

10.2.2 Tiosulfaatin pitoisuuden vaikutus

Kuvassa 72 on esitetty RDE-mittausten tulokset tiosulfaattikonsentraatiolla 0,1 mol/l,
kuvassa 73 konsentraatiolla 0,3 mol/l ja kuvassa 74 konsentraatiolla 0,5 mol/l.
Kuvasta 72 nahdaan, ettd tiosulfaatin konsentraatiolla 0,1 mol/l LPR-arvot olivat
suhteellisen samanlaisia riippumatta muista muuttujista, [dmpdtilasta tai
kuparikonsentraatiosta. Vain liuottimella, jossa oli 0,005 mol/l kupari(ll)-ionia 25 °C
lampotilassa LPR-arvot saavat selvasti korkeampia arvoja verrattuna LPR-arvoihin,

jotka oli mitattu muista liuoksista.
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Kuva 72. Pyérimisnopeuden vaikutus LPR-arvoihin, kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,1 mol/l

Kuvassa 73 on esitetty RDE-mittausten tuloksia, kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,3
mol/l. Talléin varsinkin matalilla pyérimisnopeuksilla LPR-arvot ovat suuria. Kaikkien
koeliuosten osalta ei saatu mitattua LPR-arvoa alhaisimmalla kierrosnopeudella, 100
rom. Elektrodeissa oli saattanut olla kontaktivikoja, jolloin potentiostaatti oli tulkinnut
LPR-arvon olleen hyvin korkea, jopa yli 1000000 Q-cm?. Talloin saadun mitta-arvon

voitiin olettaa johtuneen esimerkiksi kontaktiviasta.
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Kuva73. Pyérimisnopeuden vaikutus LPR-arvoihin kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,3 mol/l

Kuvassa 74 on esitetty RDE-mittausten tulokset tiosulfaatin konsentraatiolla 0,5 mol/l.
Kuvaajan perusteella lineaarisen polarisaatiovastuksen arvoissa oli enemman
hajontaa kuin tiosulfaatin konsentraatioilla 0,1 mol/l (kuva 72) ja 0,3 mol/l (kuva 73).
Kuten tiosulfaatin konsentraatiolla 0,3 mol/l, myds tiosulfaatin konsentraatiolla 0,5

mol/l LPR-arvot olivat matalilla pyérimisnopeuksilla varsin korkeita.
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Kuva 74. Pyérimisnopeuden vaikutus LPR-arvoihin kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,5 mol/l

10.2.3 Kuparin konsentraation vaikutus

Kuvassa 75 on esitetty LPR pyo6rimisnopeuden funktiona 25 °C:n lampédtilassa eri
kupari(ll)-ionikonsentraatioilla kun tiosulfaatin konsentraatio on 0,1 mol/l. Kuvaajan
perusteella kuparin konsentraatiolla 0,005 mol/l LPR-arvot olivat huomattavasti
korkeammat kuin kuparin konsentraatioilla 0,010 mol/l tai 0,015 mol/l. Kuparin
konsentraatioiden 0,010 mol/l ja 0,015 mol/l valilla ero LPR-arvojen valilla ei ollut yhta

suuri, mutta matalimmat LPR-arvot olivat kuparin konsentraatiolla 0,015 mol/I.

82



1600

‘E —a— 0,005 M

G 1400 - —e— 0,010 M

< 40,015 M

o 1200

2

7))

T 1000 -

ie)

[

3 800+

ks

S 600 -

C

(0]

£ 400

©

3

2 200-

|

0 T T T T ——— T T T

0 500 1000 1500 2000 2500

Pyorimisnopeus (RPM)

Kuva 75. LPR-arvo pyérimisnopeuden funktiona 25 °C:ssa kupari(ll)-ionikonsentraatioilla 0,005, 0,010
ja 0,015 mol/l ja tiosulfaattikonsentraatiolla 0,1 mol/l.

Korkeammassa lampdtilassa (45 °C) ja tiosulfaatin konsentraatiolla 0,3 mol/l erot
LPR-arvoissa eri kupari(ll)-ionikonsentraatioilla eivat olleet yhtd selvid kuvan 76
mukaisesti. Kuvan 76 perusteella kuparin konsentraatiolla 0,15 mol/l LPR-arvot olivat
korkeampia matalampiin konsentraatioihin verrattuna pienilld pydrimisnopeuksilla,
mutta erot tasoittuivat ja suurilla kierrosnopeuksilla kupari(ll)-ionin konsentraatiolla
0,015 oli pienin LPR-arvo. Jalleen suurilla pydrimisnopeuksilla suurimmat LPR-arvot

oli kuparin konsentraatiolla 0,005 mol/l.
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Kuva 76. LPR-arvo pyérimisnopeuden funktiona 45 °C:ssa kupari(ll)-ionikonsentraatioilla 0,005, 0,010
ja 0,015 mol/l ja tiosulfaattikonsentraatiolla 0,3 mol/l.

10.2.4 Redox-potentiaali ja pH RDE-mittauksissa

Redox-potentiaali mitattin RDE-mittauksissa aina ennen kierrosnopeuden
nostamista ja heti mittauksen jalkeen. Tavoitteena oli, ettd redox-potentiaali olisi
valilld 200-300 mV (vs. SHE), jotta liuoksen kyky hapettaa kultaa olisi optimaalinen.

Kaytdssa olleella elektrodilla tavoiteltiin siis arvoja -10 - + 90 mV (vs. Ag/AgCl).

Redox-potentiaali sai vaihtelevasti arvoja alueella -175 - + 85 mV. Useimmissa
liuoksista redox-potentiaali laski RDE-mittausten aikana. Tama viittaa siihen, etta

liuoksen kyky liuottaa kultaa heikkenee ajan kuluessa.

Liuoksissa, joista mitattin hyvin matalat redox-potentiaalit, mitattiin korkeat LPR-
arvot. Esimerkiksi 30 °C lampdétilassa liuoksesta, jossa oli 0,5 mol/l tiosulfaattia ja
0,015 mol/l kupari(ll)-ioneja, LPR-arvot olivat kuvan 75 mukaisesti hyvin korkeita.
Mielenkiintoista on lisdksi, ettd kyseisesta liuoksesta mitattiin aluksi potentiaali -21

mV, mutta ensimmaisen kierrosnopeuden 100 rpm jalkeen potentiaalin arvo oli jo -
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101 mV. Kuvan 75 perusteella myds LPR-arvot olivat taman jalkeen huomattavasti
korkeampia. Yleisesti ottaen liuoksista, joista mitattiin hyvin negatiiviset redox-
potentiaalit, LPR-arvot olivat talloin hyvin korkeat. Tdma indikoi, etta liuoksen alhainen
hapetuskyky (alhainen redox potentiaali) ei ole mahdollisanut kullan liukenemista.
Taulukossa 11 on esitetty liuoksen, jossa tiosulfaattikonsentraatio oli 0,1 mol/l ja
kupari(ll)ionikonsentraatio 0,015 mol/l, redox-potentiaalin muutos RDE-mittauksen

aikana lampétilassa 45 °C.

Taulukko 11. Redox-potentiaalin muutos 45 °C:ssa RDE-mittauksen edetesséa, kun liuottimena oli 0,1
mol/l tiosulfaattia, ja kupari(ll)ionikonsentraatio oli 0,015 mol/l.

Pyorimisnopeus (rpm) Redox ennen mittausta Redox mittauksen jalkeen
(mV vs. Ag/AgCl) (mV vs. Ag/AgCl)
100 76,5 49,1
300 35,0 26,1
500 20,1 4,5
1000 1,3 -10
1500 -39,6 -29
2000 -55,9 -26
2500 -57,9 -19

Liuosten pH pyrittiin pitdmaan alueella 9 - 11. Liuoksen pH:n muutosta seurattiin
mittaamalla pH aina ennen mittauksia ja kierrosnopeuksien nostamisen valissa.
Liuosten pH oli 10,1 - 11,4. Liuosten pH pysyi mittausten aikana suhteellisen
tasaisena. Esimerkki pH:n muutoksista RDE-mittauksissa 30 °C:ssa on esitetty

taulukossa 12, kun liuos sisalsi 0,1 mol/l tiosulfaattia, 0,005 mol/l kupari(ll)-ionia.

Taulukko 12. Liuoksen (0,1 mol/l tiosulfaattia, 0,005 mol/l kupari(ll)-ionia) pH:n muutos RDE-kokeen
aikana 30 °C:ssa.

Pyo6rimisnopeus (rpm) pH
100 10,91
300 10,91
500 10,93
1000 10,83
1500 10,85
2000 10,86
2500 10,81
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10.3 Liukenemisnopeuden maarittaminen LPR-mittauksista

Kullan liukenemisnopeudet on laskettu kayttamalla LPR-arvoa pyoérimisnopeudella
2500. Talla pyoérimisnopeudella lineaarinen polarisaatiovastus saa lahtokohtaisesti
pienimmat arvonsa. Saadut liukenemisnopeudet on esitetty taulukossa 13.
Liukenemisnopeudet on esitetty seka yksikossa g/m?-s etta yksikossa ymol/m?-s, jotta
voidaan vertailla saatuja tuloksia kirjallisuuden arvoihin, jotka usein ilmoitetaan

yksikdssa pmol/m?:s.

Taulukosta 13 n&hdaan, ettd liukenemisnopeus oli 0,1-70 pmol/m?-s. Vaihtelu
liukenemisnopeuksissa on siis suurta. Paras liukenemisnopeus (69,3 pmol/m?-s)
saavutettiin 30 °C:n [dmpdtilassa, kun tiosulfaatin konsentraatio oli 0,1 mol/l ja kupari-
ionikonsentraatio 0,015 mol/l. Toiseksi korkein liukenemisnopeus (63,5 pmol/m?-s)

saavutettiin myos samalla liuottimella 25 °C:n [ampdtilassa.

Aikaisemman kirjallisuuden perusteella kullan liukeneminen on saanut arvoja valilta
50-60 umol/m?s (Breuer ja Jeffrey, (2000), Tozawa ym. (1981)). Parhaimmat LPR-
menetelmalla saadut liukenemisnopeudet, yli 60 uymol/m2s ovat siis kirjallisuuden

arvojen kanssa yhtenevia.

RDE-mittausten tulosten perusteella muutamissa liuoksista kullan liukenemisnopeus
saavutti samoja arvoja kuin kirjallisuudessa, mutta valtaosassa liuoksista kullan
liukenemisnopeus jai varsin huonoksi. Taulukon 13 perusteella havaitaan, etta
lampotilassa 45 °C  kullan liukenemisnopeudet jaivat alle 15 umol/m?s

pyodrimisnopeuden ollessa 2500 rpm.
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10.4 Kullan liukenemisen aktivaatioenergia

Kullan liukenemisen aktivaatioenergia maaritettiin kuvaajien avulla. Esimerkkina
kuvassa 69 on esitetty lineaarisen polarisaatiovastuksen kaanteisluvun luonnollinen
logaritmi lampdtilan kdanteisluvun funktiona liuokselle, jossa oli 0,1 mol/l tiosulfaattia
ja 0,015 mol/l kupari-ioneja, ja elektrodin pyérimisnopeus oli 100 rpm. Kuvan 77
perusteella suoran kulmakerroin oli -2982,8, joten aktivaatioenergian arvoksi saatiin
taman perusteella noin 24800 J/ mol eli 24,8 kJ/mol.

y =-2982,8x + 5,5088

(In(1/LPR))

4.0

A
AN
I

Lineaarinen polarisaatiovastus
IN A
o w
| |

T T T T T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
Lampétila (1/T)

Kuva 77. Lineaarisen polarisaatiovastuksen kéénteisluvun luonnollisen logaritmin riippuvuus ldmpétilan
k&éanteisluvusta, kun liuotin sisélsi 0,1 mol/l tiosulfaattia, 0,015 mol/l kupari-ioneja, ja elektrodin
py6rimisnopeus oli 100 rpm.

Kaikille liuos/pydrimisnopeusyhdistelmille ei pystytty maarittdamaan
aktivaatioenergiaa. Ongelmia aktivaatioenergian maarityksessa tuotti se, etta
lampétilan nosto ei alentanut LPR-arvoja, joten arvoista piirrettyjen In(1/LPR))/(1/T)-
kuvaajien kayrista ei tullut laskevia suoria. Kaikista pyorimisnopeuksista ja erilaisista
liuoksista ei siis pystytty piitdmaan kuvan 77 kaltaisia kuvaajia, joista

aktivaatioenergia olisi voitu maarittdaa. Lisaksi lineaarista polarisaatiovastusta
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maaritettiin  vain kolmessa lampdtilassa, joten mittapisteitd aktivaatioenergian
laskemiseksi on suhteellisen vahan. Nain ollen suoran sovittaminen mittapisteisiin on
epatarkkaa. Taulukkoon 14 on keratty kokeissa saatuja aktivaatioenergian arvoja eri

olosuhteissa.

Taulukko 14. Aktivaatioenergian arvoja erilaisille tiosulfaattiliuoksille eri pyérimisnopeuksilla.

Na,S;0;* Cu?* Pyorimis- | Kulmakerroin Korrelaatio- Aktivaatioenergia
(molll) (mol/l) nopeus kerroin R? (kd/mol)
(rpm)
0,5 0,005 1500 2892 0,9712 24,0
0,5 0,005 500 3023,4 0,974 251
0,1 0,015 300 1789,7 0,9263 14,9
0,1 0,015 100 2986,4 0,995 24.8

RDE-mittauksista  maaritetyt  aktivaatioenergiat olivat  14,9-25,1 kd/mol.
Aktivaatioenergioiden arvojen perusteella voidaan paatella, etta aineensiirto on
reaktion rajoittava tekija kullan tiosulfaattiliuotuksessa, tai toisaalta reaktio voi olla

sekakontrolloitu, jolloin reaktioon vaikuttava seka aineen-, etta varauksensiirto.
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11 Tulosten tarkastelu

Diplomityon kokeellisen osuuden tavoite oli tutkia kullan liukenemiskinetiikkaa
tiosulfaattiliuoksissa. Sahkokemialliset mittaukset suoritettin LPR-menetelmalla
kayttden pyorivaa elektrodia. Lisaksi tavoitteena oli tutkia kultarakeiden liuotusta
panosliuotuskokeilla  ja  tutkia  lampdtilan, tiosulfaattikonsentraation ja

kuparikonsentraation vaikutusta kultarakeen liukenemiseen.

Tassa luvussa esitetdan kootusti kokeissa saadut tulokset. Lisaksi pohditaan, mitka
tekijat ovat saattaneet vaikuttaa saatuihin tuloksiin. Ensin kasitelldan liuotuskokeiden

tuloksia ja sitten RDE-mittauksien tuloksia.

11.1 Liuotuskokeet

AAS-mittausten perusteella on hankala tehda johtopaatoksia lampétilan, tiosulfaatin
tai kupari(ll)-ionikonsentraation vaikutuksesta kullan liukenemiseen
tiosulfaattiliuotuksessa. Liuoksesta riippuen I|ampétilan nosto tai liuoksen
komponenttien konsentraatioiden lisdaminen joko paransi tai heikensi kullan

liukenemista.

Yhdeksasta liuoksesta kolmessa kullan liukeneminen oli heikentynyt, kun lampdétilaa
nostettiin. Tiosulfaatin pitoisuuden nostaminen piti kullan saannon likimain saman
kummassakin lampétilassa, kun kupari-ionikonsentraatio oli 0,005 mol/l. Seka kupari-
ionikonsentraatiolla 0,010 mol/l ja 0,015 mol/l kullan saanto heikkeni nostettaessa
tiosulfaattikonsentraatiota. Kupari-ionikonsentraation lisdaminen paransi kullan
saantoa kummassakin lampdétilassa, kun tiosulfaatin pitoisuus oli 0,1 mol/l. Muissa
tapauksissa kupari-ionin konsentraation nostaminen konsentraatiosta 0,005 mol/l
konsentraatioon 0,010 mol/l paransi kullan saantoa, mutta konsentraation nostaminen
0,015 mol/l heikensi kullan saantoa. Taman perusteella voidaan paatella, ettd yhden
muuttujan merkityksen sijasta liuotusta tulisi Iahted optimoimaan silla periaatteella,

etta liuotukseen vaikuttavilla tekijéilla on yhteisvaikutusta kullan liukenemiseen.

AAS-mittausten perusteella kullan saanto jai alle 1 %:iin. Téman perusteella AAS-

menetelmalla saadut tulokset voidaan tulkita suuntaa antaviksi. Kultahiput punnittiin
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aina ennen liuotusta ja liuotuksen jalkeen. My6s punnitustulosten perusteella kultaa
liukeni liuotusajassa (4 tuntia) hyvin vahan, 0-1,4 mg. Syita sille, etta kullan saanto jai
huonoksi, voi olla monia. Ensinndkin aikaisemman Kkirjallisuuden perusteella
liuotuskokeissa on kaytetty ohuita kultalevyja. Ohuilla kultalevyilla on (tdman)
diplomitydn kokeellisessa osiossa kaytettyihin kultarakeisiin verrattuna suurempi
pinta-ala, joten reaktiopinta ei ole ollut kultahipuilla yhtad laaja kuin aikaisemmissa

tutkimuksissa.

Kultarakeita seurattiin liuotusten aikana, silla havaittiin, etta varsinkin raskaimmat
kultahiput jaivat sekoituksesta huolimatta hyvin herkasti astian pohjalle. Paikallaan
ollessaan kultahipun ymparille saattaisi muodostua epaedulliset olosuhteet kullan
liukenemiselle, kun reaktioon osallistuvat aineet ja reaktiotuotteet eivat paase
siitymaan rajapinnalle tai rajapinnalta pois. Toisaalta ilmiéta pyrittin estamaan
jatkuvalla sekoituksella, joten ilmidon vaikutus heikkoon tulokseen voidaan

kyseenalaistaa.

Toinen varteenotettava syy huonolle liukoisuudelle voi olla tiosulfaattiliuoksen
epastabiilius. Tiosulfaatti on saattanut kokeiden aikana muuttua muiksi
rikkiyhdisteiksi, mikd on heikentanyt liuoksen kykya liuottaa kultaa. Esimerkiksi
lampdtila saattaa vaikuttaa tiosulfaatin hajoamiseen (Abbruzese ym., (1995), Tozawa
ym., (1981)). Toisaalta vain kolmessa liuoksessa yhdeksasta havaittiin lampdtilan

heikentavan kullan liukenemista tai pitdvan kullan liukenemisen samana.

Lisdksi tulee huomioida liuotusaika. Aikaisemman kirjallisuuden perusteella
liuotusaika tiosulfaattiliuotuskokeissa on vaihdellut. Esimerkiksi Abbruzzesen ym.
(1995) kokeissa liuotusaika oli 3,5 tuntia kun taas Feng ja van Deventer (2007a)
kayttivat 50 tunnin liuotusaikaa. Aikaisemman Kkirjallisuuden perusteella kullan
liukeneminen on aluksi ollut nopeampaa tai liukeneminen on ollut likimain lineaarista,
joten on kyseenalaista, olisiko kullan saanto ollut parempaa, mikali liuotusta olisi

jatkettu pidempaan.

11.2 RDE-mittaukset

RDE-mittauksilla mitattiin LPR-arvoja. LPR-arvojen perusteella voitiin maarittaa seka

kullan liukenemisnopeus etta aktivaatioenergiat erilaisiin tiosulfaattiliuottimiin.
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11.2.1 Kullan liukenemisnopeus

Kullan liukenemisnopeudet vaihtelivat paljon eri liuosten valilla. Liukenemisnopeus
sai arvoja 0,1-69,3 umol/m?-s. Paras liukenemisnopeus (69,3 pmol/m?-s) saavutettiin
30 °C:n lampdtilassa, kun tiosulfaattikonsentraatio oli 0,1 mol/l ja kupari-
ionikonsentraatio 0,015 mol/l. Toiseksi korkein liukenemisnopeus (63,5 pmol/m?-s)

saavutettiin myos samalla liuottimella 25 °C lampdtilassa.

Liukenemisnopeudet olivat linjassa kirjallisuuden arvojen kanssa, silla kirjallisuuden
perusteella parhaat kullan liukenemisnopeudet ovat olleet valilla 50-60 pmol/m?-s
(Breuer ja Jeffrey, (2000), Tozawa ym., (1981)). Toisaalta my&s kirjallisuudesta 16ytyy
tapauksia, joissa liukenemisnopeus on jaanyt alle 10 ymol/m?-s m?s (Zelinsky ja

Novgorodtseva, (2013), Feng ja van Deventer (2010), Feng ja van Deventer (2007b)).

Lampdtilassa 45 °C kullan liukenemisnopeus jai varsin heikoksi. Siind missa paras
liukenemisnopeus on yhtenevainen kirjallisuuden arvojen kanssa, lampétilassa 45 °C
liukenemisnopeudet jaivat alle 15 pmol/m?-s. Kuten liuotuskokeissakin, RDE-

mittauksissa lampétila on saattanut vaikuttaa liuokseen stabiilisuuteen.

Korkean lampédtilan lisaksi korkeilla tiosulfaatin (0,3 mol/l tai 0,5 mol/l) pitoisuuksilla
tai matalalla kuparipitoisuudella (0,005 mol/l) liukenemisnopeudet olivat huonoja.
Matalilla kuparipitoisuuksilla liuoksissa ei ollut riittavasti hapetinta, ja korkeat
tiosulfaattipitoisuudet vaikuttivat todennadkoisesti liuoksen stabiilisuuteen, ja

esimerkiksi kupari-ionia sitovia yhdisteitd on saattanut muodostua.

Kuitenkin liuotuskokeiden tuloksiin verrattuna RDE-mittausten tulokset ovat
huomattavasti lupaavampia. Toisaalta RDE-mittaukset kertovat vain kullan
liukenemiskinetiikasta tiosulfaattiliuokseen tietyisséd olosuhteissa. Liuotuskokeisiin
verrattuna RDE-menetelmalla ei pystytd selvittdmaan kullan saantoa. Nain ollen
liuotuskokeet antavat laajemman kuvan kullan liukenemisesta. Saatujen tulosten
perusteella kavikin niin, ettd RDE-mittausten perusteella kullalle saatiin suhteellisen
hyva liukenemisnopeus, mutta liuotuskokeissa ei onnistuttu kultaa kuitenkaan

liuottamaan.
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11.2.2 Aktivaatioenergia

Arrheniuksen yhtalén mukaisesti lampédtilan noston pitdisi nopeuttaa kemiallista
reaktiota. LPR-arvoja tarkastelemalla havaittiin, ettei lampdétilan nosto pienentanyt
LPR-arvoja kaikissa tiosulfaattiliuoksissa. Monissa tapauksissa LPR-arvot saivat
korkeita arvoja 45 °C lampotilassa. Taman vuoksi aktivaatioenergiaa ei pystytty

maarittamaan kaikissa olosuhteissa luvun 10.2 mukaisesti.

Liuokset, joista aktivaatioenergia pystyttiin maarittamaan, aktivaatioenergia sai arvoja
14,9-25,1 kd/mol. Aktivaatioenergian arvojen perusteella reaktion rajoittava tekija ol
aineensiirto kultaelektrodin pinnan ja liuoksen valilla. Tuloksia saatiin rajoitetusti, joten
tulosten perusteella ei voida paatella, ettd matalat tiosulfaattikonsetraatiot tai kupari-
ionikonsentraatiot pienentaisivat aktiovaatioenergiaa, mika tukisi vaitetta, etta reaktiot
olisivat aineensiirron kontrolloimaa. Saatujen aktivaatioenergian arvojen perusteella
reaktiot ovat aineensiirron kontrolloimia ja aineensiirron ollessa reaktion rajoittava
tekija, lampotilan nosto ei paranna reaktionopeutta yhta hyvin kuin tilanteissa, joissa
reaktion rajoittava tekija on kemiallinen reaktio tai varauksensiirto (Aromaa, 2003).
Nain ollen lampdtilaa tulisi nostaa paljon reaktionopeuden kasvattamiseksi, mutta

talléin ongelmaksi muodostuisi tiosulfaatin epastabiilius.
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12 Johtopaatokset

Diplomitydn tarkoituksena oli tutkia erilaisia vaihtoehtoisia kullan hydrometallurgisia
liuotusmenetelmia, joilla voitaisiin korvata nykyaan yleisin teollisessa kaytdssa oleva
syanidiliuotus, jota kaytetddn syanidin aiheuttamista ymparistéhaitoista huolimatta.
Syanidiliuotuksen korvaajaksi kullan liuotuksessa on esitetty useita eri vaihtoehtoja,
joista diplomitydssa tutustuttiin tiosulfaatti-, tiourea-, kuningasvesi-, halidi- ja
glysiinimenetelmiin. Vaihtoehtoisilla menetelmilla on puolensa, mutta niita pitaa viela

kehittaa esimerkiksi kullan liukenemisnopeuden parantamiseksi.

Loydetyn kirjallisuuden perusteella kullan liukenemisnopeus voi syanidiliuotuksessa
saavuttaa jopa liukenemisnopeuden 280 ymol/m?s (Guzman ym. 1999). Kuitenkin
yhtalailla syanidiliuotusnopeuksia, jotka ovat alle 100 umol/m?s on myds julkaistu (Dai
ja Jeffrey, (2006), Jeffrey ym., (2002), Zheng ym., (1995)).

Tiosulfaatin osalta kullan liukenemisnopeus on ollut eri tutkimuksissa vaihtelevaa.
Osassa tutkimuksista liukenemisnopeus on jaanyt alle 10 pmol/m?s (Zelinsky ja
Novgorodtseva, (2013), Feng ja van Deventer (2010), Feng ja van Deventer (2007b)).
Osassa tutkimuksista liukenemisnopeus tiosulfaattiliuottimiin on saavuttanut arvoja
valita 50-60 pmol/m?s (Breuer ja Jeffrey, (2000), Tozawa ym., (1981)).
Reaktionopeudet saattavat kuitenkin siis olla hiukan hitaampia verrattaessa

tiosulfaattiliuotusta syanidiliuotukseen.

Tiosulfaattiliuotuksessa on vield haasteita. Esimerkiksi ongelmallista on liuottimen
monimuotoisuus, ja liuottimessa onkin samanaikaisesti useita eri redox-pareja.
Haasteellista onkin 16ytaa sopiva suhde kaytetyn tiosulfaatin, kuparin, hapettimen ja
ammoniakin valille. Tiosulfaatin kulutus voi olla suurta ja tiosulfaatti hajoaa muiksi
rikkiyhdisteiksi liuotuksen aikana. Kuitenkin esimerkiksi ymparistoystavallisempana

vaihtoehtona tiosulfaattia pidetadan lupaavana vaihtoehtona kullan liuotuksessa.

Tiourealiuotuksessa kullan liukenemisnopeuden on arvioitu olevan jopa parempi kuin
syanidiliuotuksessa (Marsden ja House 2006). Kuitenkin esimerkiksi Groenewaldin
(1976) tutkimuksissa kullan liukenemisnopeus jéi alle 30 umol/m?s. Liséksi haastavaa

liuotuksessa on sen huono sailyvyys, liuotin on valmistettava juuri ennen liuotusta.

94



Kaikilla halideilla on samanlainen mekanismi liuottaa kultaa, mutta liuotuksen
olosuhteet kuten pH tulee valita halidin mukaan. Tutkimuksissa halidiliuotuksissa
kullan liukenemiseksi on saatu jopa suurempia arvoja kuin 300 pmol/m?s (Seisko ym.,
2017)

Glysiinin kyvysta liuottaa kultaa on ainakin toistaiseksi vahan tutkimusnayttéa. Kullan
liukeneminen on myo6s suhteellisen hidasta kirjallisuuden perusteella. Parhaimmillaan
kullan liukenemisnopeus on ollut n. 5 ymol/m?s (Eksteen ja Oraby, 2015b). Talléin
liuotus on toteutettu osittain syanidiliuotuksena. Pelkan glysiinin kaytto liuottimena
voikin olla hankalaa. Esimerkiksi patenteista 10ytyy kullan liuotusprosesseja, joissa

glysiiniliuotus on vain osa prosessia.

Kokeellisessa osiossa vaihtoehtoisista liuottimista tutkittin kullan liukenemisen
kinetiikka tiosulfaattiliuotuksessa hyoddyntamalla pyorivalla elektrodilla tehtyja
sahkokemiallisia mittauksia. Puhtaita kultarakeita liuotettiin erilaisiin
tiosulfaattiliuoksiin. Tiosulfaatin konsentraation, kupari(ll)-ionikonsentraation ja
[@mpdtilan  vaikutusta  kullan  liukenemiseen tutkittin  RDE-mittauksissa ja
liuotuskokeissa. Tavoitteena oli tutkia kullan liukenemiskinetiikkaa
tiosulfaattiliuoksissa ja verrata saatuja tuloksia kirjallisuuteen. Saatujen tulosten

perusteella tiosulfaattimenetelmalla on viela haasteensa.

RDE-mittauksilla kullan paras liukenemisnopeus (69,3 ymol/m?-s) saavutettiin 30
°C:n lampdtilassa, kun tiosulfaattikonsentraatio oli 0,1 mol/l ja kupari-
ionikonsentraatio 0,015 mol/l. Saatu tulos oli linjassa kirjallisuuden arvojen kanssa.
RDE-mittausten tulokset olivat muutenkin hyvid muuten, paitsi ettd korkeimmassa
tutkitussa lampdtilassa liukenemisnopeudet olivat huonompia kuin matalammissa

[Ampdtiloissa.

RDE-mittausten avulla maaritettiin liukenemisen aktivaatioenergioita eri olosuhteissa.
Liuoksissa, joista aktivaatioenergia pystyttin maarittamaan, aktivaatioenergia sai
arvoja valilta 14,9-25,1 kJ/mol. Taman perusteella reaktion rajoittava tekija oli

aineensiirto kullan pinnalle.

Liuotuskokeissa kullan saanto jai kaikissa olosuhteissa heikoksi. Yhdellakaan

tutkitulla liuoksella kullan saanto ei ylittanyt 1 %:a. Kirjallisuuden perusteella
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tiosulfaattiliuotuksella kullan saanto on ollut jopa 100 %. Haasteellista kullan
liuotuksessa tiosulfaattimenetelmalld on olosuhteiden optimointi. Liian korkeissa
lampdtiloissa tiosulfaattiliuottimen kyky hapettaa kultaa heikkenee useiden muiden
liuoksessa samanaikaisesti esiintyvien redox-parien vuoksi. Lisaksi liian matala
kuparipitoisuus ja lilan korkea tiosulfaattipitoisuus heikentavat kullan liukenemista,

silla kultaa hapettavan kupari-ionin maara vahenee.

Taman diplomitydn perusteella tiosulfaattimenetelma ei vield pysty kilpailemaan
syanidiprosessin kanssa kullan liukenemisnopeudessa. Lupaavia tuloksia on
kuitenkin saatu esimerkiksi kierratysmateriaalin sisaltaman kullan liuottamisesta.
Jatkotutkimuksia kupari-ionin merkityksesta ja tiosulfaatin ominaisuuksista tarvitaan,
jotta laboratorio-olosuhteissa tehtyja tutkimuksia voidaan soveltaa teollisia prosesseja

suunniteltaessa.
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