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Tyossa tutkittiin Kirjallisuuden ja laboratoriomittausten avulla vaihtoehtoja kullan
pelkistamiseen ja talteenottoon kultauuton takaisinuuttoliuoksista. Tavoitteena oli
I0ytdd menetelmd, jolla saadaan puhdasta kiinteda lopputuotetta ilman kullan havioi-
td. Kaytettyja pelkistimid olivat D-(+)-glukoosi, natriumboorihydridi, L-
askorbiinihappo, D-(-)-isoaskorbiinihappo ja aktiivihiili. Laboratoriokokeiden perus-
teella D-(-)-isoaskorbiinihappo seka aktiivihiili olivat sopivimmat pelkistimet kokeis-
sa kaytetylle kultaliuokselle.

Isoaskorbiinihapolla suoritettiin panoskokeita lasireaktorissa eri alku-pH:ssa seké&
erilaisilla pelkistimen ja kullan moolisuhteilla. Tulosten perusteella havaittiin pH:n ja
pelkistimen ylimaaran vaikuttavan merkittavasti lopputuotteen puhtauteen. Myos
redox-potentiaalia saatamalla ja happopesulla pelkistyksen jalkeen voidaan vaikuttaa
lopputuotteen puhtauteen.

Aktiivihiilella suoritettiin panoskokeita adsorptiotasapainojen (latausisotermi) ja ki-
netiikan tutkimiseksi. Hiileen on mahdollista saada kultaa 383 mg/g kuivaa hiilta.
Suurempi lataus voitaisiin saavuttaa kayttamalla hiilta, jolla on pienempi partikkeli-
koko. Kolonnikokeita tehtiin eri virtausnopeuksilla. Kolonnikokeissa kullan dynaa-
minen adsorptiokapasiteetti hiileen odotetusti kasvoi virtausnopeuden laskiessa. Pie-
nin kaytetty virtausnopeus oli 2,40 BV/h, jolloin kapasiteetti oli 75,4 mg/g kuivaa
hiilta (c¢d = 129 mg/L). Kullasta voidaan poistaa myds kolonnipelkistyksen jalkeen
epépuhtauksia happopesulla.

Isoaskorbiinihapolla pelkistyksen kinetiikka on nopea ja silla saatiin pelkistettyd puh-
dasta lopputuotetta. Seka isoaskorbiinihappo, ettd aktiivihiili ovat potentiaalisia me-
netelmid kullan talteenottoon.
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In this work reduction and recovery of solid gold from solvent extraction stripping
solutions was studied. The goal was to find a method, which could produce pure
product with minor gold losses. D-(+)-glucose, sodium borohydride, L-ascorbic acid,
D-(-)-isoascorbic acid and activated carbon were used for the reduction. D-(-)-
isoascorbic acid and activated carbon were found to be the most suitable reducing
agents in the screening experiments.

Batch experiments of gold reduction by isoascorbic acid were made in a glass reactor
at different initial-pHs, and with different molar ratios between reducing agent and
gold. Based on the results pH and excess amount of reducing agent have a major
positive effect on the purity of the end product. The purity can be also affected by
controlling the redox-potential and with acid wash after the reduction.

Maximum loading capacity, reduction kinetics, and adsorption isotherm of activated
carbon were determined by batch experiments. It was possible to reach gold loading
of 383 mg/g dry carbon. Greater loading capacity could be reached with smaller par-
ticle size of carbon. Column experiments were made with different flow rates. As
expected the adsorption capacity of gold increased when the flow rate was reduced.
The smallest flow rate used was 2.40 BV/h, which reached the capacity 75.4 mg/g dry

carbon (¢4 = 129 mg/L). Acid wash can be used to remove impurities.

Isoascorbic acid was able to reduce rapidly pure gold particles. Both isoascorbic acid
and activated carbon are potential methods for gold recovery from stripping solutions.
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1. Johdanto

Kullan korkea hinta motivoi hyédyntdmaan yh& pienempid kultaesiintymia (Gold
price, 2014). Kulta on jakautunut niukkoina pitoisuuksina vesistdihin ja maan kuo-
reen, jossa keskiméardinen Kkultapitoisuus on 0,004 g/t (USGS, 2005). Suurin osa
vuotuisesta kullan tuotannosta on perdisin ensisijaisista kultamalmeista, minké lisaksi
merkittdvd maard kultaa otetaan talteen sivutuotteena perusmetallien tuotannosta ja
jatteen Kierratyksestd (Developments in Mineral Processing, 2005). Viime vuosina
(2008-2012) sekundaarisista lahteistd tuotetun kullan maara USA:ssa on vylittanyt
priméaarisesti tuotetun kullan méaéran (USGS, 2013). 85 % Yhdysvaltojen sivutuottee-
na talteenotetusta kullasta 90-luvulla tuli kupariteollisuudesta ja merkittdvia méaria
voidaan saada myo6s nikkeli- ja lyijyteollisuudesta (USGS, 2005). Kultaa on myos
mahdollista ottaa talteen sivutuotteena sinkin ja koboltin talteenottamisen ohessa
(Developments in Mineral Processing, 2005). Maailman laajuisesti 5-15 % tuotetusta
kullasta saadaan perusmetallien tuotannon sivutuotteena (USGS, 2005). Elektroniik-
kajatteen maara maailmassa kasvaa eksponentiaalisesti. Kierrattdaméalla esimerkiksi
tietokoneen piirilevyja, saadaan tonnista piirilevyja 250 g kultaa, mik& on merkitta-
vasti enemméan kuin malmeista on mahdollista saada (Bojanowski, 2010). Tulevai-
suudessa sivutuotteena ja kierrdtysmateriaaleista erotettu kulta tulee olemaan merkit-

tava kullan lahde.

Perinteinen menetelma kullan talteenottamiseen on syanidiliuotus, jonka jalkeen kulta
sementoidaan sinkilld tai adsorboidaan aktiivihiileen. Syanidi voi aiheuttaa vakavia
ympdristdongelmia, joten jotkut maat (Saksa, Tsekin tasavalta, Unkari, Turkki) sek&
Montanan ja Wisconsinin osavaltiot USA:ssa ovat kieltdneet sen kayton kullan tal-
teenotossa (The World Post, 2013). Syanidimenetelma on kuitenkin edullisuutensa
vuoksi yha laajalti kaytossa. Yli 90 % maailman kullan talteenotosta perustuu syani-
dimenetelmaén (Laitos, 2012). Syanidin haitallisuuden takia uusien ympéristoystaval-
lisempien talteenottomenetelmien kehittdminen ja parantaminen on tullut ajankoh-
taiseksi. Ymparistoystavallisemmissd menetelmissa kulta liuotetaan syanidin sijaan
esimerkiksi kloorin, tiosulfaatin tai tiourean avulla, minké jalkeen kulta voidaan erot-

taa esimerkiksi neste-nesteuutolla. Aikaisemmissa tutkimuksissa on keskitytty



enemmaén kullan talteenoton alkuvaiheisiin, kuten liuotukseen ja konsentrointiin. Kul-
lan saaminen liuoksesta puhtaaseen kiinteddn muotoon vaatiikin lisdé tutkimusta eri-

tyisesti ympéristoystavéllisten liuottimien osalta.

Tama ty0 on suoritettu osana HydroS-TEKES-projektia, jossa teollisena kumppanina
on Outotec. Ty0ssa tutkitaan ja vertaillaan kirjallisuuden avulla sekd kokeellisesti
kullan talteenottoa eri menetelmilla puhdistetusta ja konsentroidusta kultaliuoksesta.
Tavoitteena on saada aikaiseksi toimiva prosessivaihtoehto kullan lopputuotteen val-
mistamiseksi. Tyossa keskitytadn kloridipohjaisiin liuoksiin happamissa olosuhteissa.
Aluksi aiheeseen perehdytéén kirjallisuuden avulla ja lopuksi suoritetaan kokeita eri-
laisilla pelkistimilld, joita ovat askorbiinihappo, glukoosi, natriumboorihydridi ja ak-

tiivihiili.
2. Kullan talteenottoprosesseja

Tassa luvussa esitelld&n olemassa olevia kullan talteenottoprosesseja ja niiden paran-
nusehdotuksia. Liuotuksen jélkeiset liuokset sisaltavat tyypillisesti vain pienié pitoi-
suuksia kultaa malmissa olevien pienten kultapitoisuuksien vuoksi. Néista liuoksista
voidaan ottaa kulta suoraan talteen sopivalla menetelmalld, kuten adsorboimalla se
aktiivihiileen, mutta useimmiten on taloudellisempaa ensin konsentroida liuos. Kulta
adsorboidaan liuotuksesta erotusmateriaaliin, kuten aktiivihiileen, uuttoreagenssiin tai
ioninvaihtohartsiin, joista kulta stripataan pienempéan liuostilavuuteen. Talloin saa-
daan vakevoity kultaliuos ja paastdan eroon epapuhtauksista. (Marsden ja House,
2006)

Etelad-Afrikassa Randin jalostamolla kaytetadn kullan talteen ottoon Miller-prosessia.
Kloorikaasua kuplitetaan sulan rikastekullan I&pi korkeassa lampétilassa. Perusmetal-
lit ja hopea muodostavat kloridiyhdisteitd, jotka voidaan erottaa niiden erilaisten kie-
humispisteiden avulla. Talla menetelmalld ei voida erottaa platinaryhmén metalleja.
(Auerswald ja Radcliffe, 2005)

Kulta esiintyy usein kuparimalmien yhteydessa. Kuparin elektrolyyttisen rikastuksen

jalkeen kulta konsentroituu anodiliejuun, josta se voidaan rikastaa. Kuvassa 1 on esi-



tetty Noranda CCR Divisionin vuonna 1998 kayttoonottama menetelmé jalometallien
talteenottamiseksi anodiliejusta. Anodilieju liuotetaan k&yttamalla suolahappoa ja
vetyperoksidia, minka jalkeen jaljelle jaanyt kiintoaine erotetaan liuoksesta. Kulta
saostetaan liuoksesta rikkidioksidilla. Prosessista saadaan kultaa, jonka puhtaus on
99,99 %.(Developments in Mineral Processing, 2005)

Kulta ja platinaryhméametalleja
sisdltava anodilieju

v

Liuotus

'

Kiintoaine
— AgCl —— Ag talteenottoon
Neste

'

HCl ——»

HOp —

Au saostus 0
SO2 1. vaihe Au
AU saostus
S0 2. vaihe
Kiintoaine
Neste

'

Pd/Pt saostus
NaoH —>{___ (PH=4)

'

Kiintoaine

Pt/Pd konsentraatti

Na-formiaatti —»|

Nestel Jateveden kasittely

Kuva 1. Yksinkertaistettu prosessikaavio jalometallien hydrometallurgisesta
talteenotosta Noranda CCR jalostamolla Kanadassa (Developments in
Mineral Processing, 2005).



El Pasossa, Texasissa, sijaitsevan Phelps Dodgen anodiliejuja kasittelevéan jalostamon

prosessikaavio on kuvassa 2. Hopea erotetaan ensin suodattamalla, jonka jalkeen kul-

ta erotetaan muista kallisarvoisista metalleista neste-nesteuutolla. Uuttoreagenssina

kaytetdan dibutyylikarbitolia. Kulta pelkistetadn oksaalihapolla. Talla prosessilla ero-

tetun kullan puhtaus on 99,995 %. (Developments in Mineral Processing, 2005)

<«— Hydratsiini

—

v
Te +¢PRM Jateveden kasittely

L Kierratetty
Cu paine-

Anodilieju
v
O2 —>»  Cu paineliuotus
v
) - Neste » Cu, Te
Kiintoaine
v
Sulfatoiva pasutus Ca(OH)2
H2SOs —» —>
2904 (600°C) Se l
v F
Fe** —| Ag liuotus + puhdistus
v
Neste o Ag elektrolyyttinen
Kiintoaine rikastus — Ag
v
HCI/Cl;—> Au + PRM liuotus
v
Kiintoaine|__, - 353nngs sulattoon
Neste
v
DBC —» Au neste-nesteuutto —  Raffinaatin kasittely
Oksaali- y ) v -
happo Au pelkistys Te pelkistys
v v
Sulatus Kiintoaing Neste
v
Jako
konsentroitt*nut PRM jae liuotukseen
Kuva 2. Yksinkertaistettu prosessikaavio Phelps Dodgen anodiliejun késitte-

lyyn (Developments in Mineral Processing, 2005).
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Shen ja Xue (2007) tekivat parannusehdotuksen Kiinassa sijaitsevalle Jinchuanin ja-
lometallien talteenottoprosessille suolahappoliuoksesta (kuva 3). Jalometallit ovat
perdisin kuparia ja nikkelia sisaltavastd sulfidimalmista. Alkuperéistad prosessia yk-
sinkertaistettiin ja takaisinuuttoa parannettiin. Takaisinuuton tehokkuudeksi saatiin
99,9 % ja lopputuotteet olivat puhtaudeltaan 99,99 %. Vanhassa menetelméssa plati-
na ja palladium uutettiin trialkyyliamiinilla. Takaisinuuttoliuosta kasiteltiin ammo-
niunkloridilla ja muodostunut saostuma liuotettiin ja saostettiin uudelleen 3-4 kertaa

puhtaan platinan ja palladiumin saamiseksi.

Pt-, Pd- ja Au- konsentraattien

liuotusliuos
Au: 5,42 g/L
Pd: 5,95 g/L 6 M HCI
Pt: 10,23 g/L !
0,3 M N530 Pd uutto Pd LO Pd taka!smuutto Liuottimen
oop 3 vaihetta : > Avaihetta = o oenerointi
kerosiinissa|  5/a=1-4 Pd: 23,79 g/L O/A=2:1
i i Pd-jauhe
Raffinaatti Pd takaisinuuttoliuos_,|  pq [, "0
Au: 5,41 g/L talteenotto (>99,99 %)
Pt:10,23 g/L
0,01 M HCI
v y
AU uutto Au takaisinuutto I )
OSMISS) 4 vainetta = Aéul Iég) > Avaihetta = L;‘;Zﬁmfi” *
kerosiinissa O/A=1-4 U-21,059 O/IA=2:1 g
Raffinaatti ‘ Au-jauhe

Pt: 10,22 g/L Au takaisinuuttoliuos — Au —>

(>99,99 %)
talteenotto

\ 4
Pt talteenotto

v

Pt-jauhe (>99,99 %)

Kuva 3. Paranneltu talteenottomenetelma palladiumille, kullalle ja platinalle
suolahappoliuoksesta (Shen ja Xue, 2007).
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Uudessa menetelmassa uuttoreagenssina kaytettiin - 2-hydroksi-4-sek-oktanoyyli-
difenyyliketoksiimia (engl. 2-hydroxy-4-sec-octanoyl diphenyl-ketoxime) (kuva 4)
liuotettuna kerosiiniin. 1-oktyyliamiinia kaytettiin orgaanisen faasin modifiointiai-
neena. Jalometalliliuoksen pH oli 2,0 ja lampdtila 27 °C. Palladiumin uutto suoritet-
tiin syottoliuoksen pH:ssa 2. Kulta pystyttiin uuttamaan tehokkaasti, kun suolahapon
konsentraatio oli 5 M. Kullan takaisinuutto suoritettiin 0,1 M suolahapolla. Kulta
pelkistettiin takaisinuuttoliuoksesta nostamalla pH:ta NaOH:lla ja kontaktoimalla
liuosta 5 % oksaalihappoliuoksen kanssa tunnin ajan 70 °C lampdtilassa. Oksaalihap-
poa kaytettdessa pelkistyminen tapahtuu hitaasti, joten kohtuullisten reaktioaikojen
saavuttamiseksi lampaétilaa tulee nostaa lahelle kiehumispistetta.

OH NOH

S-CgH150

Kuva 4. 2-hydroksi-4-sek-oktanoyyli-difenyyliketoksiimin kemiallinen raken-
ne.

Kulta otetaan talteen metallijatteistd yleenséd klorokompleksien kautta, jotka muodos-
tuvat, kun metalli liuotetaan kuningasveteen. Jung et al. (2009) halusivat parantaa
talteenottoprosessia ja kehittivat menetelmén, joka perustuu nopeaan rajahdyskullan
(engl. fulminating gold) muodostumiseen. Prosessi on esitetty kuvassa 5. Kuningas-
vesiliuos sisaltdd kultaa, hopeaa, platinaa, palladiumia, kuparia, rautaa ja sinkkia.
Rauta poistetaan ensin nostamalla pH 3,0:een kayttdmalla NaOH:a, jolloin rauta saos-
tuu. Raudan poistamisen jalkeen lis4td&n suolahappoa, jotta varmistettaisiin liuenneen
kullan stabiilisuus liuoksessa. Kulta uutetaan dibutyylikarbitolilla, joka pestdan 2 M
suolahapolla epépuhtauksien poistamiseksi (O/A=1:2). Ré&jahdyskulta muodostuu
lisdtyn konsentroidun ammoniakin ja uuttoreagenssissa olevan kultakloridin valisessa
reaktiossa. R&jahdyskulta on kemiallisesti epéstabiili ja voi rgjahtaa kuivana, joten se

on tarke&a pitédé kosteana. Muodostunut kiintoaine suodatetaan vesiliuoksen ja orgaa-



nisen liuoksen seoksesta ja pelkistetaan puhtaaksi kullaksi kayttamalla hydratsiinia tai
vetyperoksidia. Puhdasta konsentroitua typpihappoa kédytetddn liuottamaan kullasta
mahdolliset metallijadmat. Uuton raffinaattiin ja pesuliuoksiin jaanyt kulta otetaan
talteen Purolite A500 ioninvaihtohartsilla, jonka funktionaalisena ryhméné on kvater-

naarinen amiini. Kullan puhtaudeksi saadaan 99,9998 % ja kullan talteenoton tehok-

kuus on 98 %.

12

Kuningasvesi

_»Jaannos (AgCl, jne.)

Jate

Au jate  =——p Liuotus
J;‘_‘ """" (A) a
NaOH —» Femnpoisto - FeOOH c_E’ﬁ
M (8) E
HCl — Hapotus
v
> Uutto —» Jateliuos (C) -»{ loninvaihtohartsi
E 7} —l
E HCI — Pesu —» Pesuliuos (D)
E
5 NH.OH —» Takaisinuutto
o)
&
Faasierkautuminen < Suodatus
Aux03-3NH3
NH.OH = .
N2Hj4 tai » Au:n pelkistys —— NHiOH-jdte
H202 Au jauhe
HNO; —»| Epépuhtauksien poisto —» Happojate
Puhdistettu Au
Kuva 5. Menetelm& puhtaan kullan talteenottamiseksi metallijateesta kéytta-

maéll& dibutyylikarbitolia uuttoreagenssina (Jung et al., 2009).
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Li et al. (2012) tutkivat kullan talteenottoa happamasta tiosyanaattiliuoksesta. Heidan

mukaansa paras menetelmd on esitetty kuvassa 6. Kulta konsentroitiin neste-

nesteuutolla, minké jalkeen se puhdistettiin elektrolyyttisesti takaisinuuttoliuoksesta.

Kuva 6.

_ Kultapitoiset lahteet, oksidit,
" esioksidoidut sulfidit

'

Fe(I1l) poisto
tarvittaessa saostamalla

A
Liuotus, SCN < 0,05 M,
pH 2,5-3,0
Fe3*>0,1 g/L

A

Kiintoaine |, Rikastusjate
Neste

A
Raffinaatti Au:n neste-nesteuutto

Alamine 336 < 0,05 M,

A 4

Dekanoli 2-5 vol%,

O/A 1:5,pH<3
Orgaaninen L
liuos — Y
Au:n takaisinuutto
Tu0,1-0,5 M, O/A 5, pH ~2
Tiourea Au:n elektrolyyttinen
rikastus tiourealiuoksesta

A
Kultaharkko

Prosessikaavio kullan talteenotolle tiosyanaattiliuotuksen neste-
nesteuuton ja elektrolyysin avulla (Li et al., 2012).



3. Kullan saostuksen kemia
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Saostus on hydrometallurgisien prosessien viimeinen vaihe, jota kdytetddn myads vii-

meisend puhdistusaskeleena. Kuvassa 7 on kaavio erilaisista saostusmenetelmista.

Kemiallisessa saostamisessa liuokseen lisatddn reagensseja saostamaan tietty yhdiste.

Kun saostuminen vaatii elektronin siirtymisen toiselta ionilta, on kyseessé saostumi-

nen pelkistaméll&. Pelkistysmenetelmat voidaan jakaa homogeenisiin ja heterogeeni-

siin. Homogeenisessa pelkistdmisessa lisatadan pelkistintd, joka itse hapettuu ja metalli

pelkistyy:

M"* +reagenssin pelkistynyt muoto —

M + reagenssin hapettunut muoto.

1)

Heterogeenisessa pelkistamisessa elektronien siirtyminen tapahtuu kiintedlla pinnalla,

joka voi olla pelkistin tai elektrolyysikennon katodi. (Habashi, 2007)

Saostaminen

Fysikaalinen
(Kiteyttdminen)

Kemiallinen

Hydrolyyttinen

loninen

Pelkistaminen

Substituointi

Homogeeninen

Heterogeeninen

Kuva 7.

loninen

loniton

Elektrokemi-
allinen

Elektrolyyttinen

Saostamismenetelmat vesiliuoksesta (Habashi, 2007).
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Aineiden séhkokemiallisia normaalipotentiaaleja tarkastelemalla voidaan selvittéa,
miké& aine hapettuu ja mika pelkistyy. Seké hapettuminen, ettd pelkistyminen tapahtu-
vat aina samanaikaisesti. Redox-potentiaali ja pH vaikuttavat siihen, missa muodossa
kulta esiintyy kloridiliuoksessa. Hapettimen/pelkistimen valinnalla ja pH:n saadolla
voidaan liikkua Poubaix diagrammissa eri kohtaan. Kuvassa 8 on Pourbaix-
diagrammi, joka havainnollistaa muodostuvien osaslajien stabiilisuutta. (Laitinen ja
Toivonen, 2004)

24
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Kuva 8. Pourbaix-diagrammi  Au-H,0-CI~-systeemille 25 °C lampdtilassa.

[Au(111)]=10"2 M, [CI"] = 2 M(Finkelstein ja Hancock, 1974).

Sementointi on elektrokemiallinen saostusreaktio, jossa tapahtuu hapettuminen ja
pelkistyminen (redox-reaktio). Kullan sementointi sinkilla tapahtuu syanidiliuoksessa

seuraavan reaktion mukaisesti:

2Au(CN),+Zn°-2Au’+Zn(CN)>" )
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Kulta-atomi ottaa vastaan elektronin ja pelkistyy metalliseen muotoon. Sinkki luovut-
taa kaksi elektronia. Kulta pelkistyy sinkkipartikkelin pinnalle ja sinkki& liukenee.

Sahkokemiallinen jannitesarja on lista metalleista, joiden jarjestys ilmaisee niiden
ominaisuuden hapettua tai luovuttaa elektroneja. Jérjestys vastaa hapettumispotenti-
aaleja, jotka ilmaistaan voltteina. Luku ilmaisee kuinka helposti hapettuminen tapah-
tuu. Metalli, jolla on alhaisempi hapettumispotentiaali korvaa korkeamman hapettu-
mispotentiaalin omaavan metallin yhdisteessé kuten sinkki (-0,76 V) korvaa kullan

(+1,5 V). (Developments in Mineral Processing, 2005)

Elektrolyyttisessa pelkistamisessa metallin saostuminen liuoksesta saadaan aikaiseksi
aiheuttamalla ulkopuolinen sdéhkdmotorinen voima tasavirtalahteestd. Katodilla tapah-

tuu pelkistyminen ja anodilla hapettuminen. Prosessi voidaan kuvata seuraavasti:
Katodi: M™ +ne >M, (3)
Anodi: H,0-%0,+2H"+2e". (4)

Vesiliuosten elektrolyysi suoritetaan kéyttdmalla inerttejé elektrodeja, jolloin puhdas
metalli saostuu katodille. (Habashi, 2007)

Kulta-atomien muodostuminen liuoksessa aiheutuu elektronin siirtymisesta pelkisti-
meltd liuenneelle Au(lll):lle. Luty-Btochon et al. (2013) mukaan kullan pelkistysre-
aktio koostuu véhintadn kahdesta vaiheesta: Au(lll)-ionien pelkistymisesta Au(l)-
ioneiksi ja Au(l)-ionien pelkistymisestd metalliseen muotoon Au(0). Kun metalliato-
mien konsentraatio liuoksessa saavuttaa Kriittisen ylikyllastyspisteen, tapahtuu rajéh-
dysmadinen ytimien muodostus. Muodostuneet ytimet kasvavat primaarisiksi partikke-
leiksi. Korkeampi redox-potentiaali johtaa korkeampaan ylikyllastymiseen, jolloin
muodostuu enemman ytimid. Kuvassa 9 on esitetty kullan pelkistymisprosessi ja par-

tikkelien muodostuminen. (Goia ja Matijevic, 1999; Andreescu et al., 2006)
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Kuva 9. Kullan pelkistdminen askorbiinihapolla: 1. vaihe - Au(lll):n pelkisty-
minen Au(l):ksi askorbiinihapolla (Asc), 2. vaihe - Au(l):n pelkistymi-
nen metalliseen muotoon. Askorbiinihappo hapettuu dehydroaskorbii-
nihapoksi (DHA). 3. vaihe - partikkelien kasvu, 4. vaihe - kulta-
nanopartikkelien (AuNP) muodostuminen (Luty-Btocho et al., 2013).

Natriumhydroksidin lisdéaminen liuokseen, joka sisaltad Au3*-ioneita, johtaa hydrok-
sidikompleksien muodostumiseen. OH™-ionien lisédminen kloridiliuokseen aiheuttaa
Cl™-ionien asteittaisen korvautumisen kullan klorokomplekseista. Kuvassa 10 on esi-
tetty kuinka pH muuttuu lisattdessa NaOH:a ja minkalainen on niissd olosuhteissa

vallitseva liuennut kultakompleksi. Kullan redox-potentiaali on riippuvainen pH:sta.

Suolahapon lisdaminen lisad AuCl,-kompleksi-ionien stabiilisuutta ja myos OH™ -
ionien lisddminen aiheuttaa stabiilisten kultahydroksikompleksien muodostumisen.
Né&in pH vaikuttaa suuresti kultaliuosten reaktiivisuuteen, mika voidaan havaita aika-
na, joka tarvitaan kultapartikkelien muodostumiseen. Muodostumisaika on lyhimmil-
l&4&n pH:ssa 3,5, jolloin vapaa suolahappo on neutraloitu. (Goia ja Matijevic, 1999;
Andreescu et al., 2006)
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Kuva 10. Kloridi-ionien korvautuminen hydroksidi-ioneilla kullan komplekseis-

sa, kun liuoksen emaksisyytta kasvatetaan. cya,c, =1,64 mol/L (Goia
ja Matijevic, 1999).

Wojnicki et al.(2012) tutkivat kuinka pH vaikuttaa Au(lll)-kompleksien jakautu-
maan, kun Kloridi-ioninen konsentraatio on vakio (0,05 M). Happamissa olosuhteissa

kulta esiintyy vain muodossa AuCl, (kuva 11)
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Kuva 11. Au(lll)-osaslajien  jakauma  kloridiliuoksessa  pH:n  funktiona
([Au(1]o=5x10"*M, [CI"Jo= 0,05 M, T = 25 °C ) (Wojnicki et al.,

2012).

4. Vaihtoehdot kullan pelkistdmiseen

Hydrometallurgisten prosessien viimeisessd vaiheessa kulta poistetaan liuoksesta
konsentroidussa kiintedssd muodossa. Kiinted tuote voidaan joko myyda tai sit4 voi-
daan puhdistaa lisaa arvon kasvattamiseksi. Talteenotto voidaan tehda erilaisista liu-
oksista, joissa kullan konsentraatio ja puhtaus voivat vaihtelevat, mika voi vaikuttaa
merkittavéasti talteenottoprosessin tehokkuuteen. Nykyisin kullan talteenotossa kéyte-
tdan usein aktiivihiiltd. Ennen hiiliadsorption kayttéonottoa 1970-luvun lopulla, oli
sinkilla sementointi vallitseva kéytetty menetelm& laimeiden liuosten késittelyssé.

Hiiliadsorption p&doma- ja kayttokustannukset ovat alhaisemmat, mutta joissakin
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tapauksissa sinkilla saostamista pidetaan hiiliadsorptiota parempana. Téllaisia tapauk-
sia ovat esimerkiksi malmin suuri hopeapitoisuus seka malmin sisaltamat hiiliadsorp-
tiota héiritsevét aineet tai aktiivihiilelle sopimaton liuotusmenetelma. (Marsden ja
House, 2006)

4.1 loninen ja ioniton pelkistys

lonisia pelkistimia ovat esimerkiksi rautaioni (Fe*), sulfiitti-ioni ja oksalaatti-ioni.

lonittomia pelkistimia ovat esimerkiksi formaldehydi ja hydratsiini.

Awadalla et al. (1993) patentoivat menetelmén, jossa kulta pelkistetdan stabiloidulla
natrium- tai kaliumboorihydridilld&. Menetelmd sopii tiourea-, tiosulfaatti- ja tio-
syanaatti-liuosten kasittelyyn. Normaalisti boorihydridi hydrolysoituu, kun pH on alle
5,0, miké lisaa sen kulutusta. Tiourea on stabiili happamissa olosuhteissa ja se hajoaa
korkeammassa pH:ssa. Awadallan et al. (1993) mittaukset osoittivat, ettd natriumboo-
rihydridin pelkistystehokkuus oli parhaimmillaan pH:ssa 2,5. Tiourea pysyi stabiilina
ja se voitiin kierrattaa takaisin prosessiin, mika véhentaa prosessin kustannuksia. Pel-
Kistysreaktio suosii kultaa perusmetallien kustannuksella, koska pelkistys suoritettiin
happamissa olosuhteissa. Tiosulfaattia kaytettdessd pelkistaminen oli tehokkainta
pH:ssa 6,0. Reaktio voidaan suorittaa huoneenlampdétilassa. Ehdotettu prosessi on

esitetty kuvassa 12.
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Kuva 12. Kullan pelkistdminen nariumboorihyridilla tiourealiuoksesta (Awadal-
la et al.,1993).

Sanchez-Loredo et al. (2002) tutkivat kullan pelkistdmistd orgaanisesta faasista kayt-
tdmalla erddn uuttoreagenssin (engl. S-decyldithizone) johdannaisia seka eri pelkis-
tyskemikaaleja, jolloin suurin osa saostuneesta kullasta konsentroituu orgaanisen- ja
vesifaasin rajapinnalle. Oksaalihappoa kéytettdessa muodostui pienijakoista saostu-
maa, jota oli vaikea késitelld ja sitd tarttui reaktorin seindmille. Uuttoliuoksen re-
generointi ei ollut valmis edes seitsemén pdivan ravistelun jalkeen. He kokeilivat
my0s askorbiinihappoa, jota kaytetadn kullan pelkistdmiseen padasiassa analyyttisissa
sovelluksissa. Kun kokeissa lisattiin askorbiinihapon maarad, tapahtui uuttoreagens-
sin regenerointi paremmin. Natriumboorihydridin redox-potentiaali on -1,24 V, joten
se on tehokas pelkistin. Pelkistys boorihydridilla tehddan yleensé pH:ssa 5-7. Nat-
riumboorihydridill& uuttoreagenssin regenerointi kesti kymmenestda minuutista kah-
deksaan tuntiin riippuen kaytetysta uuttoaineesta. Pienet kultapartikkelit muodostivat
suurempia aggregaatteja. Scottin ja Matchettin (2004) mukaan pelkistdminen suoraan
orgaanisesta faasista ei kannata, koska talléin aiheutuu orgaanisen aineen havioita.

Kullan pelkistdminen kannattaakin suorittaa takaisinuuttoliuoksesta.
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Luty-Btochon et al. (2013) mukaan L-askorbiinihappo eli C-vitamiini pelkistaa te-
hokkaasti kultaa happamissa ja heikosti happamissa liuoksissa. Andreescun et al.
(2006) mukaan myos isoaskorbiinihappoa voidaan kéyttdad kullan pelkistamiseen.
Reaktio on nopea ja se voidaan suorittaa huoneenlammdssa. Askorbiinihappo itse

hapettuu dehydroaskorbiinihapoksi. Pelkistysreaktio on yhtdlén 5 mukainen:
2HAUCIs + 3CHs06 — 2Au° + 3CsHeOs + 8HCI. (5)

Isoaskorbiinihapolla voidaan saada suurempia partikkeleja hitaalla kasvattamisella tai
kun nanopartikkelit liittyvat yhteen. Isoaskorbiinihapolla on L-askorbiinihapon kal-
taiset pelkistysominaisuudet, mutta se ei ole biologisesti aktiivinen, eika sit4 esiinny
luonnossa (kuva 13). Reaktiossa muodostuu suolahappoa, joka laskee liuoksen pH:ta.
Alhaisessa pH:ssa muodostuu suurempia partikkeleja, jotka ovat pienempien partik-

kelien aggregaatteja. (Goia ja Matijevic, 1999).

HO HO OH
= O
: O H [—

HO™ Y o~ O

HO

HO OH OH
Kuva 13. L-askorbiinihapon (vasemmalla) ja D-isoaskorbiinihapon (oikealla)
rakennekaavat.

Hill ja Lear (1988) tutkivat kullan talteenottoa elektroniikkajatteesta kayttamalla usei-
ta erilaisia pelkistyskemikaaleja. Askorbiinihappo pelkisti liuoksesta kaiken kullan
muutamassa tunnissa. Gramma askorbiinihappoa pelkisti 785 mg kultaa, johon oli

pelkistynyt 3 mg/kg epépuhtauksia (esim. Cu).

Suuret orgaaniset molekyylit, esimerkiksi polysakkaridit, joiden funktionaalisilla
ryhmilla on pelkistdva ominaisuus, ovat ymparistoystavallisia pelkistimid. Pactawski
et al.(2012) tutkivat kullan pelkistamista glukoosilla. Eméksisissé olosuhteissa glu-
koosilla voidaan pelkistdd kullan nanopartikkeleita. Mikroreaktori mahdollistaa tar-

kemman partikkelikoon kontrolloinnin. Ishitaka et al. (2012) pelkistivat kultaa myos


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927775712001331
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glukoosilla mikroreaktorissa. He havaitsivat, ettd mit4 korkeampi pH oli, sitd nope-
ammin pelkistyminen ja partikkelien muodostus tapahtui. a-protonin emaksisyyden
poistaminen saa aikaan glukoosirenkaan aukeamisen, taten helpottaen kullan pelkis-
tymistd. Kullan pelkistyessa glukoosi hapettuu glukonihapoksi. Morrow et al. (2009)
pelkistivat kultaa kayttamélla dietyyliaminoetyyli-dekstraani hydrokloridia. Kun pH
oli 4,0, pelkistyminen kesti noin kymmenen péivaa ja muodistuneet partikkelit olivat
suuria (1-10 pum). Hidas ytimenmuodostus aiheuttaa suuren partikkelikoon. Kun pH
oli 10,0, kaiken kullan pelkistdaminen liuoksesta kesti noin 90 h. Muita ympéristoys-
tavallisia luonnontuotteista valmistettuja pelkistimid ovat esimerkiksi sokeriruokosel-

luloosa (Castro et al. 2011) ja persimonitanniini (Gurung et al. 2011).

4.2 Elektrokemiallinen pelkistys

Elektrokemiallinen pelkistdminen on heterogeeninen prosessi, jossa pelkistin on ak-
titvihiili tai vdhemmaén jalo metalli kuin liuoksessa olevat pelkistettavat metallit. Re-
aktio tapahtuu kiintedn aineen pinnalla elektronin siirron kautta. Aktiivihiili hapettuu

hiilidioksidiksi tai hiilimonoksidiksi:
C+H,0-CO+2H" +2¢ (6)
C+2H,0-C0,+4H* +4e". (7

Nama reaktiot ovat ominaisia kullan saostamiselle kloridiliuoksesta. Vdhemman jalo

metalli, X, korvaa liuoksessa olevan jalometallin seuraavasti (Habashi, 2007):
X->X"+ne 8)
M"*+ne —>M. 9)

Tassa kappaleessa tarkastellaan elektrokemiallista pelkistymistd sementoimalla ja

aktiivihiilella.
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4.2.1 Sementointi

Metallin saostamista liuoksesta toisella metallilla kutsutaan sementoinniksi. Prosessin
kulkua voidaan ennustaa elektrodipotentiaalierojen perusteella: metalli, jolla on posi-
tiivisempi potentiaali siirtyy liuokseen korvaamaan metallin, jolla on véhemmén posi-
titvinen potentiaali. Kullan sementointi sinkilla, eli niin kutsuttu Merrill-Crowe pro-
sessi, otettiin kayttdon kaupallisesti 1890-luvulla ja siitd l&htien sitd on kéytetty laa-
jalti teollisuudessa. Menetelmé on tehokas, silla kulta saadaan talteen liuoksesta va-
hintdén 98 %:sesti. Verrattuna hiiliadsorptioon, sinkilla saostamista ei haittaa kullan

puhtauden vaihtelu sy6ttoliuoksessa. (Habashi, 2007; Marsden ja House, 2006)

Kuvassa 14 on esitetty kullan sementoituminen sinkkipartikkeliin. Sinkkitomulla on
suurempi pinta-ala kuin sinkkilastuilla, mik& nopeuttaa sementointia, koska semen-
tointireaktion nopeus riippuu kiintofaasin ominaispinta-alasta. Osa sementointimetal-
leista liukenee toissijaisena reaktiona vaikuttamatta sementoitiin, mutta lisdten metal-
lin kulutusta. Saostunut metalli sisaltdd yleensd sementoijana kdytettyd metallia, joka
tulee poistaa jatkokasittelylla. Jatkokésittelynd kaytetdadan yleensa happopesua. Esi-
merkiksi kullan mukana saostunut sinkki poistetaan liuottamalla rikkihapolla. Tamén
jalkeen kulta sulatetaan ja puhdistetaan edelleen pyrometallurgisesti tai elektrolyytti-
sesti. Sinkkid ei voida kayttdd sementoimiseen happamissa liuoksissa sen liukoisuu-
den vuoksi. (Habashi, 2007; Marsden ja House, 2006)
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Kuva 14. Kullan sementoitumismekanismi sinkkipartikkelin pinnalla (Chi et al.,
1997).

Sementoitunut saostuma on kullan ja sementointiin kéytetyn metallin seos. Semen-
tointiin kaytetty aine vaikuttaa merkittavasti kullan sementointinopeuteen. Karavaste-
va (2010) tutki kullan sementointia ammoniumtiosulfaatti-liuoksesta kayttamalla
magnesiumia, alumiinia, sinkki&, rautaa tai kuparia 30 °C lampdtilassa pH:ssa 9.5—
9.7 hapettomassa ymparistossa. Kullan sementoitumisnopeus alumiinilla oli huomat-
tavasti alhaisempi kuin muilla testatuilla metalleilla. Sinkki on nopea kullan semen-
toinnissa ammoniumtiosulfaatti-liuoksista ja silla saadaan hyva saanto. My6s magne-
siumia ja rautaa voidaan kayttdd kullaan sementointiin ammoniumtiosulfaatti-
liuoksista. Niilld sementointinopeus on alhaisempi, mutta ne liukenevat sinkkié va-
hemman. Alumiinia voidaan kayttaa kullan ja hopean sementointiin happamissa klo-
ridi-, tiourea- ja tiosulfaattiliuoksissa. Alumiinilla sementoitujen jalometallien puh-
taus on huono ja yleensa tarvitaan jatkopuhdistusta, joka lisdd prosessin kustannuksia.
(Karavasteva, 2010; Marsden ja House, 2006 )

Sinkilla sementoinnin kokonaisreaktio kullalle tiosulfaattiliuoksesta on seuraavanlai-

nen:

Zn"+2[Au(S,03), 1" —2Au’+48,05 +Zn’", (10)
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jonka jalkeen Zn?>Tmuodostaa valittdmasti ammoniakin kanssa kompleksi-ionin:
Zn?*+4NH;—-[Zn(NH3)4]%". (11)

Kompleksi-ionien muodostuminen lisdd sementointiin kaytettavien metallien liuke-

nemista heikentaen kullan saostumista:

[Zn(NH3)4]**+20H -»Zn0+H,0+2NH3, (12)

seka:

[Zn(NH3),4]**+20H —Zn(OH),+2NH;. (13)

Wang et al.(2007) tutkivat kullan sementoimista happamasta tiosyanaattiliuoksesta
kayttdmalla alumiinia. Heidan mukaansa lampétila, pH, hapenpoisto ja kolmen arvoi-
sen raudan lasndolo vaikuttavat merkittavasti reaktioon. Rautaionin l&sndolo vaikeut-

taa sementointireaktiota, mutta vaikutus voidaan eliminoida lisiamalla fluoridia.

Useimmissa syanidipohjaisissa liuoksissa pH tulee pitd4 10,5:n ylapuolella, jotta val-
tettdisiin myrkyllisen HCN-kaasun muodostuminen. Vapaan syanidin maaré sinkilla
sementoitaessa tulisi olla 150-200 mg/L. Alhaisemmat syanidipitoisuudet aiheuttavat
sinkkihydroksidin muodostumista, joka voi peittdd sinkkipartikkelien pinnan haitaten
kullan saostumista. Korkeammat pitoisuudet liuottavat metallista sinkkia lisaten sen
kulutusta. (Marsden ja House, 2006)

Sinkki saostaa myds muita metalli-syanidikomplekseja, joiden hapettumispotentiaali
on positiivisempi kuin sinkilla. Nama metallit (esim. Ag, Hg) sementoituvat kullan
ohella. Sementointireaktio on nopea jopa alhaisissa lampétiloissa hieman 0 °C:een
ylapuolella, mutta l[ampétilan nostaminen nopeuttaa reaktiota lisaten samalla sinkin
liukoisuutta. Liuenneen hapen maard ei saisi ylittdd pitoisuutta 1 ppm, koska suu-
remmat pitoisuudet hidastavat reaktionopeutta hapen pelkistyksen kilpaillessa kullan
pelkistyksen kanssa. Hapen ldsndolo myos liséa kullan uudelleen liukenemista syani-
diin. Kulta, hopea ja elohopea saadaan saostettua sinkill& liuoksesta 99,5 %:sesti.

Mukana voi saostua myo6s pienid méaria perusmetalleja. Sinkill4 saostamista voidaan
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kayttdd myos aktiivihiilelld konsentroidun ja puhdistetun kultaliuoksen jatkokasitte-
lyyn. Kuvassa 15 on esitelty tyypillinen prosessikaavio sinkilla sementoinnista. Muo-
dostunut saostuma kuljetetaan kuivatukseen retortti- tai pasutusuuniin. Saostumat
voivat sisaltaa perusmetalleja, jolloin kdytetaan rikki-, suola-, tai typpihappoa liuot-
tamaan epdpuhtaudet. Tata prosessivaihetta tulisi vélttdd muodostuvan vetykaasun
vuoksi. Jos saostuma siséltdd elohopeaa, on amalgaaman haihduttaminen retorttiuu-
nissa tarpeen. Kalsinoiminen hapettaa saostumassa olevat perusmetallit ja oikein teh-
tyné silld voidaan korvata happopesu. (Developments in Mineral Processing, 2005;
Marsden ja House, 2006)
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Kuva 15. Tyypillinen kullan sinkilla sementoinnin prosessikaavio (Develop-

ments in Mineral Processing, 2005).

4.2.2 Pelkistyminen aktiivihiileen

Aktiivihiilta on kaytetty vuosia pelkistamaan kulta liuoksista, jotka on saatu liuotta-

malla kultamalmia klooriveteen. Pelkistyksen kokonaisreaktio on:
4Aut+3C+6H,0-4Au+3C0,+12H. (14)

Hiilen pinnalle pelkistynyt kulta saadaan erotetuksi polttamalla hiili. Menetelma hy-
lattiin syanidiliuotuksen vuoksi, koska kloorivesi ei liuottanut malmissa olevaa hope-
aa ja syanidi taas liuotti. Kloridiliuoksessa tapahtuu pelkistyminen aktiivihiileen ja
syanidiliuoksessa tapahtuu adsorptio. Hiilen polttaminen on kallista, mutta 1950-

luvulla syanidipohjaisissa menetelmissé otettiin kayttoon adsorboituneen kullan ja
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hopean eluoiminen, mik& mahdollisti aktiivihiilen uudelleen ké&yton tehden prosessis-
ta kannattavamman. Yleinen menetelmé& kullan desorboimiseksi on eluoiminen emak-
siselld natriumsyanidiliuoksella korkeassa lampdtilassa. Adsorptio ja eluointi ovat
hitaita prosesseja: kullan adsorboituminen 10 ppm liuoksesta kestédé 24 h ja eluointi
50 tuntia. Hopea ja kulta otetaan talteen eluaatista elektrolyysilla. (Habashi, 2007;
McDougall ja Hancock, 1981 )

Soleimanin ja Kaghazchin (2008) mukaan kookospéhkinasta valmistetut aktiivihiilet
ovat kulutusta kestévia ja selektiivisia kullalle, mink& takia niitd on kaytetty vuosia
jalostamoilla. Heidan tekemienséd mittausten perusteella aprikoosin kivista valmistetut
aktiivihiilet ovat taloudellinen vaihtoehto kullan talteenottamiseen.

Kulta saostuu aktiivihiilen pinnalle ja suurimpiin huokosiin muodostaen metallisen
kullan varisen pinnan. Hiilipartikkelien koko, lampétila ja kloridi-ioninen aktiivisuus
vaikuttavat pelkistysreaktioon. Saostumiskinetiikka nopeutuu lampétilan noustessa.
Kullan eluoiminen aktiivihiilesta, joka on ladattu kloridiliuoksessa, tulisi suorittaa

liuottamalla. (Marsden ja House, 2006)

Kuten edelld on todettu, kullan eluoiminen aktiivihiilestd on hankalaa. Soleimanin ja
Kaghazchin (2008) mukaan yleisimmét kullan eluointimenetelmat aktiivihiilesta ovat
hitaita, kuluttavat paljon energiaa ja kéayttavat ymparistolle haitallista syanidia. So-
leimani ja Kaghazchi (2008) kehittivdt nopeamman eluointimenetelman, mutta silla
saatiin talteen vain 80 % adsorboituneesta kullasta. Myds Sinisalon (2004) mukaan
kullan eluoiminen hiilestd ilman syanidia oli hankalaa, koska saanto jai pieneksi, ja
kaytettdessd suolahappoa ja vetyperoksidia hiili alkoi uudelleen adsorboida liuennutta
kultaa. Jos hiileen saadaan korkea latausaste, on kannattavampaa polttaa hiili kullan

talteenottamiseksi.
4.3 Elektrolyyttinen pelkistys

Elektrolyyttista pelkistysta kaytetdan konsentroitujen ja puhdistettujen liuosten, kuten
edelld mainitun aktiivihiilen eluointiliuoksen kasittelyyn. Menetelmén kayttd lai-

meammissa liuoksissa vaatii kehittelyd, jotta se olisi taloudellisesti kannattavaa.
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Elektrolyyttisella pelkistyksella saadaan erittdin puhdasta kultaa (>99,99 %). Tamé
saavutetaan Wohlwill-prosessilla, jolla pienet pitoisuudet hopeaa, kuparia, sinkkia ja
platinaryhmén metalleja saadaan poistettua. Kulta korvataan elektrolyyttisesti syani-

diliuoksesta seuraavan reaktion mukaisesti:

Au(CN),+e 2 Au+CN", (15)

Kullan elektrolyyttisessé talteenotossa kloridiliuoksista anodilla muodostuu klooria,
jota voidaan kayttaa liuotuksessa. Systeemin tulee olla suljettu, jotta klooria ei paase
vapautumaan ilmaan, koska se voi aiheuttaa terveysvaaran seké laitteistojen korroo-
siota. Kullan elektrolyyttisessa puhdistamisessa elektrolyytti sisaltdd 80-100 g/L kul-
taa ja 80-100 g/L HCl:a. Anodina kéytetddn osittain puhdistettua kultaa (>99,6 %) ja
kulta pelkistyy katodille (puhtaus 99,99 %). Kaytetty virrantiheys on keskiméaarin 800

A/m?. Ensisijaiset anodilla tapahtuvat reaktiot ovat seuraavanlaiset:

AuCl,+3e 2 Au+4Cl; E’=0,994 (V) (16)

AuCl,+e 2 Au+2Cl; E%=1,113 (V). (17)

Kulta saostuu katodille edellisten reaktioiden kééanteisreaktiona. Kupari, sinkki, plati-
na sekd palladium liukenevat ja kerddntyvat elektrolyyttiin. Katodi pestadn useita
kertoja kuumalla natriumtiosulfaatilla hopeakloridin ja elektrolyytin poistamiseksi.
Lopuksi katodi sulatetaan puhtaaksi lopputuotteeksi. (Marsden ja House, 2006;
Auerswald ja Radcliffe, 2005)
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5. Koejarjestelyt

Kirjallisuuden perusteella péaatettiin tutkia kullan pelkistamista kayttamalla aktiivi-
hiilt4, L- ja isoaskorbiinihappoa, natriumboorihydridid ja glukoosia. Tavoitteena oli
saavuttaa kullalle 100 %:n saanto. Ensin suoritettiin alustavat kokeet kaikilla pelkis-
timilld kirjallisuuden mukaan valituissa olosuhteissa. Toisessa vaiheessa keskityttiin

kahden lupaavimman menetelmén tarkempaan tutkimiseen.
5.1 Kaytetyt materiaalit ja kemikaalit

Taulukossa | on esitetty lista kédytetyista kemikaaleista. Tyossé kaytettyjen vesiliuos-
ten valmistamiseen ja lopputuotteen huuhtelemiseen kaytettiin vettd, joka oli puhdis-
tettu CENTRA R 60/120 -laitteella.

Taulukko I.  Kemikaaliluettelo.

Kemikaali Puhtaus Valmistaja/toimittaja
Au 1000, ICP standardi ~ Standardi Romil LTD

Ca 1000, ICP standardi ~ Standardi Romil LTD
D-(+)-glukoosi >99,5 % Sigma-Aldrich
D-(-)-isoaskorbiinihappo 99 % Alfa Aesar

Fe 1000, ICP standardi Standardi Romil LTD

HCI, 37 % Pro Analysis Merck KGaA
HNO3, 65 % Pro Analysis Merck KGaA
L-askorbiinihappo 99 % Sigma-Aldrich
Multi 100, ICP standardi  Standardi AccuStandard

N, Pro Analysis AGA

NaBH, 99 % Merck KGaA

NaCl Pro Analysis VWR PHD Prolabo
NaOH-liuos, 1 mol/L Pro Analysis Merck KGaA

NaOH-pelletit Pro Analysis VWR PHD Prolabo
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Liséksi tassé tyossa kaytettiin Outoteciltd saatua kookospahkindsta valmistettua aktii-
vihiilta ja Outotecin pilot-kokeesta saatua kultaa siséltavaa takaisinuuttoliuosta. Kul-
taliuos sisalsi lisaksi kloridia, rautaa, kuparia, bromidia, kalsiumia seka pienia pitoi-
suuksia hopeaa, arseenia, magnesiumia, nikkelid, lyijya ja sinkkia. Liuoksen pH oli

0,85 ja redox-potentiaali noin 760 mV.

Analyyseja varten naytteet laimennettiin 14 % HNO;:lla. Kaikista liuoksista, joita
kaytettiin aktiivihiilikokeissa, poistettiin kaasut muodostamalla alipaine Vacuubrand
MZ 2C -vakuumipumpulla ja sekoittamalla magneettisekoittimella, niin kauan, kun-

nes liuoksesta ei poistunut endé kaasua.
5.2 Aktiivihiilen esikasittely

Kokeissa kaytettiin aktiivihiilta, joka seulottiin Retsch Vibro -seulalla kokoon 2,8-2,0
mm. Hiilet esikasiteltiin pitaméalla niitd 10 paivé& liuoksessa, jossa oli alkuperdisen
(pilot-)prosessista saadun takaisinuuttoliuoksen mukaiset olosuhteet: 13 g/L kloridia
ja 5,6 g/L suolahappoa. Esikasittelyn jalkeen hiilistd poistettiin suodattamalla yliméaa-
rédinen vesi, minka jalkeen kosteat hiilet sailottiin kannelliseen lasiastiaan. Kun hiili
on valmiiksi kosteaa, pelkistysreaktio p4d&see alkamaan nopeammin hiilen pinnalla ja

huokosissa.
5.3 Naytteiden analysointi

Liuosnaytteista analysoitiin Au, Ca, Cu, Fe, Pb ja Zn kayttden ICP-AES:a (engl. In-
ductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry; laite IRIS Intrepid II
XDL Duo, Thermo Electron Corporation). Kolonnikokeiden néytteet laimennettiin
Hamilton Microlab 500 -automaattilaimentimella ja muut naytteet laimennettiin kasin

10 mL mittapulloihin.

Naytteiden pH mitattiin WTW series inoLab pH 730 -mittarilla. Lasireaktorissa suo-
ritettujen kokeiden redox-potentiaalit mitattiin Mettler Toledon InLab Redox-
elektrodilla, jossa oli platinarengas ja hopea/hopeakloridi -referenssielektrodi. Redox-
elektrodi oli liitettynd WTW inoLab pH 720 -mittariin.
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Kokeissa muodostuneita partikkeleja tarkasteltiin elektronimikroskoopilla (SEM,
engl. Scanning Electron Microscope, Jeol JSM-5800 Scanning Microscope). Elektro-
nimikroskoopilla tehtiin myds EDS-alkuaineanalyyseja (engl. energy-dispersive X-

ray spectroscopy). Naytteita ei paallystetty SEM-tarkastelua varten.
5.4 Homogeenisen pelkistyksen panoskokeet lasireaktorissa

Kuvassa 16 on esitetty kaytetty laitteisto. Liukoisilla homogeenisen pelkistyksen pel-
kistyskemikaaleilla tehdyt kokeet suoritettiin 200 ml kannellisessa lasireaktorissa,
joka oli termostoitu lampdtilaan 25 °C. Reaktoriin mitattiin kultaliuosta 175 mL (liu-
os kuvattu kappaleessa 5.1) ja pelkistysliuosta 25 mL. Liuosta sekoitettiin Heidoph
MR-mini -magneettisekoittimella nopeudella 350 1/min. Reaktoriin johdettiin typpi-
kaasua hapen liukenemisen estamiseksi. Reaktoriin oli liitetty pH- ja redox-mittarit.
Koeliuoksesta otettiin eri ajanhetkilla 5 mL suuruisia néytteitd, joka suodatettiin

Whatman OE 66 membraanisuodattimilla, joiden huokoskoko oli 0,2 pum.

\ %

Kuva 16. Liukoisten pelkistyskemikaalien kokeissa kéytetty laitteisto.
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5.4.1 Pelkistaminen glukoosilla

Kultaliuoksen pH s&adettiin NaOH:lla arvoon 6,08, koska pelkistyminen tapahtuu
kirjallisuuden mukaan nopeammin korkeassa pH:ssa. Pelkistysliuos valmistettiin liu-
ottamalla 0,0228g D-(+)-glukoosia 25 mL.:aan vettd, jolloin kullan ja glukoosin moo-
lisuhde oli 1:10. Koe kesti 21,5 h.

5.4.2 Pelkistaminen natriumboorihydridilla

Happamat olosuhteet vaativat NaOH:lla stabiloitua natriumboorihydridid. Natrium-
boorihydridi reagoi Awadallan ja Ritceyn (1993) mukaan voimakkaasti happojen
kanssa ja hydrolysoituu kun pH on alle 5,0. Saatavilla oli vain 99 % natriumboori-
hydridi-jauhetta, joten kultaliuoksen pH nostettiin NaOH:lla arvoon 5-6. Natriumboo-

rihydridin ja kullan laskennallinen moolisuhde oli 3:1.
5.4.3 Pelkistaminen L- ja D-isoaskorbiinihapolla

L-askorbiinihappoa liuotettiin veteen siten, ettd sen ja kullan laskennallinen mooli-
suhde oli 2:1. Syottéliuoksen pH séadettiin ennen pelkistysliuoksen lisdédmista arvoon
2,97.

Pelkistysliuos valmistettiin liuottamalla D-(-)-isoaskorbiinihappoa veteen kullan ja
askorbiinihapon laskennallisella moolisuhteella 1:2. Kultaliuoksen pH sé&adettiin ar-
voon 3,07 lisdédmalla 7 mL 5 M NaOH:a. Isoaskorbiinihappo reagoi kullan kanssa
yhtélon 18 mukaisesti:

2HAUCl, + 3C.HgO4 — 2Au° + 3C4H, 0, + 8HCL (18)

D-isoaskobiinihapolla suoritettiin lisdd kokeita eri pH:ssa ja erilaisilla kullan ja as-
korbiinihapon suhteilla taulukon 1l mukaisesti puhtauden parantamiseksi sekd opti-

maalisen moolisuhteen ja pH:n [6ytdmiseksi.
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Taulukko I1.  Isoaskorbiinihappokokeissa kaytetyt moolisuhteet ja pH:t.

Moolisuhde Happamuus
Au:i-asc
1:2 10 g/L HCI
1:2 ei pH:n séatoa (0,85)
1:2 pH 2,2
1:15 pH 3,0
11 pH 3,0

Tunnin kestaneiden kokeiden paatyttya kaikki jéljelle jaanyt liuos suodatettiin. Saos-
tumaa tarkasteltiin SEM:lla ja tehtiin EDS-alkuaineanalyysi. Loput saostumista suo-
datinpapereineen liuotettiin kuningasveteen epdpuhtauksien maaran selvittdmiseksi.

Néin kullan puhtaus saatiin analysoitua kahdella eri menetelmallé.

Yksi pelkistyskoe oli redox-ohjattu, jossa kullan ja askorbiinihapon suhde oli 1:1 ja
pH kokeen alussa oli 1,6. Aiemmissa kokeissa kaikki pelkistysliuoksesta oli lisétty
kerralla kokeen alussa. Nyt askorbiinihappoa liséttiin 1 mL 5 minuutin vélein 2 h
ajan, jotta redox-potentiaali ei paasisi laskemaan &killisesti ja epapuhtaudet eivat pel-
kistyisi. Kokeen aikana otettiin 5 mL suuruisia néytteitd 20 minuutin valein, kun edel-
lisesta askorbiinihappolisdyksestd oli kulunut 2 minuuttia. Kokeen lopuksi puolet
saostumasta pestiin 100 mL HCI liuoksella, jonka pH oli 1,5, ja huuhdeltiin vedella.
Molemmat puolikkaat saostumasta liuotettiin kuningasveteen ja analysoitiin 1CP:lla.
Loput saostumista sailytettiin SEM-tarkastelua varten.

5.5 Panoskokeet aktiivihiilellad

Aktiivihiilelle maaritettiin adsorptioisotermi mittaamalla 500 mL kultaliuosta kym-
meneen lasipulloon, joihin oli lisdtty seuraavat maarat kosteaa aktiivihiilta: 0,10;
0,15; 0,20; 0,31; 0,51; 1,00; 1,50; 2,02; 2,50 ja 3,01 g. Naytteet laitettiin ravistukseen

Heidolph Unimax 1010 -ravistimeen kolmen péivan ajaksi huoneenldmp6dn (23 °C).

Aktiivihiileen pelkistymisen Kinetiikkaa tutkittiin mittaamalla lasipulloon 500 mL

kultaliuosta ja kosteaa aktiivihiiltda 1 g. Pullo laitettiin ravistukseen kahden paivén
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ajaksi huoneenlampoon. Liuoksesta otettiin néytteitd 1CP-analyysia varten eri ajan-
hetkina.

5.6 Kolonnikokeet aktiivihiilella

Kolonnikokeissa pumpattiin huoneenldmmadssa Ismatec IPC High Precision Mul-
tichannel Dispenser -letkupumpulla kultaliuosta vastavirtaan alhaalta ylos aktiivihii-
lell& taytetyn kolonnin 1&pi. Koelaitteistot testattiin ensin aktiivihiilen esikasittelyyn
kaytetylla suolaliuoksella. Virtausnopeus séadettiin halutuksi suolaliuoksen avulla.
Virtausnopeuden saatamiseksi keratyt fraktiot punnittiin ja tiheys mitattiin Anton
Paar DMA 4500 -tiheysmittarilla. Kolonnin jalkeen keréttiin ndytteitd GE Frac-920-
tai Foxy -fraktionkerdimelld. Naytefraktiot laimennettiin ja analysoitiin ICP:lla. Ko-
keen jalkeen hiilet poistettiin kolonnista ja kuivattiin. Hiilen pintaa tarkasteltiin elekt-

ronimikroskoopilla.

Kolonnikokeissa kaytettiin kuvan 17 mukaista laitteistoa, jossa kéytettiin muovista
Extra-Sep Col. Kit 500 -kolonnia. Hiilipedin ala- ja yl&puolella oli kolonnin mukana
tulleet suodattimet. Ylemman suodattimen pééltd liuos pumpattiin letkupumpulla
fraktionkerdimeen, joka otti liuoksen talteen noin 10 mL:n suuruisissa erissa. Vir-
tausnopeuden vaikutusta kolonniadsorptioon tutkittiin tekemélla useita kokeita erilai-
silla virtausnopeuksilla BV/h (BV=engl. bed volume; suom. petitilavuus). Tehdyt
kolonnikokeet on esitelty taulukossa I11.

Kuva 17. Aktiivihiilen kolonnikokeissa kaytetty laitteisto.
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Kun virtausnopeutta ei ollut mahdollista en&& pienentad, hiilipedin kokoa suurennet-
tiin, jotta suhteellisesta virtausnopeudesta saatiin pienempi. TallGin otettiin kaytt6on
tilavuudeltaan suurempi lasikolonni. Suurimmalla hiilipedilla tehdyssa kokeessa suo-
ritettiin lopuksi huuhtelu vedelld 15 min ajan virtausnopeudella 4 mL/min, jonka jal-
keen petid pestiin 0,5 M HCl:lla 1 h ajan ja viimeiseksi happo poistettiin 18 min vesi-
huuhtelulla. Happopesu suoritettiin epdpuhtausmetallien poistamiseksi. Hiilipeti ana-
lysoitiin Labtium Oy:ssd. Aktiivihiilindytettd punnittiin upokkaaseen ja néytteesta
poltettiin hiili 600 °C lampdtilassa. Tamén jalkeen nayte liuotettiin kuningasveteen ja

kultapitoisuus méaritettiin ICP-MS:lla.

Taulukko I11.  Kolonnissa suoritettujen kokeiden parametrit.

Kosteaa hiilta BV  Virtausnopeus Kokeen kesto

g mL BV/h

1 1,78 32,9 8h
1 1,72 7,34 10 h
1 1,53 4,17 42,5h
15 19,43 2,40 7d

6. Tulokset ja tulosten tarkastelu

Tassa kappaleessa on esitetty tydssa tehdyistd kokeista saatuja tuloksia. Kokeissa
yritettiin selvittdd mill& olosuhteilla saadaan lopputuotteeksi mahdollisimman puh-

dasta kultaa ja sille mahdollisimman suuri saanto.
6.1 Pelkistaminen glukoosilla

Kun pH:ta nostettiin, liuoksen véri muuttui oranssimmaksi ja pelkistysliuoksen li-
séamisen jalkeen liuos muuttui sameammaksi. Oranssi vari johtui todenndkdisesti
raudan saostumisesta. ICP-analyysistd saadut tulokset on esitetty kuvassa 18. T&ssa
kokeessa kultaa oli pelkistynyt glukoosilla 21,5 h jalkeen vain 33 %. Saanto jaa al-
haiseksi ja pH:n nosto lisd4 kustannuksia, joten glukoosilla pelkistdmista ei tutkittu

enempéd, vaikka se onkin vaaraton, ymparistoystavéallinen ja edullinen reagenssi.
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Kuva 18. Kullan pelkistys glukoosilla, Glu:Au = 10:1, T = 25 °C, pH 6,08.

6.2 Natriumboorihydridi

Kun kultaliuoksen pH:ta nostettiin, liuoksen vari muuttui keltaisesta samean orans-
siksi raudan pelkistyessd. Ennen pelkistysliuoksen lisddmistd redox-potentiaali oli
741 mV. Liuoksen vari muuttui valittdméasti mustaksi pelkistysliuoksen lisaédmisen
jalkeen ja redox-potentiaali hyppasi hetkellisesti arvoon n. -400 mV, koska natrium-
boorihydridi on hyvin voimakas pelkistin. Liuoksesta pystyi silmin havaitsemaan
mustia partikkeleja, jotka laskeutuivat pohjalle sekoittamisen lakattua. Naytteita suo-
datettaessa suodattimen pinnalle jai musta saostuma, joka seassa oli myds punertavia
partikkeleita. Analyysien mukaan kaikki kulta on pelkistynyt jo minuutin kuluttua
pelkistysliuoksen lisddmisestd. Natriumboorihydridi pelkisti kullan lisdksi myos
kaikki muut liuoksessa olleet metallit. Puhtaampaa kultaa olisi saatu, jos pelkistys
olisi ollut mahdollista suorittaa happamissa olosuhteissa. Huonon puhtauden seka
vetykaasun muodostuksen ja boorihydridin ympéristohaittojen vuoksi natriumboori-

hydridilla pelkistamisen tutkimista ei jatkettu. Natriumboorihydridi voi muodostaa
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itsestadn syttyvia kaasuja reagoidessaan veden kanssa, minka lisaksi se on syovyttava
ja myrkyllinen nieltyna ja iholla. (Sigma-Aldrich, 2014)

6.3 L-askorbiinihappo ja D-isoaskorbiinihappo

Kun L-askorbiinihappoa siséltava pelkistysliuos lisattiin reaktoriin, redox-potentiaali
laskeutui 765 mV:sta nopeasti hetkellisesti arvoon ~500 mV, jonka jalkeen se nousi
takaisin 740 mV:iin. Keltaisen kultaliuoksen vari muuttui vaalean harmaan kautta
tummaksi ja lopulta 10 minuutin kuluttua pelkistysliuoksen lisadmisesté véri oli sa-
mean musta. Kun pelkistysliuoksen lisadmisestd oli kulunut noin 13 minuuttia, alkoi
redox-potentiaali laskea nopeaan tahtiin. Reaktorin pohjalla oli silmin havaittavissa
mustaa saostumaa. Kun aikaa oli kulunut 52 minuuttia, liuoksen vari oli kirkastunut
ja vaalentunut. Kun aikaa oli kulunut 2 h, liuoksen vari oli yha kirkkaampi ja pohjalla
oli havaittavissa enemman tummia partikkeleja. ICP-analyysistd saadut tulokset on
esitetty kuvassa 19. Puolessa tunnissa kaikki kulta oli pelkistynyt. L-askorbiinihappo
on C-vitamiini, mika tarkoittaa, ettd se ei ole ymparistolle haitallinen aine. Kuiten-
kaan kokeita ei jatkettu L-askorbiinihapolla, koska se on kalliimpaa kuin D-

isoaskorbiinihappo.
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Kuva 19. Pelkistyneen kullan maara L-askobiinihapolla  ja D-

isoaskorbiinihapolla pelkistetdessa, L-asc:Au = 2:1, t = 25 °C, pH

2,97; i-asc:Au = 2:1, 25 °C, pH 3,07.
D-isoaskorbiinihapolla pelkistettdessa kokeen alussa kultaliuoksen redox-potentiaali
oli 753 mV. Kun askorbiinihappo liséttiin kultaliuokseen, liuoksen véri muuttui muu-
tamissa sekunneissa keltaisesta vaalean kautta mustaksi. Kun askorbiinihapon lisda-
misesta oli kulunut noin 20 sekuntia, liuos oli kauttaaltaan mustaa ja redox-potentiaali
oli 420 mV. Liuoksen musta vari johtui muodostuneista kolloidisista kultapartikke-
leista. Kuvasta 20 ilmenee kuinka tummat partikkelit muuttuivat kuivuessaan kullan-
hohtoisiksi.
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Kuva 20. Vasemmalla kuivunut ja oikealla kostea nayte isoaskorbiinihappoko-
keesta.

Analyysien mukaan kaikki kulta oli pelkistynyt jo viiden minuutin kohdalla kokeen
alusta. Analyysien mukaan liuos sisélsi kultaa 139,09 mg/L, joten tassa tapauksessa
kullan ja isoaskorbiinihapon moolisuhde oli todellisuudessa 1:2,37, mikd mahdolli-
sesti aiheutti kolloidisen liuoksen muodostumisen elektrostaattisen stabiloinnin kautta
(Andreescu et al., 2006). D-isoaskorbiinihappo luokitellaan luonnontuotteeksi eiké se
ole ihmisille tai ymparistdlle haitallinen (Sigma-Aldrich, 2014).

6.3.1 Puhtauden parantaminen ja oikean moolisuhteen etsinta

Askorbiinihapon ja kullan suhteen kasvattaminen vaikutti pelkistymisen kinetiikkaan
merkittavasti (kuva 21a). Askorbiinihapon ja kullan suhteella 1:1 kulta pelkistyy hi-
taimmin. Havaittiin, ettd pH ei vaikuta merkittavasti kullan pelkistymiseen, koska
kaikissa kokeissa kulta pelkistyy taysin. Kun pH oli 0,85 ja 1,60 100 % pelkistysaste
saavutettiin 10 minuutin kohdalla. Edelleen pelkistys nopeutui pH:ssa 2,20, mutta
tassé kokeessa ei otettu ndytettd valilla 2-15 min. Kullasta 86 % oli pelkistynyt kah-
den minuutin kohdalla. Kuvassa 21b on esitetty redox-potentiaalin muutos kokeiden
aikana ja niista havaitaan, ettd se muuttuu samankaltaisesti kullan pelkistymisasteen
kasvaessa, joten seuraamalla redox-potentiaalin muutosta voidaan seurata
pelkistymista reaaliaikaisesti.



41

100
80 -
X
S 60 -
<
s
c
=
2 40 4 _
> —&— j-asc:Au 2:1; 10 g/L HCI
o —+— i-asc:Au 2:1; pH 0,85
l-asc:Au2:1;pH 16
20 | —&— l-asc:Au2:1;pH 22
l-asc:Au 1,5:1; pH 3,0
—— l-asc:Au1:1;pH 3.0
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t, min

Kuva 21a. Kullan pelkistyminen erilaisilla kullan ja isoaskorbiinihapon suhteilla
seké alku-pH:lla.
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Kuva 21b. Redox-potentiaalin muutos erilaisilla kullan ja isoaskorbiinihapon suh-
teilla eri alku-pH-arvoissa.
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Epédpuhtauksien madra isoaskorbiinihappokokeissa muodostuneessa saostumasta on
esitetty kuvassa 22. Tulosten perusteella havaitaan, ettd pH:n noustessa epépuhtauk-
sien méaara lisaantyy. Mydos askorbiinihapon maarén vahentaminen vaikuttaa lisdévan
epapuhtauksia. EDS-alkuaineanalyysin mukaan merkittavin epapuhtaus on Fe, joka
ilmenee naytteissa, joissa pH oli 3, koska rauta saostui, kun pH:ta nostettiin. Muissa
naytteissa epapuhtaudet olivat EDS:n ja ICP-analyysin mukaan alle 1 %. Kuvassa 23
on SEM:lla otettu kuva saostumasta, joka muodostui kokeessa, jossa oli 10 g/L HCl:a
ja i-asc:Au 2:1. Muodostunut saostuma on syntynyt nopeasti ja partikkelit ovat pie-

nempi& kuin hitaasti aktiivihiilen pinnalle muodostuneet ruusukemaiset kiteytymat.

@ i-asc:Au 2:1, 10 g/L HCI
I i-asc:Au 2:1; pH 0,85

4 4 @ i-asc:Au 2:1; pH 1,6
E i-asc:Au 2:1;pH 2,2
[ i-asc:Au 1,5:1; pH 3,0
N i-asc:Au 1:1; pH 3,0

Epapuhtauksia, %

e [ ]

Kuva 22. Epéapuhtauksien méaéra erilaisilla kullan ja isoaskorbiinihapon suhteilla
eri alku-pH-arvoissa suoritetuissa kokeissa.
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Kuva 23. SEM-kuva saostumasta kokeesta, jossa kullan ja askorbiinihapon suh-
de oli 2:1 ja liuoksessa oli 10 g/L suolahappoa. Kullan puhtaus oli
99,95 %.

6.3.2 Redox-ohjaus ja happopesu

Redox-ohjatussa kokeessa, jossa pelkistysliuos lisattiin 1 mL:n suuruisissa erissa,
redox-potentiaali ei laskenut yhté alas kuin aiemmissa kokeissa (kuva 24.). Télla py-
rittiin véhentdmaan epéapuhtauksien saostumista. Kuvassa 25. on esitetty pesuhappoon
liuenneiden metallien pitoisuudet ja epapuhtaudet pestyssa ja peseméattoméssa kullas-
sa. Happoon liukeni epapuhtauksien ohella myds hieman kultaa. Osittain epapuhtau-
det ovat voineet jadda saostuman péélle liuosmuodossa, koska saostumaa ei huuhdel-
tu vedelld suodattamisen jalkeen. Lyijya ja sinkki& ei saostunut ollenkaan. Happope-
sulla saatiin puhtaampaa lopputuotetta, mutta kaikkia epapuhtauksia ei pystytty eli-

minoimaan. Pesun jalkeen epdpuhtauksia jéi yhteensé 0,46 %.
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Kuva 24. Kullan pelkistyminen ja redox-potentiaalin k&yttdytyminen kokeen
aikana kun pelkistysliuos lisattiin 1 ml erissd. Olosuhteet: i-asc:Au =
1:1, 25 °C, alku-pH 1,6.
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Kuva 25. Epédpuhtaudet pestysssd ja ei-pestysséd suodoksessa redox-ohjatussa

askorbiinihappokokeessa. Olosuhteet: i-asc:Au = 1:1, 25 °C, alku-pH
1,6.
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Kun vertaillaan keskendén kaikkia askorbiinihapolla tehtyja kokeita (kuva 26), voi-
daan havaita, ett4d parempi puhtaus saavutetaan, kun pelkistys tapahtuu happamissa
olosuhteissa, askorbiinihapon ja kullan moolisuhde on véhintaan 2:1, ja kun lisataan
happopesu. Puhtain lopputuote (99,95 %) saavutettiin kun liuoksessa oli kokeen alus-
sa 10 g/L HCl:a.

100
99 A
98 - ] = Pesty, i-asc:Au 1:1; pH 1,6
o [ Ei-pesty, i-asc:Au 1:1, pH 1,6
i_)_ 97 4 EE -asc:Au 2:1; 10 g/L HCI
< E j-asc:Au 2:1; pH 0,85
= i-asc:Au 2:1; pH 1,6
96 1 B j-asc:Au 2:1; pH 2,2
—3 i-asc:Au 1,5:1; pH 3,0
95 | @ i-asc:Au 1:1; pH 3,0
94 -
Kuva 26. Kullan puhtaus askorbiinihappokokeissa.

Yksinkertaisin vaihtoehto on suorittaa pelkistys takaisinuuttoliuoksesta sellaisenaan
(pH 0,85) ilman pH:n saatoa liséamaélla pelkistysliuos erissd. Kun redox-potentiaali
pysyy yli 700 mV, ei muita metalleja pelkisty. Néin voidaan saavuttaa 99,7 % puh-
taus. Puhtautta voidaan parantaa liséamaélla happopesu. Puhtauden parantaminen vaa-
tii lisatutkimuksia, koska téssé tyossa ei suoritettu kokeita yhdistamalla kaikkia par-

haita olosuhteita ja menetelmid samaan kokeeseen.
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6.4 Aktiivihiili

Tassa luvussa tarkastellaan aktiivihiilell& suoritettujen panos- ja kolonnikokeiden
tuloksia.

6.4.1 Latausisotermi

Vakiomaarad kultaliuosta ravisteltiin lasipulloissa, joihin oli lisatty eri maéaria aktiivi-
hiilta. Naytteista oli silmin havaittavissa selked véarin muutos kolmen pdivan ravistuk-
sen jalkeen (kuva 27a). Pienimmilla maarilla (0,10-0,31 g) hiilipartikkelit olivat varil-
tddn kauttaaltaan keltaiset, minka voi havaita kuvan 27b oikealla puolella. Hiilen
maaralla 0,5 g liuoksen véri oli vaaleampi ja keltainen kerrostuma hiilen pinnalla
néytti ohuemmalta. Liuokset, joissa oli 1,0 g tai enemman kosteaa hiilta, olivat varil-
tadan selkeésti vaaleampia ja hiilien pinnalla oli silmin havaittavissa selkeasti vahem-
man kultaa, kuten kuvan 27b. vasemmalla puolella. Kuvassa 28 on ICP-analyysin

perusteella laskettu isotermi kullan pelkistymiselle aktiivihiileen.

Kuva 27a. Néaytepullot kolmen péivén ravistelun jalkeen. Hiilen maaré pulloissa
lisdantyy vasemmalta oikealle (0,1 g -3,01 g).
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Kuva 27b. Hiili liuoksessa ravistelun jalkeen. Vasemmalla vahéinen (36 mg/g
kuivaa hiiltd) ja oikealla korkea (383 mg/g kuivaa hiiltd) kullan lataus-
aste aktiivihiilessa.
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Au jaljelld liuoksessa, mg/L
Kuva 28. Isotermi kullan adsorboitumiselle/pelkistymiselle aktiivihiileen.

Kultaa oli hiilessa eniten tapauksessa, jossa naytteessa oli kosteaa hiiltd 0,1 g. Tallgin
kultaa oli 244 mg/g kosteaa hiiltd. Kuivauksen ja punnituksen tuloksena havaittiin,
ettd esikasitellyn hiilen massasta 36,2 % on kosteutta. Tdman mukaan laskettuna hii-

len maksimilataus suhteutettuna hiilen kuivapainoon on 383 mg/g kuivaa hiilta. Kor-
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keasti latautuneesta (173 mg kultaa/1 g kosteaa hiiltd) hiilesta kuivattiin nayte, jota
tarkasteltiin elektronimikroskoopilla. Kuvassa 29 on elektronimikroskooppikuva sa-
man hiilipartikkelin pinnasta kauempaa ja lahempad. Kuvasta havaitaan, ettd hiilen
pinta oli kauttaaltaan peittynyt kiteytyman alle. Elektronimikroskoopilla tehtiin myos
EDS-alkuaineanalyysi, jonka mukaan pinnalle muodostunut kerrostuma oli puhdasta
kultaa.

pi) pi6)

Kuva 29. SEM-kuva kauempaa (vas.) ja lahempé&a (oik.) aktiivihiilestd, kun kos-
teaa hiilta oli kultaliuoksessa 0,3 g/L.

6.4.2 Pelkistyskinetiikka

Kultaliuosta ravisteltiin aktiivihiilen kanssa ja liuosnaytteitd otettiin eri ajanhetkilla.
Kahden tunnin ravistelun kuluttua hiilipartikkelien pinnalla oli havaittavissa kellerta-
véa4 saostumaa. Saatu kullan pelkistymisen kinetiikkakayré aktiivihiileen on esitetty
kuvassa 30. Kokeeseen valittiin pienin hiilikonsentraatio, joka riitti pelkistdmé&an kai-
ken kullan adsorptio-isotermikokeissa. 22 h jélkeen kaikki liuoksen kulta oli pelkis-

tynyt hiileen.
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Kuva 30. Kullan pelkistymisen kinetiikka aktiivihiileen huoneenlammaossa,

c(Au) =131 mg/L; c(C) =2 ¢g/L.

6.4.3 Kolonnikokeet aktiivihiilella latausasteen parantamiseksi

Kuvassa 31 on esitetty kultaliuoksen lapaisykayra aktiivihiilikolonnissa virtausno-
peudella 33 BV/h. Koe lopetettiin ennen kuin kultaliuos tuli taysin kolonnin lapi,
koska tavoitteena on saada talteen kaikki kulta liuoksesta. Kokeen alussa liuoksen
kaikki kulta oli ja&nyt aktiivihiileen, mutta pian kultaa havaittiin kolonnin ulostulos-
sa. Kokeen alussa liuoksen vari kolonnin lapi virrattuaan oli selkeésti vaaleampi kuin
kolonniin syotetty kultaliuos. Tallgin (25 minuutin eli noin 11 petitilavuuden jélkeen)
oli grammassa kuivaa hiilta kultaa 5,04 mg. Parempia tuloksia voitaisiin saavuttaa
pienemmalld virtausnopeudella tai suuremmalla petitilavuudella. Elektronimikro-

skoopilla voitiin havaita hiilen pinnalla ruusukemaisia kultakiteytymia (kuva 32).
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Kuva 31. Kultaliuoksen lapéisykéyra 1 g suuruisessa aktiivihiilikolonnissa vir-

tausnopeudella 33 BV/h.

k{9)

Kuva 32. SEM-kuva 1 g suuruisen aktiivihiilipedin partikkelin pinnasta kun vir-
tausnopeus oli 0,98 mL/min.
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Kuvassa 33 on esitetty latausasteen parantamiseksi tehtyjen kokeiden l&pdisykayrat.
Kun virtausnopeus pienessa kolonnissa oli 7,34 BV/h, ICP analyysin mukaan kulta
on poistunut liuoksesta taysin siihen asti, kun koe oli jatkunut 350 minuuttia ja ko-
lonnin Iapi oli virrannut 42,8 petitilavuutta syottéliuosta. Talldin hiilessa oli kultaa
9,74 mg eli 15,3 mg/g kuivaa hiiltd. Kokeen lopussa liuoksesta oli poistunut 16,2 mg
kultaa. Koe lopetettiin, kun kolonnista oli tullut I&pi kultaa 3,5 h ajan. Kokeen jalkeen
havaittiin, etté erityisesti kolonnin jélkeiset letkut olivat varjaytyneet punertavanrus-
keiksi. Kaikkia letkuja huuhdottiin kuningasvedelld, joka analysoitiin. Letkuihin oli
saostunut 1,16 mg kultaa. ICP-analyysin mukaan epapuhtauksia adsorboitui seuraavat
maarat grammaan kuivaa hiilta: 0,192 mg Ca, 1,97 mg Cu, 1,24 mg Fe, 0,024 mg Pb
ja 0,202 mg Zn.

Kun 1 g pedin kolonnissa virtausnopeus oli 4,17 BV/h, havaittiin, ettd kultaa alkoi
selkeasti tulemaan kolonnin lapi 62,5 petitilavuuden kohdalla (kuva 33). Tallgin hii-
lessa oli kultaa 19,9 mg/g kuivaa hiiltd. Kokeen loputtua hiiless& on kultaa 35,9 mg.
Kokeen jalkeen laitteisto ja hiilet huuhdeltiin vedelld ja lopuksi letkut huuhdeltiin

kuningasvedella. Letkuihin oli jaényt 0,25 mg kultaa.

Suuressa kolonnissa tehdysséd kokeessa suhteellinen virtausnopeus oli hitain: 2,40
BV/h. Kultaa alkoi tulla kolonnin l&pi 215 petitilavuuden kohdalla. Talléin hiilessa
oli kultaa 53,2 mg/g kuivaa hiiltd. Ennen pesua hiilessé oli laskennallisesti 94,5 mg
kultaa. Pesuhappo analysoitiin ja tuloksista havaittiin, ettd huuhtelun ja pesun aikana
aktiivihiilesta poistui epapuhtauksien ohessa 1,95 mg kultaa (kuva 34). Labtiumin
analyysin perusteella huuhtelun ja pesun jalkeen kultaa oli 75,4 mg/g kuivaa hiilta.
Hiilipedin ala-, keski- ja yldosa analysoitiin erikseen. Hiilipedin alaosassa oli kym-
menkertainen maara kultaa suhteessa ylaosan hiiliin. Keskiosan hiilissa oli kultaa 0,3-

kertainen maara verrattuna alaosan hiilien lataukseen.
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Kuva 34. Pesuhappona kéytetyn 0,5 M HCI-liuoksen siséltamét metallien pitoi-
suudet kokeessa, jossa virtausnopeus oli 2,40 BV/h.
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ICP-analyysin perusteella 2,40 BV/h kokeessa epé&puhtauksia adsorboitui aktiivihii-
leen kokeen alussa (54 BV asti), mutta ei enda kokeen edetessa. Epépuhtauksia oli
kokeen lopussa adsorboitunut seuraavasti grammaan kuivaa hiilta: 0,565 mg Ca,
0,221 mg Cu, 4,50 mg Fe, 0,0103 mg Pb ja 0,00128 mg Zn. Korkein latausaste hiilel-
le saavutetaan hitaimmalla virtausnopeudella 2,40 BV/h. Kuvassa 35 on esitetty ak-

tiivihiilen kultalataus lapdisykohdassa eri virtausnopeuksilla.
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Kuva 35. Aktiivihiilen lataus lapéisykohdassa eri virtausnopeuksilla.

Kolonnikokeiden hiilia tarkasteltiin elektronimikroskoopilla. Yksi hiilipartikkeli hal-
kaistiin, jotta saataisiin selville tapahtuuko kullan pelkistyminen pelkastaan hiilen
pinnalla vai myds hiilen huokosissa. Halkaistun hiilen tarkastelussa (kuva 36) havait-
tiin, ettd kultaa pelkistyy hiilen pintaa lahella sijaitsevissa huokosissa pienid méaria,
mutta pelkistyminen tapahtuu padosin hiilen pinnalla muodostaen ruusukemaisia ki-
teytymid. Koska pelkistyminen tapahtuu vain hiilen pinnalla, korkeampi latausaste
voitaisiin saavuttaa kayttamalla pienempid hiilipartikkeleja, jolloin kaytettdvissa olisi
suurempi tehollinen ominaispinta-ala. EDS-alkuaineanalyysilld varmistettiin ruu-
sukemaisien kiteytymien olevan kultaa. Kuvassa 37 on l&hikuva hiilen pinnalle muo-

dostuneesta ruusukemaisesta kiteytymasta.



54

0.1 leikattu korkea lataus(16)

Kuva 36. Halkaistu hiilipartikkeli kokeesta, jossa virtausnopeus oli 4,17 BV/h.

0.1 kokonainen(10)

Kuva 37. Lahikuva hiilen pinnalla olevasta ruusukemaisesta kiteytymasta vir-
tausnopeudella 4,17 BV/h.
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Matalimman virtausnopeuden kokeessa (2,40 BV/h) oli selkeésti havaittavissa, etta
kolonnin alaosassa hiilipartikkeleissa on enemman kultaa kuin kolonnin yldosassa.
Tama oli selkeé&sti havaittavissa myds SEM-kuvissa (kuvat 38 ja 39). Kolonnin yl&-
osan hiiliss& oli samanlaisia ruusukemaisia kiteytymid, mutta niit4 oli harvemmassa

kuin alaosan hiilissd, jotka olivat melkein kauttaaltaan kiteytymien peittamié.

0.7 yla2)

Kuva 38. SEM-kuva kolonnin yldosan hiilesté virtausnopeudella 2,40 BV/h.
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0,7 ala(10)

Kuva 39. SEM-kuva kolonnin alaosan hiilesta virtausnopeudella 2,40 BV/h.

6.4.4 Prosessiehdotus

Otettaessa kultaa talteen aktiivihiilell4 tavoitteena on saada hiileen korkea latausaste
ilman, ettd saanto pienenee. Suoritetuissa kokeissa kolonnin ylaosan hiilet olivat ma-
talasti ladattuja, kun hiilet eivat enda adsorboineet kaikkea kultaa ja sitd alkoi tule-
maan kolonnin l&pi. Kuvassa 40 on kolonni kokeen jalkeen. Saantoa ja latausastetta
voitaisiin parantaa liittdméalla useampia kolonneja sarjaan (kuva 41). T&lldin ensim-
maiseen kolonniin saataisiin korkeampi latausaste ja siitd lapi tuleva kulta adsorboi-

tuisi seuraavaan kolonniin. Ladattu kolonni voitaisiin siirtad heti jatkokasittelyyn.
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Raffinaatti

Kuva 40. Kolonni kokeen jalkeen. Noin puolessa aktiivihiilestd on alhainen
latausaste.
Raffinaatti
Syotto
Kuva 41. Prosessiehdotus kolonnin tehokkuuden parantamiseksi. Liittamalla

useampia kolonneja sarjaan saavutettaisiin ensimmaéiseen kolonniin
korkeampi lataus ilman kultahaviota.
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Kayttaméalla useampaa kolonnia saataisiin aikaan jatkuvatoiminen SMB-
talteenottoprosessi (engl. simulated moving bed) (kuva 42). Prosessissa syotetaan
kultaliuosta aktiivihiililla taytettyyn kolonniin, josta liuos johdetaan toiseen hiiliko-
lonniin, johon jaljelle jadnyt kulta adsorboituu. Néin hiili ja syottoliuos liikkuvat toi-
siinsa nahden né&enndisesti vastavirtaan. Kun ensimmaiseen kolonniin on saatu riitta-
van korkea lataus, suoritetaan pesu vedelld. Pesuvesi palautetaan adsorptiokolonniin,
jotta saadaan talteen vield liuoksessa oleva pelkistymaton kulta. Vesihuuhtelun jél-
keen suoritetaan pesu suolahapolla epapuhtauksien poistamiseksi. Epépuhtaudet, ku-
ten rauta ja kupari, liukenevat happoon. Pesun jalkeen hiilet poltetaan, jolloin jaljelle
jaa puhdasta kultaa. Latautuneen kolonnin siirtyessa vesipesuun, kultaliuoksen syotto
siirtyy adsorptiokolonniin, joka oli sarjassa toisena ja sen tilalle tulee uusi kolonni,
jossa on kayttdmattomat aktiivihiilet. Ennen kultaliuoksen sy6ton aloittamista on
mahdollista tarpeen mukaan pesta osittain ladattu kolonni hapolla. Tallaisella proses-
silla hyddynnetadn tehokkaammin aktiivihiilen kapasiteetti kaikkien polttoon mene-

vien hiilten ollessa korkeasti ladattuja.

Epapuhtaudet 17 17 Raffinaatti
HCI Vesipesu Sy6tto
Kuva 42. Prosessiehdotus jatkuvatoimisesta kullan talteenottoprosessista aktiivi-

hiilella. Kolonnin siirtyvét jarjestyksessa seuraavaan vaiheeseen oike-
alta vasemmalle.
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7. Yhteenveto

Kullan yleiselle talteenottomenetelmalle, jossa kédytetddn ympéristolle haitallista sy-
anidia, tulisi 16ytaa taloudellisia ja toimivia vaihtoehtoja. Kullan talteenottoa muilla
menetelmilla on tutkittu enemmén liuotuksen ja liuospuhdistuksen osalta, mutta vii-
meinen prosessiaskel puhtaan kiintedn lopputuotteen saamiseksi on jadnyt vahemmél-
le huomiolle. Téssa tyossa oli tarkoituksena 16ytdd sopiva pelkistysvaihtoehto hap-

pamalle kloridipohjaiselle takaisinuuttoliuokselle, joka sisélsi myds muita metalleja.

Kirjallisuuden perusteella péatettiin tutkia kullan pelkistdmista glukoosilla, natrium-
boorihydridilla, L-askorbiinihapolla, D-(-)-isoaskorbiinihapolla ja aktiivihiilelld. Ta-
voitteena oli saada liuoksesta talteen kaikki kulta ilman havidita sekd saada aikaan
mahdollisimman puhdas lopputuote. Kokeissa havaittiin, ettd glukoosi ei ollut riitta-
van voimakas pelkistin happamissa olosuhteissa. Natriumboorihydridi oli puolestaan
litan tehokas pelkistin pelkistden myos kaikki muutkin metallit. Natriumboorihydri-
din k&yttd suuremmassa mittakaavassa olisi hankalaa myds sen myrkyllisyyden ja
vedyn muodostuksen takia. Stabiloimaton natriumboorihydridi vaatii pH:n noston
vahintdan arvoon 5. Molemmat askorbiinihapot ovat vaarattomia luonnontuotteita ja
ne pelkistivat kullan nopeasti ja tehokkaasti. Pelkistdmista isoaskorbiinihapolla p&a-
tettiin tutkia tarkemmin, koska se on merkittavasti edullisempaa kuin myos C-

vitamiinina tunnettu L-askorbiinihappo.

Isoaskorbiinihapolla tehtiin kokeita eri alku-pH:ssa seka erilaisilla askorbiinihapon ja
kullan moolisuhteilla. Myds happopesun vaikutusta ja pelkistysliuoksen lisdamista
pienissé erissa tutkittiin. Mitd happamammissa olosuhteissa pelkistys suoritettiin, sité
puhtaampaa oli lopputuote. Kokeiden perusteella askorbiinihapon ja kullan mooli-
suhde vaikuttaa pelkistyneen kullan puhtauteen. Tuloksista havaittiin, etta lopputuote
oli puhtaampaa kun askorbiinihappoa oli ylimééarg, ja ettd askorbiinihapon ja kullan
moolisuhteen tulisi olla vahintdén 2:1. Pelkistystad suuremmalla askorbiinihapon moo-
lisuhteella tulisi tutkia lisdd. Happopesun havaittiin vahentdvan merkittavasti epapuh-
tauksien (Ca, Cu, Fe) maaréd. Kun pelkistysliuos lisatd&n pienissé erissa tarkkaillen
redox-potentiaalia, eivat muut metallit pelkisty jos se pysyy 700 mV:n ylépuolella.

Aihetta tulisi tutkia lisdd yhdistamall& kaikki puhtautta edistavat tekijat parhaimman



60

lopputuloksen saavuttamiseksi. Tehdyt tutkimukset osoittavat, ettd isoaskorbiiniha-
polla on mahdollista pelkistdd nopeasti puhdasta lopputuotetta happamasta kloridia
sisdltdvasta takaisinuuttoliuoksesta. Paras puhtaus (99,95 %) saatiin, kun kultaliuok-
seen oli lisdtty 10 g/L HCl:a ja moolisuhde i-asc:Au oli 2:1. Talloin kaikki kulta pel-

Kistyi 15 minuutissa.

Aktiivihiilelle tehtiin pelkistysisotermi panoskokein ravistelemalla kultaliuosta ja
hiiltd lasipurkeissa. Kullan maksimilataus hiilessa oli 383 mg/g kuivaa aktiivihiilta.
Talléin hiilen pinta on kokonaan kultakiteytymien peittdama SEM-analyysien perus-
teella. Latausaste oli riittdvan korkea, joten pelkistymistd aktiivihiileen haluttiin tut-
kia tarkemmin. Panoskokeilla selvitettiin myds kullan pelkistyskinetiikkaa aktiivihii-
leen. Kun kosteaa aktiivihiilta oli 1 g 500 mL:ssa kultaliuosta, kaikki liuoksen kullas-
ta oli pelkistynyt hiileen 24 h ravistelun jalkeen. Aktiivihiilell&d suoritettiin kolonni-
kokeita virtausnopeuksilla 33,0, 7,34, 4,14 ja 2,40 BV/h. Hiilelle saatiin korkein la-
taus, 75,4 mg/g kuivaa hiilta, hitaimmalla virtausnopeudella. Koe lopetettiin, kun
kolonnin ulostulossa havaittiin kultaa. Kolonnin alaosan hiilet olivat selkeésti korke-
ammin latautuneet kuin yldosan hiilet. 2,40 BV/h virtausnopeudella suoritetun ko-
keen hiilet pestiin vedell& ja hapolla. Pesuhappoon liuenneista epépuhtauksista rauta
oli merkittavin. Pesuhapossa havaittiin olevan myds hieman kultaa. Hiilia tarkastel-
tiin elektronimikroskoopilla ja havaittiin hiileen pinnalle muodostuneen ruusukemai-
sia kultakiteitd. Halkaistua hiilipartikkelia tarkastelemalla havaittiin kullan pelkisty-

van vain hiilen pinnalle ja pinnan lahelld oleviin huokosiin.

Jotta kullan talteenotto aktiivihiilelld olisi kannattavaa, tulee saavuttaa korkea lataus-
aste, koska kulta erotetaan hiilesta polttamalla. Tama on valttaméatontd, koska viela ei
ole kehitetty toimivaa ja tarpeeksi nopeaa eluointimenetelmda pelkistyneen kullan
erottamiseksi aktiivihiilestd, jotta hiilet voitaisiin k&yttdd uudelleen. Aktiivihiileen
saadaan korkea latausaste ilman kullan haviota liittamélla useampi hiilikolonni sar-
jaan ja siirtdmalld aina korkeasti ladattu kolonni jatkokésittelyyn. Ennen polttoa lada-
tut hiilet pestéisiin vedell&d ja hapolla. Pesuvesi kierratettaisiin adsorptiokolonniin,

jotta valtyttaisiin kultahavioilta.
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Kokeissa kaytetty kookospahkinésta valmistettu aktiivihiili vaikuttaa sopivan hyvin
kullan talteenottoon kokeissa kaytetysté liuoksesta. Kayttamalla pienempié hiilipar-

tikkeleja ja hitaampaa virtausnopeutta voitaisiin saavuttaa vielédkin korkeampi lataus-

aste.
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