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1 JOHDANTO

Kulta on yksi harvoista metalleista, joka esiintyy luonnossa puhtaana alkuaineena.
Kulta on kuitenkin usein niin pienind pitoisuuksina tai se on sulkeutunut malmin
rakenteen siséan, ettd sen talteen ottaminen perinteisilla menetelmilla on hankalaa.

Edelld mainituissa tapauksissa kulta otetaan talteen malmista liuottamalla [1].

Kullan liuotuksessa vallitseva prosessi télla hetkelld on syanidointi. Siit4 ollaan
kuitenkin luopumassa syanidin myrkyllisyyden ja ymparistoriskien takia [2]. Sen
tilalle on kehitteilld esimerkiksi ammoniumtiosulfaatti menetelmd. Ammonium-
tiosulfaattimenetelm& tunnetaan talla hetkell& 1&hinna laboratorio-mittakaavassa
seka kirjallisuudessa, eika siitd ole vield yhtdén teollisen mittakaavan sovellusta.
Talla hetkella ammoniumtiosulfaattimenetelman ongelmia ovat suuri kemikaalien
kulutus sekd kustannustehokkaan menetelman puute kullan talteen ottamiseksi
liuoksesta [4].

Ty6ssa tutkitaan liuoksen koostumuksen vaikutusta kullan liuotuksessa ammoni-
umtiosulfaattimenetelmélld. Tyodsséd keskitytddn sulfidisten kultarikasteiden- ja
malmien liuotukseen. Kultarikasteen ammoniumtiosulfaattiliuotukseen vaikutta-
via tekijoitd ovat muun muassa lampdtila, paine, partikkelikoko, kiintoainepitoi-
suus, raaka-aineen eli kultarikasteen tai malmin ominaisuudet sek& liuoksen omi-
naisuudet. Tassa tyossa tutkitaan liuoksen tiosulfaatti konsentraation, ammoniak-
kikonsentraatio, kuparikonsenraation, pH:n ja hapetus-pelkistys-potentiaalin
(ORP) vaikutusta liukenemisnopeuteen kultarikasteen ammoniumtiosulfaattiliuo-

tuksessa.

2 KULTARIKASTEET JA -MALMIT

Yksi kullan liuotukseen vaikuttava tekijd on raaka-aine, josta kultaa liuotetaan.
Vaikka kulta esiintyykin luonnossa puhtaana alkuaineena, niin se on usein sulkeu-
tunut kiviaineksen sisaén. Kultarikasteen, -malmin ominaisuudet sek& mineraalin
koostumus madrittavat liuotusprosessin vaatimukset seka tehokkuuden [1]. Seu-

raavissa kappaleissa on esitelty yleisimpié kultarikasteita ja malmeja.



2.1 Rautasulfidit
Rautasulfideissa kulta on p&&asiassa sulkeutunut rautasulfidi matriisin sisdan.

Rautasulfidin koostumus vaikuttaa prosessin valintaan sekd prosessi olosuhteiden
valintaan. Yleisimpid rautasulfideja ovat pyriitti, markasiitti ja pyrrotiitti. Rauta-
sulfidit esikasitelladn hapettamalla ennen syanidointia syanidin ja hapen kulutuk-

sen pienentamiseksi ja liuotuksen saannon parantamiseksi. [1]

Pyriitti (FeS,) eli rikkikiisu on yleisimpia kultapitoisia mineraaleja ja se on hyvin
yleinen mineraali kaikkialla maailmassa. Pyriitti ei ole yleinen mineraali peruskal-

liossa, mutta sita esiintyy yleisesti malmisuonissa ja metaformisissa malmeissa.

[1]

Markasiitilla on sama kemiallinen koostumus (FeS,), kuin pyriitilla, mutta sen
kiderakenne on ortorombinen kun pyriitin kiderakenne on kuutiollinen. Markasiit-
ti muodostuu alemmassa lampétilassa kuin pyriitti, minka takia markasiittia esiin-
tyy toisarvoisissa kivissd. Vaikka markasiitti ei ole niin yleinen kuin pyriitti, niin

sitd yleensa esiintyy maaperassa pyriitin kanssa yhté aikaa. [1]

Pyrrotiitti on rautasulfidi, jonka kemiallinen kaava on Fe.S (jossa x=0-0,2) Se
esiintyy kahdessa muodossa heksagonaalisena pyrrotiittind (FegS10) ja monokliini-
send pyrrotiittind (Fe;Sg). Pyrrotiitti on stabiilimpi pelkistavissa olosuhteissa kuin
pyriitti, joten se hapettuu helpommin. Monokliiniselld pyrrotiitilla on suhteellisen

korkea magneettisuus, joten se voidaan helposti ottaa talteen. [1]

2.2 Kuparisulfidit
Kulta harvoin esiintyy pelkéstdadn kuparimineraalien yhteydessa vaan l&hes aina

on mukana myos pyriittid. Vaikka kultapitoisuudet kuparimalmeissa ovat yleensa
pieni& alle, 1 g tonnissa, niin kullan talteenotto kuparimalmista sivutuotteena on

suhteellisen yleisté johtuen suuresta kasiteltdvésté raaka-aine maarasta. [1]

Kalkopyriitti (CuFeS,) eli kuparikiisu on yleisin kuparimineraali. Se siséltad 34,5
% kuparia. Yleisesti kalkopyriitti esiintyy pyriitin ja muiden kuparisulfidien yh-
teydessé. Kalkopyriitti voi hapettua kovelliiniksi (CuS) ja hematiitiksi (Fe,O3) tai
se voi pelkistyd kalkoliitiksi (Cu,S) ja rauta(ll)ioniksi rikkivedyn avustuksella.



Kalkoliitti ja kovelliini ovat tarkeita kuparimalmeja niiden suurten kuparipitoi-
suuksien (kalkoliitti 79,8 % ja kovelliini 66,4 %) takia. [1]

2.3 Hiilipitoiset malmit
Hiilipitoiset malmit sisaltdvat hiilikomponentteja, jotka adsorboivat liuennutta

kultaa liuotuksen aikana. Taméa vahentda liuotuksen saantoa. Malmeissa olevia
hiilipitoisia komponentteja ovat muun muassa erilaiset hiilivedyt, humushapot tai
aktivoitunut alkuainehiili. Vaikka hiilipitoisilla partikkeleilla ei valttdmatta ole
yht& suurta pinta-alaa kuin syanidoinnissa liuenneen kullan talteenotossa kaytetyl-
la aktiivihiilelld, niin saattavat suuret (>5 %) hiilipitoisuudet vahentaa merkitta-
vasti kullan liukoisuutta. Hiilipitoiset malmit saattavat vaatia hapettavan esikésit-

telyn ennen liuotusta. [1]

2.4 Telluurit
Telluurit ovat ainoita kulta-hopeapitoisia malmeja, joilla on merkittavéaa taloudel-

lista merkitysta. Erilaisia kulta-telluuri-seoksia on paljon. Ne sisaltavat jonkin
verran vapaata kultaa, mutta yleensa kulta-telluuri kompleksi-ioneja ja muita tel-
luuri komplekseja. Telluurit, jotka siséltavat kultaa liukenevat huonosti syani-

doinissa ja vaativatkin hapettavan esikasittelyn ennen varsinaista liuotusta. [1]

2.5 Arseenisulfidit
Arseenisulfidimalmeissa kulta on sulkeutunut arseenisulfidi tai arsenidi matriisin

sisdan. Arseenimineraalit voivat vaikuttaa prosessin valintaan tai prosessin olo-
suhteisiin. Yleisimpid arseenisulfideja ovat arsenopyriitti, arseenitrisulfidi (As,Ss)
ja arseenisulfidi (As,S;tai AsS). [1]

Arsenopyriitti on yleinen sulfidinen mineraali, joka siséltad kultaa. Korkein arse-
nopyriitti ndytteestd havaittu kultapitoisuus on niinkin korkea, kuin 15200 g/t.
Kulta- ja arseenipitoisuuksien valinen vahva riippuvuus pyriitissda on myos todis-
tettu. Arsenopyriitti on hieman pehmeémpéaa ja hauraampaa kuin pyriitti. Tama
nékyy jauhamisen helppoutena ja pienempané partikkelikokona verrattuna pyriit-

tiin. Arseeniset malmit muodostuvat korkeissa lampdtiloissa, joissa kulta saattaa



sulautua arseenipyriitin hilaan kiintedssd muodossa tai kasvavina kiteiné. Kultapi-
toisuus voi olla paljon korkeampi arseenipyriitissa kuin pyriitissé johtuen parem-
masta atomien asettumisesta, Kkiteytymisestd ja samankaltaisesta muodostumis-
lampotilasta kullan kanssa. Sulfidien muodostuessa lammon vaikutuksesta kulta
pystyy siirtyméaan malmipartikkeleiden pinnoille seké& erilaisten malmeissa olevi-
en halkeamien pinnoille. Tdma lis&a vapaan kullan osuutta. Kyseista ilmidta on

havaittu n- ja p-tyypin puolijohteilla, kuten pyriitilla ja arsenopyriitilla. [1]

Arseenitrisulfidi siséltdd arseenia 61 % ja on yleinen komponentti malmeissa,
joissa kultaa esiintyy. Arseenitrisulfidi muodostuu hapettavissa olosuhteissa. Se
on helposti liukeneva emaksisisséd olosuhteissa, mika johtaa sen liukenemiseen
syanidoinnissa. Rapautumisen seurauksena arseenisulfidi esiintyy arseenitrisulfi-
din kanssa. Arseenisulfidia liukenee vdhemman kuin arseenitrisuldia eméksisissa

olosuhteissa, joten silla ei ole niin merkittdvaa vaikutusta syanidoinnissa. [1]

2.6 Hapettuneet ja rapautuneet malmit
Hapettuneiksi malmeiksi kutsutaan malmeja, jotka ovat hapettuneet tai rapautu-

neet. Tama on tyypillistd sulfidimalmeille. Hapettuminen ja rapautuminen rikko-
vat kiven rakennetta lisdten samalla kiven huokoisuutta. Tdma lis&a liuotusproses-
sin tehokkuutta, vaikka malmin partikkelikoko olisi hyvin isokin. Hapettumisen ja
rapautumisen huonona puolena on haitallisten sivukivien, kuten hydraattien,
amorfisten ja/tai huonosti Kiteytyneen kvartsin, sulfaattien, oksidien ja hydroksi-

dien muodostuminen. [1]

Kulta esiintyy joko vapaana tai liittyneend eri sulfideihin tai mangaanioksideihin
tai —hydroksideihin. Yleisesti hapettuminen lisad vapaan kullan osuutta. Hapettu-
neet malmit sisaltavat paljon hienoainesta, joka on perdisin jauhatuksesta, kasa-
liuotuksesta tai erilaisista mineraaleista, kuten savesta. Erilaisten savien kuten
pyrofylliitti (Al,SisO10(OH),), talkki (MgsSisO10(OH),), kaoliini (Al4SizO10(OH)s
ja montmorilloniitti (Al;SigO20(0OH)4). nH,0) esiintymisella on merkittavia vaiku-
tuksia prosessiin. Ne esimerkiksi vahentdvat kasaliuotuksessa kasan huokoisuutta,
lisddvat lietteen viskositeettid, joka lisdd energian kulutusta lietteen sekoituksessa
ja lisaksi ne vahentéavat aktiivihiilen adsorptiokykya. Erilaiset karbonaattimineraa-
lit, kuten kalsiumkarbonaatti (CaCOs3), dolomiitti (CaMg(COs), ja sideriitti (Fe-



CO3), ovat yleisid hapettuneissa malmeissa. Karbonaattimineraalit vaikuttavat
pH:n saatoon prosessin aikana erityisesti hapettavan esikasittelyn aikana. Hapet-
tuneet malmit voivat sisaltdd myds erilaisia hapettuneita kupariyhdisteitd, joista
monet ovat liukoisia eméksiseen syanidiliuokseen ja voivat konsentraatiosta riip-

puen estaa kullan liukenemista ja vaikeuttaa talteenotto prosessia. [1]

2.7 Hopea-pitoiset malmit
Vaikka kulta l&ahes aina esiintyy malmeissa yhdessa hopean kanssa niin jos hopea

pitoisuus on riittdvan suuri (>10g/t) ja/tai kulta esiintyy elektrumina (kulta-hopea
se0s), prosessia saattaa olla tarvetta muuttaa. Hopean suurempi reaktiivisuus vai-

kuttaa heikentavasti kullan liukoisuuteen. [1]

2.8 Flotaatiorikasteet
Flotaatiorikasteet sisaltavat kultaa ja muita hydrofobisia mineraaleja. Yleensa flo-

taatiorikasteissa on korkea sulfiitti pitoisuus. Sulfiittipitoisissa flotaatiorikasteissa
kulta voi esiintyd, joko vapaana kultana tai sulkeutuneena sulfidi rakenteeseen.
Sulfiittipitoisillaflotaatiorikasteilla on myo6s epatavallisen korkea hydrofobisuus ja
suuri laskeutumisnopeus selkeytyksessa. Ndma ominaisuudet voivat aiheuttaa

ongelmia syanidoinnissa. [1]

3 KULTARIKASTEEN LIUOTUSMENETELMAT

Talla hetkelld kaytossé oleva menetelma kultarikasteen liuotuksessa on syanidoin-
ti. Syanidointimenetelmén sisdltdmien ymparistd- ja turvallisuusriskien takia sen

tilalle on kehitteilla esimerkiksi ammoniumtiosulfaattimenetelma.

3.1 Syanidointi menetelméa
John Stewart MacArthur kehitti vuonna 1887 kullan uuttoprosessin, joka perustui
syanidiin. MacArthurin ty6té tukivat Forrestin veljekset, mink& takia menetelmaa

kutsutaan MacArthur-Forrest -prosessiksi. Kyseinen prosessi muutti koko kulta-



kaivostoiminnan ja on vield tana paivanakin yksi tarkeimmisté ja eniten kaytetyis-
té kullan talteenottomenetelmista. [1,2]

MacArthur-Forrest -prosessi perustuu kullan hapettumiseen vahvasti eméksisessa
natriumsyanidiliuoksessa. Kulta muodostaa reaktiossa (1) kompleksianionin, kun

liuoksessa on riittavasti happea.
4Au + 8Na’ + 8CN™ + O, + 2H,0 — 4Au(CN), + 40H +8Na" (1)

Reaktiossa happi ottaa kullalta elektroneja katodisella alueella ja samanaikaisesti
kulta muodostaa syanidin kanssa kompleksi-ionin anodisella alueella. Liuos on
pidettdva emdaksisend (pH n.10), jotta estetddn myrkyllisen vetysyanidin muodos-
tuminen ja vapautuminen ilmaan. Liuos pidetddn emdaksisena lisaédmalla siihen
poltettua kalkkia (CaO) tai natriumhydroksidia (NaOH). [1,2]

Liuotuksen jalkeen kulta on liuoksessa kultasyanidikompleksina, joka on erotetta-
va muusta seoksesta. Tamén jalkeen kulta pitaa saada erilleen syanidikompleksis-
ta. Téahan erotusprosessiin on kéytdssa useita erilaisia menetelmid. Yleisimmin
kaivosteollisuudessa on kaytossé aktiivihiiliadsorptio eli CIP (Carbon In Pulp)-
menetelmd. Muita erotusmenetelmid ovat Merrill-Crowe -prosessi, elektrolyytti-

nen rikastus ja erilaisiin ioninvaihtohartseihin perustuvat menetelmat. [1,2]

Syanidointimenetelméstd aiheutuu erilaisia ymparistbongelmia. Erityisesti natri-
umsyanidipitoisuudet kédytetyssa Kiviaineessa ja prosessin jatevesissa aiheuttavat
ympéristdongelmia. Syanidi kuitenkin hajoaa luonnossa ensiksi syanaatiksi ja
sitten karbonaatiksi ilman ja auringonvalon vaikutuksesta. [3]

3.2 Ammoniumtiosulfaattimenetelma
Ammoniumtiosulfaattimenetelmad ollaan kehittdméasséd syanidointimenetelman

tilalle syanidointimenetelmén siséltdmien ymparistoriskien takia. On jo pitkdan
ollut tiedossa, ettd kulta ja hopea liukenevat hapen lasné ollessa liuokseen, joka
sisaltda tiosulfaatti-ioneja. Ensimmaisen kerran reaktiota hyddynnettiin 1900-
luvun alkupuolella Patera prosessissa, jossa kultaa ja hopeaa liuotettiin klooripi-

toisista sulatteista tiosulfaattiin. [4]



Nykyadn tiedetaan, ettd ammoniakin lisdys tiosulfaattiliuokseen parantaa kullan
liukoisuutta. Té&méan aiheuttaa helposti liukenevien ammoniakkikompleksien
muodostuminen, joka myods vahentda tiosulfaatin kulutusta liuotuksessa. [5] Sy-
anidointimenetelmdssé on ongelmana metallisten epépuhtauksien kuten kuparin,
arseenin, antimonin, sinkin ja nikkelin, lasndolo. Naméa edelld mainitut epapuh-
taudet muodostavat kationeja, joiden muodostuminen kuluttaa syanidia tai happea.
Tiosulfaattimenetelméssa nédiden kationien muodostuminen on vahdisempad. On
my0s osoitettu, ettd kupari toimii ammoniumtiosulfaatti liuotuksessa katalyyttina.

Kupari-ionit lisd&vét kullan liukenemisnopeutta. [4]

Kirjallisuudessa on esitetty monia erilaisia prosessi-olosuhteita kullan tiosulfaatti
liuotukseen. Tiosulfaattikonsentraatio on prosessissa valilla 0,02-2 M, kupari (I1)
ioni konsentraatio vélill4 0,5-120 mM ja ammoniakki konsentraatio vélilla 0,03-4
M. Liuoksen pH on valilla 8,5-10,5, -lampdtila valilla 20-60 °C ja ilmansyotto
liuokseen valilla 0-2 dm*/min. Liuotusaika vaihtelee sekoitetun liuotuksen muu-

tamasta tunnista kasaliuotuksen 116 pdivaan. [6]

Verrattuna syanidointi menetelmaén tiosulfaattimenetelméan haittapuolena on talla
hetkelld suuri reagenssien kulutus sekd kustannustehokkaan menetelmén puute
kullan talteenottamiseksi liuoksesta. Néista syistd tiosulfaattimenetelma on vielé
nykyaan epataloudellinen menetelmé kullan talteenottamiseksi. Naiden syiden

takia tiosulfaattimenetelmaa ei ole viel& k&ytossa teollisessa mittakaavassa. [4]

3.3 Menetelmien vertailu
Syanidointi on perinteinen kullan liuotusmenetelmd. Sen kaytostad on paljon ko-

kemusta ja liséksi siitd on paljon tietoa saatavilla. Syanidointi ei kuitenkaan ole
hyva menetelmd ympadriston ndkdkulmasta tarkasteltuna. Syanidin kayttd on kiel-
letty monissa maissa ympaéristo syihin vedoten. Erityisesti vuonna 2000 Romani-
assa tapahtunut Baia Maren kaivosonnettomuus, jossa syanidipitoista jatettd paasi
l&heiseen Tisza-jokeen aiheuttaen runsaasti kalakuolemia, on huonontanut syani-

dointimenetelman mainetta. [5]

Syanidointimenetelmén korvaajaksi on kaavailtu ammoniumtiosulfaattimenetel-

méad. Kyseisen menetelma siséltdd pienemman ympaéristoriskin kuin syanidointi-



menetelmd. Ammoniumtiosulfaattiliuos voi my6s olla tietyissa tapauksissa jopa
tehokkaampi liuotin kuin syanidiliuos, erityisesti korkean kuparipitoisuuden
omaavilla malmeilla. Lisaksi on olemassa lukuisia kompleksisia malmeja, joista
kultaa ei voida ottaa talteen perinteisella syanidointimenetelmélla. Tiosulfaatti-
ioni ei myoskadn muodosta niin herkasti kationeja tyypillisten epdpuhtauksien,
kuten kuparin, arseenin, antimonin, sinkin ja nikkelin kanssa kuin syanidi-ioni.
Néiden kationien muodostuminen hidastaa kullan liuotusta ja lisaa tiosulfaatin tai
syanidin kulutusta. Kupari-ioneilla on myos todettu olevan katalyyttinen vaikutus
ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Lisaksi yleiset tiosulfaatti suolat ( Na', K7,
Ca®* ja NH*;) on luokiteltu myrkyttdmiksi luonnolle ja ne ovat biologisesti hajoa-
via. [5]

Vaikka tiosulfaattia kuluu liuotuksessa enemman kuin syanidia, niin se saattaa
olla silti halvempi vaihtoehto. Tiosulfaatin ja syanidin hinnoissa on alueellista
vaihtelua. [4] Vuonna 2006 natriumtiosulfaatti maksoi noin 0,46-0,57 USD/kg ja
natriumsyanidi maksoi noin 1,04-1,43 USD/kg [6]. Tiosulfaattimenetelmalla
mahdollisesti saavutettavilla suuremmilla liukenemisnopeuksilla voidaan kayttaa
pienempié liuotus reaktoreita. Pienempien reaktorien kéayttd pienentdd paadoma-

kustannuksia ja vahentaa energian kulutusta. [8]

Ammoniumtiosulfaattimenetelman huono puoli on korkea kemikaalien kulutus,
joka lisad prosessin kayttokustannuksia. Myos kustannustehokkaan kullan talteen-
otto menetelman puute tiosulfaattiliuoksesta on ollut este sille, ettd ammoniumtio-
sulfaattiliuotuksesta ei vieléd ole teollisen mittakaavan sovelluksia. [4] Myds am-
moniakin lasndolo prosessissa voidaan lukea haitaksi. Ammoniakki helposti haih-
tuvana ja myrkyllisend kemikaalina voi helposti paasta ympéristoon avoimista
liuotus altaista. Tama vaatii liuosten eristdmistd ymparistostd. Ammoniakilla ei
kuitenkaan ole merkittdvia ymparistovaikutuksia ja se voidaan ottaa helposti ja
tehokkaasti talteen. [5]

4 KULTARIKASTEEN LIUOTUKSEN KEMIA

Ammoniumtiosulfaatti-kupari systeemin kemia on monimutkainen johtuen liuok-

sessa samaan aikaan esiintyvista kompleksi-ioneja muodostavista ligandeista ku-



ten ammoniakki ja tiosulfaatti ja Cu(ll) — Cu(l)-ionien muodostaman hapetus-
pelkistys parin takia. My6s tiosulfaatin hapettuminen tetrationaatiksi tai muiksi
rikkiyhdisteiksi monimutkaistaa systeemia [4]. Selvyyden vuoksi tassa kappalees-
sa on esitetty vain kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksen perusreaktiot. Muista

liuotukseen vaikuttavista tekijoista on kerrottu myohemmissa kappaleissa.

Kullan liukeneminen tapahtuu seuraavan reaktioyhtalon (2) mukaisesti. Reaktios-
sa happi toimii hapettimena ja tiosulfaatti-ioni ligandina.

4 Au + 8 S,05% + 0y + 2H,0 — 4 [Au(S,03),]* + 4 OH (2)

Nykyisin tunnetaan kahdenlaisia tiosulfaatti-kulta kompleksi-ioneja, jotka ovat
Au(S;03)" ja Au(S,0s),%. Naista kahdesta jalkimmainen on stabiilimpi. Liuotuk-
sessa on kaytettdva emaksisia olosuhteita, koska tiosulfaatti-ioni hajoaa happa-
missa olosuhteissa. Eméksiset olosuhteet vahentavat myos epapuhtauksien liuke-

nemista ja taten helpottaa kullan talteenottoa liuoksesta [9].

Kun ammoniumtiosulfaatti liuotuksessa kupari-amiini toimii hapetuksen katalyyt-

tind, kullan liukeneminen tapahtuu seuraavien reaktioiden mukaisesti [5].
AU° + [Cu(NH3)4)** + 3 S,05 — [Au(NHa),]* + [Cu (S203)3]” + 2NH3  (3)
[Au(NH3),]" + 2 S,05° — [Au(S205)2]* + 2NH; 4)
4[Cu (S,03)3]* + 16NH3 + O, + 2H,0 — [Cu(NH3)4]** + 12S,05% + 40H™  (5)

Reaktiossa (3) kupari(ltetra-ammiini kompleksi hapettaa kullan, jolloin muodos-
tuu kulta(l)diamino kompleksi-ioni. Td&mén jalkeen reaktiossa (4) vapaat tiosul-
faatti-ionit reagoivat kulta (I) diaminokompleksi-ionin kanssa, jolloin muodostuu
stabiili kultatiosulfaattikompleksi ja liséksi reaktiosta muodostuu ammoniakkia.
Samanaikaisesti tapahtuu reaktio (5), jossa liuennut happi ja kupari(l)tiosulfaatti
kompleksi reagoivat. Reaktiosta syntyy kupari(ll)tetra-ammiini kompleksi. Edell&
mainittujen reaktioiden (3), (4), ja (5) nettoreaktiona saadaan sama reaktio kuin
reaktio (2) [5]. Kuvassa 1. on esitetty kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksen re-

aktiot, kun liuotuksen katalyyttind toimii kupari amiini.
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Solid Solution
Au || $,0,%, NH;, Cu?* solution
Anodic [IAu(NHz)," ——> Au(I\IHg){
2-

area || f
INH3 (adsorbed) S203

efl!
. Au%NHs @is)  Au(S203)"

+— 02 (gis)
Cu(S;03)5™
Cathodic
area 82032_
I
U(NHa)," ——> Cu(NH3),"
Kuva 1. Kullan liuotuksen reaktiot ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa, kun

katalyyttina toimii kupariamiini [9].

5 TUTKITTAVIEN TEKIJOIDEN VAIKUTUS LIUOTUSNOPEUTEEN

Tassa tyossa tutkitaan tiosulfaattikonsentraation, ammoniakkikonsentraation, ku-
parikonsentraation, liuoksen pH:n ja hapetus-pelkistyspotentiaalin vaikutusta liuo-
tusnopeuteen kultarikasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Seuraavissa kap-

paleissa on esitelty kyseisten tekijoiden vaikutus liukenemisnopeuteen.

5.1 Tiosulfaattikonsentraatio
Tiosulfaattianioni on kullan liuottaja. Alhainen tiosulfaattikonsentraatio voi johtaa

epésuotuisiin termodynaamisiin olosuhteisiin kullan liukenemisen kannalta. Al-
hainen tiosulfaattikonsentraatio, suurentaa merkittavasti kultatiosulfaattikomplek-
sin [Au(S,03),]> pelkistyspotentiaalia. Tama tarkoittaa sitd etta kultatiosulfaatti-
kompleksin stabiilius heikkenee siitd huolimatta, etta lietteen hapettavat olosuh-
teet pysyvat samana. Lisaksi kupari(ll)tetra-ammiinikompleksin [Cu(NH3)4]**
pelkistyspotentiaali pienenee, kun tiosulfaattikonsentraatiota alennetaan ja samalla

pienenee myos kupari(ll)tetra-ammiinikompleksin hapettava vaikutus. Toisaalta
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tiosulfaatti on my0s pelkistava tekija. Jos tiosulfaattikonsentraatio liuoksessa on
litan suuri, niin tiosulfaatti-ionit alkavat kilpailla kullan kanssa hapettimista, kuten
kupariammiinista, tai liuokseen liuenneesta hapesta. Tamé liséé erityisesti kupa-
riammiinin kulutusta liuotuksessa. Tiosulfaatin hapetustuotteet, polytionaatit, hai-

ritsevat kullan liukenemista lisdamaéll4 tiosulfaatin kulutusta. [9]

Yleisesti voidaan todeta, ettd on olemassa tietty tiosulfaattikonsentraatioalue, jolla
kullan liukeneminen on kaikkein nopeinta. Tdmé& optimaalinen alue riippuu kul-
tamalmin tai — rikasteen koostumuksesta. Seuraavassa on esitetty muutamia teki-
jOité, jotka vaikuttavat tiosulfaattikonsentraatioon liuotuksessa. Tiosulfaatti voi
kilpailla erilaisten sulfidien kanssa hapettimista. Metalli-ionit, kuten lyijy, sinkki
ja kupari, voivat reagoida vapaiden tiosulfaatti-ioneiden kanssa, joka lis&4 tiosul-
faatin kulutusta liuotuksessa. Tiosulfaatti voi myos parantaa joidenkin mineraali-
en, esimerkiksi galeniitin liukenemista. Tasté syysta optimaalinen tiosulfaattikon-

sentraatio voi vaihdella eri kultamalmien ja — rikasteiden vélilla. [9]

Navarro et al.[10] ovat tutkineet sulfidisen kultarikasteen ammoniumtiosulfaatti-
liuotusta. Kultarikaste sisalsi pyrrotiittid, pyriittid, kalkopyriittid, tennantiittia ja
sfaleriittia Tiosulfaattikonsentraation vaikutusta liukenemisnopeuteen tutkittiin
valilla 0,1-0,7 M liuoksessa, johon oli lisatty 3,2 g kupari(ll)ioneja litraan liuotin-
ta. Kuvassa 2. on esitetty tiosulfaattikonsentraation vaikutus kullan liukenemisno-

peuteen.
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Kuva 2. Tiosulfaattikonsentraation vaikutus kullan liukenemisnopeuteen.
Kupari(ll)ioneja on lisétty 3.2 g litraan liuotinta, pH oli 10,0 £0,1
ja lietteen sakeus oli 10 % [10].

Kullan liukeneminen nopeutuu kun tiosulfaattikonsentraatiota kasvatetaan arvosta
0,1M arvoon 0,3M asti. Tdman jalkeen tiosulfaattikonsentraation kasvattamisella
ei ole vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen. Navarro et al.[10] mukaan tdma
johtuu siita, ettd kupari(l)tiosulfaatti kompleksin stabiilius kasvaa verrattuna ku-
pari(l)tetra-ammiiniin stabiilisuuten, kun tiosulfaattikonsentraatio liuoksessa kas-
vaa [10].

Chen [9] on tutkinut kullan tiosulfaattiliuotusta sulfidisista mineraaleista, jotka
olivat synteettisia, eli tdysin puhtaita, mineraaleja. Chenin [9] mukaan optimaali-
nen tiosulfaattikonsentraatio kullan liuotukseen pyriitistd on 0,20M ja pyrrotiitista
0,27 M. Chen [9] mukaan optimaalinen konsentraatio mille tahansa sulfidiselle
mineraalille on 0.1-0.3 M. Liian suuri tai pieni tiosulfaattikonsentraatio pienentaa
kullan liukenemisnopeutta. Tiosulfaattikonsentraatio on kuitenkin yksil6llinen
jokaiselle mineraalille ja paras tapa sen selvittdmiseksi ovat erilaiset kokeelliset

menetelmaét [9].

5.2 Ammoniakkikonsentraatio
Ammoniakki on heikko emés, joka stabiloi liuoksen pH:n vélille 9-11. Samalla se

my0s stabiloi kupari-ionit muodostaen niiden kanssa kupari(ll)tetra-aminiin

kompleksin, joka toimii suoraan kullan hapettajana liuotuksessa [9].
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Riittdmaton ammoniakin méaaré liuoksessa nékyy kupariammiinin epastabiilisute-
na, jolloin silla on taipumus saostua oksideina. Toinen ongelma liian pienessa
ammoniakkikonsentraatiossa on se, etta kupariammiinin pelkistys potentiaali tulee
suuremmaksi, jolloin suurempi méaéara kuparista esiintyy kuparitiosulfaattina kuin

kupariammiinina. T&ma vahent&a kullan hapettumista [9].

Ammoniakkikonsentraation kasvattaminen pienentdd kullan hapetuspotentiaalia,
miké tekee kullan hapetuksesta helpompaa. Ammoniakki tehostaa kullan liuke-
nemista estaméalld sulfidisen kalvon muodostumista kullan pinnalle. Korkeampi
ammoniakki konsentraatio nopeuttaa kullan liukenemista ja liséa erilaisten sulfi-
dimineraalien hapettumista malmien pinnoilta. Yleisesti ottaen erilaiset sulfidit-
mineraalit hapettuvat helpommin korkeammassa pH:ssa. Toisaalta myds enem-
man kupariammiinia on kaytettavissé sulfidien hapetukseen korkeammissa am-
moniakkikonsentraatioissa. My6s joidenkin sulfidien esimerkiksi pyriitin, pyrro-
tiitin, kalkopyriitin ja arsenopyriitin, passivointi vaatii rautahydroksidin FeOOH
muodostumista. Mitd enemmé&n ammoniakkia, sitd enemmé&n on myos hydroksidi-
ioneja muodostamaan rautahydroksidia sulfidimineraalien pinnoille. Tdmé& vahen-

taa sulfidisten mineraalien hairitsevaa vaikutusta kullan liuotuksessa [9].

Aylmore [11] on tutkinut ammoniakkikonsentraation vaikutusta kulta-kupari ri-
kasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Kuvasta 3. voidaan néhda, ettd ammo-
niakkikonsentraation kasvattaminen arvosta 1,5 M arvoon 4 M parantaa kullan
liukenemisnopeutta. Aylmoren [11] mukaan ammoniakkikonsentraation kasvat-
taminen johtaa kupari(ll) konsentraation kasvuun, mikda kasvattaa kullan-

liukenemisnopeutta. [11]



14
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Kuva 3. Ammoniakkikonsentraation vaikutus kullanliukenemisnopeuteen

kulta-kupari rikasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Tiosul-
faattikonsentraatio oli 0,8 M ja kuparikonsentraatio oli 0,05 M.
pH pidettiin kokeiden aikana vakioarvossa 10,2. [11]

5.3 Kuparikonsentraatio
Kuparikonsentraatio on térked tekijé kultarikasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuk-

sessa. Kupari-ioni muodostaa ammoniakin kanssa kompleksin, joka toimii kullan
hapettajana. Toisaalta ylimaardinen kupari voi hapettaa myds tiosulfaattia, miké
johtaa kemikaalikulutuksen kasvuun. Tastd syysta on tarkeda I0ytaa optimaalinen
kuparikonsentraatio [9].

Joidenkin sulfidisten mineraalien, kuten pyriitin, pyrrotiitin, kalkopyriitin ja arse-
nopyyriitin, 1asné ollessa kupari voi pelkistya ja saostua tai adsorboitua néiden
sulfidien pinnoille. Samalla kupariammiinia kuluu naiden sulfidisten pintojen pel-
kistdvan vaikutuksen takia. Nain ollen kupariylimééran lisédminen liuokseen pa-

rantaa kullan liukenemisnopeutta [9].

Joidenkin sulfidien, kuten pyriitin ja pyrrotiitin pinnoilla tiosulfaatin hapettumi-

nen nopeutuu johtuen ndiden pintojen Kkatalyyttisesta vaikutuksesta. Kuparikon-
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sentraation kasvattaminen edelleen nopeuttaa tiosulfaatin hajoamista nailta pin-
noilta. Yleisesti kuparikonsentraation kasvattaminen tiettyyn rajaan asti kullan
ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa parantaa kullan liukenemisnopeutta, vaikka

tiosulfaatin stabiilius pienenee [9].

Navarro et al.[10] ovat tutkineet sulfidisen kultarikasteen ammoniumtiosulfaatti-
liuotusta. Kultarikaste sisalsi pyrrotiittid, pyriittid, kalkopyriitti4, tennantiittia ja
sfaleriittid. Kuparin lisdys liuokseen vaihteli kokeissa vélilla 0-6,5 g/l liuotinta.
Kuvasta 4. voi huomata, ettd4 suurin liukenemisnopeus saavutettiin kun kuparin
maaré oli 3,2 g/litra liuotinta. Kullan liukeneminen hidastui kun kuparikonsentraa-
tiolla oli 6,5 g/litra liuotinta. Navarro et al.[10] mukaan kupari ionit alkoivat
muodostaa kupari(ll)oksidia ja/tai kupari(l)-tiosulfaatti komplekseja, jolloin kupa-

riammiinin konsentraatio pieneni, mika taas hidastaa kullan liukenemista [10].
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Kuva 4. Kuparikonsentraation vaikutus kullan liukenemiseen. Tiosulfaat-

tikonsentraatio oli 0,3 M, pH oli 10 £ 0,1 ja lietteen sakeus oli
10%. Lisatyn kuparin méérd on ilmaistu grammoina Cu®* ioneita
per litra liuotin. [10]

Chen [9] on tutkinut kullan tiosulfaattiliuotusta sulfidisista mineraaleista. Che-
nin[9] mukaan kasvattamalla kuparikonsentraatiota arvosta 0,4 mM arvoon 12,0
mM kullan liukoisuus nousi puolentunnin liuotusajalla 48,7 %:sta 65,1 %:iin ja
kolmen tunnin liuotusajalla 70,9 %:sta 81,1 %:iin. Samalla kuitenkin ammonium-
tiosulfaatinkulutus nousi kolmen tunnin liuotus ajalla arvosta 15,3 kg/t arvoon
27,0 kg/t. Kokeissa kaytettiin pyriitti-mineraaleja. Chen [8] tutki my6s kuparikon-

sentraation vaikutusta myds muilla sulfidisillamineraaleilla, kuten pyrrotiitti, ar-
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senopyriitti ja kalkopyriitti. Kaikissa kokeissa saatiin samankaltaisia tuloksia. Ku-
parikonsentraation kasvattaminen parantaa kullan liukenemista, mutta lisda am-

moniumtiosulfaatin kulutusta merkittavésti [8].

5.4 pH
Kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa liuoksen pH:seen vaikuttaa ammoniak-

kikonsentraatio ja kupariammiinin stabilius [10]. O’Malleyn [6] mukaan kultari-
kasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa liuoksen pH:n pitédé olla 9,5-10, jotta

véltytdan metallisen raudan seka erilaisten rautasuolojen aiheuttamilta ongelmilta.

[6]

Navarro et al.[10] ovat tutkineet sulfidisen kultarikasteen ammoniumtiosulfaatti-
liuotusta. Kultarikaste sisalsi pyrrotiittia, pyriittid, kalkopyriittid, tennantiittia ja
sfaleriittid. Liuoksen pH vaihteli heidan kokeissaan 9,0 ja 10,0 valilla. Kuvasta 5.
havaitaan, ettd pH:n pitad olla vahintaan 9,5. Kuitenkin niin, ettd pH ei padse nou-
semaan yli 10, koska talléin kupari poistuu liuoksesta oksideina, jolloin menete-
tdan kullan hapetinta kupariammiinia ja kullan liukeneminen hidastuu. Kun pH
arvo on alle 9, kullan liukeneminen lahes pysahtyy. Navarro et al.[10] mukaan
tdma johtuu siitg, ettd kupariammiinin stabiilius laskee ja tiosulfaatti-ionit alkavat
hajota. Tiosulfaatti-ioni on stabiilimpi korkeammissa pH arvoissa [10].
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Kuva 5. pH:n vaikutus kullan liukenemisnopeuteen. Kupari(ll) ionien

liséys oli 3,2g/ litra liuotinta, tiosulfaattikonsentraatio oli 0,7 M ja
lietteen sakeus 40 %. [10]

5.5 Hapetus-pelkistyspotentiaali (ORP)
Hapetus-pelkistyspotentiaali (ORP), jota kutsutaan myos Redox-potentiaaliksi

maarittdd liuoksen hapetus- ja pelkistyskyvyn. Hapetus-pelkistyspotentiaali mita-
taan inertilla elektrodilla tai se voidaan maéarittda kayttamalla hyvaksi kokeellisia
korrelaatioita. Hapetus-pelkistyspotentiaalin avulla ei pystyta maarittamaan tiettya
hapettavaa tai pelkistavéaa ainetta kun liuoksessa on useita hapettavia tai pelkisté-
vid aineita. Hapetus-pelkistyspotentiaali riippuu pH:sta ja liuoksessa olevista
kompleksi-ioneista. Kompleksien keskusatomeilla, niihin liittyvilla ligandeilla
seka steerisilla tekijoilla on havaittu olevan vaikutusta liuoksen hapetus-

pelkistyspotentiaaliin. [12]

Kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa tiosulfaatti-ioni reagoi Au*-ionin kanssa
anodisella puolella, jolloin kulta liukenee liuokseen Au(S,03),>" muodossa. Kupa-
ri(l)tetra-ammiini (Cu(NHs).>") ottaa vastaan elektronin katodisella puolella ja
pelkistyy kupari(l)diammiiniksi (Cu(NHz3),"). Tiosulfaatti-ionit kuitenkin muut-
tavat kupari(ll)diammiinin kupari(l)tiosulfaatiksi (Cu(S,0s3)s”). Kupari(l) tiosul-
faatti-kompleksit hapettuvat (Cu(NHs)s>") ioneiksi hapen vaikutuksesta. Kuten
myos (Cu(NHs),") ionit hapettuvat Cu(NH3)42*) ioneiksi hapen vaikutuksesta, jos
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niita liuoksessa esiintyy. Vallitseva katodi-reaktio riippuu eri ionien konsentraati-

osta liuoksessa [4].

Mekanismi on viel& monimutkaisempi, jos tiosulfaatti padsee hapettumaan tetra-
tionaatiksi. Hapen puuttuessa liuoksesta ja kun pH>10, kupari(ll)ionit hapettavat
tiosulfaatti-ionit tetrationaatti-ioneiksi. Pitkalla aikavalilla tetrationaatti-ionit voi-

vat tuottaa suhteettomasti tritionaatti- ja tiosulfaatti-ioneja liuokseen[4].

Kun pH > 10, kupari(Il)ammiinin on todettu poistuvan liuoksesta suurina konsent-
raatioina erilaisia hydroksoligandeja. Taman takia kupari(ll)tetra-ammiinia ja ku-
pari(Il)triammiinia esiintyy rinnakkain. Kun elektroninvaihto tiosulfaatista kupa-
ri(IDioniin tapahtuu kupari(Ihtriammiini ja tiosulfaatti kompleksin vélilla, syntyy
kupari(l)- ja tiosulfaatti-ioneita, joka puolestaan pienentdd tetrationaatti-ionien
madrad. Kupari(ll)tetra-ammiinin ja kupari(ll)triammiini hapettavat tiosulfaatin
tetrationaatti-ioneiksi. Tdma voidaan osoittaa hapetus-pelkistys potentiaalien avul-
la. Taulukossa I on esitetty kupari-, ammoniakki- ja tiosulfaatti-kompleksien ha-
petus-pelkistys potentiaaleja [4].

Taulukko 1 Kupari, ammoniakki ja tiosulfaatti kompleksien hapetus- ja pel-
kistyspotentiaaleja. [4]

Kompleksioni pari Hapetus-pelkistys potentiaali [V]
Cu(NH3)4%*/ Cu(S,03)5> | 0,22
Cu(NH3)4%*/ Cu(S,03),> | 0,14
Cu(NHs3)3**/ Cu(S,03)s” | 0,36
Cu(NH3)35%*/ Cu(S,03),° | 0,27
S,05°/5,06* 0,12

Taulukosta | voidaan nahda ettda kummankin parin Cu(NHs),%*/ Cu(S;0s)s” ja
Cu(NHs),**/ Cu(S,03),> hapetus- ja pelkistyspotentiaalit ovat suurempia kuin
S,05°/S406% parin. [4]

Hapen l&sndolo liuoksessa suurentaa hapetus-pelkistys potentiaalia ja nopeuttaa
kupari-ionien hapettumista, jolloin tapahtuu myos tiosulfaatin hapettumista sulfaa-
tiksi ja tritionaatiksi. Aylmore ja Muir [4] ovat esittineet ettd happi ja tiosulfaatti

liittyvét erilaisiin ammoniakki-tiosulfaatti-kupari(ll) yhdisteisiin, jolloin muodos-
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tuu sulfaattia ja tritionaattia. Happi avustaa tassa reaktiossa elektronin siirtoa tio-
sulfaatti- ja kupari(ll)ionien valilla. Liuoksessa olevan hapen maard on tarke&a
olla riittdvan korkea jotta kupari-ionit hapettuvat, jolloin véltytddn merkittavilta

tiosulfaatin menetyksilta liuoksesta. [4]

Kupari(ll)ionien regenerointi liuoksessa on valttdamatonta, jotta saadaan pidettya
ylla katalyyttinen reaktio, jolla on térked rooli liuotuksessa. Tést4 syystd ammoni-
akki- ja tiosulfaattikonsentraatioita on pidettavé yll& tietylld tasolla. Periaatteessa
kuitenkaan ammoniakki- ja kupari-ioneja ei kulu liuotuksen aikana, joten kemi-
kaalien lisdys rajoittuu tiosulfaatin lisdykseen. Kaikkia ammoniakki havioita ei
voida kuitenkaan valttad, mutta niitd voidaan vahentaa pitamalla ylla pH:ta ja il-

mastusta. [4]

Dreisinger ja Molleman [13] ovat mitanneet pH:ta ja hapetus-
pelkistyspotentiaalia, kun kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksen raaka-aineena
on kaytetty kalkoliittid. Kuvassa 6. on esitetty mittauksien tulokset. Negatiivinen
aika kuvaa tassd tapauksessa liuoksen lammitysta lampétilaan 35 °C. pH arvon
nousu ja hapetus-pelkistyspotentiaalin nopea nousu johtuvat reagenttien lisdykses-
ta.
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Kuva 6. pH ja hapetus-pelkistyspotentiaalit kullan ammoniumtiosulfaatti-

liuotuksessa, kun raaka-aineena kéytettiin kalkoliittid. Kultapitoi-
suus oli 5 ppm, kuparikonsentraatio oli 1 g/L, tiosulfaattikonsent-
raatio oli 0,20M. Liuotuksessa kaytettiin ilmastusta ja kokeiden
aikana liuoksen lampéotila oli 35 °C. [13]

8 KOKEELLINEN OSA

8.1 Johdanto

Tyo6ssé tutkittiin liuoksen koostumuksen vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen
hapetetun kultarikasteen ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Kokeissa tutkittiin

ammoniakki-, tiosulfaatti- ja kuparikonsentraation vaikutusta kullan liukenemis-

nopeuteen.

8.2 Kemikaaliluettelo

Liuosten valmistuksessa kaytettiin Millipore-laitteistolla puhdistettua vettd. Tau-

lukossa Il on esitetty tydssa kaytetyt kemikaalit, kemikaalien laadut ja valmistajat.
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Taulukko 11 Tyo6ssa kéaytetyt kemikaalit, kemikaalien molekyylikaavat ja
moolimassat sekéd kemikaalien laadut ja valmistajat.

Kemikaali Molekyylikaava | Moolimassa | Laatu Valmistaja

[g/mol]

Natriumtiosulfaatti | Na,03S,-5H,0 248,21 Pro analysi Merck

pentahydraatti

Kuparisulfaatti Cu0,S-5H,0 249,68 Pro analysi Merck

pentahydraatti

Ammoniakki NH3 17,30 Pro analysi Merck

(25 % liuos)

8.3 Koelaitteisto ja tutkittu rikaste

Kokeet suoritettiin panosreaktorissa, jonka korkeus oli 19 cm, halkaisija 8,4 cm ja
kokonaistilavuus 1,1 dm®. Reaktorissa oli nelja virtauksenestolevya, joiden pituu-
det olivat 16 cm ja leveydet 0,7 cm. Sekoittimina kéytettiin kahta nelilapaista vi-
nosiipista turbiinia, joiden halkaisijat olivat 4,0 cm. Alemman sekoittimen etdi-
syys sekoitusséilion pohjasta oli 3,0 cm. Sekoituksessa kaytettiin Heidolph RZR
2041 laboratorio-kéayttéon suunniteltua sekoitinta, jonka sekoitusnopeutta pystyt-
tiin portaattomasti sadtdmaan. Lampotilan s&atoon kaytettiin vesikierrolla varus-
tettua Lauda Proline p 12 6ljyhaudetta, joka oli liitetty lampétila-anturiin. Kaasun
virtausnopeuden saatoon kaytettiin BRONKHORST HI-TEC (Type E-7100) saa-
toyksikkdd, johon oli liitetty kaasun virtausnopeuden séadin (F-201 CV). Kokei-
den aikana liuoksesta mitattiin siihen liuenneen hapen maard MARVET Fluids
AJ90 happianalysaattorilla. Kokeiden aikana mitattiin myos pH:ta sekd hapetus-
pelkistyspotentiaalia. Mittaamiseen kaytettiin Rosemount Analytical PERph-X
High  Temeprature sensoreita pH:lle (3300HT-10-30) ja  hapetus-
pelkistyspotentiaalille (3300HT-12-30). Sensorit oli kytketty Rosemount Analyti-
cal: Dual Input Analyzer nayttoon. Kuvassa 5. on esitetty koelaitteisto.
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Kuva 7. Liuotuskokeissa kaytetty koelaitteisto. Reaktorista mitattiin I&m-
pétilan lisdksi liuoksen pH:ta tai hapetus-pelkistyspotentiaalia

mittarilla QI.

Liuotuskokeissa kaytetty kultarikaste oli kultakaivokselta saatua hapetettua kulta-
rikastetta. Hapetettu kultarikaste (~ 20 kg) kuivattiin ensin kuivauskaapissa (60
°C, 12 — 24 h). Taman jalkeen rikaste sekoitettiin ja jaettiin pienempiin eriin (n.
0,8 kg) kayttamalla kasajakomenetelmad. Nama pienemmét eréat jaettiin pyorivalla
naytteenjakolaitteella satunnaisesti eriin. Naytteenjakolaitteen jélkeen otettiin sa-
tunnaisesti kolme 100 g:n naytetta kiintoaineen analysointia varten. Nama naytteet
toimitettiin Labtiumille [14] alkuainekoostumus-analyysiin. Taulukossa Il on
esitetty analysoitujen ndytteiden keskiarvopitoisuuksien perusteella lasketut pro-
sentuaaliset osuudet raudalle, rikille ja arseenille, sek& kullan ja hopean keskiar-

vopitoisuudet.
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Taulukko 111 Hapetetun kultarikasteen keskiarvopitoisuuksien perusteella las-
ketut prosentuaaliset osuudet raudalle, rikille ja arseenille, seka
kullan ja hopean keskiarvopitoisuudet [14]

Alkuaine | Massa
osuus-%
Fe, % 59,1
S, % 21,3
As, % 19,2
Au, g/ton 32
Ag, /g/ton 12

8.4 Analysointimenetelmat

Reaktorista otettiin viisi ndytettd, jotka imusuodatettiin. Suodatuksen jalkeen suo-
doksesta otettiin ndyte (5 ml) kayttden automaattipipettid. Néaytteeseen lisattiin 1
m vetyperoksidia (H20,), jotta rikkiyhdisteet saatiin hapetettua sulfaateiksi. Néyt-
teeseen lisattiin vield 1 ml kuningasvetté ja se kiehautettiin (0,7 ml 37 % HCI, 0,3
ml 65 % HNOg), jolloin liuoksen metallit saatiin kloridimuotoon. Témén jalkeen
nayte kiehautettiin, jolloin voitiin olla varmoja, etta kaikki vetyperoksidi on pois-
tunut naytteesta. Nayte laimennettiin 50-100 ml tilavuuteen Millipore-laitteistolla
puhdistetulla vedellda AAS-analyysid (Au) varten. Suodoksesta otettiin myos toi-
nen (200 ul) ndyte, joka laimennettiin 100 ml tilavuuteen Millipore-laitteistolla
puhdistetulla vedelld. Tastd toisesta ndytteestd maaritettiin kupari- ja tiosulfaatti-

pitoisuudet.

Néaytteista madritettiin kulta ja kuparipitoisuudet Thermo Scientific ICE 3000 Se-
ries atomiabsorptiospektrometrilla (AAS), jossa kéaytettiin hapettavaa ilma-
asetyleeniliekkid. Naytteista méaritettiin tiosulfaatti-pitoisuus Thermo Scientific
DIONEX ICS-1100 lon Cromatography Systems ionikromatografilla, joka oli va-
rustettu DIONEX AS-DV autosampler automaattisella naytteensyottolaitteella.
lonikromatografin eluenttina kaytettiin liuosta, jossa oli 4,5 mM natriumkarbo-
naattia (Na,COs) ja 1,4 mM natriumbikarbonaattia (NaHCO3). Ennen naytteen
syottda, naytteesta poistettiin metalli-ionit kayttamalla Dionex On Guard™ 11 H

metallinsuodatuspatruunoita.

Kiinted osa ndytteestd punnittiin kosteuspitoisuuden madritysta varten. Punnittu

kiintoaine pestiin vedelld ja kuivattiin lampokaapissa (60 °C, 12-24 h), jonka jal-
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keen kuivan kiintoaineen massa punnittiin ja kosteuspitoisuus laskettiin. Kiinto-

ainendytteet otettiin talteen.

8.5 Liuotuskokeiden olosuhteet

Liuotuskokeita tehtiin yhteenséd 4 kappaletta ja jokaisen kokeen kesto oli 6 tuntia.
Liuotuskokeet suoritettiin ilmanpaineessa ja 301 °C lampdtilassa. Lietettd oli
reaktorissa kokeen aloitus hetkell& 850 ml ja se sisélsi 30 massaprosenttia Kiinto-
ainetta. llmasyottd (0,21 L/min (NTP)) ja sekoitus (700 rpm) pidettiin vakiona
kokeiden aikana.

Liuotuskokeiden tavoitteena oli saavuttaa noin 95 %:n konversio kullalle ja mah-
dollisimman alhainen kemikaalikulutus. Liuotuskokeet suoritettiin reaktioliuok-

sessa, jonka koostumus liuotuskokeiden alussa on esitetty taulukossa IV

Taulukko IV Liuotuskokeissa kaytetyn reaktioliuoksen kemikaalikonsentraatiot
liuotuskokeiden alussa eri liuotuskokeissa

Liuotus- S:0; NH; Cu
koe [mol/L] | [mol/L] [g/L]
1 01 01 0,25
2 01 0,2 0,25
3 0,2 0,2 0,25
4 0,2 0,2 0,5

8.6 Kokeiden suoritus

Kokeiden alussa reaktori taytettiin reaktioliuoksella ja aloitettiin lammitys. Sa-
maan aikaan aloitettiin myos typen syo6tto reaktoriin. Kun reaktioliuos oli lammi-
tetty haluttuun lampdétilaan, liséttiin reaktoriin kultarikaste seka aloitettiin sekoi-
tus, lopetettiin typen syotto ja aloitettiin ilman syo6tto reaktoriin. Talloin koe kat-
sottiin alkaneeksi ja otettiin ensimmainen ndyte (Oh). Reaktorista otettiin naytteita
pohjaventtiilin kautta ajan hetkind 0; 0,5; 1,5; 3 ja 6 h. Pohjaventtiilistd laskettiin
ensin lietettd, jotta ndytteenottoputki saatiin puhdistettua ja tamén jalkeen otettiin
varsinainen nayte eri astiaan. Ensiksi laskettu liete palautettiin reaktoriin. Varsi-
naisen ndytteen massa ja tilavuus kirjattiin ylos. Taméan jalkeen nayte imusuoda-

tettiin ja suodoksen massa ja tilavuus kirjattiin ylos.

Kokeen paatyttya jéaljelld olevan lietteen tilavuus méaéritettiin. Tamén jalkeen liete

imusuodatettiin ja saatu kiintoaine pestiin, kuivattiin ja otettiin talteen.
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9 AMMONIAKKIKONSENTRAATION VAIKUTUS KULTARIKASTEEN
LIUKENEMISNOPEUTEEN

Ammoniakkikonsentraation vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen tutkittiin kah-
della eri konsentraatiolla 0,1 mol/L ja 0,2 mol/L. Kuvasta 8. voimme havaita, etta
ammoniakkikonsentraation kasvattaminen nostaa liuoksen pH:ta arvosta ~9 ar-
voon ~10, jolloin kullanliukenemisnopeus kasvaa, kuten myds kullan lopullinen
konversio. Tulokset vastaavat odotuksia silla kirjallisuudessa aiemmin esitetyt
tutkimukset [6,10] ovat osoittaneet, etté liuoksen optimi pH on noin 10.
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Kuva 8. Ammoniakkikonsentraation vaikutus liuoksen pH:seen ja kullankonversioon hape-

tetun kultarikasteen liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, Kiintoainepitoisuus 30
m-%, paine 1 atm, ilmansy6ttd reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampétila 30 °C, S,0;
(alussa) 0,1 mol/L, Cu 0,25 mg/L.

Sen liséksi, ettd ammoniakki stabiloi liuoksen pH:n suotuisalle alueelle (pH=~10)
se my0s stabiloi kupari-ionit muodostaen niiden kanssa kupari(ll)tetra-ammiini
kompleksin, joka toimii suoraan kullan hapettajana liuoksessa [9]. Kuvasta 9. kui-
tenkin havaitsemme, ettd ammoniakki konsentraation kasvattaminen arvosta 0,1
mol/l arvoon 0,2 mol/L laskee huomattavasti liuoksessa olevan kupari-ionien
maaréé. Grosse et al. [5] esittavét ettd, kupari-ionit voivat saostua pois liuoksesta
kupari(tiosulfaattina tai muina kupari-ammoniumtiosulfaatti suoloina mikali

olosuhteet ovat suotuisia. Tiosulfaatti konsentraatio laskee ammoniakki konsent-
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raation lisdyksen johdosta. Tasta voimme todeta, ettd ammoniakkikonsentraation

kasvattaminen lisdd my6s epdsuotuisien reaktioiden nopeutta.
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Kuva 9. Ammoniakki konsentraation vaikutus kupari- ja tiosulfaattikonsentraatioon

hapetetun kultarikasteen liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoi-
suus 30 m-%, lietteenkokonaistilavuus 850 mL, paine 1 atm, ilmansyottd
reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampétila 30 °C, S,0; (alussa) 0,1 mol/L, Cu 0,25
mg/L.

Kuvasta 10. havaitsemme, ettd suuremmalla ammoniakki-konsentraatiolla myds
ORP arvo on suurempi. Liuokseen liuenneen hapenmé&éra on puolestaan pienempi

suuremmalla ammoniakki-konsentraatiolla.

Pienempi lietteeseen liuenneen hapen maara suuremmalla ammoniakkikonsentraa-
tiolla (0,2 mol/L) sekd suurempi ORP arvo ovat merkkeja tdméan tyon luvussa 4
esitettyjen reaktioyhtdloissd (3), (4) ja (5) esitetyn “hapetussyklin” nopeutumises-
ta. "Hapetussyklissd” happea kuluu kuparitiosulfaatti kompleksin hapettamiseksi
kupariammiiniksi ja tiosulfaatti-ioneiksi. Témén “hapetussyklin” nopeutuminen

nopeuttaa kullan liukenemista, kuten tuloksista voimme havaita.
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Kuva 10. Hapetus-pelkistyspotentiaali (ORP) seka liueneen hapen maaré lietteessa hapete

tun kultarikasteen liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoisuus 30
m-%, paine 1 atm, ilmansyottd reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampdtila 30 °C,
S203 (alussa) 0,1 mol/L, Cu (alussa) 0,25 mg/L.

Samankaltaisia tuloksia on saanut myds M. G., Aylmore [11] tutkimuksissaan.
Tutkimuksessaan han toteaa, ettd ammoniakki-konsentraation kasvattaminen lisaa
jonkin verran kullan liukenemisnopeutta. Lisédksi hén toteaa, ettd matalimmilla
ammoniakki-konsentraatiolla kaikkea kultaa ei saada liukenemaan [11]. Téasta
voimme todeta, ettd ammoniakki konsentraation pitédé olla riittdvan suuri, jotta

liuoksen pH==~10 ja mahdollisimman paljon kultaa saadaan liukenemaan.

10 TIOSULFAATTIKONSENTRAATION VAIKUTUS KULTARIKAS-
TEEN LIUKENEMISNOPEUTEEN

Tiosulfaattikonsentraation vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen tutkittiin kah-
della eri reaktioliuoksen alkukonsentraatiolla 0,1 mol/L ja 0,2 mol/L. Kuvassa 11.

on esitetty liuotuskokeiden tulokset. Kuvasta 11. voimme havaita, etté tiosulfaat-
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tikonsentraation kasvattaminen arvosta 0,1 mol/L arvoon 0,2 mol/L nopeuttaa
kullan liukenemista rikasteesta. Lopulliseen kullan konversioon tiosulfaattikon-
sentraatiolla ei nayttaisi kokeiden perusteella olevan vaikutusta. Tiosulfaattikon-
sentraatiolla 0,1 mol/L kullan konversio oli 84,05 % ja tiosulfaattikonsentraatiolla

0,2 mol/L kullan konversio oli 84,37 % 6 tunnin liuotuksen jéalkeen.
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Kuva 11. Tiosulfaattikonsentraation vaikutus kullankonversioon hapetetun kultarikasteen

liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoisuus 30 m-%, paine 1 atm,
ilmansydtto reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampdtila 30 °C, NH; (alussa) 0,2 mol/L,
Cu (alussa) 0,25 mg/L, pH 10+0,1.

Navarro et. al. [10] ovat tutkineet tiosulfaatti-konsentraation vaikutusta kullan
ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa. Tiosulfaatti-konsentraation arvot vaihtelivat
valilla 0,1-0,7 mol/L, kupari(ll)ioneja lisattiin liuokseen 3,2 g/L ja pH liuotusko-
keiden aikana oli 10+0,1. Kullan liukeneminen parani, kun tiosulfaatti-
konsentraatiota kasvatettiin arvoon 0,3 mol/L asti. Taman jalkeen tiosulfaatti-

konsentraation kasvattamisella ei ollut vaikutusta kullan liukenemiseen [10].

Myos Abbruzzese et. al. [8] ovat tutkineet tiosulfaatti-konsentraation vaikutusta
kullan ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa valilla 0,125-2 mol/L. Ammoniakki (4
mol/L) ja CuSO4 (0,1 mol/L) konsentraatiot pidettiin vakiona liuotuskokeissa.

Parhaiten kullan liukeneminen tapahtui suurimalla tiosulfaattikonsentraatiolla,
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jolloin kullan konversio oli n. 70 %. Alhaisemmilla tiosulfaattikonsentraatiolla
kullan konversio oli huomattavasti matalampi. Esimerkiksi pienimmalla tiosul-
faattikonsentraatiolla kullan konversio oli vain n. 20 %. [9] Edella mainitut tutki-

mukset ja liuotus kokeissa saadut tulokset ovat samankaltaisia.

Tydssa suoritettujen liuotuskokeiden perusteella optimaalinen tiosulfaattikonsent-
raatio olisi 0,1 mol/L. Suuremmalla tiosulfaattikonsentraatiolla kemikaalikulutus
kasvaa, mika lisd4 kustannuksia, jos liuotus aiottaisiin toteuttaa teollisessa mitta-
kaavassa. Xia [9] toteaa tutkimuksessaan, ettd yleisesti sopiva tiosulfaattikonsent-
raatio on 0,1-0,3 mol/L valilla. Optimaalinen tiosulfaattikonsentraatio kannattaa
Xia:n [9] mukaan méaérittaa jokaiselle eri malmille erikseen kokeellisesti. Tiosul-
faatikonsentraatiota kasvatettaessa myos erilaisten sivureaktioiden, kuten tiosul-
faatin hapettuminen erilaisiksi polytionaateiksi nopeus kasvaa [9].
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Kuva 12. Kupari- ja tiosulfaatti konsentraatiot liuoksessa hapetetun kultarikasteen liuotuk

sessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoisuus 30 m-%, paine 1 atm, ilman
syottd reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampétila 30 °C, NH; (alussa) 0,2 mol/L, Cu
(alussa) 0,25 mg/L, pH 10+0,1.
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12. voimme havaita, ettd tiosulfaattikonsentraation kasvattaminen arvosta 0,1

mol/L arvoon 0,2 mol/L véhentdd kupari-ionien saostumista. Mydskaén tiosulfaatin ha-

joaminen ei nayttdisi kuvan 12. mukaan lisdantyvan tiosulfaattikonsentraation kasvatta-

misen myo6ta. Vaikuttaisi siis siltd, ettd tiosulfaattikonsentraation kasvattaminen ei merkit-

tavésti lisaé epasuotuisien reaktioiden nopeutta.

Kuvasta

13. voimme havaita, ett4 hapetus-pelkitys potentiaalin arvo on huomattavasti

matalampi suuremmalla tiosulfaattikonsentraatiolla. Tdmé& tukee myds oletusta siité, ettd

epésuotuisien reaktioiden nopeus laskisi, kun tiosulfaatti konsentraatiota kasvatetaan.

Liuotuskokeissa 1. ja 2. (Kuva 10.) hapetus-pelkistys potentiaalin arvo nousi, kun ammo-

niakki konsentraatiota kasvatettiin, jolloin my@s epésuotuisien reaktioiden nopeus kasvoi.

270

250

230

ORP to SHE [mV]

210

190 4

170 4

150

Kuva 13.

T
-

=
e
g
=
7
. nd 2
¢ 2
o
[ 5 s
a E
£
=4—ORP to SHE, (5203 =0,1 mol/L (alussa)) 43
(=N
5
~#—0RP to SHE, (5203=0,2 mol/L (alussa)) =
38
Livenneen hapen madrd lietteessd, (S203=0,1 mo/L E
(alussa)) 5
== Livenneen hapen madri lietteessd, (5203=0,2 mol/L 2
(alussa))
1
| | | T 0
0 1 2 3 ) 4 5 6 7
Aika, [h]

Hapetus-pelkistyspotentiaalin kehitys sek& liuenneen hapen méard liuoksessa
hapetetun kultarikasteen liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoi
suus 30 m-%, paine 1 atm, ilmansy6ttd reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampétila 30
°C, NHj; (alussa) 0,2 mol/L, Cu (alussa) 0,25 mg/L, pH 10+0,1.
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11 KUPARI KONSENTRAATION VAIKUTUS KULTARIKASTEEN
LIUKENEMISNOPEUTEEN

Kuparikonsentraation vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen tutkittiin kahdella
eri reaktioliuoksen alkukonsentraatiolla 0,25 g/L ja 0,50 g/L. Kuvassa 12. on esi-
tetty liuotuskokeiden tulokset. Kuvasta 12. voimme havaita, ettd kuparikonsent-
raation kasvattaminen arvosta 0,25 g/L arvoon 0,50 g/L laskee kullankonversiota
arvosta 84,37 % (6 h) arvoon 73,67 % (3 h).
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Kuva 14. Kuparikonsentraation vaikutus kullankonversioon hapetetun kultarikasteen liuo

tuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoisuus 30 m-%, lietteenkokonais
tilavuus 850 mL, paine 1 atm, ilmansyotto reaktoriin 0,2 L/min (NTP), lampétila
30 °C, NH; (alussa) 0,2 mol/L, S,05 (alussa) 0,2 mol/L, pH=10+0,1

Tyossa suoritettujen kokeiden perusteella kuparikonsentraation kasvattaminen arvosta
0,25 g/L arvoon 0,50 g/L ei siis paranna kullanliukenemista hapetetusta rikasteesta. Kulta
saostuu ensimmadisen 0,5 h jalkeen suuremmalla kuparikonsentraatiolla. Liian suuri kupa-
ri-ionien maara liuoksessa saattaa hapettaa myds tiosulfaatti-ioneja. Tama johtaa merkit-

tavan kemikaalikulutuksen kasvuun [9].

Kuvasta 15. voimme havaita ettd, suuremmalla kupari konsentraatiolla kupari-ionien sa-
ostuminen pois liuoksesta tapahtuu huomattavasti nopeammin kuin pienemmaélla kupari

konsentraatiolla. Kupari-ionien saostuminen nayttéisi alkavan saamaan aikaan kun kullan
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takaisin saostuminen. Suuremmalla kupari konsentraatiolla myds tiosulfaatin kulutus oli

liuotus kokeissa huomattavasti suurempaa kuin pienemmalld kupari konsentraatiolla
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Kuva 15. Kuparikonsentraation vaikutus kullankonversioon hapetetun kultarikasteen liuo

tuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, Kiintoainepitoisuus 30 m-%, lietteenkokonais
tilavuus 850 mL, paine 1 atm, ilmansy6tto reaktoriin 0,2 L/min (NTP), l[ampdtila
30 °C, NH3; (alussa) 0,2 mol/L, S,05 (alussa) 0,2 mol/L, pH=10+0,1

Kuvasta 16. voimme havaita, ettd kupari konsentraation kasvattamisella ei ole
juurikaan vaikutusta hapetus-pelkistys potentiaalin. Kupari konsentraation kasvat-
tamisella on kuitenkin vaikutusta liuokseen liuenneen hapen maaraa. Happea ku-

luu kupari-tiosulfaattikompleksien hapetuksessa kupariammiiniksi ja tiosulfaati-
ioneiksi reaktion (6) mukaisesti [6]

4Cu(S,03),> + O, +4NH," + 12NH3 > 4Cu(NH3)s2* +8 S,05% + 2H,0  (6)

Voidaan siis olettaa, ettd suuremmalla kuparikonsentraatiolla kupari-
tiosulfaattikomplekseja muodostuu enemman, jolloin niiden hapettumistakin ta-
pahtuu enemman. Jos kuparitiosulfaatin hapettuminen lisaantyy, niin se oletetta-
vasti lisad myos kullan liukenemista, koska hapettumisreaktiosta vapautuu kupa-

riammiinia ja tiosulfaati-ioneja. Liuotuskokeissa saatujen tulosten perusteella kui-
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tenkin kuparikonsentraation kasvattaminen laskee kultatiosulfaattikompleksien

stabiiliutta, joka johtaa kullan liukenemisen heikkenemiseen.
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Hapetus-pelkistyspotentiaalin kehitys sekd liuenneen hapen maara lietteessa hape
tetun kultarikasteen liuotuksessa. Sekoitusnopeus 700 rpm, kiintoainepitoisuus 30
m-%, lietteenkokonaistilavuus 850 mL, paine 1 atm, ilmansy6ttd reaktoriin 0,2
L/min (NTP), lampétila 30 °C, NH; (alussa) 0,2 mol/L, S,0; (alussa) 0,2 mol/L,

pH=10+0,1
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12 YHTEENVETO

Tyossa kasitelladn liuoksen koostumuksen merkitystd kullan ammoniumtiosul-
faattiliuotuksessa. Ty0dssé tutkittiin ammoniakki-, tiosulfaatti-, ja kuparikonsent-
raatioiden vaikutusta kullanliukenemisnopeuteen rikasteesta. Kultaa liuotettiin

hapetetusta rikasteesta.

Ammoniakkikonsentraation vaikutusta kullanliukenemisnopeuteen tutkittiin kah-
della eri reaktioliuoksen alkukonsentraatiolla 0,1 mol/L ja 0,2 mol/L. Ammoni-
akki konsentraation kasvattaminen arvosta 0,1 mol/L arvoon 0,2 mol/L paransi
kullan lopullista konversiota arvosta 75,18 % arvoon 84,05 %. Liuotuskokeiden
perusteella optimaalinen ammoniakkikonsentraation on 0,2 mol/L, joka stabiloi

liuokseni pH:n noin arvoon 10.

Tiosulfaattikonsentraation vaikutusta kullan liukenemisnopeuteen tutkittiin kah-
della eri reaktioliuoksen alkukonsentraatiolla 0,1 mol/L ja 0,2 mol/L. Tiosulfaati-
konsentraatiolla ei kokeiden perusteella ndyttaisi olevan vaikutusta kullan lopulli-
seen konversioon. Tiosulfaattikonsentraation kasvattaminen kuitenkin nopeuttaa
kullan liukenemista. Esimerkiksi tiosulfaattikonsenraatiolla 0,1 mol/L 80 % kullan
konversion saavuttaminen Kkesti noin 4,5 tuntia, kun taas tiosulfaatikonsentraatiol-
la 0,2 mol/L 80 % kullan konversio saavutettiin yhdessd tunnissa. Pienemmall&
tiosulfaattikonsentraatiolla kemikaalikulutus laskisi, mika voisi tehd& liuotuksesta

taloudellisesti kannattavamman joissain tapauksissa.

Kuparikonsentraation vaikutusta kullanliukenemisnopeuteen tutkittiin kahdella eri
reaktioliuoksen alkukonsentraatiolla 0,25 g/L ja 0,50 g/L. Kuparikonsentraation
kasvattaminen arvosta 0,25 g/L arvoon 0,50 g/L laskee kullankonversiota arvosta
84,37 % arvoon 73,67 %. Toisin sanoen kuparikonsentraation kasvattamisella oli

negatiivinen vaikutus kullan liukenemiseen.
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