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Uppfinningen avser férfarande for utvinning av guld ur avfall eller mellanprodukt som bildas vid Idkning av sulfida rématerialet och
som innehaller svavel och jam. Ramaterialets andra vardemetaller or guld utvinns i kloridmiljo. Guldet i avfall eller mellanprodukt
lakas med hjalp av tvavard koppar och kior i en koppar(ll)klorid-natrium-kioridldsning under frhallanden, dér oxidations-reduktions-
potentialen ligger inom omradet 650 - 750 mV och pH inom omradet 1-1,6. Syran som bildas i samband med illférseln av klor
neutraliseras med en lamplig alkali. Med neutralisation forhindras upplésning av jarn som betyder kostnader
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MENETELMA KULLAN TALTEENOTTAMISEKSI :

KEKSINNON ALA |

Keksintd kohdistuu menetelmaan kullan talteenottamiseksi sulfidisen raaka-
aineen liuotuksessa syntyvésta, rikkia ja rautaa sisaltavasta valituotteesta tai
jatteesta. Raaka-aineen muiden arvometallien ja kullan talteenotto tapahtuu
kloridimiljoossa. Valituotteen tai jatteen sisdltdma kulta liuotetaan
kaksiarvoisen kuparin ja kloorin avulla kupari(ll)kloridi-natriumkloridi-
liuoksessa olosuhteissa, joissa hapetus-pelkistyspotentiaali on alueella 650-
750 mV ja pH alueella 1- 1,6. Kloorin syoton yhteydessa syntyvd happo
neutraloidaan sopivan eméksen avulla. Neutraloinnilla estetddn kustannuksia

aiheuttava raudan liukeneminen.

KEKSINNON TAUSTA _
Tekniikan tasossa tunnetaan joitakin menetelmia, mitd on kaytetty kullan
liuvottamiseksi rikki- ja rautapitoisista materiaaleista kuparin kloridipohjaisen

talteenottoprosessin yhteydessa.

US-patentissa 4,551,213 on kuvattu meneteima, jonka mukaan kulta voidaan
liuottaa rikkipitoisista  materiaaleista, erityisesti hydrometallurgisten
prosessien jatteestd. Edullinen lahtomateriaali menetelmélle on CLEAR-
prosessin jate. CLEAR-prosessi on hydrometallurginen kuparin talteenotto-
prosessi, joka tapahtuu kloridimiljoéssd ja korotetussa paineessa.
Kultapitoinen jate lietetddn veteen ja saadun suspension kloridipitoisuus
sdddetaan niin, ettd se sisdltdd 12 — 38 painoprosenttia kloridia. Hapetus-
pelkistyspotentiaali saddetddn alueelle 650 —~ 750 mV ja pH olemaan alle 0.
Suspensioon lisatdan kupari(ll)kloridia tai rauta(lil)kloridia hapettamaan

raaka-aineen sisaltdma kulta, jolloin se liukenee.

EP-patentti 646185 koskee kuparin talteenottoa sulfidisista rikasteista
kloridiliuotuksella atmosfaarisissd olosuhteissa. Liuotusjitteestd liuotetaan

kulta elektrolyyttiin, joka sisaltdd vahintdan kahta halidia, kuten
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natriumkloridia ja natriumbromidia. Tarkoitus on varastoida kuparielektrb-
lyysin anodilla hapetusvoimaa bromikompleksiin, ja sen avulla liuottaa

jatteen kultaa.

Edellda mainituissa menetelmissa on joitakin haittoja. US-patentin 4,551,213
menetelmassa liuotusolosuhteet ovat hyvin ankarat. Patentissa on mainittu,
etta rikki ei vielda patentin olosuhteissa liukene, mutta maininta ei ole
yleispateva, sillda elementtirikin ja patentissa mainittujen rautayhdisteiden
liukenemistaipumukset riippuvat rikin ja kyseisten yhdisteiden syntytavasta.
Suorittamissamme kokeissa on todettu, ettd kun atmosféarisissa olosuh-
teissa muodostuneita liuotusjdanndéksia kasitelldan ko. patentin mukaisissa
olosuhteissa, rikin ja raudan liukeneminen on huomattavaa. Koska julkaisun
mukaan rikki ja rauta eivat liukene, siind ei ole mydskaan mainittu, miten
niiden talteenotto liuoksesta tapahtuu. EP-patentissa 646185 kaytetty kullan
liuotustapa bromikompleksin avulla ei taas ole ymparistohygienian kannalta
edullinen, sillé rikasteen liuotusvaiheissa voi syntya haitallisia bromipaastéja.

WO-patenttihakemus 03/091463 kuvaa menetelmaa kullan liuottamiseksi
rautaa ja rikkia sisaltavastd livotusjatteestd tai valituotteesta, joka on
syntynyt  kuparisulfidirikasteen  atmosfaérisessa  kloridiliuotuksessa.
Julkaisussa on todettu, ettd kulta on mahdollista liuottaa rautaa ja rikki&
sisdltdvastd materiaalista kupari(ll)kloridi-natriumkloridin  vesiliuokseen,
kaksiarvoisen kuparin ja hapen avulla olosuhteissa, joissa hapetus-
pelkistyspotentiaali on alle 650 mV ja liuoksen pH- arvo on alueella 1 - 3. -
Néissd olosuhteissa rauta ei vield liukene ja rikki jaa p#dosin liukenematta.
Siten véltytdén kustannuksilta, mitd syntyy, kun rauta ja rikki poistetaan
liuvoksesta. Kullan talteenotto liuoksesta tehddan jollakin ennestian
tunnetulla tavalla kuten elektrolyysin tai aktiivinilen avulla. Kyseinen
menetelma on sindnsd varsin hyva, mutta on kuitenkin kéytannéssa jonkin

verran hidas.
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KEKSINNON TARKOITUS

Nyt on kehitetty menetelmd kullan talteenottamiseksi rikkid ja rautaa
siséltavasta valituotteesta tai jatteestd, jota syntyy sulfidisen raaka-aineen
liuotuksessa. Raaka-aineen liuotus suoritetaan vakevdn alkalikloridi-
kupari(ll)kloridin  vesiliuoksen avulla atmosfaarisisséd olosuhteissa. Kun
sulfidirikasteen liuotusvaiheisiin syétetddn happea tai happipitoista kaasua,
rauta hapettuu ja saostuu oksidina tai hydroksidina ja arvometallit kultaa
lukuunottamatta liukenevat. Kullan liuotus jéljellejdsdneestd sakasta
suoritetaan alkalikloridi-kupari(ll)kloridin  vesiliuoksen ja kloorin avulla
atmosfaarisissd olosuhteissa. Kloorin avulla liuotusvaiheen hapetus-
pelkistyspotentiaali nostetaan alueelle 650-750 mV. Korkea hapetus-
pelkistyspotentiaali saa aikaan sakan elementtirikin liukenemista ja sen
seurauksena vaiheeseen muodostuu happoa, jonka neutraloimiseen
kaytetaan jotain sopivaa emastd. Hapon samanaikaisen neutraloinnin avulla
pH pidetdan arvossa 1,0 — 1,6, jolloin raudan liukeneminen estetéan.
Liuennut kulta otetaan talteen jollakin sindnsé tunnetulla menetelmalla.

Keksinnon olennaiset tunnusmerkit kayvit esille oheisista

patenttivaatimuksista.

KEKSINNON YHTEENVETO

Kultaa siséltdva vilituote tai jdte lietetdsn kupari(ll)kloridia siséltdvaan
natriumkloridiliuokseen suspensioksi ja kullan liuotukseen tarvittava hapetus-
pelkistyspotentiaali saadaan aikaan juuri kaksiarvoisen kuparin ja
kloorikaasun avulla. Jos kullan liuotukseen tuleva sydte sisaltdaa viela
liukenematonta kupari- tai muuta sulfidia, voidaan liuotusvaiheen alkuun
sybttda happipitoista kaasua taman liuottamiseksi. Hapetus-pelkistys-
potentiaali mitataan Pt- ja Ag/AgCl-elektrodeilla ja potentiaali pidetaén
arvossa 650-750 mV. Kaksiarvoisen kuparin, Cu®*, maara liuoksessa on
edullisesti 20 — 80 g/ ja natriumkloridin maéara luokkaa 200 — 330 g/l. Kulta
liukenee klorokompleksina seuraavan reaktion mukaisesti:
Au+3Cu**+6CIr> AuCly +3Cu*+2Cr 1
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Liuotus tapahtuu atmosfaarisissa olosuhteissa lampétilassa, joka on alueella
huoneen lampétila — suspension kiehumispiste, edullisesti kuitenkin 1ampo-

tilassa 80 °C — suspension kiehumispiste.

Kokeissa on nyt siis havaittu, ettd kloorikaasulla tapahtuva reagoivan lietteen
ns. redox-potentiaalin nostaminen nopeuttaa kullan liukenemista. Nopeutta-
misella on kuitenkin varjopuolensa. Redox-potentiaalin nostaminen lis&a
liuotettavassa materiaalissa olevan alkuainerikin (S°) liukenemista, joka

todennakoisesti tapahtuu seuraavan reaktion (2) mukaisesti.
8°+ 3 Cly+ 4 H,0 > H,SO, + 6 HCI | | )

Reaktiosta (2) nidhdddn, ettd happoa syntyy paljon (8 mol H+/ mol S°).
Liuokseen syntynyt happo pitda kuitenkin neutraloida, silld pH-arvon 1
alapuolella kiintoaineessa oleva rauta alkaa liueta. Raudan liukenemisesta
aiheutuu prosessiin kustannuksia, silld liuennut rauta kiertdd ja kuluttaa
reagensseja. Edullinen pH-alue raudan pitdmiseksi vield sakassa on 1,0 -
1,6.

- Hapon neutralointiin kaytetasn jotain sopivaa eméasta, joka on jokin ryhmasta

NaOH, KOH, Ca0O, CaCO; tai MgO. Jos prosessi on yhdistetty kuparin
kloridipohjalla tapahtuvaan hydrometallurgiseen valmistusprosessiin, jossa
liuotuksesta tulevan kaksiarvoisen kuparin saostuksessa on syntynyt
emaksistd kupari(l)kloridia, on taman kayttd kaikkein edullisinta. Kun
emaksinen kupari(i)kloridi liukenee, syntyvaa kupari(il)kloridia voidaan

- kéyttdéd  raaka-aineen  liuotukseen.  Suolahapon  neutralointi  ja

kupari(ll)oksikloridin liuotus tapahtuvat seuraavan reaktion mukaisesti:

3 Cu(OH),'CuCl, + 6 HCI > 4 CuCl, + 6 Hz0 @)

Syntyva rikkihappo voidaan neutraloida esimerkiksi kalkin avulla:
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H,S0, + CaCO; > CaS042H,0+CO;, 4)

Kullan talteenotto liuoksesta tapahtuu jollakin sindnsa tunnetulla tavalla

kuten aktiivihiilen avulla, elektrolyysilla tai kemiallisella saostuksella.

KUVALUETTELO
Keksinndon mukaista menetelmaa kuvataan vield kuvan 1 virtauskaaviossa,
jossa kullan talteenotto on yhdistetty kuparin hydrometallurgiseen

talteenottoon.

KEKSINNON YKSITYISKOHTAINEN SELOSTUS

Kuvan 1 mukaisesti ensimmaiseen liuotusvaiheeseen 1 syétetdan sulfidinen
raaka-aine kuten kuparisulfidirikaste 2, ja vaiheeseen kierrdtetddn myés
my6hdisemmastd prosessivaiheesta tulevaa liuosta 3, joka on kupari(ll)-
kloridi-natriumkloridin vesiliuos. Paksummat nuolet kuvaavat kiintoainetta ja
ohuemmat nuolet liuoksen kulkua. Vaihe siséltdd aina yhden tai useampia
reaktoreja sekd sakeutuksen. Rikasteen kupari ja muut arvometaliit
liukenenevat péaaosin prosessiliuokseen ja saatu liuos 4 sis&ltas
kuparikloridia, jossa on noin 70 g/l kuparia padosin yksiarvoisena.
Kuparikloridiliuoksen jatkokasittelyda ei ole esitetty tarkemmin tdssa

yhteydessa.

Ensimmaéisesta liuotusvaiheesta tulevan kiintoaineen 5 liuotusta jatketaan
toisessa liuotusvaiheessa 6 liuoksella 7, joka saadaan mychemmasts
prosessivaiheesta. TAman vaiheen arvometallien liuotuksen tehostamiseksi
ja raudan saostamiseksi reaktoreihin johdetaan ilmaa. Vaiheen lopussa on

sakeutus.

Toisesta liuotusvaiheesta tuleva liuos 3 johdetaan ensimmaiseen
liuotusvaiheeseen 1 liuottamaan rikastetta. Toisesta liuotusvaiheesta tulevan

kiintoaineen 8 liuotusta jatketaan kolmannessa vaiheessa 9 lopun kuparin
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sekd kullan Iiuottamiéeksi. Kolmannessa liuotusvaiheessa eli kullan
liuotusvaiheessa sakkaa liuotetaan kupari(ll)kloridi-natriumkloridiliuoksella
10, jossa Cu?*-pitoisuus on 20 — 80 g/l ja natriumkloridin pitoisuus 200 - 330
g/l. Jos tahan liuotusvaiheeseen tuleva sakka sisaltaa viela liukenematonta
sulfidia, voidaan vaiheen alkuun, sen ensimmaiseen reaktoriin johtaa myds
happea edullisimmin ilman muodossa. Kupari- ja muut sulfidit pitéda liuottaa
sakasta pois ennen kuin kulta liukenee. Redox-potentiaalin nostamiseksi
alueelle 650-750 mV reaktoriin johdetaan myés kloorikaasua 11. Korkean
potentiaalin vuoksi rikki alkaa liueta ja sen seurauksena vaiheeseen
muodostuu happoa. Jotta vaiheen pH ei laske alle arvon 1,0, sinne sy6tetaan
jotain emdastéd 12 kuten NaOH, KOH, Ca0, CaCO; tai MgO. Jos prosessi on
yhdistetty  kuparin  kloridipohjalla  tapahtuvaan  hydrometallurgiseen
valmistusprosessiin, jossa liuotuksesta tulevan kaksiarvoisen kuparin
saostuksessa on syntynyt emaksistéd kupari(ll)kloridia, kaytetdan tata.

Liuotusvaiheesta saatava kultaklorokompleksiliuos 13 johdetaan joko
sellaisenaan tai suodatettuna kullan talteenottoon, joka tdssd esimerkki-
tapauksessa tapahtuu hiilikolonnissa 14 aktiivihiilen avulla. Kolonneista
saadaan kultatuote 15. Kolonnista 14 poistuva liuos on kultavapaa liuos 16,
Joka kierratetaan liuotuksen toiseen vaiheeseen 6 ja tarpeen vaatiessa sinne
johdetaan natriumkloridiliuosta liuotusta varten sopivan kupari(ll)kloridi-
pitoisuuden aikaan saamiseksi. Kullan talteenottovaiheen sakka on
normaalin jélkikasittelyn kuten suodatuksen ja pesun (ei tarkemmin kuvassa)
jalkeen lopullinen liuotusjdannds 17, joka sisdltda lahes kaiken rikasteen rikin
ja raudan. Sakan suodos ja pesuvedet palautetaan esimerkiksi rikasteen

liuotusprosessiin,

Kuvan 1 mukaisessa virtauskaaviossa on esitetty kullan liuotusmenetelms
kuparipitoisen raaka-aineen liuotuksen yhteydessa, mutta on keksinnén
mukainen menetelma ei ole sidottu kaaviossa olevaan kuparipitoisen raaka-
aineen liuotusprosessiin. Menetelméllemme on keskeistd, ettd kultaa

sisdltavan materiaalin liuotus suoritetaan kaksiarvoisen kuparin ja kloorin
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avulla olosuhteissa, joissa liuoksen redox-potentiaali korotetaan arvoon 650-
750 mV, ja rikin liukenemisen yhteydessa muodostuva happo neutraloidaan

niin, ettd pH on vahintaan arvossa 1, edullisesti ainakin arvossa 1,0 — 1,6.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelm4 kullan ottamiseksi talteen rautaa ja rikkia sisaltdvasta
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vélituotteesta tai liuotusjatteesta, mika syntyy sulfidisen raaka-aineen
atmosfadrisessa  kloridiliuvotuksessa, jolloin  kulta liuotetaan
vélituotteesta tai jatteesta kupari(li)kloridi-natriumkloridin vesiliuok-
sessa atmosfaarisissa olosuhteissa liuoksen sisdltdaman kaksiarvoisen
kuparin, ja kloorin avulla, jolloin muodostetun suspension hapetus--
pelkistyspotentiaali pidetdan arvossa 650-750 mV, tunnettu siita, ettd
rikin liukenemisen yhteydessa syntyva happo neutraloidaan emaksen
avulla ja siten pH pidetdén arvossa 1 — 1,6, jolloin rauta j&4 paaosin
liukenematta; liuennut kulta otetaan talteen jollakin sindnsa tunnetulla

tavalla.

) Patenttivaatimuksén 1 mukainen menetelm4, tuhnettu siitd, ettd

kaksiarvoisen kuparin maara liuoksessa on 20 — 80 g/l.

. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta

natriumkloridin maara liuoksessa 200 — 330 g/l.

. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelma, tunnettu siita,

etta lampatila pidetaén alueella 80 °C — suspension kiehumispiste.

. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, tunnettu siita,

etta rikin liukenemisen yhteydessd syntyvd happo neutraloidaan
emaksisen kupari(ll)kloridin avulla

. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelma, tunnettu siits,

ettd rikin liukenemisen yhteydessd syntyvd happo neutraloidaan
emakselld, joka on jokin ryhmastda NaOH, KOH, Ca0O, CaCO; tai
MgO.
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7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmé, tunnettu siita,

etta liuennut kulta otetaan talteen aktiivihiilen avulla.

Jonkin patenttivaatimuksen 1-6mukainen menetelma, tunnettu siita,

etta liuennut kulta otetaan talteen elektrolyysilla.

. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelma, tunnettu siita,

ettd liuennut kulta otetaan talteen kemiallisella saostuksella.

PATENTKRAV

. Forfarande for utvinning av guld ur en mellanprodukt eller en

lakningsaterstod innehallande jarn och svavel som bildas vid
atmosfarisk kloridlakning av sulfidiskt ramaterial, varvid guld lakas ur
mellanprodukten eller aterstoden i en vattenlosning av koppar(ll)-
klorid-natriumklorid under atmosfariska férhallanden med hjalp av
tvavard koppar i I6sningen och klor, varvid den bildade suspensionens
oxidationsreduktionspotential halls vid vardet 650 - 750 mV,
kdnnetecknat av att syran som bildas vid lakningen av svavel
neutraliseras med alkali och salunda pH halls vid vardet 1 - 1,6,
varvid jarn forblir i stort sett olost; det urlakade guldet utvinns pa nagot

i och for sig kant satt.

. Foérfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att mangden tvavéard

koppar i I6sningen ar 20 — 80g/1.

. Foérfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kinnetecknat av att mangden

natriumklorid i 16sningen &ar 200 — 330g/I.

. Foérfarande enligt nagot av patentkraven 1-3, kdnnetecknat av att

temperaturen halls inom omradet 80°C — suspensionens kokpunkt.
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. Forfarande enligt nadgot av patentkraven 1-4, kdnnetecknat av att

syran som bildas vid lakningen av svavel neutraliseras med basisk

koppar(Ihklorid.

. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1-4, kdnnetecknat av att

syran som bildas vid lakningen av svavel neutraliseras med alkali som
ar ett ur gruppen NaOH, KOH, CaO, CaCO; eller MgO.

. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-6, kdnnetecknat av att det

urlakade guldet utvinns med hjélp av aktivt kol.

. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-6, kdnnetecknat av att det

urlakade guldet utvinns genom elektrolys.

. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-6, kinnetecknat av att det

urlakade guldet utvinns genom kemisk utfallning.
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