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Aktiivihiileen adesorboitujen tioureajalometallikompleksien

eluointiaine ja jalometallien talteenottomenetelmd

Eeilld oleva keksintd koskee ainetta ja menetelmdid jalometal-
lien talteenottamisekei niiden aktiivihiileen imevtetyisti

tioureakomplekgeista.

Erddn erityisen aktiivihiileen imeytettyjen jalometallikomp-
leksien talteenoton kayttomuodon muodostaa ns. Carbon-in-Pulp-
menetelma, joka on saavuttanut suurta teknistd merkitysti,
Tdsed8 menetelmdssa lisatdadn raekooltaan noin 0,5 mm tai gitg
suurempia aktiivihiilirakeita suoraan malmien tai muita jalo-
metalleja sisdltidvien raaka-aineiden hienoksi jauhettuun sus-
peneioon, kuten jalometallien liuotuksen jadlkeisiin pasutus-
jattelsiin ja "lipedan"., Taten jdad pois kallis lipeduutteen
kiintoaineen erotus jalometallipitoisesta nesteestd, koska
jalometallipitoinen aktiivihiili veoidaan erottaa yksinkertai-
sella menetelmdlld arvottomista lipeiduutejatteista karkeasil-

maisella seulalla ssulomalla.

Seuraavassa kdsittelyvaiheeaga on jalometallit irrotettava
aktiivihiilestd. Kéytettdessgd uuttoaineina syanideja ovat ja-
lometallit aktiivihiileasd giihen imeytyneina avanidikomplek-
seina. Jalometallien irrottamiseksi on aktiivihiili kasitel-
tdvd ldhinnd paineen alaisena yli 1000C:n lampotiloisga alka-
lisella syanidiliuoksella. T&m& menetelmd on teknisesti kal-
lis, koska se vaatii tyodskentelyd erityisesti hyvin myrkyl-

listen syanidien kanasa.

Syanideihin verrattuina oleellisesti harmittomien tioureoiden
kdyttd jalometallien uuttoreagensseina on myés ollut kauan
tunnettua. Syasnideihin verrattuna tiourealla on suurempi ja-
lometallien liuotusnopeus, ja sen jalometallikompleksit imey-

tyvdt aktiivihiileen nopeammin ja suurempina midring.



Tiourea-jalometallikomplekasien eluoimiseksi jalleen pois ak-
tiivihiilestd on kdytetty syanidiuutosta tunnettua kallista
painetekniikkaa. Erdin toisen ehdotuksen mukaan suoritetaan
eluointi vahvaeti happamilla (50 g/l1 rikkihappoa), erittdin
vikevoidyilld tiourealiuoksilla (100 g/l tioureaa), jotka si-
sdltiavat jopa 30 tilavuusprosenttia asetonia. Koska jalome-
talleja ei kuitenkaan voida ottaa talteen suoraan ndista vah-
vasti happamista liuckeista, on siind valttidmdtontid sucrittaa
edeltdavd merkittdvid midrii neutralointikemikaaleja kulutta-

vaa neutralointi ja s8itd8 seuraava sucdatus,

Mydskddn alkoholia tai glvykolia sisdltadvien liuosten kaytto,
kuten niitad ehdotettiin kdytettdvikei svanidisten adsorboitu-
neiden Jjalometallien eluointiin, ei johda tulokseen tiourea-
komplekseilla (ke. Engineering&Mining Journal, kesidakuu 1987,

2, 48, 49),

Tamén wvuokei on keksinndn tehtdvénid kehittdid teknisesti yk-
sinkertainen ja taloudellisgesti toimiva menetelmi aktiivihii~
leen imeytettyjen tiourea-jalometallikompleksien eluoimisekai

ja Jjalometallien tuottamisekai niistd metallisesaa muodossa.

Tamd tehtdvd ratkaistaan keksinnén mukaisesti aktiivihiileen
imeytyneiden tiourea-jalometallikompleksien eluointiaineella,
joka pohjautuu happaman vesipitoisen tiourean ja orgaanisen
liuvuotinaineen liuockseen, joka tunnetaan siitd, ettd se sigial-
tdd 0,1-50 g/1 piteoisuuden tioureaa ja ainakin yhtd veteen

ogittain liukenevaa orgaanista liuotinainetta.

Erds keksinndén toinen kohde on menetelmid jalometallien tal-
teencttamiseksi kayttden kekeinnén mukaista menetelmids, joka

tunnetaan seuraavista reaktiovaiheiasta:

a) tiourea-jalometallikompleksien eluointi aktiivihiilesta
huoneen- tai korotetussa lampétilassa 1-100 ml:lla patentti-
vaatimusten 1-4 mukaista ainetta 0,1 g:aa kyllastettyad aktii-—

vihiiltad kohti,



b) jalometallien sacostus vesipitoisesta/orgaanisesta jakees-
ta lisdamilla epdjaloja metalleja ja vahdinen madrsd sulfiit-
tia ja mahdollisesti aktiivihiilen uudelleenaktivointi jonkin

sulfiitin vesiliuoksella.

Témd aine ja menetelma sallii yllattavasti jalometallien, ho~
pean ja kullan talteenoton suhteellisen lievigsd olosuhteigsa
ja hyvin gelektiivisesti hienoksi jauhetusta malmilietteests.
Vanhempiin menetelmiin verrattuna giind tydskennellddn suh-

teelligesti pienempipitoigilla liuocksilla, joten kemikaalien

ja orgaanisten liuotinaineiden haviot jaavat pienikai,

Osittain veteen liukeneviksi orgaanisikei liuotinaineikei so-
veltuvat erityisesti vksi- tai useampiarvoisgset alkoholit,
substituoidut alkoholit, esterit, eetterit (mydés sykliset
eetterit, kuten dioksgaani tai tetrahydrofuraani), ketonit,
nitriilit ja happoamidit (vert. taulukko 6). Engisijainen ai-
ne on vesiliuos, jonka pH—arvoion adddetty {-3:kei ja jonka
tioureapitoisuus on 1—50'g/l, ja Jjoka sigdltdd 0,1-20 tila-
vuusprosenttia ainakin yhtd 3-5 hiiliatomia gsis&ltdvdd alko-
holia, glykolia tai glvykolieetterida. Erityisen edullinen on
vegiliuosg, jonka hapolla saddetty pH-arvo on 1,5-2,5, ja joka
gigaltdsa 1-50 g/l tioureaa ja 0,1-10 tilavuusprosenttia n-

butanolia (kas. taulukko 2).

Keksinnoén mukainen tiourean ja veteen osittain liukenevan or-
gaanisen liuotinaineen yhdistelma johtaa yllattadvédan syner-
giseen vaikutukseen jalometallin eluoinnissea aktiivihiilesta,
koska valituissa olosuhteissa ei hapotettu tiourea eikd hapo-
tettu esim. butanoliliuos yksinddn saa aikaan tyydyttavai ja-
lometallin eluoitumista. Vaeta orgaanista liuotinainetta si-
g8altavan hapotetun tiourean vesiliuokasen muodossa oleva yh-
distelmd johtaa odottamattomalla tavalla suureen jalometallien

eluoitumiseen (ks., taulukko 1).



Keksinnon mukainen aktiivihiileen adsorboituneiden tiourea-
jalometallikompleksien eluocintimenetelmé suoritetaan keksin-
nén mukaisella aineilla mieluiten huoneenlidmmossd tai 950
C:een korotetussa lidmmdesd, jolloin kdytetddn 1-100 ml
eluointiliuosta 0,1 g:aa varattua aktiivihiiltd kohti, jol-
loin liuocksen tioureapitoisuus on 0,1-50 g/l, ja jonka veteen
osittain liukenevan orgaanisen liucttimen pitoisuus on 0,1-20
tilavuusprosenttia, ja jonka pH-arvo sdddettiin hapolla via-
lille 1-5. Kun tiourea-jalometallikompleksin eluointi on
paddttynyt, saocostetaan jalometalli vesipitoisesta/orgaanisesta
jakeesta aktiivihiilen erottamisen jadlkeen tarkoituksenmukai-
seatl lisd&amélla epdjaloja metalleja. Tdlloin tytskennelldian
mieluiten pienen gulfiittimddridn ladsndollessa ja aktiivihiili

regeneroidaan mahdollisesti sulfiitin veeiliuocksella,

Menetelmdn edulliset edellytykset ovat:

o
Eluointi 20-80 C:n ldmpdtilassa (ks. taulukko 3); tiourean
pitoisuue elucintiliucksessa 1-10 g/l; orgaanigen liuotinai-
neen pitoisuus 1-20 tilavuuaprosenttia; liuoksen pH-arvo
1,5-3 (lédhinnad rikkihapon lis&yksellda). Erityisen edullisesti
kdytetddn veteen osaksi liukenevina orgaanisina liuotinaineina
propanoleja, butanoleja, amyylialkoholeja tai glvkolieetterid.
Nditd liuotinaineita voidaan kidyttddi yksindian tai seoksina.
Taulukossa 6 on esitetty joukko osittain veteen liukenevia
liugtinaineita, jotka yhdessd vesipitoigsen happaman tiourea-
liuockgen (tioureaa 10 g/l) kanssa tuottavat selvidn synergisen
vaikutuksen erotettaessa hopea- ja/tai kultakompleksia aktii-

vihiilesta,

Aktiivihiilind voidaan k&yttdd tavallisia kaupallisia laatuja.
Niiden on kuitenkin oltava vesiliuoksessa tarpeekei lujia,
Jotta ne voidaan suodattaa kdytdnnéllisesti katsoen tiydelli-
segti eroon hienojakoisesta lietteesti. Erityisen gopivia ak-
tiivihiilida toimitavat mm. toiminimet Calgon (esim. Calgon GRC

22), Haycarb Carbon 6-16, Le Carbon (esim. PICA G 210>, De-



gussa (esim, Degusorb C 25), Norite (egim., R 2520), Kop Ank
i1, 8-16.

Keksinnon erds erityinen etu on nahtavissa siind, etta
eluoginti on erittdain selektiivinen aktiivihiileen adsorboitu-
neille jalometalleille, Samanaikaisesti adsorboituneet muut
metallit, kuten erityisesti kupari, lyijy tai muut alkuaineet,
kuten rikki ja arseeni, eivdt irtoa hiilestd eluointiaineen
vaikutuksesta tai irtcavat vain merkityksettdmissid midrin.
N&din voidaan jalometallit ottaa eluaatista talteen erittéain
puhtaina esim, sementoimalla hienojakoisilla epdjaloilla me-
talleilla, kuten raudalla, alumiinilla, magnesiumilla ja sin-
killd. Edullisimmin kaytetddn huokeaa rautaa. Saosteliuocksaeen
ligdtd88n pieni maard, esim, 0,1-1 g/1 médrind, Sulfiittili-
sdye kohottaa vyvhtadltd jalometallin tuottoa tai laskee tois-
saalta sementoinnissa epdjalon metallin tarvetta (ks. tauluk~-
ko 4). Sementointi tapahtuu ensisijaisesti epdjalon metallin
1-10 massaykeikén lisdykeelld jokaista komplekesiin sitoutu-
nutta jalometallin massayksikkod kohti reaktioseoksen sul-
fiittipitoisuudella 0,1-1 g/1 40—70°C:n lampdtilassa; se on

0,15-4 tunnin kuluttua suurin piirtein taydellinen.

Kogka hiili voi toistettujen varaus-~ ja purkaustoimenpideiden
vaikutuksesta tulla lisadantyvidsti epidaktiiviaseksi, on tarkoi-
tuksenmukaista regeneroida sitd jatkuvasti, so. vapauttaa se
siihen vield adsorboituneista epapuhtaukeista sen alkuperai-
sen varauskyvyn sadilyttamiseksi. T&adhén sopivaksi menetelmiksi
on osoittautunut kasittely sulfiitilla, kuten natriumaulfii-
tilla, natriumpyrosulfiitilla ja natriumvetysulfiitilla koro-
tetussa la&mpodtilassa. Likaantuneet aktiivihiilet puhdistetaan
edullisimmin 50-95 C:n lédmpdtiloissa 0,15-4 tunnin ajan 1-10
g/l natriumsulfiittia s8isdlt&v&lla vesiliuoksella. Tamian jal-
keen aktiivihiilelld on jdlleen alkuper&dinen adsorptiokykynsa

Jalometalli-tioureakomplekseille (ks. taulukko 5).



Jaljempiand olevat eaimerkit kuvaavat keksintod lahemmin,.

Esimerkki 1
Hopean eluointi aktiivihiilestad hapotetulla tiourealiuoksella,

hapotetulla butanolipitoisella liuoksella ja hapotetulla bu-

tanolipitoisella tiourealiuoksella.

Synergistigen vaikutuksen osoittamiseksi hopean irrottamisessa
aktiivihiilestd ké&ytettiin Calgon GRC 22 -tyyppistd aktiivi-~
hiiltad., Se 8isdlsi tiocurealla uuton jédlkeen 40 % vettda ja 3 %

hopeaa kuiva-aineessa.

Kutakin 50 ml liuoksista 1-3 (ke. taulukko 1) ravistettiin

0
0,1 g:n aktiivihiili Calgon GRC 22 kanssa vesihauteessa 70
C:ssa 3 tunnin ajan ja samassa yYhteydeassd analyeoitiin eluoi-

tunut hopea,

Kuten taulukosta 1 ilmenee, erkanee hapotetulla butanolipitoi-
gella tiourealiuoksella hiilestd kdytdnnollisesti katsoen
kaikki hopea, kun taas vain butanolia tai tioureaa giegaltaval-

14 liuoksella saatiin talteen vain epityydyttavii maaria ho-

peaa..
Taulukko 1

L.ivoe 1 Liuos 2 VLiuos 3
Tioureaa g¢g/1 10 - 10
n-butanolia ml/1 - 50 50
Rikkihappoa g/1 (= pH 2) 0,66 0,66 0,66
Elucitunutta hopeaa mg/1 4,3 1,86 35,2

Eluoitunutta hopeaa % 11,9 4,5 92,8



Esimerkki 2

Tiourean konsentraation ja butanclipitoisuuden vaikutus

eluointiliuoksessa hopean eluoitumiseen.

Koeolosuhteet olivat samanlaiset esimerkisgada 1 kuvattujen
kanesa, Kaytettiin aktiivihiilityyppi& Calgon GRC 22, joka
oli varattu 0,52 painoprosentilla hopeaa. Eluointi suoritet-
tiin 3-tuntisella ravistelulla vesihauteessa 7OOC:ssa eluoin-
tiaineessa olevilla suurenevilla butanolimdarilld ja suurene-

villa tioureamdarilla.,

Tuloksget on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2

1-butanoli Tiourea Eluoitunutta hopeaa (%)
ml/1l g/l

10 - 2,6
10 2 32,9
10 5 37,0
10 10 39,0
20 - 3,8
20 2 58,6
20 5 58,9
20 10 62,7
30 - 5,1
30 ' 2 69,9
30 153 68,0

30 10 79,1



Taulukko 2 (jatkoa?

1-butanoli Tiourea Eluoitunutta hopeaa (%)
ml/l g/l

50 - 4,5

50 2 a5,0

50 5 96,0

50 10 97,8

Esimerkki 3

Lampdtilan vaikutus hopean eluocitumiseen,

Koeolosuhteet vagtasivat esimerkin 1 olosuhteita. 2,8 %:11la
hopeaa varattu toiminimi Degussan Degusorb C 25 aktiivihiili
(kuiva-aineena) eluoitiin ravistamalla eri lampdtiloissa 3
tuntia liuoksella, joka sigadalsi 50 ml/1 butanolia ja 10 gr/1
ticureaa, Jja oli hapotettu pH 2:een rikkihapolla. Tulokset on

esitetty taulukossa 3.

Taulukko
e}
Lampotila ( C) Eluoitunutta hopeaa (%)
20 59,86
40 72,0
60 94,5
70 96,0
8a o 97,5

Eeimerkki 4

Hopean sementointi eluointiluocksesta.

Lahtdliucksena kaytetddn eluointiliuocsta, jonka pH on 2 ja
joka sisdltdaa 5 tilavuusprosenttia butanolia, 10 g/l tioureaa

ja 99 mg/l hopeaa.



Sementointi tapahtuu lisdamalla 250 mg rautajauhetta ja kas-
Q

vavia madrid natriumpyrosulfiittia 60 C:ssa 2 tunnin aikana.

Taulukko 4

Koe no Rauta jauhetta Na,8,0g Irronnutta Fe
mg/l mg/1 hopeaa mg/1l Ag

1 - - 99 -

2 250 - 52 5,32

3 250 250 44 4,58

4 250 500 35 3,91

5 250 750 19 3,13

6 - 750 o 98 -

Fe = Lisédtyn rautajauheen madrd

Ag Saocstuneen hopean miaard

Esimerkki 5

Aktiivihiilen regenerointi natriumsulfiittiliuokailla kdsgit-

telemdlla

Kaytettiin aktiivihiilta PICA G 210 A2 8-16, joka oli toimi-

nut sinkkipasutustuotteen uuttoprosessissa tiourealla.

Hopean eluocinnin jdlkeen happamalla butanoli/tiourealiuoksel-
la sigdlsi suodatettu ja pesty hiili 25 painoprosenttia koa-

teutta.

Tatsd hiilta kaesiteltiin kulloinkin 25 ¢ 1 litralla vettid ja
(o]
kagvavilla natriumsulfiittimddrilla 3 tunnin ajan 70 C:ssa ja

sen jadlkeen niitd kaytettiin taas hopean adsorbointiin,
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Taulukko % esittdaa tulokset, jotka saatiin regeneroidulla ak-
tiivihiilellda, joka o0li kdsitelty kaavavilla méddrilla nat-
riumsulfiittia ja jota oli kdytetty hopean talteenottoon 350

mg/l hopeaa sigdltavdsta eluointiliuocksesta,

Taulukko 5

Koe no Aktiivihiilta Na,804 Liuokseen jaanyt Ag
g/l g/l mi/s1l

1 25 ~ 48

2 25 2,5 24

3 25 5,0 ' 9

4 25 50 8

Egimerkki B
Tiourean hopea- ja/tai kultakompleksien eluointi aktiivihii-

lestd erilaisilla orgaanisilla liuotinaineilla,.

Koeolosuhteet:
Kulloinkin eluoitiin
a)l 1 g aktiivihiiltd, jonka kosteus oli 40 painoprosenttia

ja jonka kuiva-aineessa oli 0,52 painoprosenttia hopeaa;

b) 0,5 g aktiivihiiltd, jonka kosteus o0li 40 painoprosenttia

ja jonka kuiva-aineessa oli 2,5 painoprosenttia kultasa

40 ml:1lla vesiliuosta, joka sisdlsi 10 g/l tioureaa, 0,66 g/1
rikkihappoa (=pH 2) ja kulloinkin 2 ml jotakin taulukossa 6§
mainittua orgsanista liuotinainetta (kokeissa 7-10 lisattiin

kussgakin vain 1 ml liuotinainetta).

Eluointiaika oli 3 tuntia tarytetysséd vesihauteeasa.



Koska hopea- 3ja kultakompleksien desorptiot ovat sangen sa-

manlaiset,

neita,

tinaineilla saadut tulokset.

tausta esuoritettu.

Taulukko 6

Koe no

O N N s W e

LB T o T T T S S ST N (s
N O A s W N =, O

i8
19
20
21

el kullan eluoinnissa tutkittu kaikkia liuotinai-

Seuraavassa taulukossa 6 on esitetty erilaisilla liuo~

Viivat tarkoittavat, ettei mit-

Orgaaninen % hopeaa elucitunut % kultaa eluocitu-

liuvotinaine

Perusliuosa

ilman lis&ai-
netta

etanoli
n-propanaoli
i-propanocli
n-butanoli
i-butanoli
t~butanoli
n-amyylialkoholi
i-amyylialkoholi
t-amyylialkoholi
bentsyylialkoholi
metoksibutanoli
1,3-propaanidioli
1,2~butaanidioli
1,3-butaanidioli
1,4-butaanidioli
2,3-butaanidioli
2-etyyliheksaani-
1,3-dioli
etyleeniglykoli
dietyleeniglykoli
trietyleeniglykoli

polyetyleeniglykoli

400

nut

4,8 5,3
27,5 41,2
69,3 78,2
60,7 71,4
94,5 90,1
82,6 90,9
61,8 78,3
89,7 83,6
95,1 83,6
80,2 79,6
89,7 -
61,2 80,6
27,5 -
42,9 -
31,7 -
22,7 -
22,9 -
80,2 -
8,6 -
27,8 40,6
46,2 -
62,5 -
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Taulukko 6§ (jatkoa)

22
23
24
25
26
27
28

29

30

31
32
33
34
35
36
37
38
39

40

dipropyleeniglykoli
metyyliglykoli
metyylidiglykoli
etyyliglykoli
butyyliglykoli
butyylidiglykoli
metyyliglyvkeoliase—
taatti
butyylidiglykoliasgse-
taatti
dietyleeniglykolidi-
metyyliecetteri
tetrahydrofuraani
1,4-diokeaani
metyyliasetaatti
etyyliagetaatti
asetonitriili
dimetyylisulfokasidij
dimetyyliformamidi
formamidi
metyyli-i-butyyli-
ketoni

diasetonialkoholi

64,6
26,5
43,5

73, 4
74,7
69,3

73,4

77,5

74,5
50,3
62,5
72,0
27,9
13,3
26,5

7,2
77,5

80,6

79,8

82,6
36,2

84,6
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Patenttivaatimukset

1. Hapanta tiourean vesiliuosta ja orgaanista liuotinai-
netta sisdltavddn liuockseen pohjautuva aktiivihiileen adsor-
boitujen tiourea~jalometallikompleksien eluointiaine, tun-
nettu siitd, ettd sen tioureapitoisuus on vahint&sdn 0,1-50
g/l Ja se gisdltda ainakin yvhta osittain veteen liukenevaa

orgaanista liuotinainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen aine, tunnettu siitia,
ettd veteen osittain liukeneva liuotinaine sigdltdd vksi-
tai moniarvoigia, mahdollisesti esubstituoituja alkoholeja,

eettereita, estereitd tai ketoneja.

3. Patenttivaatimuksen 1 ja 2 mukainen aine, tunnettu
8iitd, ettd sen pH-arvo on 1-5 ja se gisdltad 1-50 g/l tio-
ureaa ja 0,1-10 tilavuusprosenttia jotain 3-5-hiiliatomista

alkoholia.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen aine, tunmettu siita,
ettd sen hapolla sdddetty pH-arvo on 1,5-2,5 ja ettd se gi-~

saltas 0,1-10 tilavuusprosenttia n-butanolia.

5. Menetelmd jalometallien talteenottamiseksi, tunnet-

tu seuraavista reaktiovaiheista:

a) tiourea~-jalometallikompleksien elucinti aktiivihiilestid
huoneen- tai korotetussa lémpdtilassa 1-100 ml:lla patentti-
vaatimusten 1-4 mukaista ainetta 0,1 g:aa varattua aktiivi-

hiilta kohti,

b) jalometallien saostus veeipitoisesta/orgaanisesta Jjakees-
ta lisadmdlls epdjaloa metallia pienen sulfiittimadrdan las-
nédollessa ja mahdollisesti aktiivihiilen uudelleenaktivointi

jonkin sulfiitin vesiliuoksella.
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmid, tunnettu
giitd, ettda jalometalli-tioureakompleksin elucointi suorite-
taan 20—BOOC:n limpotilassa ja liuokeen tioureapitoisuudek-
8i sadaddetaan 1-10 g/1 ja orgaanisen liuotinaineen tilavuus-

prosentikei 1-20 ja pH-arvoksi 1,5-3.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettda jalometallien saostamiseksi reaktio-
liuokseen ligatiadan kompleksina sitoutuneen jalometallin mas-—
sayksikkséd kohti 1-10 massayksikkdd jauhemaisessa muodossa

oclevaa rautaa eekda 0,1-1 g/l sulfiittia,

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu

gsiita, ettd sulfiitti ligdtd&n natriumsulfiitin muodossa.

9. Patenttivaatimuaten 5-8 mukainen menetelmid, tunnet-

tu siitd, ettd aktiivihiiltsd reagoitetaan 0,15-4 tunnin ajan
o]

50-95 C:een lampotilassa liuockseesa, joka sisaltdsi 1-10 g/1

saulfiittia.
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