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Tiivistelma

Sementaatio on hydrometallurginen saostusmenetelmi, jossa hydratoitunutta tai
kompleksoitunutta metallia saostetaan liuoksesta toisen epidjalomman kiintedn
metallin avulla. Ilmi6 perustuu metallien hapetus-pelkistysreaktioon. Sementaa-
tiota on hyodynnetty jo vuosisatoja, ja nykypaivana se on kiytossa etenkin jalo- ja
raskasmetallien talteenotossa seka liuospuhdistuksessa.

Tama tutkielma on laadittu kirjallisuuskatsauksena, johon on koottu yhteen se-
mentaatioilmion teoriaa seka termodynamiikkaan ja kinetiikkaan vaikuttavia teki-
joita. Tyossa tarkastellaan myos sementaation laitetekniikkaa ja kahta esimerkki-
prosessia, kullan talteenottoa ja sinkkielektrolyytin liuospuhdistusta.

Sementaatio on spontaani sihkokemiallinen prosessi. Termodynamiikan keskiossa
ovat metallien standardielektrodipotentiaalit. Epdjalompi metalli saostaa jalompaa
metallia, kun systeemin kennojannite on positiivista. Systeemin todellinen kenno-
jannite riippuu kuitenkin myos metallien pitoisuuksista, systeemin lampdatilasta
seka epapuhtauksien lasnaolosta.

Kinetiikkaan eli reaktionopeuteen vaikuttavat kaksi polarisaatiotyyppid, aktivaa-
tiopolarisaatio seka aineensiirtopolarisaatio. Aktivaatiopolarisaatio aiheutuu hi-
taasta sahkokemiallisesta reaktiosta ja aineensiirtopolarisaatio komponenttien ra-
jallisesta diffuusionopeudesta. Sementaation reaktionopeuteen vaikuttavat muun
muassa lampotila, aktivaattorit, muodostuvan saostuman rakenne seka sementoi-
van metallin maara ja partikkelikoko.

Teollisuudessa sementointi toteutetaan useimmiten reaktoreissa suhteellisen ma-
talissa lampotiloissa ilman lisattya sahkovirtaa. Kaytettavia reaktoreita ovat muun
muassa sekoitusreaktorit seka petireaktorit. Petireaktoreista yleisimpia ovat kiin-
topeti- tai leijupetireaktorit.

Avainsanat Sementaatio, termodynamiikka, kinetiikka, polarisaatio, kullan tal-
teenotto, sinkkielektrolyytin liuospuhdistus
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Abstract

Cementation is a hydrometallurgical precipitation method, in which dissolved no-
ble metal is precipitated by less noble solid metal. This method is based on reduc-
tion-oxidation reaction. Cementation has been utilized over centuries, for example
for precipitating copper from solution by iron. Nowadays cementation is used es-
pecially in noble metal recovery, electrolyte refining and wastewater purification.

This bachelor’s thesis is a literature review that summarizes the theory, thermody-
namics and kinetics of cementation. In addition, this thesis presents typical indus-
trial equipment for cementation and introduces two common process examples:
gold recovery and zinc electrolyte refining.

Cementation is a spontaneous electrochemical process. Standard electrode poten-
tials play a pivotal role in the thermodynamics of cementation. A less noble metal
precipitates a nobler metal when the cell potential of the system is positive. In prac-
tice, cementation processes do not usually occur in standard conditions. Therefore,
cell potential depends particularly on metal concentrations, temperature and con-
centrations and properties of impurities.

Two main polarization types are affecting cementation kinetics. One of those is ac-
tivation polarization, which is caused by a slow electrode reaction. Another type is
mass transfer polarization, which is due to limited diffusion rate of the ions. Ce-
mentation reaction rate usually depends on temperature, activators, morphology of
deposit and the quantity and particle size of the cementing metal.

In industry cementation is usually performed in reactors at relatively low tempera-
tures without applied current. Mostly used reactor types are stirring reactors and
bed reactors. Fixed and fluidized are common types of bed reactors.

Keywords Cementation, thermodynamics, kinetics, polarization, gold recovery,
zinc electrolyte refining
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Symbolit

Pinta-ala [m?]

Diffuusiokerroin [m? /s]
Standardielektrodipotentiaali [V]
Metallin A tasapainopotentiaali [V]
Aktivaatioenergia [J/mol]

Metallin B tasapainopotentiaali [V]
Kennojannite [V]

Sekapotentiaali [V]

Faradayn vakio, F = 96 485 A-s/mol
Sahkovirta [A]

Virrantiheys [A/m?]

Itseisvirrantiheys [A/m?]
Rajavirrantiheys [A/m?]
Tasapainovakio

Reaktionopeusvakio

Yleinen kaasuvakio, R = 8,3145 J/mol-K
Lampotila [K]

Siirtyvien elektronien maara atomia, ionia tai molekyylia kohti

Anodinen varauksensiirtokerroin
Katodinen varauksensiirtokerroin
Diffuusiokerroksen paksuus [m]
Ylipotentiaali [V]


https://fi.wikipedia.org/wiki/Ioni
https://fi.wikipedia.org/wiki/Molekyyli

1 Johdanto

Sementaatio on spontaani sihkokemiallinen saostusprosessi, jossa liuok-
sessa olevaa liuennutta metallia saostetaan toisella metallilla, joka on kiinte-
assa muodossa. Sementaatio perustuu hapetus-pelkistysreaktioon, jossa ja-
lompi metalli saostuu ja epdjalompi metalli liukenee. Reaktiossa hyodynne-
taan metallien elektrodipotentiaalien eroja, eika prosessissa tarvita ulkoista
virtalahdetta. Tassa tutkielmassa keskitytaan erityisesti sementaatioon liu-
oksissa, jotka sisaltaviat helposti liukenevia hydratoituneita kationeja tai
komplekseja.

Sementaatiota on kiytetty jo vuosisatoja muun muassa kuparin saostukseen
sekd kullan ja hopean puhdistukseen. Nykydan sementaatiota kaytetdan paa-
asiassa kolmessa eri sovelluskohteessa, joita ovat metallien talteenotto, liu-
ospuhdistus seki jatevesien kisittely (Hiskey, 2019). Nykyaikana sementaa-
tiota kaytetadn erityisesti kullan ja hopean talteenottoon seka sinkkielektro-
lyytin puhdistukseen. Sementaatio on tehokas ja taloudellinen menetelma
laimeiden liuosten kisittelyyn. Viakevammille liuoksille on usein taloudelli-
sesti kannattavampaa kayttaa elektrolyysii ja se onkin laajemmin kaytossa
kuin sementaatio.

Metallien kysynta on jatkuvassa kasvussa globaalisti. Primaarilahteiden mal-
mien metallipitoisuudet jatkuvasti pienenevit, mika tekee metallien kierra-
tyksesta ja talteenotosta sekundaarisista lahteista yha tarkeampaa. Semen-
taatio on tiarkedssa roolissa etenkin jalometallien talteenotossa, silla jalome-
tallipitoisuudet ovat usein pienid. Jotta sementaatiota voidaan toteuttaa ta-
loudellisesti ja tehokkaasti teollisessa mittakaavassa, on tarkedd ymmartaa
ilmion termodynamiikkaa ja kinetiikkaa. Prosessiolosuhteet tulee optimoida,
jotta reaktiot saadaan eteneméin riittavalla nopeudella, ja jotta tuotteista
saadaan laatuvaatimusten mukaisia tehokkaasti ja kestavasti.

Taman kirjallisuustutkielman tavoitteena on kisitelld ja koota yhteen semen-
taatioilmion teoriaa. Tyossa kasitellaan ensin sementaatioilmion termodyna-
miikkaan ja kinetiikkaan liittyvia keskeisimpia yhtaloita. Sen jalkeen kasitel-
laan lyhyesti sementaatiossa yleisesti kaytettavia laitteistoja. Lopuksi kasitel-
ladn kahta esimerkkiprosessia, kullan talteenottoa ja sinkkielektrolyytin
puhdistusta seka erilaisten tekijoiden vaikutuksia ndiden prosessien tasapai-
noihin ja reaktionopeuksiin.



2 Sementaation teoriaa

Tassa luvussa kasitellaan tarkemmin sementaatioilmion teoriaa. Teoriaa ka-
sitellaan yleisemmalla tasolla seka termodynamiikan etta kinetiikan nako-
kulmasta.

2.1 Yleista

Yleiseni toimintaperiaatteena sementaatiossa on elektroninvaihto, joka ta-
pahtuu, kun jalompi metalli-ioni koskettaa epdjalomman metallin kiinteda
pintaa (Free, 2022). Reaktiossa hyodynnetaan metallien elektrodipotentiaa-
lien eroja, jolloin ulkoista virtalahdetti ei tarvita. Reaktiossa tapahtuu sa-
manaikaisesti kaksi osareaktiota, katodinen ja anodinen osareaktio, missa
elektronit siirtyvat anodilta katodille (Hiskey, 2019). Hapettuminen tapah-
tuu anodilla ja pelkistyminen katodilla, jolloin epdjalompi metalli toimii ano-
dina ja jalompi metalli katodina.

Vaikka sementaatiota on osattu hyodyntaa jo vuosisatoja, on ymmarrys se-
mentaation perustavanlaatuisista reaktioista ja sivureaktioista ollut rajallista
(Hiskey, 2019). Hiskey (2019) kuvaa, ettd sementaatio on monimutkainen
prosessi, jossa esiintyy monimutkaisia sihkokemiallisia vuorovaikutuksia ja
kiteytymisvaiheita. Yleisimpia sementaatiossa kaytettavia epijaloja metal-
leja ovat muun muassa sinkki ja rauta. Yleisimmat saostettavat jalot metallit
ovat kupari, lyijy, elohopea, kadmium, koboltti, hopea ja kulta. Kompleksin
muodostajina kiytetdan muun muassa syanidia ja ammoniakkia. Tavalliset
hydratoituneet kationit ja kompleksit vaikuttavat hieman eri tavalla semen-
taatioreaktion kulkuun ja muodostuviin reaktiotuotteisiin. Komplekseja si-
sdltavien liuosten konsentraatioita on my6s haastavampaa maarittaa. Komp-
leksit ovat molekyyleja, jotka ovat muodostuneet keskusatomista ja sitd ym-
paroivista ligandeista (Lawrance, 2010). Tyypillisesti keskusatomina toimii
positiivisesti varautunut siirtymametalli ja ligandeina toimii ionit, molekyylit
tai atomit. Lawrance (2010) kuvaa ligandien olevan atomeja tai molekyyleja,
joilla on vahintaan yksi vapaa elektronipari, jotka ne luovuttavat keskusato-
min kayttoon ja muodostavat koordinaatiosidoksen. Ligandit voivat olla va-
raukseltaan joko neutraaleja, negatiivisia tai positiivisia.



Sementaatioreaktion yleistd stoikiometriaa voidaan kuvata yhtilolla (1)
(Sedzimir, 2002)

aA™" + bB = aA + bB™* (1)

missa A on saostuva metalli, B on liukeneva metalli, a on metallin A stoi-
kiometrinen kerroin, b on metallin B stoikiometrinen kerroin, m on metallin
A varaus liuoksessa, n on metallin B varaus liuoksessajaa-m = b - n.

Komplekseja sisiltaville liuokselle stoikiometriaa voidaan kuvata yhtaloilla
(2) ja (3) (Sedzimir, 2001). Yhtilo (2) kuvaa kompleksia, jonka muodostava
ligandi on anionista tyyppia L~ eli negatiivisesti varautunutta ja yhtalo (3)
kuvaa kompleksia, jossa ligandi on neutraalia tyyppid L° (Sedzimir, 2001).

a(A™L;)* + bB = aA + b(B""L3)#~ (2)
a(AL)™* + bB = aA + b(BL)™ (3)

missia-a=b-B;a=r—m;B =s—n;a-m=b-n.Jos kompleksia muo-
dostavaa ligandia ei lisatd ylimaarin, esimerkiksi Na- tai K-suolojen muo-
dossa, talloina-r = b - s.

Systeemin olosuhteilla ja prosessimuuttujilla on monenlaisia vaikutuksia se-
mentaatioreaktion termodynamiikkaan, kinetiikkaan seka muodostuvan sa-
ostuman rakenteeseen (Hiskey, 2019). Seuraavissa luvuissa kasitellaan teo-
riatasolla termodynamiikkaa ja kinetiikkaa seka niihin vaikuttavia tekijoita.

2.2 Termodynamiikka

Termodynamiikka méairittelee sen, mitka reaktiot ovat mahdollisia. Semen-
taation termodynaaminen perusta on Gibbsin vapaassa energiassa ja stan-
dardielektrodipotentiaalissa. Sementaatioreaktiot ovat heterogeenisia spon-
taaneja reaktioita. Reaktiot ovat spontaaneja, kun reaktion Gibbsin vapaa
energia on negatiivinen (AG° < 0) ja standardielektrodipotentiaalien erotus
on positiivinen (AE° > 0) (Noubactep, 2010). IUPAC maarittelee, ettd osare-
aktiot kirjoitetaan aina pelkistysreaktion suuntaan. Standardielektrodipo-
tentiaalien arvot 1oytyvat kirjallisuudesta metallien jannitesarjasta, josta on
esitetty esimerkki taulukossa 1. Jannitesarjassa on esitetty metallien stan-
dardielektrodipotentiaalit E° vedyn suhteen standardiolosuhteissa. IUPAC
maarittelee standardiolosuhteissa paineeksi 1 atm, lampotilaksi 298 K ja
konsentraatioksi 1 M (Gold, 1987). Jannitesarjasta voidaan paatella, etta se-
mentaatioreaktio on spontaani, kun sementoiva metalli on taulukossa 1
ylempana kuin saostuva metalli.



Taulukko 1. Joidenkin sementaatiolle relevanttien metallien standardielekt-
rodipotentiaaleja (Noubactep, 2010; Lyons, Plisga & Lorenz, 2016).

Elektrodi Standardlele;lztf%hpotentlaah
APT/Al 11,660
Zn2+/Zn ~0,763
Fe?* /Fe 20,440
cd?* /cd 0.403
NiZ* /Ni 0,250
Pb**/Pb -0,126
H*/H 0,000
Cu®*/Cu 0,337
Cu*/Cu 0,521
Pb** /Pb 0,700
Hg3*/ 2Hg 0,788
Ag'/Ag 0,799
Hg**/Hg 0,854
Au3+/Au 1,498
Au®/Au 1,691

Sementaatioreaktion ajava voima on potentiaaliero anodin ja katodin valilla.
Standardielektrodipotentiaalien avulla voidaan laskea kennojiannite yhta-
16114 (4)

o

Ecen = Eliatodi — Eanodi (4)

missi E..;; on systeemin kennojinnite, Ej .., 4; on jalomman metallin standar-
dielektrodipotentiaali ja E,,,4; on epdjalomman metallin standardielektrodi-
potentiaali.

Kun laskettu kennojannite on positiivinen, sementaatio on spontaani kysei-
silld metalleilla standardiolosuhteissa. Kun systeemin olosuhteet poikkeavat
standardiolosuhteista, osareaktioiden tasapainopotentiaalit E, ja Eg voidaan
maarittaa Nernstin yhtalolla, joka on esitetty yhtalossa (5)

o RT
E=E —=In(K) (5)
missa E°on standardielektrodipotentiaali, R on yleinen kaasuvakio, T on 1dm-

potila, z on siirtyvien elektronien lukuméaara, F on Faradayn vakio ja K on
reaktion tasapainovakio. Esimerkiksi metallille A tasapainovakio K = —2

)
aAm+
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jossa a, ja apm+ ovat metallin aktiivisuudet. Puhtaan kiintein metallin aktii-
visuus a, on tavallisesti yksi.

Systeemin standardioloista poikkeava kennojannite saadaan laskettua, kun
yhtalolla (5) lasketut tasapainopotentiaalit sijoitetaan yhtaloon (4). Jos ken-
nojannite on edelleen positiivinen, systeemi toimii spontaanisti. Nernstin yh-
talosta (5) voidaan paatelld, ettd tasapainopotentiaalit riippuvat standar-
dielektrodipotentiaaleista, lampdotilasta, osallistuvien metallien aktiivisuuk-
sista tai pitoisuuksista seka siirtyvien elektronien maarasta. Sedzimir (2001)
esittaa, ettd sementaatioreaktion edetessa jalomman metallin pitoisuus pie-
nenee liuoksessa ja epdjalomman pitoisuus kasvaa, kun kyseessa on suljettu
systeemi. Taten my0s osareaktioiden potentiaalit muuttuvat. Shamsuddin
(2021) esittaa, ettd reaktion alkaessa kennojiannite pienenee, ja systeemi saa-
vuttaa tasapainon, kun anodisen ja katodisen reaktion potentiaalit ovat yhta
suuret. Tatd potentiaalia tasapainossa kutsutaan sekapotentiaaliksi E ;. Ta-
sapainotilaa voidaan kuvata yht&lolla (6), jossa anodisen ja katodisen osare-
aktion potentiaalit ovat yhta suuret (Free, 2022)

EZ—£1n< aA)=E]°3—§—§ln< aB) (6)

mF aAm+ aBn+
missi E, ja E ovat metallien A ja B standardielektrodipotentiaalit.

Todellisissa sementaatioprosesseissa reaktiot eivat kuitenkaan saavuta teo-
reettista tasapainoa. Esimerkiksi kuparin ja raudan valisessa sementaatiore-
aktiossa standardiolosuhteissa kennojannite on +0,78 V. Yhtilon (6) avulla
voidaan laskea kuparin ja raudan konsentraatioiden suhde tasapainossa po-
tentiaalissa E,jy, jossa E, = Eg. Konsentraatioiden suhteeksi saadaan noin
10726, Tallaista lukuarvoa on kiaytannossid mahdotonta saavuttaa. Hiskeyn
(2019) mukaan todellisissa systeemeissd sementaation avulla alkuperdinen
konsentraatio saadaan laskettua vain noin tuhannesosaan. Kaytannon pro-
sesseissa tasapainon saavuttamiseen vaikuttavat muun muassa liuoksessa
olevat epapuhtaudet, muodostuvan saostuman ominaisuudet ja reaktioaika.

Sementaation selektiivisyys ja tehokkuus riippuu liuoksessa olevista epapuh-
tauksista. Shamsuddin (2021) kuvaa, etta liuoksessa olevat epapuhtaudet eli
esimerkiksi muut metallit vaikuttavat kennojannitteeseen ja taten saostuvan
metallin puhtauteen. Jos esimerkiksi kuparia saostetaan linoksesta sinkilla,
kaikki kuparia jalommat metallit saostuvat ennen kuparia.

Liuoksen ja systeemin olosuhteet vaikuttavat sithen, missd muodossa me-
talli-ioni esiintyy liuoksessa. Metalli-ioni voi esiintya liuoksissa kationina,
kompleksina tai niukkaliukoisena yhdisteena. Liuoksen pH vaikuttaa siihen,
mitka yhdisteet ovat stabiileja systeemin olosuhteissa. Naitd yhdisteiden
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stabiilisuuksia voidaan tarkastella E—pH-diagrammin avulla. Kuvassa 1 on
esitetty E—pH-diagrammi raudalle standardiolosuhteissa kuparin lasna ol-
lessa liuoksessa. Diagrammista nihdaan esimerkiksi se, millaisena yhdis-
teena rauta on liuoksessa tietylla pH:n ja potentiaalin arvolla. Kuvassa 2 on
esitetty diagrammi kuparille samassa rauta—kupari-systeemissa. Diagram-
meista 1 ja 2 ndhdaan muun muassa se, ettd sementoidessa kuparia raudalla
liuoksen tulee olla hapanta, jotta kupari ei muodostaisi kupari- tai rautaok-
sideja. Rautaoksidit voivat muun muassa saostua raudan pinnalle ja estaa
raudan liukenemisen.

2,0
1,84
1,6
144
1,24
1,04
0,8
0,6k
0,44
0,2
0,04
024
044
06
08 HFeO(2)
104

E
144
16
184

Eh (Yolts)

T T T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Kuva 1. E—pH-diagrammi Fe—Cu-systeemille standardiolosuhteissa ([Fe] =
[Cu]l] =1 M, p =1 bar, T = 25 °C). Luotu ohjelmalla Outotec® HSC Che-
mistry® 10, moduulilla EpH (versio 10.5.7.3).

2,0
1,8
1,6
1,44
1,2
1,0
0,8
0,6
0,44
0,2
0,05
20,2
0,4
0,61
0,8
1,0
1,24
1.4
1,64
1.8

Eh (Volts)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Kuva 2. E—pH-diagrammi Cu—Fe-systeemille standardiolosuhteissa ([Fe] =
[Cu] =1 M, p =1 bar, T = 25 °C). Luotu ohjelmalla Outotec® HSC Che-
mistry® 10, moduulilla EpH (versio 10.5.7.3).
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2.2.1 Tavalliset suolaliuokset

Tavallisissa suolaliuoksissa metalli-ionit esiintyvat liuoksessa hydratoitu-
neina kationeina. Sementaatiota kaytetaan usein laimeille liuoksille. Laimeat
liuokset kayttaytyvat usein ideaaliliuosten tapaan, jolloin aineiden aktiivi-
suudet ovat suoraan verrannollisia niiden konsentraatioihin (Free, 2022).
Tasta syystd sementaation termodynamiikkaan liittyvissa laskuissa voidaan
olettaa, etta metallien aktiivisuudet ovat yhta suuret kuin niiden konsentraa-
tiot (Sedzimir, 2001). Talla oletuksella yhtalon (6) tasapainoehdosta saadaan
yhtdlo (7), jolla voidaan laskea tasapainokonsentraatiot lampdétilassa 298 K
(Hiskey, 2019)

g == (c§ — ca) (7)

T m
missi c, ja cg ovat metallien A ja B tasapainokonsentraatioita, cj on jalom-
man metallin A alkukonsentraatio.

2.2.2 Kompleksiliuokset anionisella ligandityypilla

L~ -tyypin ligandi, eli anioninen ligandi on negatiivisesti varautunut ioni tai
molekyyli, joka muodostaa kompleksisidoksen keskusatomin kanssa. Tyypil-
lisid anionisia ligandeja ovat syanidi-ioni (CN ™) ja kloridi-ioni (CI™).

Anionisia ligandeja sisaltavien kompleksiliuosten tasapainokonsentraatioi-
den esitetddn riippuvan muun muassa ligandien pitoisuuksista (Sedzimir,
2001). Kompleksiliuoksissa metallia esiintyy sekd komplekseihin sitoutu-
neena etta hydratoituneina kationeina. Tasapainokonsentraatioita ei voida
laskea kompleksien tapauksessa samalla tavalla kuin tavallisilla suolaliuok-
silla, silla laskennallinen metallipitoisuus poikkeaa huomattavasti analyytti-
sesti maaritetystd konsentraatiosta. Analysoitu konsentraatio sisaltaa seka
vapaiden ionien ettd komplekseissa olevien ionien pitoisuuden (Sedzimir,
2001).

Kompleksien tasapainovakioita lampdétilassa 298 K voidaan kuvata yhtaloilla
(8) ja (9) (Sedzimir, 2001)

m+;—1a— _ram+
K, = [A™T L% ca-[A™] (8)

[Am*][L=]" [AmH]LT]T

__[B™L51F~  cp—[B™]

Ks = i = s ©)

missa c, ja cg ovat metallien A ja B analysoituja tasapainokonsentraatioita.
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L~ -tyyppisten kompleksiliuosten tasapainoon vaikuttavia tekijoita ovat sa-
ostettavan metallin alkukonsentraatio, standardielektrodipotentiaalit,
kompleksoivan ligandin konsentraatio seka prosessiin osallistuvien komp-
leksien tasapainovakiot (Sedzimir, 2001). Kompleksoivan ligandin konsent-
raatio vaikuttaa eri tavoin eri metallien tasapainokonsentraatioon. Esimer-
kiksi syanidia sisaltavissa liuoksissa syanidikonsentraation kasvu voi joko
kasvattaa tai pienentda metallin tasapainokonsentraatiota, tai pitdd sen
muuttumattomana (Sedzimir, 2001). Kuvassa 3 on esitetty Sedzimirin
(2001) laatima kuvaaja tasapainokonsentraatiosta syanidikonsentraation
funktiona.

20f

L (; =10 mol /|
5 CN

—
un
T

b
=2
Al

%]
L |

EQUILIBRIUM CONCENTRATION C;=C-10" [mal/]

05 10 1,5 20
CONCENTRATION OF THE CYANIDE C, [mol/]
Kuva 3. Tasapainokonsentraation riippuvuus syanidikonsentraatiosta eri
metalleilla (Sedzimir, 2001).

2.2.3 Kompleksiliuokset neutraalilla ligandityypilla

Ligandityyppi L° tarkoittaa varaukseltaan neutraalia ionia tai molekyylia,
joka muodostaa keskusatomin kanssa kompleksi-ionin. Neutraaleja ligan-
deja ovat muun muassa ammoniakki (NH;) ja vesi (H,0). Neutraalien ligan-
dien tapauksessa kompleksien tasapainovakiot lampotilassa 298 K voidaan
myos laskea yhtaloilla (8) ja (9), kuten anionisten ligandien tapauksessa.

Sedzimir (2001) esittaa, ettd ammoniakkia sisaltavissa kompleksiliuoksissa

tasapainokonsentraatio riippuu saostuvan metallin alkukonsentraatiosta,
mutta ei ammoniakin konsentraatiosta.
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2.3 Kinetiikka

Tassa kappaleessa kasitelladn sementaation kinetiikkaa eli reaktionopeutta
ja siihen liittyvia keskeisimpia yhtaloitd. Sementaatioprosessi koostuu use-
asta eri vaiheesta ja jokaisella vaiheella on erilainen vaikutus reaktionopeu-
teen. Sementaatioprosessin yleisia vaiheita on kolme: ensimmaisessa vai-
heessa liuoksessa olevat metalli-ionit kulkeutuvat diffuusiokerroksen lapi
kiintean metallin reaktiorajapinnalle. Toisena vaiheena on sahkokemiallinen
reaktio, jossa valenssielektronit siirtyvat ja jalompi metalli pelkistyy ja epa-
jalompi metalli hapettuu. Kolmannessa vaiheessa hapettuneet metalli-ionit
kulkeutuvat reaktiorajapinnalta bulkkiliuokseen. Saostuneen metallin ra-
kenne vaikuttaa eri tavoin reaktion kinetiikkaan. Muodostuva rakenne voi
olla esimerkiksi huokoinen, tiivis ja yhtendinen tai dendriittinen. Aineen-
siirto huokoisessa rakenteessa on nopeampaa kuin tiiviissi ja yhtendisessa
rakenteessa. Tiivis rakenne voi hidastaa reaktion etenemista tai jopa estaa
sen (Shamsuddin, 2021).

2.3.1 Polarisaatio

Yleisia sahkokemiaan liittyvia polarisaatiotyyppeja on kolme: aineensiirto-
polarisaatio, aktivaatiopolarisaatio sekd ohminen polarisaatio (McCafferty,
2010). McCafferty (2010) kuvaa, etta polarisaatio tarkoittaa sahkovirran ai-
heuttamaa muutosta elektrodin potentiaalissa, eli elektrodin poikkeutusta
tasapainopotentiaalistaan. Sementaatiossa tarkeimmat kinetiikkaan vaikut-
tavat polarisaatiotyypit ovat aineensiirtopolarisaatio ja aktivaatiopolarisaa-
tio. Sementaatioprosessin hitain vaihe maarittaa prosessin kokonaisnopeu-
den, eli hitain vaihe on se, joka kontrolloi reaktionopeutta (Sedzimir, 2002).
Niama hitaimmat vaiheet ovat useimmiten joko aineensiirto tai varauksen-
siirto.

Aineensiirtopolarisaatio

Sementaatiossa esiintyvia aineensiirtoa on kolmea tyyppia: diffuusio, mig-
raatio ja konvektio (Shamsuddin, 2021). Diffuusion ajavana voimana on kon-
sentraatiogradientti, migraatiossa sahkokentian voimakkuus ja konvektiossa
fluidin virtauksen aiheuttama konsentraatiogradientti. Sementaation kan-
nalta merkittavin aineensiirtomekanismi on kuitenkin diffuusio, joten tule-
vissa kappaleissa keskitytaan sen vaikutukseen sementaation reaktionopeu-
teen. Aineensiirtopolarisaation voi aiheuttaa muun muassa pitoisuusero
bulkkiliuoksen ja elektrodin pinnan valilla.
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Aktivaatiopolarisaatio

Varauksensiirrossa reaktionopeuteen vaikuttava tekija on aktivaatiopolari-
saatio. Aktivaatiopolarisaatio aiheutuu hitaasta elektrodireaktiosta, joka ai-
heuttaa poikkeutuksen tasapainopotentiaalista (McCafferty, 2010). Tahan
elektrodireaktioon liittyy useita vaiheita, ja polarisoituminen aiheutuu siita,
ettd jokin niista reaktiovaiheista on hitain, jolloin se kontrolloi reaktiono-
peutta (McCafferty, 2010). Esimerkiksi raudan hapettumisreaktiossa akti-
vaatiopolarisaatio kasvattaa elektrodin potentiaalia silloin, kun rauta luovut-
taa elektroneja nopeammin kuin rauta-atomi poistuu matriisista. Tall6in
metallin rajapinnalle muodostuu positiivinen varaus, jolloin rauta polarisoi-
tuu anodiseen suuntaan.

Ylipotentiaali

Edella kuvattuja elektrodin poikkeutuksia tasapainopotentiaalista voidaan
kuvata termilla ylipotentiaali n. Negatiivinen ylipotentiaali kuvaa pienempaa
potentiaalia kuin tasapainopotentiaali ja positiivinen taas vastaavasti suu-
rempaa potentiaalia kuin tasapainopotentiaali (Free, 2022). Negatiivinen
ylipotentiaali aiheuttaa katodisen nettoreaktion ja positiivinen ylipotentiaali
anodisen. Sementaatioilmiossa liuoksesta saostuvan metallin reaktio polari-
soituu katodiseen suuntaan ja kiintedn liukenevan metallin reaktio ano-
diseen suuntaan. Ylipotentiaali on esitetty yhtalossa (10)

n=E—-Eg, (10)

missa E kuvaa systeemin vallitsevaa potentiaalia ja E.q kuvaa osareaktion tai

elektrodin tasapainopotentiaalia. Esimerkiksi metallille A voidaan merkita
Eeq = EA'

Aktivaatioenergia ja reaktionopeus

Freen (2022) mukaan aktivaatioenergian suuruuden perusteella voidaan ar-
vioida systeemin reaktionopeutta kontrolloivaa mekanismia. Diffuusion
kontrolloimissa systeemeissa aktivaatioenergiat ovat usein matalia, yleensa
alle 15 kJ/mol (Free, 2022). Varauksensiirtoreaktion kontrolloidessa akti-
vaatioenergiat ovat paljon suurempia. Mita suurempi on aktivaatioenergia,
sitd voimakkaammin reaktionopeus kasvaa lampotilan kasvaessa. Kuitenkin
diffuusion kontrolloimissa systeemeissa lampdotilan nousu ei vaikuta reaktio-
nopeuden kasvuun yhta paljon kuin varauksensiirron kontrolloimissa (Free,
2022).
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Kemiallisen reaktion reaktionopeutta voidaan arvioida Arrheniuksen yhta-
lon avulla, joka on esitetty yhtalossa (11) (Laubertova ym., 2021)

_Ea

k = Ae Rt (11)

missi k on reaktionopeusvakio, A on frekvenssitekija ja E, on aktivaatioener-
gia.

Sedzimirin (2002) mukaan kosketuksissa olevilla metalleilla on sama poten-
tiaali. Kun jalompi metalli saostuu kiintean epdjalomman metallin pinnalle,
niin metalleilla on sama potentiaali. Saostunut metalli johtaa sahkoa, jolloin
pelkistyminen voi tapahtua myos saostuman pinnalla ja taten saostuman
kasvaessa reaktiopinta-ala kasvaa. Reaktiopinta-alan kasvun myota reaktio-
nopeus aluksi kasvaa ja reaktion edetessa alkaa hidastumaan jalomman me-
tallin konsentraation pienentyessa. Koska sementaatioreaktio tapahtuu il-
man ulkoista virtaldhdetta, anodinen ja katodinen osareaktio etenevat samaa
nopeutta. Sementaatioreaktiot noudattavat useimmiten ensimmaisen kerta-
luvun reaktionopeusyhtaloita (Hiskey, 2019).

Seuraavissa kappaleissa kasitellaan varauksensiirron ja aineensiirron vaiku-
tuksia reaktionopeuteen seki lisdksi ndiden mekanismien yhteisvaikutusta
siihen.

2.3.2 Varauksensiirron kinetiikkaa

Aktivaatiopolarisaatiota on seki anodista etta katodista. Polarisaatio aiheu-
tuu molemmissa tapauksissa elektronien maiaran muutoksesta elektrodin
pinnalla, jolloin potentiaali joko kasvaa tai pienenee. Varauksensiirron kine-
tiikkaa voidaan tarkastella muun muassa virrantiheyksien ja ylipotentiaalien
avulla.

Itseisvirrantiheys

Dynaamisessa tasapainotilassa olevan systeemin reaktionopeutta kuvaa it-
seisvirrantiheys i,. Tasapainossa virrantiheydet ovat yhta suuria anodiselle
ja katodiselle osareaktiolle, mutta ne ovat vastakkaismerkkisia (Free, 2022).
Esimerkiksi tasapainotilassa kuparin hapettuminen ja pelkistyminen tapah-
tuvat samalla nopeudella, eli samalla itseisvirrantiheydella. Itseisvirranti-
heys on konsentraation, lampotilan ja reaktionopeusvakion funktio, joka on
esitetty yhtalossa (12) (Free, 2022)

i0=z-F-k-cga-cXC (12)
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missid a, on anodinen varauksensiirtokerroin ja a. on katodinen varauksen-
siirtokerroin.

Tafelin yht:ilo

Varauksensiirron kontrolloidessa reaktionopeutta ylipotentiaalia voidaan
tarkastella Tafelin yhtalon avulla, joka on esitetty yhtdlossa (13). Yhtalolla
voidaan laskea seka anodisen ettd katodisen osareaktion ylipotentiaalit. Ta-
felin yhtalo osoittaa, etta ylipotentiaali on suoraan verrannollinen virranti-
heyden logaritmiin (Free, 2022).

n=a+b-log(i) (13)
o es . 2,303 RT . . __ 2,303RT
missa anodille: a = — = log(ip)jab = =
. 2,303 RT N, _ 2,303RT
katodille: a = " log(iy)jab = e

Osareaktioiden potentiaaleja virrantiheyden funktiona kuvataan polarisaa-
tiokayrilla. Kuvassa 4 on esitetty esimerkki E vs. log(i)-kuvaajasta kahdelle
metallille X ja M (Free, 2022). Kuvaajassa kasvavat kayrat kuvaavat anodisia
kayria ja laskevat kayrat katodisia kayria. Tafelin yhtalon mukaiset kayrat on
kuvattu tassa kuvaajassa katkoviivoilla. Kuten kuvaajasta nahdaan, anodisen
kayran kulmakerroin saa positiivisia arvoja ja katodisen kulmakerroin nega-
tiivisia.
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Potential (V)
(=] (=] (=] (=]
[SCTR O N |

o
—y
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0
1.0E-07 1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1.0E-02

Loglil
Kuva 4. E vs. log(i)-kuvaaja (Free, 2022). Katkoviivat esittavat Tafelin yhta-
16n mukaisia kayria.

18



2.3.3 Aineensiirron kinetiikkaa

Diffuusion ajavana voimana on ionien konsentraatioero bulkkiliuoksen ja re-
aktiorajapinnan valilla. Sementaatiossa diffuusiota tapahtuu bulkkiliuok-
sessa, diffuusiokerroksessa sekd muodostuvassa kiintedssa metallikerrok-
sessa. Diffuusiokerros tarkoittaa aluetta kiintedn pinnan laheisyydessa,
missa ioneihin ei vaikuta bulkkiliuoksessa tapahtuva konvektio. Konvektio
bulkkiliuoksessa vaikuttaa kuitenkin taman diffuusiokerroksen paksuuteen.
(Sedzimir, 2002). Reaktion edetessa reaktio hidastuu, koska reaktiotuote-
kerroksen paksuus kasvaa, jolloin epajalomman metalli-ionin matka bulkki-
liuokseen pitenee. Liuenneen epdjalomman metallin pitoisuus kasvaa reak-
tiorajapinnalla, jolloin ionit alkavat siirtyméaan bulkkiliuokseen konsentraa-
tioeron avulla.

Diffuusio liuoksessa

Diffuusionopeuteen liuoksessa vaikuttaa rajavirrantiheys i);,,. Se on suurin
virrantiheys, eli suurin nopeus, jonka reaktio voi saavuttaa. Kun systeemin
virrantiheys alkaa lahestya rajavirrantiheytta, aineensiirtopolarisaatio alkaa
vaikuttamaan reaktionopeuteen voimakkaammin. Talloin koko systeemin
reaktionopeutta kontrolloi ionien diffuusio liuoksessa. Rajavirrantiheys on
esitetty yhtalossa (14) (Free, 2022)

. z'F-D-c
lim = — (14)

missa D on diffuusiokerroin, ¢ on liuenneen aineen konsentraatio ja § on dif-
fuusiokerroksen paksuus.

Diffuusio huokoisen kerroksen lapi

Diffuusio huokoisen metallikerroksen lapi oletetaan olevan hitaampaa kuin
diffuusio bulkkiliuoksessa, koska kiintean metallin rakenne hidastaa ionien
kulkua rakenteessa. Laskettaessa diffuusion suuruutta metallikerroksen lapi
voidaan olettaa pienempi diffuusiokertoimen arvo tai suurempi diffuusioker-
roksen paksuus.

2.3.4 Yhdistetty varauksensiirron ja aineensiirron kinetiikka

Useimmissa sementaatioreaktioissa reaktionopeus ei ole puhtaasti aineen-
siirron tai varauksensiirron kontrolloimaa, vaan nailla molemmilla mekanis-
meilla on vaikutusta. Edellisissa kappaleissa kasitellyt aktivaatio- ja aineen-
siirtopolarisaatioiden yhtalot voidaan yhdistaa yhtaloksi (15), jolla voidaan
laskea systeemin ylipotentiaali.
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n= L [ln (io) +In (”i)] (15)

azF i l1im—1

Myo0s virrantiheyden laskemiseen voidaan kayttaa yhdistettya yhtiloa, joka
on esitetty yhtalossa (16)

— io'lon/b'ilim (16)
io'lon/b+i1im

Jos systeemin rajavirrantiheys on pieni, niin diffuusiolla on suurempi vaiku-
tus reaktiokinetiikkaan. Jos taas rajavirrantiheys on suuri, sen vaikutus jaa
pienemmaiksi, jolloin reaktiota kontrolloi varauksensiirto.

Kun sementaatioreaktio saavuttaa tasapainon, anodinen ja katodinen reaktio
saavuttavat saman virrantiheyden i ja sekapotentiaalin E,,;,. Tama vastaa E
vs. log(i)-kuvaajassa kohtaa, jossa katodinen ja anodinen kiyra leikkaavat.
Kuvassa 5 on esitetty E vs. log(i)-kuvaaja raudan ja kuparin valisesta hape-
tus—pelkistys-reaktiosta (Hiskey, 2019). Kuvaajassa kuparin katodisen kay-
ran pystysuora osuus kuvaa rajavirrantiheytta.
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) _02 - m
2 @ @PFb————— /
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Kuva 5. Evans diagrammi Cu—Fe-systeemille, jossa [Cu?*] = 10-3 M (Hiskey,
2019).
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3 Sementaation laitetekniikkaa

Tassa kappaleessa kisitellaan lyhyesti sementaatiossa kaytettyja laitteistoja
ja sementaation toteutusta teollisessa mittakaavassa. Sementaatio toteute-
taan yleensa erilaisissa reaktoreissa. Yleisimpia kaytettavia reaktoreita ovat
sekoitusreaktorit ja petireaktorit. Ne voivat olla joko jatkuvatoimisia tai pa-
nosreaktoreita. Sementointi tapahtuu usein niin, ettd sementoivaa metallia
lisataan liuokseen tai ajetaan puhdistettava liuos metallipatjan lapi
(Shamsuddin, 2021). Reaktoreissa voidaan kayttda sekoitusta muun muassa
parantamaan reaktionopeutta, silla sekoitus vaikuttaa diffuusiokerroksen
paksuuteen. Myos kaasusumutusta voidaan kiyttaa parantamaan reaktiono-
peutta ja sen on todettu olevan jopa tehokkaampi ja taloudellisempi tapa
kuin mekaanisen sekoituksen (Nosier & Sallam, 2000).

Metallien talteenotto

Sementaatiolla voidaan ottaa jaloja metalleja talteen liuoksista esimerkiksi
sinkki- tai alumiinijauheen avulla. Jaloja metalleja saadaan priméaarisista tai
sekundaarisista lahteistd, kuten kierratetyistd metalliromuista. Esimerkiksi
kuparia voidaan sementoida liuoksesta rautajauheen avulla. Kuparin semen-
tointi suoritetaan usein kiintopeti- tai leijupetireaktorissa (Gros, Baup & Au-
rousseau, 2008).

Liuospuhdistus

Liuospuhdistusta tehddan esimerkiksi sinkkielektrolyytille ennen elektrolyy-
siprosessia. Sementointi tapahtuu usein kolmessa vaiheessa, jossa on kolme
erillista sekoitusreaktoria sarjassa (Nelson, Wang, Demopoulos & Houlachi,
2000). Reaktoreihin lisataan sinkkijauhetta sekd mahdollisia aktivaattoreita
parantamaan reaktionopeutta ja saostumista (Raghavan, Mohanan & Verma,
1999). Reaktoreissa voidaan kayttda myos inertteja kaasuja, kuten typpea tai
argonia ehkaisemain hapen reaktioita prosessin aikana. Reaktoreita ajetaan
eri lampotiloissa, silla sopiva reaktorin lampdétila riippuu saostettavasta me-
tallista. Prosessissa kiytetdan myos erilaisia suodattimia ja hydrosykloneja
erottelemaan liuoksesta saostetut metallit. Kuvassa 6 on esitetty yleinen pro-
sessikaavio Outokumpu Oyj:n sementaatioprosessista (Sinclair, 2005).
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Kuva 6. Yleinen Outokumpu Oyj:n sinkkielektrolyytin puhdistusprosessi
(Sinclair, 2005).

Jateveden puhdistus

Teollisuudessa kaytetaan paljon raskasmetalleja eri sovelluksissa, jolloin osa
raskasmetalleista paatyy myos prosessien jatevesiin. Raskasmetallit aiheut-
tavat monia ongelmia ymparistolle (Nosier & Sallam, 2000). Sementaatiolla
voidaan puhdistaa niita prosessivesii ja ottaa talteen myos arvokkaita me-
talleja. Yksi laajasti kdytetty raskasmetalli on lyijy, jota voidaan ottaa talteen
raudan avulla esimerkiksi kiintopetireaktorissa (Nosier & Sallam, 2000).

22



4 Kullan talteenotto syanidiliuoksesta

Tassa kappaleessa esitelldan kullan talteenottoprosessia seki erilaisten pro-
sessimuuttujien vaikutuksia systeemin tasapainoon ja kinetiikkaan. Kullan
talteenotto hydrometallurgisilla keinoilla kattaa yli 90 % kullan kokonaistuo-
tannosta maailmanlaajuisesti (Kim, J., Kim, R. & Han, K., 2024). Kultaa tuo-
tetaan vuodessa noin 3100 tonnia ja jatkuva kysynnan kasvu tekee tehok-
kaasta kullan talteenotosta entista tarkeampaa (Kim ym., 2024). Kultaa on
jalostettu jo muinaisista ajoista ldhtien ja sitd on aiemmin otettu talteen
muun muassa kulta-amalgaamina elohopean avulla. Nykyaan kultaa saa-
daan primaarituotannon lisiaksi esimerkiksi perusmetallien tuotannon sivu-
virroista, sihko- ja elektroniikkaromusta seka erilaisista jatevirroista (Kim
ym., 2024).

4.1 Syanidiliuoksen kasittely

Nykyisin kullan talteenotossa yhtena menetelmana kaytetaan Merrill—
Crowe-prosessia, joka on kehitetty 1900-luvun alussa (Chi, Fuerstenau &
Marsden, 1997). Kyseinen prosessi on paranneltu versio alkuperiisestd me-
netelmista, joka on 1800-luvulla keksitty MacArthur—Forrest-prosessi.
Merrill—Crowe-menetelmissa otetaan kulta talteen laimeasta syanidia sisil-
tavasta alkaliliuoksesta kayttamalla sinkkijauhetta pelkistimiseen ja tyhjoa
ilman poistoon. Tata prosessia kiytetaan yleensa jauhatus- tai liuotusproses-
sien jalkeisiin neste—kiinted-erotuksen tuottamiin liuoksiin tai kasaliuotuk-
sesta saatuihin liuoksiin (Mpinga, Bradshaw, Akdogan, Snyders & Eksteen,
2014). Yleisin pelkistimena kaytetty metalli on sinkki, mutta my6s esimer-
kiksi alumiinia ja kuparia voidaan kayttaa.

Prosessissa tapahtuvaa reaktiota voidaan kuvata yhtalolla (17) (Shamsuddin,
2021)

2Au(CN); +Zn = 2 Au+ Zn(CN)3~ (17)
Syanidiliuoksessa kulta ja sinkki esiintyvat padasiassa kompleksimuodossa.
Puhdas kulta saostuu kiinteiden sinkkipartikkelien pinnalle ja liuokseen va-

pautuu sinkki- ja syanidi-ioneja muodostaen kompleksi-ioneja. Kuvassa 7 on
esitetty yksinkertaistettu kuvaus Merrill—Crowe-prosessin reaktiosta.
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Kuva 7. Merrill—Crowe-prosessin kuvaus (Kim ym., 2024).

Merrill—Crowe-prosessin hyotyja ovat muun muassa sen yksinkertaisuus
seka helppo ohjattavuus ja sdddeltavyys (Mpinga ym., 2014). Sementaatio ei
myoskaan vaadi ulkoista virtalahdetta ja prosessi suoritetaan usein alhaisissa
lampotiloissa ja ilmanpaineessa. Prosessissa huonoja puolia ovat muun mu-
assa syanidin kaytto. Syanidi on reaktiivinen aine ja muodostaa helposti eri-
laisia yhdisteita, jotka ovat myrkyllisia ihmisille ja ymparistolle. Vaihtoehtoi-
sia turvallisempia aineita on tutkittu paljon, muun muassa tiosulfaattia ja
tioureaa (Kim ym., 2024).

4.2 Prosessimuuttujien vaikutus termodynamiikkaan ja ki-
netiikkaan

Kullan talteenottoprosessia on tutkittu paljon. Tutkimusten ja erilaisten ko-
keiden avulla on tunnistettu liuosolosuhteista tekijoita, jotka vaikuttavat
merkittavasti prosessin tasapainoon ja reaktionopeuteen. Naita tekijoita ovat
muun muassa liuennut happi, pH, syanidikonsentraatio, aktivaattorit, epa-
puhtaudet seki sinkkijauheen méaara ja partikkelikoko. Naita prosessimuut-
tujia sdaatelemailld ja oikeat olosuhteet valitsemalla pystytdaan vaikuttamaan
prosessin tehokkuuteen ja saantoon.

4.2.1 Liuennut happi

Tehokkaan sementaation saavuttamiseksi pitdisi pyrkid poistamaan happi
liuoksesta (Shamsuddin, 2021). Hapella on korkea hapetuspotentiaali hap-
pamissa liuoksissa, mika estaa tai hidastaa haluttujen metallien saostumista.
Happi muodostaa systeemiin toisen katodireaktion, joka on kilpaileva reak-
tio kullan saostumisen kanssa. Happi voi liuottaa sinkkia ja itse pelkistya,
jolloin kulta ei saostu liuoksesta. Epatoivotut sivureaktiot nostavat myos tur-
haan sinkin kulutusta, mika pienentia prosessin taloudellista tehokkuutta.

Merrill—Crowe-prosessissa kaytetaan tyhjoa hapenpoistoon. Kim ym.

(2024) kertoo, etti liuoksen happipitoisuuden tulisi olla alle 0,5 ppm tehok-
kaan sementaation saavuttamiseksi.
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4.2.2 pH

Kullan talteenotossa yhtena prosessimuuttujana on liuoksen pH. Kuvassa 8
on esitetty Freen (2022) laatima E—pH-diagrammi, josta voidaan nahda yh-
disteiden stabiilisuusalueet. Diagrammista nahdaan, etta sinkkihydroksidi
on stabiilimpaa korkeammassa pH:ssa, kun aineiden aktiivisuudet ovat seu-
raavat: acy- = 1073, a,, = 104ja az,= 1075.

1

CN- species activity=. 1x10%
0.8 L dissolved Au species activities.= 1 x 104
0.6 ~ ~ Zn species activity = 1 x 10 0,
04 So RO
~
0.2 ~
~ R
o0 l.Ho ~AU(CN);
H, AN
0.2 N
E(V) e N
0.4 EECUU (NS
06 Zn%* o
Zn(OH)y
0.8 Ny
~
~
-1 ~
~ ~
1.2 Zn
14 Zn0,*

-1.6

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Kuva 8. E—pH-diagrammi sinkille, syanidille ja kullalle, kun T = 25 °C (Free,
2022).

Huomattavan happamassa liuoksessa vedynkehitys voi olla my6s kilpaileva
katodinen reaktio (Shamsuddin, 2021). Koska liuoksessa on syanidia, hap-
pamissa olosuhteissa voi muodostua myrkyllistd syaanivetyda HCN. Tasta
syysta pH:n tulee olla riittdvan korkea, jotta syaanivetya ei muodostuisi. Mer-
rill—Crowe-prosessissa sdddelladn pH:ta esim. natriumhydroksidilla, silla
liuottimena toimii usein natriumsyanidi NaCN.

4.2.3 Syanidikonsentraatio

Sedzimir (2001) esittda, ettd syanidikonsentraatiolla ei ole vaikutusta kullan
tasapainokonsentraatioon, kuten on esitetty kuvassa 3. Syanidikonsentraati-
olla on kuitenkin huomattava vaikutus kullan talteenottoprosessissa. Korke-
ampi syanidikonsentraatio vihentaa sinkkihydroksidin Zn(OH), muodostu-
mista (Chi ym., 1997). Sinkkihydroksidi on niukkaliukoinen yhdiste, joka voi
muodostaa eristavan kerroksen sinkkianodin pinnalle ja estaa tai hidastaa
kullan saostumista. Sinkkihydroksidin muodostuminen myo6s kasvattaa sin-
kin kulutusta, joka pienentaa prosessin tehokkuutta. Syanidikonsentraation
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kasvaessa pH-alue sinkkihydroksidin muodostumiselle pienenee (Chi ym.,
1997). Kuitenkin Chi ym. (1997) esittaa, etta lilan suuri syanidikonsentraatio
laskee sinkin liukenemistehokkuutta, koska sinkin kulutus kasvaa. Tarkaste-
lemalla tasapainoyhtiloa (18) ndhdaan, ettd syanidikonsentraation kasva-
essa sinkki muodostaa enemman syanidin kanssa komplekseja, jolloin muo-
dostuu vihemman sinkkihydroksidia (Mpinga ym., 2014).

Zn(CN)3~ + 20H™ = Zn(OH), + 4 CN~ (18)
4.2.4 Aktivaattorit

Prosessiin voidaan lisita erilaisia hyvin liukenevia lyijysuoloja prosessin te-
hostamiseksi. Lyijy kasvattaa sinkin liukenemista ja estdad myos sinkkihyd-
roksidin muodostumista alhaisemmilla syanidikonsentraatioilla (Chi ym.,
1997). Chin ym. (1997) mukaan lyijyionit nostavat sinkin passiivialueen vir-
rantiheytta. Lyijyionit pelkistyvat sinkkianodin pinnalle, jolloin saostunut
lyijy lokalisoi kultasaostuman muodostumista. Talloin saostuma ei peita ko-
konaan sinkin pintaa (Chi ym., 1997).

Usein prosessiin lisataan lyijya suhteessa 1:20 tai 1:10 suhteessa sinkkiin
(Marsden & House, 2006). Lyijylla on my6s suuri ylipotentiaali vedyn kehit-
tymiselle, jolloin se vahentda vedyn kehittymista (Mpinga ym., 2014). Tama
parantaa tehokkuutta, koska talloin vedynkehitys ei toimi kilpailevana kato-
direaktiona.

4.2.5 Epapuhtaudet

Tehokkaan sementaation saavuttamiseksi kiintedt partikkelit tulee poistaa
liuoksesta niin, ettd niiden pitoisuus on alle 1 ppm (Mpinga ym., 2014). Epa-
puhtauksista etenkin sulfidi-ionit sekd arseenin ja antimonin liukenevat yh-
disteet aiheuttavat pienilldkin pitoisuuksilla haittaa kullan sementaatiopro-
sessille (Mpinga ym., 2014).

4.2.6 Sinkkijauheen maara ja partikkelikoko

Sinkkijauhetta tulee lisata prosessiin ylimaarin, silla sinkkia kuluu proses-
sissa muihinkin reaktioihin kuin vain kullan pelkistimiseen. Suurempi sink-
kijauheen maara kasvattaa myos reaktionopeutta. Jauhetta lisataan usein 5—
30 kertaisesti stoikiometriseen maaraan verrattuna (Marsden & House,
2006).

Partikkelikoko on myos tiarkea reaktionopeuteen vaikuttava tekija, silla pie-

nentamalla partikkelikokoa saadaan suurempi reaktiopinta-ala, jolloin reak-
tiot voivat edetd nopeammin.
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5 Sinkkisulfaattiliuoksen kasittely

Sementaatio on tarked prosessivaihe sinkin jalostuksessa. Sinkkirikasteen
liuotuksen jialkeen puhdistetaan liuoksen epapuhtaudet ennen sinkin tal-
teenottoelektrolyysia. Sinkkisulfaattiliuoksesta tulee poistaa suurin osa epa-
puhtauksista, eli muista metalleista. Sementaatiolla poistetaan liuoksesta
muun muassa kupari, nikkeli, koboltti ja kadmium. Nama metallit ovat sink-
kia jalompia metalleja, joten ne aiheuttavat ongelmia elektrolyysiprosessissa
ja tuotteen laadussa. Sementaation avulla epapuhtaudet saadaan poistettua
elektrolyytista tehokkaasti. Liuospuhdistuksessa lisataan liuokseen puhdasta
sinkkijauhetta, joka saostaa liuoksesta jalommat metallit pois spontaanisti
ilman ulkoista virtalahdetta.

5.1 Sinkkielektrolyytin puhdistus

Suurin osa maailman sinkista tuotetaan elektrolyysin avulla sinkkisulfaatti-
liuoksesta. Sinkkielektrolyytin puhdistus onkin erittidin tarkea vaihe, jotta
elektrolyysi voidaan toteuttaa mahdollisimman energiatehokkaasti ja korke-
alla tuotteen laadulla. Sinkkielektrolyytin puhdistus toteutetaan yleensa
muutamassa vaiheessa. Yksi kaytossa oleva menetelma on niin sanottu
kylmd—kuuma-menetelma, jonka kaavio on esitetty kuvassa 9 (Raghavan
ym., 1999). Tdssd menetelmassa liuoksesta poistetaan ensin alhaisemmissa
lampotiloissa jaloimmat metallit, kuten hopea ja kupari. Seuraavassa vai-
heessa poistetaan korkeammassa lampotilassa muun muassa nikkeli ja ko-
boltti ja viimeisessd vaiheessa alhaisemmassa lidmpdtilassa kadmium
(Hiskey, 2019).

Zn Dust

Zn Dust = +CuSO, Zn Dust
Impure E + 5b,0,/PAT
Zn50, l 1
Solution CuCd-
CoMi
Cement CoNi
Comant cak Purified
55°C 90°C 80°C ke Solution
[discard|

Kuva 9. Sinkkielektrolyytin kylma—kuuma-puhdistusmenetelma (Hiskey,
2019; Raghavan ym., 1999).

Prosessissa tapahtuvaa reaktiota voidaan kuvata yleisella yhtalolla (19) (Rao,
Meshram, Verma, Singh & Mankhand, 2020)

Zn + M?* = M + Zn?* (19)

missa M on liuoksessa epapuhtautena oleva metalli, kuten Cu, Ni, Co tai Cd.
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Liuospuhdistusmenetelmén etuja ovat muun muassa prosessin yksinkertai-
suus ja se, etta liuoksen epapuhtaudet eivat lisianny, koska sinne lisataan
puhdasta sinkkijauhetta. Prosessi suoritetaan myos suhteellisen alhaisissa
lampotiloissa, mika alentaa energiankulutusta. Prosessin huono puoli on
muun muassa se, ettd menetelma voi vaatia suuria maaria sinkkijauhetta,
mika kasvattaa prosessin kustannuksia. Prosessissa voi myos muodostua ve-
tykaasua, mika voi aiheuttaa vaaratilanteita.

5.2 Prosessimuuttujien vaikutus termodynamiikkaan ja ki-
netiikkaan

Tassa kappaleessa tarkastellaan eraita prosessimuuttujia, joita saatelemalla
voidaan vaikuttaa liuospuhdistuksen reaktionopeuteen, tehokkuuteen ja
tuotteen laatuun. Niitd muuttujia ovat muun muassa lampétila, sinkkijau-
heen maara ja partikkelikoko, liuenneen hapen maara, pH, epapuhtaudet ja
aktivaattorit.

5.2.1 Lampdtila

Lampotila vaikuttaa ldhes kaikkien systeemien reaktionopeuksiin. Semen-
taatioprosesseissa korkeammissa lampotiloissa reaktiot eteneviat nopeam-
min. Limpotilan kasvaessa vedynkehityksen reaktionopeus kasvaa nopeam-
min kuin metallien saostumisnopeus (Nelson ym., 2000). T4ll6in liian kor-
kea lampotila laskee prosessin tehokkuutta, silld epétoivottujen reaktioiden
nopeudet kasvavat.

Nelsonin ym. (2000) mukaan sinkkiliuoksen sisaltaméan koboltin saostumis-
reaktio on varauksensiirtoreaktion kontrolloima. Taten lampotilan nostolla
on selkea vaikutus reaktionopeuteen, koska lampdétilan nosto pienentaa ak-
tivaatiopolarisaatiota. Raghavanin ym. (1999) mukaan koboltin sementoitu-
minen on tehokkainta 80—100 °C lampétilassa, kun taas kuparin, nikkelin ja
kadmiumin sementointi on tehokkainta 50—60 °C lampotilassa.

5.2.2 Sinkkijauheen maara ja partikkelikoko

Liuospuhdistuksessa sinkkia on lisiattava ylimaarin, silld prosessissa tapah-
tuu useita reaktioita, joihin sinkki osallistuu. Sinkki toimii reaktiossa ano-
dina ja liukenee liuokseen, kun taas katodina voi toimia liuoksessa oleva
happi, vesi tai muut metallit. Sinkkia lisataan usein suurissa erissa panoksit-
tain (Casaroli, Cohen, Tong, Linkson & Petrie, 2005). Suurella sinkin ylimaa-
ralla saadaan hidastettua vedyn muodostumisreaktiota, mika mahdollistaa
tehokkaamman liuospuhdistuksen (Casaroli ym., 2005). Kuitenkin suu-
rempi madra sinkkijauhetta tarkoittaa suurempia prosessikustannuksia.
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Suurempi jauheen maara kasvattaa myos reaktionopeutta. Sementoinnissa
kaytetaan sinkkijauhetta, silla jauheella ja pienella partikkelikoolla saadaan
maksimoitua reaktiopinta-ala. Suurempi reaktiopinta-ala myos kasvattaa re-
aktionopeutta (van der Pas & Dreisinger, 1996).

5.2.3 Liuenneen hapen maara

Liuennut happi voi aiheuttaa ongelmia sementaatioprosessille. Liuenneen
hapen pitoisuus riippuu liuoksen lampdétilasta ja tietylla pH-alueella se voi
toimia kilpailevana katodireaktiona hidastaen metallien saostumista. Happi
voi muodostaa sinkin kanssa hydroksideja tai se voi liuottaa saostuneet epa-
puhtaudet uudelleen (Nelson ym., 2000).

5.2.4 pH

Liuoksen pH vaikuttaa muun muassa vedyn kehitykseen seki erilaisten liu-
kenemattomien metallisuolojen muodostumiseen. Riittdvan alhaisessa
pH:ssa vedynkehityksesta voi muodostua kilpaileva katodireaktio, joten op-
timaalinen pH liuospuhdistuksessa olisi noin 5 (Raghavan ym., 1999). Liian
korkeassa pH:ssa liuokseen voi muodostua esimerkiksi sinkkihydroksidia tai
sinkkisulfaattia, jotka voivat muodostaa passivoivan kerroksen sinkkipartik-
kelien paille ja tiaten hidastaa prosessin etenemisti (Nelson ym., 2000).

5.2.5 Epapuhtaudet

Casarolin ym. (2005) mukaan sinkkielektrolyytin epapuhtauksien pitoisuuk-
sien tulisi olla alle 1 ppm, jotta sinkkielektrolyysi voidaan toteuttaa tehok-
kaasti seka tuote olisi laadukasta. Pienetkin epapuhtaudet heikentavit elekt-
rolyysin virtahyotysuhdetta ja tuotteen laatua. Epapuhtaudet voivat toimia
katalyyttina vedyn muodostumiselle, tai ne voivat saostua elektrolyysissa
sinkin kanssa huonontaen tuotteen laatua (Nelson ym., 2000). Epapuhtauk-
sista etenkin koboltti on haastava. Termodynamiikan nikokulmasta sinkin
pitédisi saostaa koboltti pois liuoksesta, mutta kaytannossa kinetiikka rajoit-
taa saostumista. Koboltin saostuminen on hidasta ilman aktivaattoreita (Nel-
son ym., 2000).

5.2.6 Aktivaattorit

Liuospuhdistuksessa kaytetaan aktivaattoreita sementaatioreaktion nopeut-
tamiseksi. Etenkin koboltin tehokas sementointi vaatii aktivaattoreita ja
usein aktivaattorina kaytetaankin kuparin ja antimonin yhdisteita (van der
Pas & Dreisinger, 1996). My0s arseenia on kaytetty reaktion nopeuttamiseen
(Raghavan ym., 1999). Antimoni ja arseeni voivat myos toimia aktivaatto-
reina oksidimuodossa (Hiskey, 2019).
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6 Yhteenveto

Taman tutkielman tavoitteena oli koota yhteen sementaatioilmion teoriaa ja
keskeisimpia yhtaloita. Tyossa tarkasteltiin sementaation termodynamiik-
kaa, kinetiikkaa, laitetekniikkaa seka esimerkkiprosesseja.

Termodynamiikan nakokulmasta keskeista on kaytettavien metallien elekt-
rodipotentiaalit. Kennojannitteen tulee olla positiivista, jotta reaktio voi
edetd spontaanisti. Osareaktioiden potentiaaleja voidaankin tarkastella
Nernstin yhtalon avulla. Systeemin tasapainoon vaikuttaa muun muassa
lampotila, liuoksen pH ja metallien pitoisuudet. pH vaikuttaa muun muassa
sithen, missa muodossa saostettava metalli ja muut epapuhtaudet esiintyvit
liuoksessa. Liian korkeassa pH:ssa voi muodostua niukkaliukoisia oksideja,
jotka voivat pienentda metallin saantoa ja hidastaa reaktion etenemista.
Liian matalassa pH:ssa vedynkehitys voi muodostua kilpailevaksi katodire-
aktioksi, mikd myos osaltaan vaikuttaa metallin saantoon.

Kinetiikkaan vaikuttaa polarisaatio. Sementaation kannalta tirkeimmat po-
larisaatiotyypit ovat aktivaatiopolarisaatio seka aineensiirtopolarisaatio. Va-
rauksensiirtoreaktion nopeutta voidaan tarkastella virrantiheyden ja ylipo-
tentiaalin avulla hyodyntamalla itseisvirrantiheytta ja Tafelin yhtaloa. Reak-
tionopeuteen vaikuttavia tekijoita ovat muun muassa lampdétila, partikkeli-
koko, aktivaattorit ja lisattavan jauheen maara. Lampotilan kasvu nopeuttaa
reaktioita ja pienentda aktivaatioenergiaa. Aktivaattoreita kiaytetadn nopeut-
tamaan reaktiota, silld ne voivat toimia katalyyttina reaktiossa tai ne voivat
ehkaista epatoivottujen yhdisteiden muodostumista. Aineensiirron vaiku-
tusta reaktionopeuteen voidaan tarkastella rajavirrantiheyden avulla. Se riip-
puu muun muassa diffuusiokerroksen paksuudesta, diffuusiokertoimesta ja
konsentraatiosta. Diffuusionopeuteen voidaan vaikuttaa esimerkiksi sekoit-
tamalla livosta, silld sekoitus pienentda diffuusiokerroksen paksuutta. Dif-
fuusionopeuteen vaikuttaa myos muodostuvan saostuman rakenne. Huokoi-
sessa rakenteessa diffuusio on nopeampaa kuin tiiviissi ja yhteniisessa ra-
kenteessa.

Teollisuudessa sementaatiossa kaytetaan yleensa reaktoreita suhteellisen
matalissa lampotiloissa. Yleisimpia kaytossa olevia reaktoreita ovat sekoitus-
reaktorit ja petireaktorit. Sementaatio toteutetaan usein lisadamalla semen-
toivaa metallia jauheena reaktoriin tai ajamalla puhdistettava liuos metalli-
patjan lapi.

Sementaatioprosesseja tutkitaan ja kehitetaan jatkuvasti. Se onkin yksi tar-
kea menetelma metallien kierratyksessa, silla se toimii tehokkaasti laimeille
liuoksille. Metallien saatavuus primaarilahteista vaikeutuu ja jalostettavien
metallien pitoisuudet pienenevit sekd primaari- etta sekundairilahteissa.
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Metallien tarve kuitenkin jatkuvasti kasvaa muun muassa elintason nousun
ja vihrean siirtyman ja teknologian kehityksen vuoksi. Hydrometallurgisissa
prosesseissa, kuten sementaatiossa, veden ja erilaisten kemikaalien kulutus
on suurta. Prosesseissa syntyy myos erilaisia sakkoja, jotka vaativat jatkoka-
sittelyd. Sementaatioprosesseja pyritaankin jatkuvasti tehostamaan ja kehit-
tamaan, jotta prosessien kayttohyodykkeiden kulutusta saataisiin pienennet-
tya, ja kehitettyd ihmisille ja ymparistolle turvallisempia kemikaaleja.
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