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INNLEDNING

Foreliggende litteraturgranskning er å betrakte som en

følge av opprettelsen av prosjektet "Etablering av analyseme-

toder for gull". Det etablerte prosjektet er en del av et bre-

dere prosjektforslagl hvor "gullprosjektet" er foreslått som

første periode for å etterprøve:

En hurtigmetode ifølge Kontas2, som bygger på kopresi-

pitering av gull med kvikksølv.

En ekstraksjonsmetode med metyl isobutyl keton (MIBK)

der 8r2 løst i HBr fungerer som oksydasjonsmiddel for

gul13.

Det ble bestemt at A. Kuldvere blir prosjektleder for

etterprøving av metoden a) med prosjektnummer 1897 A og at

A. Flårønning blir prosjektleder for etterprøving av metoden

b) med prosjektnummer 1897 B. Hvert av disse prosjekter vil bli

avsluttet med en rapport som beskriver de eksperimentelle

resultater av etterprøvingen, mens foreliggende rapport er ment

å gi en nøkkel til litteraturen over forskjellige metoder om

separering, konsentrering og bestemmelse av gull.

En antikk ullanal se

Vitenskapelig sett er den kvantitative gullanalysens

historie mer enn 2000 år gammel. Den begynte med et gledesrop

i Syrakus, der Arkhimedes (287 - 212 f.Kr.) avreagerte sin

oppdagelsesglede med å springe, naken, fra badet ut på gaten og

der for øynene på sine forbausede medinnbyggere rope det

berømte "Heureka!". Det han hadde oppdaget, idet han lå i

badet, har etterverdenen kalt for Arkhimedes lov. Arkhimedes

benyttet seg av loven og analyserte (påkledd?) gullgehalten i

sin herskers kongekrone. Han beviste at alt som glitrer ikke


behøver å være rent gull - gullsmeden hadde blandet sølv i

herskerens "gullkrone".
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Moderne anal semetoder for ull

Siden Arkhimedes tid har vitenskapsmenn overalt på vår

vakre jord badet flittig, men uten det hell å få begivenhetene

befestet i historien. Trass dette har analysemetoder for gull

med tiden blitt utviklet og Idag brukes teknikker som atomab-

sorpsjon, neutronaktivering, spektrokjemi, røntgenfluorescens,

elektrometri (med metoder som polarografi, ampereometri og

coulometri), spektrofotometri, gravimetri og titrimetri.

I den seneste historie innenfor forskningen av edelmetall-

analyser har prof. F.E. BeamIsh (død 1976) vært kjent som en

grand old man". For nærværende er hans elev og arving av hans

intellektuelle etterlatenskaper prof. J.C. van Loon en sentral

figur I dette arbeid. Van Loon er kjent også i norske forsker-

miljøer, spesielt i Oslo, der han arbeidet som gjesteprofessor.

Han har bl.a. gitt en forelesning i Røros (1979) ved 7. Arbeids-

seminar i atomabsorpsjon-spektroskopi, der denne rapportens

forfatter hadde den glede å få en prat med ham om metoder for

gullbestemmelse.

Av Beamish' arbeider som er av interesse for denne rapport

kan nevnes monografien "The analytical chemistry of the noble

metals411, og av de som han har utgitt sammen med van Loon -

"Recent advances in the analytical chemistry of the noble

metals50 og "Analysis of the noble metals, overview and

selected methods6". Meget verdifulle er også BeamIsh' krItlske

artikler (reviews) over analyseteknikker og -metoder for

edelmetallbestemmelser7 11 .

81 erlemetoden for se arerin , konsentrerin o bestem-

melse av ull o andre edelmentaller

Før atomabsorpsjonens og neutronaktivering-analysens

inntreden var den klassiske blyperlemetoden (fire-assay using

lead method) aleneherskende for bestemmelse av gull, platina og
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palladium. Metoden går ut på at prøvematerialet i store

mengder, 10-100 g (ofte opp til 500 g), blandes til en homogen

blanding med en fluks som til 80% består av blyoksyd. Ved

etterpåfølgende reduksjons- og sammensmeltingsprosess (1200°C)

løses edelmetaller kvantitativt i det flytende blyet (bly-

perlen). Metoden anses fremdeles som sikrest og nøyaktigst

for gull, palladium og platina og også for rhodium og iridium,

dersom avdrivning av blyet ikke foretas på klassisk måte, men

edelmetaller separeres ifølge perklorsyremetoden11- 12.

Edelmetaller, og spesielt gull som forekommer gedigent fra

bittesmå korn til store klumper er ofte inhomogent fordelt i

bergarter og mineraler; de danner også særskilte edelmetall-

mineraler og kan forekomme som faste løsninger i bergarts-

dannende mineraler og i kromitter og sulfider. Blyperlemetodens

nøyaktighet består derl at den bruker en representativ prøve-

innveining og løser, således, problemet grunnet inhomogenitet i

prøvematerialet. Dessuten har den en god, praktisk talt, 100%

ekstraksjonsevne for edelmetaller.

Varianter av bl erlemetoden

Det finnes mange nyere varianter av blyperlemetoden som

istedenfor bly bruker andre samlere (collectors), som

t1nn11-13, kobber 11, jern-kobber-nikkel11 eller nikkel-

sulfid14- 16, men det eksisterer ikke noe bevis på at noen av

disse skulle ha oppnådd bedre separasjon for gull, palladium

eller platina enn den klassiske metoden med bly som samler.

Tvertimot rapporteres det fra National Institut for Metallurgi

(NIM)14 at nikkelsulfid istedenfor bly som kollektor medfører

10-20% lavere igjenvinning for gull og platina, mens igjen-

vinning for de øvrige edelmetaller (palladium, osmium, iridium,

ruthenium) er kvantitativ.

Blyperlemetoden har den ulempen at selvom bly under smelte-

prosessen opptar alle edelmetaller kvantitativt, blir det alli-
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kevel atskillig tap av osmium, ruthenium, rhodium og iridium

under den etterfølgende avdriving av blyet (cupellation)",

hvis man ikke benytter seg av perklorsyre ekstraksJonen",12.

Ifølge Robert et.alå" er nikkelsulfid, som kollektor, den

eneste som klarer separasjonsoppgaven for å bestemme ruthenium,

iridium og osmium i prøver som inneholder disse elementer på

ppm-nivå (parts per 106). Hoffman15 og Hoffman et.a1.15 har

brukt nikkelsulfid som kollektor for å isolere edelmetaller fra

nikkelsulfidmalmer, og deretter bestemt disse med

neutronaktiveringsmetoden.

Hurti ere metoder for se arerin o bestemmelse av ull

Selv om blyperlemetoden (og deres varianter) gir sikre og

nøyaktige resultater, har dog utvikling i metodeforskning for

edelmetallbestemmelse gått mot hurtigere, mindre kjemikalie-

og prøvekrevende metoder; det har skjedd ofte med tap av

nøyaktighet. Geokjemisk prospektering, spesielt, krever snar

analysering av et stort antall prøver, ofte med liten prøve-

mengde, og er derfor i behov av hurtigere og billigere analyse-

metoder.

Veien til hurtigere metoder for bestemmelse av gull (og

platinagruppemetaller) går over hurtigere og behendigere

separasjons- og konsentrasjonsteknikker. Også den klassiske

langtekkelige blyperlemetoden kan benytte seg av all moderne

teknologi, fra og med det øyeblikk edelmetaller befinner seg i

blyperlen.
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Neutronaktiverin

Neutronaktiveringanalysens" ,18 følsomhet ligger under ppb-

nivå og prøver kunne analyseres direkte, dersom prøvematerialet

var homogent og uten interferenser. Det er, dessverre, sjel-

dent fallet med gull og platinagruppemetaller i geologisk

materiale og direkte utførte neutronaktiveringsanalyser må der-

for, alltid bli suspekte, hvis det svikter i representativ

prøvestørrelse, dvs. i homogenitet.

Atomabsor sjon

For bestemmelse av gull med atomabsorpsjon (flamme eller

grafittovn teknikk) er det alltid en fordel å få elementet

separert fra så mange matriks komponenter som mulig, selv om

elementkonsentrasjonen var tilstrekkelig (følsomhet pr. 1%

absn. er 0.25 ugAu/m1 med flamme og påvisningsgrense 11-37 pg

Au absolutt med grafittovn HGA-500). Carlson og van Loon" har

vist at løsninger av jordprøver som totalt inneholdt 10 000 ppm

kationer (Na, Ca, Mg, Al, Fe), hovedsaklig som klorider, ga

absorpsjonssignaler (flamme) ved 242,8 nm Au-linje som svarte

mot 4 ppm Au, selv om nærvær av Au var utesluttet. Grafittovn-

teknikk er ennå mer utsatt for interferenser fra små mengder

matriks salter enn flamme-absorpsjon, også legeringsdannelser

og isomorf substitusjon kan gi feil ved gullbestemmelser med

denne teknikk20.

Atomabsorpsjon, med flamme og i særdeleshet kombinert med

grafittovn, er dog den teknikk på hvilken hurtige separasjons/

konsentrasjonsmetoder for gull er basert på. Av disse kan nev-

nes
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C anidekstraks on21,22

Prøven blir behandlet (ekstrahert) med NaCN-løsning for 15

min, I nærvær av oksygen, sentrifugert og den klare løsnIngens

gehalt på gull målt med et atomabsorpsjon spektrofotometer.

Den opprinnelige metoden bygger på flammemåling, men det

burde (sannsynligvls) ikke være noe i veien å bruke grafittovn-

teknikken. Metoden er spesielt egnet for bestemmelse av gull i

kalksteinholdig materiale, på grunn av det alkaliske miljø som

en kalksteinprøve representerer.

Or anisk solventekstraksjon

Kvantitativ ekstraksjon av gull som Au(III) fra hydrogen-

bromidsyreløsning med forskjellige organiske løsningsmidler,

etyl eter, etyl acetat, metyl isobutyl keton m.fl. er blitt

rapportert23. Metyl isobutyl keton (MIBK) som ekstraksjonsmid-

del er blitt foretrukket av mange3 24-27. Metoden går ut på

at gull i geologisk materiale løses I en løsning av hydro-

genbromidsyre og brom til gull(III)bromid som ekstraheres med

MIBK og måles direkte på gull ved 242.8 nm Au-linje med en ato-

mabsorpsjon spektrofotometer (flamme eller grafittovn). Meto-

den er utarbeidet ved U.S. Geol. Survey24,25 og har blitt modi-

fisert, sist av Meier3.

Også kloroauratkomplekset (dannes ved oppløsning av gull

med kongevann) har blitt ekstrahert med MIBK og Au bestemt

direkte I organisk fase med atomabsorpsjon28,29.
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Multielement-ekstraks on

Noen kjemikere har lykkes med å isolere to edelmetaller i

samme ekstraksjonsfase. Eller, de har separert metaller i

grupper med å bruke organiske solvent-ekstraksjoner. Så har

Rubeska et.al.30, og Parkes og Murray-Smith31 bestemt gull og

palladium i samme organiske fase med atomabsorpsjon (flamme

såvel som grafittovn). De har brukt dibutyl sulfid i toluen30,

eller i di-isobultyl keton31. Clark og Viets32,33 har separert

18 elementer fra en kompleks mineralsyreoppslutting i for-

skjellige organiske faser, ved å benytte seg av organiske

ekstraksjonssystemer, bl.a. har de fått gull alene i en fase og

platina sammen med palladium i en annen fase. Deres hensikt

med solvent ekstraksjon har vært å minske interferenser som

oppstår med direktbestemmelse av elementer med atomabsorpsjon i

en kompleks mineralsyreekstrakt.

Interessant i sammenhengen er også et arbeid av Brooks

et.al.34, hvor de har bestemt gull og sølv i samme kongevann -

ekstrakt av bergarter og også av sulfidmalmer. Det synes at

løsligheten av AgC1 i kongevann egentlig er noe større enn en

hittil ukritisk har trodd.

Fellin av ull sammen med bærermetaller

Som bærermetaller brukes tellur28,35-37 eller kvikksølv2,38

og som reduksjonsmiddel hydrazinhydroklorid eller tinn(II)klo-

rid. Ved bruk av tellur, ekstraheres gullet, etter oksyderende

oppløsning av samfelt bunnfall, inn i MIBK-fasen og bestemmes

direkte i denne fasen med atomabsorpsjon (flamme/grafittovn).

Endel atomabsorpsjon-instrumentering med grafittovn kan i

det hele tatt ikke bruke organiske løsningsmidler, endel kan

det, dersom innføring av prøven skjer manuelt mens noen få

moderne instrumenter kan nytte også automatisk innføring av

prøver i organiske løsningsmidler. Kontas2 har utarbeidet en



metode for grafittovnteknikk som ikke bruker organisk løsnings-

middel. Gull blir felt sammen med kvikksølv som bærer. Tinn-

(II)klorid brukes som reduksjonsmiddel. Bunnfelling (Hg/Au)

løses i saltsyre-perhydrol og gullet bestemmes i denne løsning,

for kvikksølv forstyrrer ikke ved grafittovnteknikken.

Se arerin o konsentrerin av ull ved bruk av ione-

b ttin , adsor sjon å kull o med "cementatIon"

Metoden for separering av gull og av platinagruppe metaller

ved bruk av ionebyttemasser (resins) har blitt referert av

Beamish4 og Beamish og van Loon5'6. Det synes at disse

metoder, såsom opprinnelig utarbeidet, er noe langsomme og er

ikke passende, spesielt ikke når gull alene skal bestemmes.

Moderne kommersiell utrustning for ionekromatografi som for

eksempel presentert av firma Dionex, kan også på dette felt

medføre en betydelig evolusjon.

Aktivert kull har blitt brukt siden 1880 for igjenvinning

av gull fra løsninger med ekstremt lave gullkonsentrasjoner39.

For samme formål er det blitt brukt også utfelling på sink

eller på aluminium (cementation)39,40.

Disse metoder har en kompleks kjemi som ikke blir behandlet

i dette skriv. Det er dog bra å vite at utfelling og konsen-

trering av gull (og andre edlere metaller enn Al) på aluminium

brukes som rutine ved Macauley InstItute for Soil Research" i

Aberdeen.
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KONKLUSJON

Litteraturen gir mange Interessante muligheter for

separering, konsentrering og bestemmelse av gull. Vår forut-

setning var at bestemmelse skulle skje med grafittovnteknikk,

dvs, med vår apparatur og at metoden skulle være hurtig.

I dette tilfelle blir Kontas2 metode uten tvil den hur-

tigste. Dette på grunn av små innveininger (maks. 1 g) som

medfører små volumer ved bearbeidelse av prøver med et minimum

av tidsforbruk. I tillegg til dette kan vir apparatur med


prøveveksler fullt utnyttes ved bruk av vannholdige løsninger.

Standardutrustning til prøveveksler As-40 (flushing-pump,

prøvekopper m.m.) tåler ikke organiske løsningsmidler.

Meget interessant metode i sammenhengen er også den av
• 3Meler modifiserte. Med muligheter til større innveininger

passer den bedre for inhomogent materiale. Selvom innføring av

MIBK-ekstrakt skulle skje manuelt, kan en rutinert analytiker

utføre dette nesten like hurtig som en prøveveksler, men utstyr

som tåler organisk løsningsmiddel er, selvfølgelig, å fore-

trekke.

Kontas metode bruker kongevann ved oppslutting av prøver og

Meiers HBr/Br2. Ingen av disse oppsluttingsmedier løser gull


innesluttet i små kvartskorn eller annet materiale som ikke

påvirkes av disse syrer og oksydasjonsmidlet brom. Hensyn til

dette må taes ved nedknusing av prøver, og disse oppsluttings-

prosedyrer skal kompletteres med andre (f.eks. HF) når det

viser seg å være nødvendig.
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