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Abstract

-TheAugradeenhancementandrecoveryinconcentrateusing

indigenousbacteriaandnon-cyanidesolution-

ByChoi,YunSeo

Adv.Prof.:Park,CheonYoung

Dept.ofEnergyResourceEngineering

GraduateSchool,ChosunUniversity

In orderto up grade the Au contentin gold ore through biooxidation,

indigenousbacteriawerecollected from Goldensun minewatersites,andto

optimize the gold leaching process from Goldensun gold concentrate,a

chlorine-hypochlorite solution with varying concentrations and temperatures

wereappliedtosalt-roastedconcentrate.

The indigenous bacteria from Goldensun mine were grown in a

subculture-medium.In order to increase the bacteria's tolerance to heavy

metals,theindigenousacidophilicbacteria wasrepeatedly subcultured in an

adaptation-medium containingCu382.98mg/L fora2ndperiodof21days.

TheadaptedbacteriawereinoculatedintoGoldsunminegoldore,andthenthe

bioleachingexperimentwascarriedoutfor30daysat32℃.

AstheadaptationexperimentproceededwiththeGoldensun bacteria,the

morethepH valuewasdecreased,themoreadaptedthebacteriabecame.In

decreasingthepH valueintheadaptation-medium,itwasidentifiedthatthe

indigenousacidophilicbacteriabecameadaptedtotheCuions,andthatthese

bacteria have a tolerance potentialwith heavy metals.In SEM analysis,
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numerousacidicindigenousbacteriawereobservedintheadaptation-medium.

TheresultofthebioleachingexperimentwithGoldensunbacteria,theCuand

Zncontentwasmuchgreaterinthenon-adaptedbacterialsamplethaninthe

controlsample,Aswellthesecontentsweregreaterintheadaptedbacterial

samplethan in the non-adapted bacterialsample.In SEM observation,the

rod-shapedindigenousbacteriahavingsizesrangingfrom 0.5×0.6㎛ to0.5×1.7

㎛,wereattachedtothesurfaceoftheoreintheleaching-medium,andwere

observed intheleaching-solution.Itisconfirmedthatthesebacteriaattaching

to thesurfaceoftheorecan beaevidenceofa directcontactoxidation

mechanism,whereaswiththesebacteriainsolutiontherecanbeanindirect

contactoxidationmechanism.

Thegoldconcentrateconsistedofpyrite,chalcopyrite,covellite,sphaleriteand

galena,whichwereturnedintohematitethroughair-roastingat750℃.Alsothese

concentrateswerechangedintohematiteandnantokite(CuCl)throughsalt(NaCl)-

roastingat750℃.Theresultsofthegoldleachingexperimentsshowedthatthebest

goldleachingparameterswereobtainedwhenthehydrochloricacid-sodiumhypochlorite

mixwasataratioof1:2,theaddedconcentrationwas1.0M concentration,

thepulpdensitywas1.0%,andtheleachingwasdoneata60℃ leachingtemperature.

Theleachingrateforgoldwasmuchgreaterintheroastedconcentratethanin

theraw concentrate.Theleachingratewasgreaterinthesalt-roastedconcentrate

thanintheplainroastedconcentratetoo.From XRDanalysis,quartzwasfound

inthesaltroastedconcentrateandinthesolidresiduefromthechlorine-hypochlorite

leachingsolutionat60℃.
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1.서론

Au는 일반 으로 Ag,Te과 함께 공존하며 자연 의 형태로써,열수 상의 함

석 맥이 형성된다(Henley,1975).Table1은 일반 으로 열수 상내의 산출되는

함 텔루륨 물(goldtellurium bearingmineral)들을 나타낸다. 한 Au는 황철

석(pyrite,FeS2),황비철석(arsenopyrite,FeAsS),방연 (galena,PbS) 섬아연석

(sphalerite,ZnS)과 같은 황화 물에 수반된다(Kim etal.,2007).

Table1.ThevariousoccurrenceofAuresources.

Mineral Formula Au(%) SG(g/cm
3
) Hardness Crystal Color

NativeAu Au 40~99 15.6~19.3 2.5~3 cubic
yellow

gold

Calaverite AuTe2 39.5 9.24 2.5~3 monoclinic
brass

yellow

Sylvanite (Au,Ag)Te2 24.5 7.9~8.3 1.5~2 monoclinic
gray,

citrine

Krennerite AuTe2 39.5 8.62 2~3 orthorhombic
silver,

citrine

Petzite Ag3AuTe2 25.4 8.7~9.0 2.5~3 cubic
dark

gray

※SG:specificgravity

한 Au는 황화 물과 고용체 계로 존재하기 때문에 단체분리가 매우 어렵다.

단체분리가 되지 않은 Au는 회수에 어려움이 있어 미로 손실되고 있는 실정이

다.Au 석으로부터 Au의 품 를 효과 으로 향상시키기 해 고압산화(pressure

oxidation),소성(roasting),생물학 산화 방법(biologicaloxidation)이 활용되고 있

다.고압산화는 Au 석을 고압의 산소 조건하에서 산화시키는 방법으로 품 향

상에 우수하나,고가의 시설장비,고압 고온 공정에 의해 발생되는 부착물

(fouling)문제,강산에 의한 장비의 부식 등의 문제로 인해 숙달된 고도의 기술이

요구된다(Celepetal.,2009).소성은 Au 석을 650℃ 이상의 온도에서 가열하면

황화 물속의 S가 분해되어 SO2가스상태로 제거된다(Robinson,1988).이 과정에
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서 황화 물은 다공성 혹은 공극율이 높은 산화 물로 변환된다. 를 들어 Au를

수반하고 있는 황화 물 황철석은 자류철석으로 변환되고 최종 으로 철석으

로 변환된다.따라서 다공질상 사이로 용매제가 침투하여 Au가 쉽게 용출되도록

하는 방법이다.그러나 소성과정에서 SO2가스가 생성되어 기 오염이 야기되고

있다(Dunnetal.,1995).반면에,생물학 산화는 미생물을 종하여 황화 물로부

터 유용 속을 용출하여 Au를 노출시키는 방법이다.물리/화학 방법에 비해 공

정이 매우 단순하고 경제 으로 유리할 뿐만 아니라 환경 인 문제가 발생되지 않

는 장 이 있다.그러나 공정상 미생물을 배양하기 해 장시간이 소요되며 황화

물로부터 Au의 품 효율이 낮은 단 이 있다.이러한 원인은 황화 물로부터 미생

물을 종하여 유용 속을 용출 시킬 때 용출된 속 이온이 미생물에 독성으로

작용하기 때문이다.따라서 속 이온에 응된 토착 호산성 미생물의 계 배양

혹은 속 이온에 노출시켜 주기 으로 계 배양을 수행해야 한다. 한 내성이

향상된 미생물을 황화 물로부터 용하면 유용 속의 용출효율이 향상된다

(Tuovinenetal.,1971;Dasetal.,1998).따라서 유용 속의 용출효율이 향상됨에

따라 물표면에 Au입자가 노출되는 것을 의미한다.결국 노출된 Au는 손쉽게 회

수가 가능하다.이를 효율 으로 회수하기 한 방법에는 아말감법(amalgamation),청화

법(cyanidation),염화법(chlorination)등이 있다.Au를 함유하고 있는 Au 석은 입자

의 크기 표면 상태에 따라 와 같은 방법들이 단독 혹은 조합하여 사용되고

있다.아말감법은 Au를 수은에 흡착시켜 아말감 상태로 만들어 속 표면에 도포

한 후 가열하는 제련법이다.Au의 입자가 비교 큰 자연 을 함유한 Au 석

에는 합하나,미세 Au입자의 경우 아말감을 형성하지 않고 손실된다.청화법은

조작이 간단하고 가격이 렴하면서 품 고 품 석에 해 범 하게

용할 수 있다. 한 Au⦁Ag의 품 가 낮을 경우에는 먼 부유선별 공정을 거

쳐 정 (concentrate)으로 청화법을 용하는 것이 유리하다.그러나 청화법 공정에

서 발생되는 시안(cyanide,CN
-
)은 pH가 낮을 경우 시안이 시안화수소(hydrogen

cyanide,HCN)로 변환되어 기 으로 방출되기 때문에 환경에 독성으로 작용한

다(Kim et.al.,2007).이러한 이유로 사용이 엄격히 규제되고 있는 실정이다.따라

서 시안 체 용매제가 실히 요구되고 있는 실정이다.청화법을 체하기 한

방법으로는 염화법이 활용된다.염화법은 Au 석을 염소(chlorine,Cl
-
)가스와 반

응시켜 AuCl3로 변환되는 것이다.염소는 강력한 산화제로 작용하여 속 형태의

Au를 산화시킨다(Baghalha,2007).특히 염소-차아염소산 수용액은 속형태의 Au
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를 빠르게 용해시켜 Au
+
,Au

3+
이온을 생성한다.염소-차아염소산은 시안에 비해

Au를 빠르게 용출시킨다. 한 비교 독성이 기 때문에 정 에 용하는 것이

효율 이다(HilsonandMonhemius,2006;Baghalha,2007).그리고 소성 처리된 정

은 Au의 용출율을 향상시키게 된다.그러나 부식성(corrosiveness)과 독성

(toxicity)이 매우 높고 제조비용이 고가인 것이 단 이다. 한 염소-차아염소산에

서 염산의 반응으로 인해 염소가스가 생성되기 때문에 후드 안에서 시행해야 한다

(HilsonandMonhemius,2006).

따라서 Au정 에 함유되어 있는 Fe,Pb를 생물학 산화작용으로 산화 용출시

켜 Au품 를 향상시키고자 하 다.토착 호산성 미생물의 생물학 산화작용을 증

가시키기 하여 속 원소에 주기 으로 응시켰다.따라서 토착 미생물을 이

용하여 응원소와 응주기에 따른 생물학 산화정도를 비교분석하 다. 한

Au정 에 하여 소성 처리하여 Au용출향상을 염소-차아염소산을 용하여

확인하고자 하 다.이를 실내 용출자료를 이용하여 화학 침출공정에 기 자료로

제시하고자 하 다.
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2.이론 배경

2.1.생물학 산화작용

생물학 산화작용에 이용되는 미생물은 호산성 박테리아인 Acidithiobacillus

ferrooxidans로 TempleandColmer(1951)에 의해 처음으로 배양에 성공하 다.그

이후에 황동석,섬아연석,황철석,자류철석,휘동석 등으로부터 유용 속이온을 용

출시킬 뿐만 아니라 황철석 혹은 황비철석으로부터 Au를 회수하는데 활용되고 있

다.A.ferrooxidans는 화학무기 양체이기 때문에 무기 양성분, 기 의 무기

탄소 그리고 ferrousiron과 환원상태의 황을 산화시켜 활용하는 생리학 특성을

갖고 있다.이러한 생리학 특성으로 인해 여러 종류의 황화 물로부터 유용 속

이온을 용출시키는데 이용되고 있다(Leducandferroni,1994).

미생물에 의한 속황화물(MeS)용출에 한 메카니즘은 직 산화작용(direct

contact oxidation mechanism)과 간 산화작용(indirect contact oxidation

mechanism)이 있다.직 산화작용은 황화물 표면에 직 부착하여 식 (1)과

같은 반응에 의해 산화시키는 방법이다.간 산화작용은 미생물에 의해 Fe
2+

이온이 Fe
3+
이온으로 식 (2)와 같이 산화시켜 Fe

3+
가 식 (3)과 같은 화학반응을 통

해 속이 용출되게 하는 반응이다(Yanget.al.,2002).

   → (1)

   →     (2)


  → 

  


(3)

여기서 Me는 2가 속원소이다.

생물학 산화는 pH,온도,황화 물의 입자 크기 표면 등 다양한 인자에

의해 향을 받는다(Tormaetal.,1970).이러한 외부 환경조건이 하게 갖추

어져야 한다.미생물 용출에서는 황화 물에 포함되어 있는 속 이온이 미생물
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에게 독성으로 작용하기 때문에 미생물의 산화작용이 원활히 이루어지지 않는다.

이러한 문제 을 해결하기 해서 미생물을 속 혹은 목 원소내 응시키는

방법이 제시되고 있다.황화 물에 포함되어 있는 유용 속을 회수하기 해 인

으로 화학무기 양체가 잘 번식할 수 있는 배양액을 조성하고 여기에 미생물과

황화 물을 종시켜 황화 물로부터 유용 속이 방출되도록 한다.이와 같이 미생

물의 사 작용을 이용하여 황화 물 속에 포함되어 있는 유용 속이 수용액으로

방출되도록 유도하는 연구가 생물학 용출이다(Tormaetal.,1988;Omoikeand

Chorover,2006;Seideletal.,2001).
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2.2.화학 산화작용

과거,염소(Cl
-
)가 Au를 용해시킬 수 있는 용매제로 알려진 후부터 정 에 함유

된 Au와 Ag을 용출시키게 되었다.그러나 조작이 간단하고 가격이 렴하면서

품 혹은 고 품 석에 폭 넓게 용할 수 있는 시안(cyanide,CN-)이 Au용매

제로 활용되면서 염소를 신하게 된 후 오래 동안 시안이 Au를 용출시키는데 사

용되어 왔다.그러나 시안을 사용하는 과정에서 인체에 치명 인 HCN 가스가 발

생한다. 한 미장의 시안용액으로 인하여 주변 환경에 악 향이 발생한다는 사

실이 밝 지고부터 시안 사용이 지되었다.따라서 Au용출에 염소가 다시 시안

을 신하게 되었다(PuvvadaandMurthy,2000).

염소는 강력한 산화제(oxidizingagent)로 작용하여 식 (4)와 같이 속 형태의

Au를 산화시킨다(Baghalha,2007).

  
→ 

 (4)

산화되는 과정 에 원소 상태의 Au
0
가 염소에 의하여 Au-염화물복합체인

[AuCl4]
-
를 형성하여 Au

3+
이온이 만들어진다.이때 염화물(chloride)이온인 Cl

-
이

존재하기 때문에 Au표면에 피막(passivation)이 형성되지 않는다.따라서 염소-염

화물 용액이 황화 물에 포획된 Au를 용해시키는데 사용된 것이다.그러나 차아염

소산(hypochlorite,ClO
-
)도 강력한 산화제로 사용되기 시작하여 염화물-차아염소산

용액이 Au용매제로 활용되고 있다.차아염소산이 수소이온과 반응하면 식 (5)와

같이 Au에 한 산화력이 더 강한 hypochlorousacid이 생성된다.

  → (5)

hypochlorousacid는 식 (6)과 같은 속 형태의 Au를 산화시켜 Au-염화물복합체

인 [AuCl4]
-
를 형성한다.

   → 
  (6)
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따라서 Au를 용해시키기 하여 염소(hydrochloricacid,HCl)와 차아염소산나트

륨(sodium chloride)을 혼합하여 사용한다.그러나 Au 석을 효과 으로 산화시키

기 하여 소 (sodium chloride,NaCl),염화구리(copperchloride,CuCl2),염화 제

2철(ferricchloride,FeCl3)등을 첨가하여 Au용출율을 향상시키기도 하 다(Nam

etal.,2008;Barbierietal.,2010).

기존 연구에 의하면 Au용출 능력은 시안의 경우 24시간 산화실험을 수행하 을

때 최 용출율을 보 으며,티오요소는 15분 용출 시켰을 때 최 용출율을 보

다.하지만 차아염소산은 이들 반응실험보다 결과가 빠르고,독성이 상 으로

기 때문에 시안의 체 용매제로 사용되었다(Murthy and Prasad, 1996;

Senanayake,2004).그러나 Au용출은 장(insitu)에서 식 (7,8)과 같이 차아염소

산나트륨이 염산이나 황산과 반응하여 염소를 생성시켜 활용된다.그러나 이때 생

성된 염소 가스는 작업자에게 노출될 우려가 있어 을 피해야 한다(Hilsonand

Monhemius,2006).

→  (7)

→   (8)

Au는 화학 으로 매우 안정하여 부식이 발생하지 않는다. 한 기 지 에

서 항이 은 도체로 이용되고 있기 때문에 산업 으로 그리고 자업계에서

수요가 증하고 있고 도시 석(urbanore)인 폐 자부품에는 많은 양의 Au가 함

유되어 있다(Yamasueetal.,2009).따라서 정 혹은 도시 석으로 부터 원활한

Au공 을 해서는 친환경 인 Au용매제 개발이 필요하다(Syed,2012).Au용

매제는 인체와 환경에 독성으로 작용하지 않아야 하고 낮은 경비,그리고 Au정

은 물론 폐 자부품에도 폭 넓게 용해야 한다(WanandLeVier,2003;KoZin

andMelekhin,2004).
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3.시료채취 분석방법

3.1. 석 물 시료

본 연구에 사용된 석 물과 정 은 라남도 해남군 황산면 부곡리에 치한

골든썬 산에서 제공받았다.골든썬 산은 기존의 납석 산인 부곡 산에 인 한

해안가에 치하고 있다.그리고 1990년 모이산에 배태되어 있는 Au⦁Ag 산

이다(Fig.1). 한 Au정 에 한 함유량을 확인하기 해 왕수분해하여 원자흡

분 기(atomicabsorptionspectrophotometry,AAS,AA-7000,ShimadzuJapan)

로 화학분석을 실시하 다.그 결과 Au-122.9g/ton,Ag-35.5g/ton,Fe-42.2%,

Pb-30.5%,Cu-6%의 함유량을 보 다.

지질은 생 백악기 유천층군의 화산암류인 응회암류 이를 부정합으로 피

복한 응회각력암,그리고 후기에 입한 유문암으로 구성되며 상은 응회암류 내

에 열극을 따라 발달하는 함 석 맥이 배태된 산이다.맥폭은 노두에서 수mm

에서 1.3m번 로 폭넓게 발달되는 석 맥과 석 세맥으로 분류되는 형 인 천열

수 상이다(Choietal.,2005).Au⦁Ag의 천열수 화작용은 규화변질 가 형성되

는 동안 2단계로 발생하 다.이후 천부 부화 가 발달하는 화작용이 일어났다.

모이산 단층 를 따라서 해남지역의 1단계 압축성 응력체계 하에서 남쪽 블록이

소량 상승하는 역 경사-이동을 수반하는 좌수 주향-이동 단층운동이 발생하 다.

그리고 2단계 인장성 응력체계 하에서 남쪽 북쪽 블록이 하강하는 정 경사-이

동 단층운동이 발생하 다(Bowden,2007).모이산 지역의 천열수 화작용은 2단계

인장성 응력체계 하에서 모이산 단층 의 정 경사-이동 단층운동 동안에 발생하

다. 화작용은 맥,각력화된 맥,모이산 단층 내 주요 단층에 의해 제어되어 발생

되었다.모이산 지역에는 다양한 방향의 인장단열과 단단열이 발달하며 단열들을

충진하는 세맥을 따라 주로 발달한다.

실험에 사용되는 시료는 골든썬 산에서 제공받은 원 석과 정 을 이용하

다.그리고 물학 특성을 악하기 해 석을 연마편으로 제작하여 편 반사

미경으로 찰하 다. 한 물학 조성을 확인하기 한 XRD 분석,그리고

석의 화학 조성을 확인하기 한 SEM&EDS분석을 실시하 다.
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Fig.1.Thesamplinglocation(a)andtheconcentratesample(b)of

Goldensunmine.
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3.2생물학 산화실험

3.2.1.미생물 배양

생물학 산화실험을 하여 골든썬 산배수에서 토착 호산성 미생물을 채취하

으며, 기 pH는 4.32 다. 한 미생물이 배양될 성장-배양액의 조성은 무기성

분과 에 지원으로 구성하 으며 무기성분은 (NH4)2SO42g/L,MgSO4⦁7H2O0.5

g/L,CaCl20.25g/L,KH2PO43.0g/L를 증류수 1.0L에 용해시켰다.에 지원은

원소 황(elementalsulfur)0.15g/L와 FeSO4⦁7H2O 5.0mg/L를 첨가하 다.성

장-배양액에 채취한 미생물을 10mL채취하여 종하 으며 성장-배양액(150mL)

에 종된 미생물을 항온배양기에서 32℃로 30일 동안 9회에 걸쳐 주기 인 계

배양을 수행하 다.

3.2.2.미생물 응실험

9회 계 배양된 미생물은 속 이온에 한 내성을 향상시켜주기 해

Cu
2+
(1.5g)와 Zn

2+
(1.5g)에 용해된 응-배양액에 10mL를 종하여 21일 동안

배양하 다. 응-배양액의 조성은 와 같이 조성하 으며 미생물이 응되는 동

안 응-배양액의 pH와 Eh(mV)변화를 3일 간격으로 측정하 다. 한 미생물의

생존여부를 확인하기 하여 응-배양액에서 미생물을 채취하여 SEM으로 찰

하 다.

3.2.3.미생물 산화실험

응된 미생물은 다시 10mL를 채취하여 정 (3g)1wt.% 농도로 용출-배양

액(300mL)에 종하 다.그리고 21일 간격으로 2회 산화실험을 수행하 다.산

화실험은 미생물이 포함되지 않은 비교 시료(control), 속 이온에 응되지 않

은 미생물 시료(non-adaptation),그리고 Cu2+와 Zn2+이온에 21일 간격으로 2회

응된 시료(adaptation)로 일련의 실험을 진행하 다. 기 pH는 2.20으로 조정하

으며 32℃에서 120rpm으로 교반을 실시하 다.산화실험이 진행되는 동안 3일

간격으로 pH측정과 2mL용액을 채취하 다. 한 0.45㎛ 실린지 필터 주사기를

사용하여 여과 후 질산으로 산 처리를 하 다.모든 산화실험은 복실험으로 수

행하 으며 3일 간격으로 채취한 양이온 시료는 Fe Pb함량을 원자흡 분 기

로 측정하 다. 한 산화실험이 종료된 후 부유성 미생물과 고체 잔유물에 한

정 에 부착된 미생물을 찰하 다.
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3.3화학 산화실험

3.3.1.소성 처리

화학 산화실험을 하여 정 을 750℃로 기로에서 2시간 동안 소성시켰다

(소성정 ). 한 정 에 소 을 30% 혼합하여 750℃로 기로에서 2시간 동안

소성시켰다(소 소성정 ).소 소성정 을 선정하게 된 이유는 소 을 정 에 혼

합하여 소성을 시키면 Au의 용출율이 더욱 향상되는 것으로 보고되었다(Murthy

andPrasad,1996).

3.3.2.화학 산화실험

삼각 라스크에 5% NaClO(sodium hypochlorite)용액과 35% HCl(hydrochloric

acid)용액을 비율별로 혼합하 다.그리고 160mL산화 용액을 조성하고 소 소

성정 1.6g(200mesh이하)을 첨가하 다.염산과 차아염소산나트륨 비율은 각각

1:1,1:5,2:1,1:2로 혼합하여 상온(25℃)에서 산화실험을 수행하 다.산화실험이

진행되는 동안 용출액 2mL를 시간별로 채취하여 원자흡 분 기에서 Au의 농도

를 측정하 다.이를 바탕으로 하여 Au가 최 로 산화되는 염산-차아염소산나트

륨 혼합비율을 결정하 으며,이 혼합비율로 정 과 소성정 에 하여 Au산화

실험을 각각 수행하 다.Au가 최 로 용출되는 염산-차아염소산나트륨 혼합 비

율에 염화 제2철()을 농도별로 첨가하 다.소 소성정 (1.6g)에 한 Au

산화실험을 수행하여 Au가 최 로 용출되는 염화 제2철 농도를 결정하 다.다시

Au가 최 로 용출되는 염화 제2철 농도에서 정 과 소성정 에 하여 Au산화

실험을 수행하 다.실험을 수행하는 과정에서 Au가 최 로 용출되는 온도, 액

농도 등을 순차 으로 결정하 다.산화실험이 진행되는 동안 용출용액 2mL를

시간별로 채취하여 Au함량을 측정하 다.
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3.4용출액 고체 잔유물 화학 분석

용출액에서 고체 잔유물을 WhatmanNo.1번 여과지로 여과하여 채취한 후,증

류수로 세척하고 자연건조 시킨 잔유물은 200mesh이하로 분쇄한 후 왕수로 분해

하 다.0.75g의 분말시료를 heatingblock(model;DMB-2,24hole)에서 70℃로

1시간 동안 분해한 후,0.45㎛ 여과지로 여과한 후 원자흡 분 기(atomicabsorption

spectrophotometry,AAS,AA-7000,ShimadzuJapan)를 이용하여 Au,Ag,Fe,

Pb함량을 측정하 다.
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3.5고체 잔유물 XRD 분석

정 에 한 물학 상변화의 특성을 알아보고자 하 다.원 정 과 원 정

을 기로(F47950-26,USA)에서 750℃로 2시간 동안 소성시킨 소성정 ,정 에

소 30 % 혼합하여 750 ℃로 2시간 동안 소성시킨 소 소성정 에 하여

XRD(X-raydiffraction,Paralytical,X'pertPRO)분석을 수행하 다. 한 왕수분

해 염산-차아염소산 용액으로 산화시킨 후 남은 고체 잔유물을 각각 Whatman

No.1여과지로 여과하여 채취하 으며,자연 건조한 고체 잔유물을 XRD 분석을

실시하 다.

.
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4.결과 고찰

4.1. 석 물

골든썬 석에 수반되는 산출상태를 악하기 해 연마편을 제작하여 편

미경으로 찰한 결과 황철석(32%),방연석(10.2%),황동석(7.6%),섬아연석(5

%),동람(3%),맥석 물(39.2%)로 찰되었다.맥석 물로는 석 이 부분 차

지하고 있는 것을 볼 수 있다.황화 물의 경우 직각사각형의 모양에 강도가 강하

여 매끈하지 못하고 거친 표면들의 특징인 황철석이 많은 부분을 차지하고 있었

다.그리고 동 산의 표 인 물인 황동석과 황화구리로 산출되는 동람이

찰되었다. 한 황철석 크랙 사이에 황동석을 함유하기도 하 다.동람은 황동석

섬아연석과 용리구조를 이루는 것을 볼 수 있다(Fig.2).그러나 골든썬 석에

서는 Au-Ag를 함유한 물을 육안으로 확인할 수 없었다.이는 Au-Ag를 함유한

물이 0.1㎛ 이하의 극 미립자이기 때문이라 사료된다(Maddox etal.,1998;

Ashleyetal.,2000).

골든썬 석의 산출상태를 보다 정확히 알아보기 해 시료를 200mesh이하

로 미분쇄하여 XRD분석을 수행하 다.골든썬 석의 XRD분석 결과,황철석과

석 등이 주요 물임을 확인할 수 있었다(Fig.3).이를 SEM＆EDS(scanning

electronmicroscopy/energydispersivespectroscopy)로 분석한 결과 Fig.4.a에서

Au가 1.51%,Ag가 37.42%로 찰되었으며 희유 속인 Te 한 수반되고 있음

을 확인할 수 있다.Fig.4b는 Ag가 18.29%로 찰되었으며 Cu가 35.46%,Te

이 3.22%로 같이 수반되고 있음을 확인할 수 있다.바탕은 석 으로 나타났다.
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Fig.2.Thepolarizationmicroscopeoforemineralsfrom theGoldensunmine.

Py:pyrite,Ch:chalcopyrite,Sp:sphalerite,Q:quartz,Co:covellite

(magnification×200).
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Fig.3.X-raydiffractionpatternsoftheGoldensunmineore.

Q:quartz,P:pyrite.
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Fig.4.TheSEM imageofAu-Ag-Tebearingsulfidemineral

from Goldensunmine.

Thescalebaris100㎛(a)and200㎛(b)inlength.

□:EDSanalysispoints.
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4.2.미생물 산화실험

4.2.1 응실험에 한 pH 변화 특성

성장-배양액에서 21일 동안 배양한 토착 미생물을 이용하여 응실험을 진행하

다. 응실험은 응-배양액에 미생물을 각각 Cu2+와 Zn2+을 첨가하여 21일 주기로 2회

응 시켰다.Cu
2+
이온에 응시킨 미생물의 경우 기 pH는 2.23이었으며 21일 후

에는 pH 2.15로 나타났다.1회 응된 미생물을 다시 응시키자 pH가 1차 응

에 비해 빠르게 감소하여 21일후에는 pH 1.69로 나타났다(Fig.5a). 한 Eh의 경

우 기 Eh는 480이었으나,21일 후에는 427로 나타났다.1회 응된 미생물을 다

시 응시키자 Eh가 1차 응에 비해 빠르게 증가하여 21일후에는 Eh가 498로 나

타났다(Fig.5b).1차 응된 미생물에서 Eh가 감소하는 이유는 고농도의 Cu
2+
이

온이 미생물에게 독성으로 작용하여 응실험 기에는 미생물의 사활동에 장애

를 받아 Eh가 감소하는 것으로 사료된다.Zn2+이온에 응시킨 미생물의 경우

기 pH는 2.26이었으며 21일 후에는 pH 2.09로 나타났다.1회 응된 미생물을 다

시 응시키자 pH가 1차 응에 비해 빠르게 감소하여 21일 후에는 pH 1.67로 나

타났다(Fig.6a). 한 Eh의 경우 기 Eh는 408이었으며 21일 후에는 468로 나타

났다.1회 응된 미생물을 다시 응시키자 Eh가 1차 응에 비해 빠르게 증가하

여 21일후에는 Eh가 489로 나타났다(Fig.6b). 응-배양액의 pH 감소는 Cu
2+
와

Zn
2+
이온에 응기간이 길수록 더 빠르고 더 낮게 감소하 다.2회 응시키는 동안

미생물의 생존을 확인하기 하여 21일 주기로 미생물을 0.2㎛로 여과하여 SEM

에서 찰한 결과 수많은 미생물들이 찰되었다(Fig.7).이와 같은 결과는 속

이온에 해 미생물의 내성이 형성된 것으로 사료된다.
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Fig.5.ThevariationofpHandEhonthetimeinCu
2+
adaptation-medium.
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Fig.6.ThevariationofpHandEhonthetimeinZn
2+
adaptation-medium.
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Fig.7.TheSEM imageofindigenousacidophilicbacteria.

a;1stadaptation,b;2ndadaptation.

Thescalebaris5.0㎛ inlength.
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4.2.2.산화실험에 한 pH 변화 특성

응-배양액에서 21일 동안 Cu2+와 Zn2+이온에 응된 미생물을 사용하여 용출

-배양액에 종하 다.pH의 변화는 1차 응된 시료와 2차 응된 시료의 기

pH를 비교하여 그 차이를 확인하고자 △pH로 표 했다.Cu
2+
이온에 응된 용출

-배양액의 경우 1차 응된 미생물은 pH 변화가 거의 나타나지 않은 반면에 2차

응된 미생물에서는 pH 변화가 빠르게 감소하여 기 △pH 0.0에서 21일 후에

는 △pH -0.9로 나타났다(Fig.8a).Zn
2+
에 응된 용출-배양액의 경우 한 1차

응된 미생물은 pH 변화가 거의 보이지 않는 반면에 2차 응된 미생물에서 빠

르게 감소하는 경향을 보이며 2차 응 시료에서 기 △pH 0.0에서 21일 후에

는 △pH -0.81로 나타났다(Fig.8b).이와 같이 용출-배양액에서 pH가 감소하는

원인은 미생물의 사 작용으로 인하여 정 의 황화 물이 생물학 산화작용에

의해 H
+
이온이 발생하 기 때문이다(AttiaandElzeky,1989;Abbruzzeseetal.,

1994).

산화실험이 종료된 후 용출-배양액에 포함된 부유성 미생물과 정 시료 표면에

부착한 미생물을 SEM에서 찰하 다(Fig.9,10).Fig.9의 경우 수많은 미생물

들이 막 모양으로 여과지에 형성하는 것을 볼 수 있으며 속 이온에 한 내

성이 형성된 것으로 사료된다.이들 부유성 미생물들은 용출-배양액에서 간

산화작용으로 산화시키는 것으로 해석된다.Fig.10의 경우는 정 시료표면에 긴

막 모양의 미생물이 물리 으로 하는 것을 볼 수 있으며 이는 직 산화

작용으로 정 에 해 산화시키고 있음을 의미한다.
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Fig.8.Thevariationof△pHonthetimeinleaching-medium.

Cu
2+
-adaptation(a),Zn

2+
-adaptation(b).
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Fig.9.TheSEM imageofindigenousacidophilicbacteriainthe

leaching-medium at21days.

Thescalebaris5.0㎛(a)and10㎛(b)inlength.
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Fig.10.TheSEM imageofindigenousacidophilicbacteriaontheGoldensun

mineconcentrate.

Thescalebaris5.0㎛ inlength.
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4.2.3.산화실험에서 Fe Pb이온의 용출량

4.2.3.1. 응효과에 따른 Fe용출효율

골든썬 정 (3g)과 배양액(300mL)을 1wt.% 농도로 21일 동안 2회 산화실험을 진

행하 으며 시간 별 용출 함량을 확인하 다(Table2).Cu2+이온에 응된 미생물 산

화실험의 경우 Fe 함량이 비교 시료(control)에서 64.95mg/L,비- 응 시료

(non-adaptation)에서 61.77mg/L,1차 응 시료(1st-adaptation)에서 93.46mg/L,

그리고 2차 응 시료(2nd-adaptation)에서 147.17mg/L로 용출되었다(Fig.11a).

Fe용출량을 비교 시료와 응 시료를 비교한 결과 비교 시료에 비해 1차 응

시료가 1.43배 높으며 이는 43.91%의 높은 용출 효율을 확인할 수 있다. 한 2

차 응 시료의 경우 2.27배 높으며 이는 126.6%의 높은 용출 효율을 확인할 수

있다.Zn
2+
이온에 응된 미생물 산화실험의 경우 Fe 함량이 비교 시료

(control)에서 64.95mg/L,비- 응 시료(non-adaptation)에서 61.77mg/L,1차

응 시료(1st-adaptation)에서 88.73mg/L,그리고 2차 응 시료(2nd-adaptation)에

서 127.06mg/L로 용출되었다(Fig.11b).Fe용출량을 비교 시료와 응 시료를

비교한 결과 비교 시료에 비해 1차 응 시료가 1.37배 높으며 이는 36.63%의

높은 용출 효율을 확인할 수 있다. 한 2차 응 시료의 경우 1.96배 높으며 이

는 95.64%의 높은 용출 효율을 확인할 수 있다.비교 시료에 비해 응 시료에서

더 높은 용출 효율이 나타나는 이유는 미생물이 속 이온이 포함된 환경에 노

출되어 속 이온에 한 내성이 형성되어 용출 효율이 더 증가된 것으로 사료

된다.
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Table2.ThevariationofFecontentsonthetimeinleachingexperimentfor

21 days at 32 ℃.EXP.A: control,EXP.B: non-adaptation,EXP.C:

1st-adaptation(Cu
2+
),EXP.D:2nd-adaptation(Cu

2+
),EXP.E:1st-adaptation(Zn

2+
),EXP.F:

2nd-adaptation(Zn
2+
).

unit:mg/L

Time(days) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

3 5.70 8.43 5.24 23.88 4.12 12.27

6 12.97 15.88 20.15 47.58 14.57 24.58

9 20.59 24.55 35.26 71.89 26.63 37.12

12 27.54 33.33 50.01 95.79 40.00 59.59

15 35.68 42.93 65.59 109.11 55.29 82.22

18 43.24 52.58 81.48 127.55 72.24 104.78

21 51.33 61.77 93.46 147.17 88.73 127.06
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Fig.11.ThevariationofFeonthetimeinleachingexperimentfor21days

at32℃.

Cu
2+
-adaptation(a),Zn

2+
-adaptation(b).
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4.2.3.2. 응효과에 따른 Pb용출효율

응효과에 따른 시간 별 Pb용출함량을 확인하 다(Table3).그 결과 Cu
2+

이온에 응된 미생물 산화실험의 경우 Pb 함량이 비교 시료(control)에서는

검출되지 않았으며 비- 응 시료(non-adaptation)에서는 10.43mg/L,1차 응 시

료(1st-adaptation)에서 25.81mg/L,그리고 2차 응 시료(2nd-adaptation)에서

62.05mg/L로 용출되었다(Fig.12a).Pb용출량을 비교 시료와 응 시료를 비교

한 결과 비교 시료에 비해 1차 응 시료가 1.43배 높으며 이는 43.91%의 높은

용출 효율을 확인할 수 있다. 한 2차 응 시료의 경우 2.27배 높으며 이는

126.6%의 높은 용출 효율을 확인할 수 있다.Zn2+이온에 응된 미생물 산화실

험의 경우 Pb 함량이 비교 시료(control)에서는 와 같이 검출되지 않았으며

비- 응 시료(non-adaptation)에서 10.43mg/L,1차 응 시료(1st-adaptation)에

서 21mg/L,그리고 2차 응 시료(2nd-adaptation)에서 37.65mg/L로 용출되었

다(Fig.12b).용출량을 비교 시료와 응 시료를 비교한 결과 비교 시료에서는

Pb이온이 검출되지 않는 반면에 1차 응 시료와 2차 응 시료 모두 높은 용출

효율이 나타났다. 한 Fe와 Pb이온 모두 1차 응 시료에 비해 2차 응 시료

에서 더 많은 용출 효율을 보 다.이를 통해 응기간이 길어질수록 미생물의 산

화작용이 더 활발히 진행되고 있음을 알 수 있다.

Table3.ThevariationofPbcontentsonthetimeinleachingexperimentfor

21daysat32℃.EXP.A:control,EXP.B:non-adaptation,EXP.C:1st-adaptation(Cu
2+
),

EXP.D:2nd-adaptation(Cu
2+
),EXP.E:1st-adaptation(Zn

2+
),EXP.F:2nd-adaptation(Zn

2+
).

unit:mg/L

Time(days) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

3 N.D 3.90 8.99 10.35 7.41 5.48

6 N.D 5.11 20.31 19.57 10.97 20.57

9 N.D 7.23 24.77 29.58 12.39 25.26

12 N.D 9.34 25.81 38.80 16.53 29.64

15 N.D 10.43 25.81 47.56 18.06 33.08

18 N.D 10.43 25.81 53.06 19.36 37.65

21 N.D 10.43 25.81 62.05 21.00 37.65
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Fig.12.ThevariationofPbonthetimeinleachingexperimentfor21daysat

32℃.

Cu
2+
-adaptation(a),Zn

2+
-adaptation(b).
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4.2.4.고체 잔유물에 한 화학 분석

4.2.4.1.Cu2+이온에 응된 산화실험 고체 잔유물

산화실험이 종료된 후 용출 고체 잔유물에 한 왕수분해 결과 Cu
2+
이온에 응된

미생물 산화실험의 경우 정 시료에서 Au가 122g/ton,비교 시료에서 35.49

g/ton,비- 응 미생물은 129.26g/ton,1차 응 시료는 152.18g/ton,그리고 2차

응 시료는 179.3g/ton으로 나타났다(Table2).정 시료에서 보다 2차 응 시

료에서 약 41.54%의 품 향상을 보 다. 한 Ag의 경우 정 시료에서 35.49

g/ton,비교 시료에서 33.5g/ton,비- 응 미생물은 38.37g/ton,1차 응 시료은

39.9g/ton,그리고 2차 응 시료은 47.78g/ton으로 나타났다.Ag의 경우도 Au

와 비슷한 경향을 보이며 정 시료에 비해 2차 응 시료에서 약 34.62%의 품

가 향상되는 것으로 분석되었다.Au와 Ag모두 생물학 산화작용이 많이 진행

된 고체 잔유물일수록 증가하 다.그러나 Fe와 Pb함량은 Au와 Ag와는 반 로

생물학 산화작용이 많이 진행될수록 감소하는 경향을 보 다.이는 미생물의 산

화작용으로 인해 Au정 으로 부터 노출된 Fe와 Pb,그리고 다른 속 이온들

이 용출 용액에 용해 되었기 때문이다.

Table4.Thechemicalcomposition oftheresidualsolidafteradaptedCu
2+

leachingexperiment.

unit:mg/kg

Sample Au Ag Fe Pb

Raw concentrate 122.86 35.49 738.56 683.26

Control 118.66 33.50 74.14 298.43

Nonadaptation 129.26 38.37 73.60 270.23

1stCu-adaptation 152.18 39.90 73.06 266.42

2ndCu-adaptation 173.90 47.78 73.10 252.40
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4.2.4.2.Zn2+이온에 응된 산화실험 고체 잔유물

산화실험이 종료된 후 용출 고체 잔유물에 한 왕수분해한 결과 Zn
2+
이온에

응된 미생물 산화실험의 경우 정 시료에서 Au가 122g/ton,비교 시료에서

35.49g/ton,비- 응 미생물은 129.26g/ton,1차 응 시료는 135g/ton,그리고 2

차 응 시료는 139.05g/ton으로 나타났다(Table3).정 시료에서 보다 2차

응 시료에서 약 13.17%의 품 향상을 보 다. 한 Ag의 경우 정 시료에서

35.49g/ton,비교 시료에서 33.5g/ton,비- 응 미생물은 38.37g/ton,1차 응

시료는 39.9g/ton,그리고 2차 응 시료는 47.78g/ton으로 나타났다.Ag의 경우

도 Au와 비슷한 경향을 보이며 정 시료에서 보다 2차 응 시료에서 약 16.82

%의 품 가 향상되는 것으로 분석되었다.Au와 Ag모두 생물학 산화작용이 많

이 진행된 고체 잔유물일수록 증가하 다.그러나 Cu
2+
에 응된 미생물 산화실험

과 같이 Fe와 Pb함량은 Au와 Ag와는 반 로 생물학 산화작용이 많이 진행될

수록 감소하는 경향을 보 다.이러한 결과는 Cu
2+
에 응된 미생물 산화실험

한 이유와 같다. 한 Au와 Ag의 경우 Zn
2+
이온에 비해 Cu

2+
이온에 응된 미생

물의 고체 잔유물에서 더 많은 함량을 보 다.이는 미생물이 Zn
2+
이온보다 Cu

2+
이

온에서의 응환경이 더 뛰어나는 것으로 사료된다.

Table 5.The chemicalcomposition ofthe residualsolid afteradapted Zn
2+

leachingexperiment.

unit:mg/kg

Sample Au Ag Fe Pb

Raw concentrate 122.86 35.49 738.56 683.26

Control 118.66 33.50 74.14 298.43

Nonadaptation 129.26 38.37 73.60 270.23

1stZn-adaptation 135.00 38.54 73.44 266.81

2ndZn-adaptation 139.05 41.46 73.22 257.64
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4.3.화학 산화실험

4.3.1.소성에 따른 Au품 변화 XRD분석

소성에 따른 정 에 한 Au효율을 악하기 해 원 정 ,소성정 ,소 소

성정 을 각각 왕수분해하여 Au함량을 악한 결과 원 정 에서 108.1mg/L,소

성정 에서 132.1mg/L,소 소성정 에서 143.8mg/L로 측정되었다.Au함량이

원 정 에서보다 소성정 과 소 소성정 에서 각각 24mg/L와 35.7mg/L로 더

높게 측정되었다.따라서 원 정 에서보다 소성정 이 약 22%,정 에서보다 소

소성정 이 약 33%로 Au를 더 얻을 수 있다(Fig.13).이는 황화 물이 소성

되는 과정에서 S가 열분해 되면서 산화작용(oxidation),황화작용(sulphation),증발작

용(evaporation)이 동시 는 순차 으로 일어났기 때문이다. 한 소성정 보다 소

소성정 에서 더 많은 Au가 얻어지는 이유는 소 에 의하여 황화 물이 염소화

작용(chlorination)을 더 받았기 때문으로 사료된다(Chakravortty and Srikanth,

2000).

정 ,소성정 ,소 소성정 정 을 왕수분해하여 각각 XRD 분석을 수행

하 다.정 의 경우 황철석,황동석,방연석과 맥석 물인 석 이 찰되었다(Fig.

14a).소성정 (Fig.14b)의 경우에는 다량의 황철석의 함유로 인해 모두 철석으

로 변환되는 것을 찰하 다(Zivkovicetal.,1996;Bandyopadhyayetal.,2000).

정 에 소 을 혼합한 소 소성정 의 경우 석 , 철석,소 ,난토카이트(CuCl)

등이 찰되었다(Fig.14c).난토카이트의 회 선이 찰되는 이유는 소성 과정에

서 소 의 염소와 황동석의 구리가 결합하여 수용성의 난토카이트가 생성되었기

때문이다(Kanarietal.,2001).정 을 왕수분해하여 잔유물에 한 XRD분석결과

석 과 백운모 회 선이 찰되었다(Fig.14d).석 이 잔존할 경우 왕수로 처리해

도 분해가 되지 않기 때문이며 석 속에 Au가 함유되어 있다면 Au를 회수하지

못하고 손실될 것으로 사료된다.
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Fig.13.ThevariationofAugradebyroastingcondition.raw concentrate(a),

roastedconcentrate(b),saltroastedconcentrate(c).

Fig.14.XRDpatternsforraw concentrate(a),roastedconcentrate(b),

salt-roastedconcentrate(c),andslidresidueform aquaregia(d).C:chalcopyrite,

G:galena,Hi:halite,M:muscovite,N:nantokite,P:pyrite,Q:quartz
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Time(min) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

1 20.12 22.20 26.80 29.14 12.25 18.27

2 35.14 38.11 40.46 42.54 25.15 32.15

3 59.14 64.55 69.12 70.14 32.15 54.15

4 62.15 70.46 75.45 76.21 48.79 62.15

5 82.13 88.54 89.10 90.15 66.57 80.13

7 88.15 95.11 99.15 100.98 75.16 90.12

10 96.15 100.15 102.55 104.19 82.15 98.98

15 99.12 102.15 108.15 109.01 86.26 102.15

20 100.88 106.15 112.15 118.15 89.15 109.48

30 101.27 108.49 113.59 120.15 92.83 114.16

4.3.2.염산-차아염소산 혼합비율에 따른 Au이온의 용출량

Au이온의 최 용출량을 나타내는 염산과 차아염소산나트륨 비율을 결정하기

해 다양한 혼합비율로 산화실험을 진행하여 시간 별 함량을 확인하 다(Table

6). 한 최 Au용출량이 나타나는 비율에서 다시 정 과 소성정 에 한 Au

산화실험을 수행하 다(Fig.15).소 소성정 은 1.6g/160mL( 액농도=1%)를

첨가하여 상온에서 30분 동안 Au산화실험을 수행하 으며 그 결과 염산-차아염

소산나트륨 혼합 비율이 1:1일 때 101.3mg/L (70%),1.5:1일 때 108.49mg/L

(75%),2:1일 때 113.59mg/L(78%),1:2일 때 120.15mg/L(83%)로 1:2비율에

서 가장 많은 용출량을 확인하 다(Fig.15a).이는 염소화작용이 크게 작용하여

Au의 용출량이 증가하는 것을 알 수 있다.소 소성정 에서 최 Au용출량이

나타나는 염산-차아염소산나트륨의 혼합비율은 1:2에서 다시 정 과 소성정 에

한 Au 산화실험을 수행하여 화학분석을 실시하 다.분석결과 정 의 경우

92.83mg/L(64%),소성정 의 경우 114.16mg/L(79%)의 Au용출량을 얻었다

(Fig.15b).고체 잔유물에 한 XRD 분석결과 석 , 철석,소 이 찰되었다

(Fig.16). 철석은 염산-차아염소산나트륨의 혼합비율로는 분해가 되지 않는 것

을 의미한다.

Table6.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentratebychlorine-

hypochloriteleachingsolution(160mL)atroom temperature.EXP.A:1:1,EXP.

B:1:5,EXP.C:2:1,EXP.D:1:2,EXP.E:rawconcentrate,EXP.F:roastedconcentrate.

unit:mg/L
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Fig.15.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentrateby

chlorine-hypochloriteleachingsolution(160mL)atroom temperature.
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Fig.16.XRDpatternsforsolidresiduesfrom thesalt-roastedconcentratewith

chlorine-hypochloriteleachingsolution.hydrochloricacidandsodium

hypochloritemixingratio=1:2.H:hematite,Hi:halite,Q:quartz.
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4.3.3.염화 제2철 효과에 따른 Au이온의 용출량

최 용출량인 염산-차아염소산나트륨 혼합비율인 1:2에 추가로 산화제 역할인

염화 제2철 농도에 따른 산화실험을 30분 동안 수행하 다(Table7).산화실험 결

과 1g/160mL의 염화 제2철을 첨가한 경우 130.22mg/L(90%)의 용출량을 얻

었고,2g/160mL의 경우 122.16mg/L(84%)의 용출량을 얻었다.5g/160mL인

경우 121.59mg/L(84%),10g/160mL인 경우 118.19mg/L(82%)의 용출량을

얻었다(Fig.17a).산화실험 결과 염화 제2철의 농도가 증가할수록 감소하는 경향

을 보 다.최 용출량인 1g/160mL으로 다시 정 ,소성정 에 한 산화실험

을 수행한 결과 정 의 경우 100.45mg/L,소성정 의 경우 121.26mg/L로 염산-

차아염소산나트륨 혼합비율 실험에 비해 높은 용출량이 나타났다(Fig.17b).이는

염산-차아염소산나트륨에 염화 제2철이 산화제 역할을 수행하기 때문에 Au용출

량이 향상된다. 를 들어 Fe
3+
가 Fe

2+
로 환원될 때 Au

0
가 Au

+
는 Au

3+
로 산화

된다(Senanayake,2004).고체 잔유물에 한 XRD분석결과 석 ,소 이 찰되

었다. 철석은 염산-차아염소산나트륨의 혼합비율로는 분해가 되지 않았으나 산

화제 역할인 염화 제2철의 첨가로 분해가 된 것으로 사료된다(Fig.18). 한 염화

제2철은 황동석의 구리와 섬아연석의 아연용출에도 사용된다(Aydogen etal.,

2005;Al-Harahshehetal.,2008).
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Time(min) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

1 22.11 22.24 23.54 22.15 15.14 19.11

2 44.54 42.54 40.54 38.25 29.11 33.52

3 71.00 70.44 68.15 66.15 33.24 58.15

4 78.14 75.30 72.24 70.15 50.54 64.55

5 91.11 90.12 88.46 87.45 69.11 82.15

7 106.14 104.45 100.14 99.24 78.15 95.22

10 115.15 112.12 110.15 107.54 86.15 102.14

15 122.15 116.12 114.45 112.16 92.15 110.22

20 128.19 122.16 120.58 118.15 96.87 116.85

30 130.22 122.16 121.59 118.19 100.45 121.26

Table7.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentratebychlorine-

hypochloriteleaching solution(160 mL)atroom temperature.EXP.A:1g,

EXP.B:2g,EXP.C:3g,EXP.D:5g,EXP.E:raw concentrate,EXP.F:roasted

concentrate.

unit:mg/L
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Fig.17.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentrateby

chlorine-hypochloriteleachingsolution(160mL)atroom temperature.



- 41 -

Fig.18.XRDpatternsforsolidresiduesfrom thesalt-roastedconcentratewith

chlorine-hypochloriteleachingsolution.hydrochloricacidandsodium

hypochloritemixingratio=1:2andadditionofferricchlorite=1g.

Hi:halite,Q:quartz.
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Time(min) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

1 22.90 23.54 24.45 26.14 17.15 22.11

2 45.45 46.14 46.41 48.89 30.12 35.15

3 68.45 70.54 71.44 73.45 35.15 60.12

4 78.45 78.99 79.11 80.46 52.19 70.54

5 86.54 89.02 90.14 92.54 70.89 88.94

7 103.20 105.54 108.54 109.14 80.15 97.15

10 112.56 114.54 116.14 118.44 88.54 108.41

15 118.54 120.88 122.15 126.89 96.90 117.58

20 125.40 129.15 132.15 135.89 101.80 126.89

30 133.15 135.54 136.41 140.27 106.45 130.24

4.3.4.온도 효과에 따른 Au이온의 용출량

최 용출량인 염산-차아염소산나트륨 혼합비율인 1:2와 염화 제2철 농도 1g/160mL

에 따른 온도 효과를 알아보고자 실험을 수행하 다(Fig.19).온도의 변화는 30

℃,40℃,50℃,60℃로 차 으로 온도를 증가시켜 진행하 다.용출온도가 30

℃인 경우 133.15mg/L(92%),40℃인 경우에는 135.54mg/L(94%)로 Au용

출량을 얻었으며 50℃인 경우 136.41mg/L (94%),60℃인 경우에는 140.27

mg/L(97%)로 60℃일 때 최 용출량을 얻었다(Fig.19a).실험에 사용된 온도

최 용출량인 60℃에서 정 ,소성정 에 하여 산화실험을 수행한 결과 정

의 경우 106.45mg/L(73%),소성정 의 경우에는 130.24mg/L(90%)의 Au

용출량을 나타났다(Fig.19b).고체 잔유물에 한 XRD분석결과 석 ,소 이

찰되었으며 염화 제2철의 잔유물과 비슷한 양상을 보 다(Fig.20).

Table8.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentratebychlorine-

hypochloriteleaching solution(160mL)atroom temperature.EXP.A:30℃,

EXP.B:40℃,EXP.C:50℃,EXP.D:60℃,EXP.E:raw concentrate,EXP.F:

roastedconcentrate.

unit:mg/L
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Fig.19.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentrateby

chlorine-hypochloriteleachingsolution(160mL)atdifferenttemperature.
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Fig.20.XRDpatternsforsolidresiduesfrom thesalt-roastedconcentratewith

chlorine-hypochloriteleachingsolution.hydrochloricacidandsodium

hypochloritemixingratio=1:2,additionofferricchlorite=1g,andleaching

temperature=60℃.Hi:halite,Q:quartz.



- 45 -

Time(min) EXP.A EXP.B EXP.C EXP.D EXP.E EXP.F

1 50.22 48.45 46.12 26.14 18.10 22.90

2 108.14 89.15 78.24 48.89 31.15 37.20

3 160.15 142.15 120.25 73.45 37.22 62.54

4 200.45 160.15 141.24 80.46 54.15 72.14

5 220.15 191.14 151.54 92.54 71.15 89.14

7 262.41 220.14 181.15 109.14 81.42 98.50

10 300.21 252.14 200.15 118.44 89.12 107.10

15 325.14 283.15 220.14 126.89 98.12 118.50

20 345.25 295.25 228.46 135.89 103.14 125.65

30 360.45 306.45 232.45 140.27 107.25 130.45

4.3.5. 액 농도 효과에 따른 Au이온의 용출량

염산-차아염소산나트륨 혼합 비율인 1:2와 염화 제2철 농도 1g/160mL,그리고

용출온도 60℃에서 최 의 Au용출량을 얻었다. 와 같은 조건에서 액농도에

따른 산화실험을 수행하 다(Fig.21).분석결과 액농도 1 %일 때 360.45

mg/L(97%),2%일 때 306.45mg/L(80%),3%일 때 232.45mg/L(71%),그리

고 5%일때 140.27mg/L(50%)의 Au용출량을 얻었다(Fig.21a).따라서 액농

도가 증가할수록 Au용출량은 감소하 다.최 의 실험조건에서 다시 정 ,소성

정 에 하여 산화실험을 진행하 다(Fig.21b).산화실험을 수행한 결과 정 의

경우 107.25mg/L(74%),소성정 의 경우 130.45mg/L(90%)의 용출량을 얻었

다.고체 잔유물에 한 XRD 분석결과 석 ,소 이 찰되었으며 단계에 비

해 석 의 회 선이 상 으로 게 나타났다(Fig22).회 선에 석 이 찰되

는 이유는 소 소성 과정에서 석 은 괴되지 않았으며 강력한 산화제에 의해서

도 분해되지 않음을 의미한다.따라서 석 속에 포획된 Au는 용출되지 못하고

손실될 것으로 사료된다.

Table9.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentratebychlorine-

hypochlorite leaching solution(160 mL)atroom temperature.EXP.A:1%,

EXP.B:2%,EXP.C:3%,EXP.D:5%,EXP.E:raw concentrate,EXP.F:

roastedconcentrate.

unit:mg/L
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Fig.21.TheAuconcentrationfrom thesalt-roastedconcentrateby

chlorine-hypochloriteleachingsolution(160mL)at60℃ temperature.
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Fig.22.XRDpatternsforsolidresiduesfrom thesalt-roastedconcentratewith

chlorine-hypochloriteleachingsolution.hydrochloricacidandsodium

hypochloritemixingratio=1:2,additionofferricchlorite=1g,leaching

temperature=60℃ andpulpdensity=1%.Hi:halite,Q:quartz.
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5.토의

편 미경으로 Au의 존재형태를 찰하 으나,Au를 함유한 물은 확인할 수

없었다.이는 Au를 함유한 물이 0.1㎛ 이하의 극 미립자이기 때문이라 사료된

다(Maddoxeaal.,1998;Ashleyetal.,2000).황화 물에 수반되는 Au가 고용체

(soildsolution)상태로 존재하는 비가시성 (invisiblegold)이라는 것을 간 으

로 확인하는 것이다.이를 해결하기 한 방안으로 경제 이고 친환경 인 생물학

산화작용실험을 용하 다. 한 미생물에 의한 용출효율을 향상시키기 해

속이온인 Cu2+와 Zn2+ 이온에 미생물을 응시켰다.그리고 응된 미생물을

용출-배양액에 종하여 산화실험을 진행하 다.그 결과 Fig.11,12에서와 같이

생물학 산화작용이 진행되어 Fe Pb의 함량이 증가하는 것을 볼 수 있다.이

는 미생물이 속 이온에 한 내성이 형성되었기 때문이다.반면에 고체 잔유

물의 경우 Fe Pb가 감소하고 Au Ag는 증가하 다.즉,생물학 산화작용

이 많이 진행됨에 따라 Fe나 Pb와 같은 황화 물이 용액에 용출되어 Au와 단체

분리가 되는 것을 의미한다.이에 따른 미생물의 산화작용에 한 작용 효과는

SEM에 의해 부유성 미생물과 미생물이 정 표면에 부착하고 있는 것이 확인된

다(Fig.9,10).Fig.9,10와 같이 찰되는 부유성 미생물은 간 산화작용으

로 그리고 석 표면에 부착한 미생물은 직 산화작용을 수행하는 미생물들로

해석된다. 한 응 주기가 증가됨에 따라 Au의 품 가 향상되는 것을 확인할

수 있었다.실제로 왕수분해를 이용하여 잔유물에 따른 Au의 품 가 1차 응 시

료에 비해 2차 응 시료에서 더 높은 것을 확인하 다.따라서 미생물을 속

이온에 응시키고 응주기의 횟수가 증가하게 되면 더 많은 용출효과가 있을 것

으로 사료된다.

다음으로 화학 침출의 경우 왕수분해 결과,소성처리하면 정 보다 약 22%

의 Au를 더 얻을 수 있었다. 한 소 소성정 은 정 에 비하여 약 33%의 Au

를 더 얻을 수 있었다.이는 황화 물을 소 으로 소성시키면 황화 물이 염소화작

용(chlorination)을 받아서 더 많은 Au는 물론 Cu,Co,Ni등과 같은 유용 속도

효과 으로 용출시킬 수 있을 것으로 사료된다.

XRD 분석에서 황철석,황동석,방연석 등이 함유된 정 을 750℃로 2시간 소

성시킨 결과 모두 철석으로 변환되었다.황화 물을 소성처리하면 철석으로
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변환되고 동시에 다공성과 공극율이 증가되어 Au용출함량이 향상되고 유용 속

의 용출도 향상된다.그러나 소성과정에서 황화 물의 S가 SO2로 변환되어 기

오염이 유발되는 단 이 있다.정 에 소 (NaCl)을 30% 혼합하고,이를 750℃

로 2시간 동안 소성시킨 결과 철석과 난토카이트(CuCl)등이 찰되었다.소 -

소성정 에서 난토카이트가 생성되는 이유는 소성 과정에서 수용성의 CuCl이 생

성되었기 때문이다.정 에 황동석,방연석,황철석이 함유되어 있으므로 소 소성

정 에서 tolbachite(∙),PbCl2혹은 FeCl3의 생성이 상되나 XRD

분석에서 이들 회 선은 찰되지 않았다.XRD 분석에서 tolbachite가 발견되지

않는 것은 537℃에서 tolbachite가 열분해(thermaldecomposition)되기 때문인 것

으로 사료된다(DeMiccoetal.,2007).난토카이트와 tolbachite는 수용성이기 때문

에 황동석으로부터 구리를 hotwater로 회수하고 있다(Ngocetal.,1989;Prasad

and pardey,1998;Chakravortty and Srikanth,2000).일반 으로 황화 물에

NaCl,KCl,MgCl2,NH4Cl등과 같은 소 (salt)을 첨가하여 소성시키면 수용성의

염화물의 속들이 형성된다.그리고 소성과정에서 유용 속이 휘발되어 염화 응

축물(condensate)이 생성된다.이 응축물은 맥석 물과 유용 속을 분리하는데 효

과 으로 활용된다(Kanarietal.,2001).황화 물이 소성될 때 SO2가 생성되어

기오염을 일으킨다.즉,식 (9,10)과 같이 황철석이 700~850℃ 범 에서 소성되면

자류철석,자철석,그리고 철석으로 상변환되는 동시에 SO2와 SO3가 발생된다

(Filmer,1982).

→→→ (9)

→→→ (10)

그러나 소 (salt)을 첨가시켜 소성시키면 식 (11)와 같이 황화 물의 S가 Na2SO4

혹은 K2SO4로 변환되기 때문에 기오염을 피할 수 있다(Chakravortty and

Srikanth.,2000).

 → (11)
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여기서 MCl2는 CuCl2,ZnCl2,PbCl2,FeCl3등과 같은 염화복합물을 나타낸다.소

성과정에서 생성되는 이 염화복합물은 수용성 혹은 약산에 쉽게 용출시킬 수 있기

때문에 강산을 사용하지 않아도 유용 속이 쉽게 용출된다(Ngocetal.,1989;

Prasadetal.,1996;Kanarietal.,1999;Cocicetal.,2007).

본 연구에서 Au정 을 소 소성시킨 후,염소-차아염소산 용액으로 Au를 용

출시켰다.Au정 속에는 황동석,방연 ,황철석,등이 함유되어 있기 때문에 소

소성과정에서 CuCl2,ZnCl2,PbCl2,FeCl3등과 같은 염화복합물이 생성되었을

것이다.이들 염화복합물은 뜨거운 물이나 약산에 충분히 용해되는 물질이다.따라

서 70~95℃의 증류수 혹은 5%의 염산 용액이나 질산 용액으로 이들 염화복합물

을 회수하고,그 잔유물에 남은 Au는 염소-차아염소산 용액으로 용출시켜 회수한

다면 이 효과를 얻을 수 있을 것으로 사료된다.실제로,소 을 구리정 에 혼합

하여 750℃로 소성치리한 후,70℃의 증류수로 구리를 용출시킨 결과 구리가 효

과 으로 용출되었다.

왕수 분해 잔유물에서 석 의 회 선이 찰되었다.이는 정 을 왕수로 처리해

도 석 이 분해되지 않기 때문이다.추가 으로 소 으로 소성시킨 소 소성정

에서도 석 이 찰되는데 이는 750℃로 소 소성처리해도 석 이 괴되지 않았

음을 의미한다. 한 소 소성정 을 염소-차아염소산 용액으로 용출시켜도 그 잔

유물에서 석 이 찰된다.왕수분해,소 소성처리,염소-차아염소산 용액 등과

같은 강력한 방법을 사용해도 결국 석 이 분해되지 않았다.따라서 석 속에

Au이 포획되어 있다면 이들 방법을 사용해도 Au는 회수하지 못하고 손실될 것으

로 사료된다.
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6.결론

본 연구는 토착미생물과 비시안 용매제를 이용하여 정 으로부터 Au의 품 와

회수효율을 향상시키고자 하 다.이를 한 생물학 산화방법으로 9회 계 배양

한 토착호산성미생물을 Cu2+와 Zn2+이온에 21일 동안 응-배양액에서 응실험

을 진행하 다.그 결과 1차 응보다 2차 응에서 pH가 더 감소하 으며

Eh(mV)는 더 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 응된 미생물을 용출-배양액에

종한 후 21일 동안 실험을 수행하 다.실험이 종료된 후에는 용출-배양액에 포

함된 부유성 미생물과 정 시료에 부착된 미생물을 SEM으로 찰하 다.산화실

험 결과 △pH가 1차 응 시료보다 2차 응 시료에서 더 감소하는 것을 보 다.

그리고 SEM 찰결과 무수히 많은 미생물을 찰할 수 있었다.용출된 Fe Pb

함량은 비교 시료에 비해 비- 응 미생물 시료에서 더 많이 용출 되었으며 비-

응 미생물 시료보다 응 시료에서 더 많이 용출되었다. 한 응 시료의 경우 1

차 응 시료에 비해 2차 응 시료에서 더 높은 용출량을 확인 하 다.그리고

Cu
2+
이온에 응된 시료가 Zn

2+
이온에 응된 시료보다 더 높은 용출함량을 나

타냈다.산화실험이 종료된 후 고체 잔유물에 한 Au함량을 비교한 결과 Cu
2+

이온에 응된 미생물의 경우 비교 시료에 비해 응 시료에서 41.54%의 품 가

향상되었으며 Zn
2+
이온에 응된 미생물의 경우 비교 시료에 비해 응 시료에서

13.17%의 품 가 향상되었다.이로 인해 생물학 용출에서 내성을 형성해 주기

한 응원소와 응주기는 요한 양인자임을 알 수 있다.

다음으로 화학 산화의 경우 Au의 회수효율을 향상시키기 한 방법으로 차아

염소산을 이용하여 실험한 결과 소 30%를 혼합한 Au정 을 750℃에서 2시

간동안 소성시키자 철석과 난토카이트로 상변화가 일어났다.왕수분해 결과 소

성정 은 정 에 비해 약 22%의 Au를 더 얻을 수 있고 소 소성정 은 정 에

비하여 약 33%의 Au를 더 얻을 수 있었다.소 소성정 에 염소-차아염소산나

트륨을 이용하여 산화실험을 수행한 결과 본 연구에서 사용한 실험 조건하에서 최

Au가 용출되는 조건은 염산과 차아염소산나트륨 혼합 비율이 1:2일 때,그리고

염화 제2철 1g을 첨가한 경우,용출온도 60℃일 때,그리고 액 농도 1%일 때

최 용출량인 360.45mg/L(97%)의 높은 용출량을 보 다.이와 같은 조건하에

서 Au용출량을 정 ,소성정 으로 용출한 결과 정 의 경우 107mg/L,소성정
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의 경우 130.5mg/L의 용출량을 얻었다.XRD분석 결과 석 은 750℃의 소

소성처리 반응 60℃의 염소-차아염소산 용액에 의해서도 분해되지 않는 것을

확인하 다.만약 석 속에 Au가 포획되어 있다면,소 소성반응 염소-차아염

소산으로 회수하지 못하고 손실될 것으로 사료된다.

이와 같이 조건에서 생물학 산화방법으로 Au의 품 를 향상시킨 후 화학

산화방법을 이용하면 Au의 회수 효율이 증진될 것으로 단된다. 한 이 실험을

통해 용출 연구에 한 기 인 정보제공과 동시에 효율 인 Au Ag의 회수

공정 설계에 용 가능할 것으로 사료된다.
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