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 چکیده:

دهد که چالش اصلی در این زمینه عدم انحلال های سولفیدی از جمله اسفالریت تشکیل میترین منبع برای استحصال فلز روی را کانیمهم

 مناسب روی در اسیدهای معدنی به دلیل وجود لایه غیر فعال گوگردی در سطح آن است. تحقیقات وسیعی در جهت انحلال اسفالریت در محیط

اسیدی به کمک اکسنده های مختلف نظیر اکسیژن انجام شده است که در اکثر این تحقیقات، معایبی نظیر هزینه بالای تولید اکسنده، هزینه 

شود. از این رو در این تحقیق، انحلال اسیدی کنسانتره محیطی مشاهده میگذاری بالا، استهلاک زیاد تجهیزات و مخاطرات زیستسرمایه

مورد  ،های سولفاتی و کلریدیدر محیطپیرولوزیت درصد آهن است، توسط  6/6درصد گوگرد و  2۴/26درصد روی،  2۴/۴1که حاوی اسفالریت 

ای هبررسی قرار گرفت. پیرولوزیت به دلیل ارزان و قابل دسترس بودن از جمله اکسنده هایی است که قابلیت استفاده صنعتی خوبی دارد. پارامتر

 اند. طبق نتایج، درصد بازیابی، غلظت اسید، دما و نسبت جامد به مایع است که مورد بررسی قرار گرفتهپیرولوزیتغلظت مورد بررسی شامل 

گرم بر لیتر، بازیابی روی به  50به  150رسد. با کاهش نسبت جامد به مایع از درصد می 85درجه سلسیوس، به  85به  25روی با افزایش دما از 

، طوری که در محیط انحلال کلریدیتری است، بههمچنین، محیط انحلال سولفاتی نسبت به کلریدی دارای بازیابی بیش رسد.درصد می 78/99

درصد  87/99ساعت،  5درصد کاهش یافته است. در این بررسی، بازیابی روی در حالت بهینه و در مدت زمان  22بازیابی روی در شرایط یکسان 

 حاصل شده است.

 

 

 :کلمات کلیدی
سولفات، دیکلرای، دیاکس، تیرولوزیپ، تیاسفالری، اتمسفر لیچینگ
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 مقدمه -1
فلز روی دارای کاربردهای متنوعی در صنایع مختلف است و این امر باعث شده به یکی از فلزات پرمصرف در جهان تبدیل شود. این 

ترین منابع تأمین فلز روی از کانی فلز پس از آهن، آلومینیوم و مس، در رتبه چهارم فلزات پرکاربرد دنیا قرار دارد. یکی از مهم

های سولفیدی . کانی[3-1]شود درصد فلز روی در جهان از این کانی تأمین می 70ها، حدود بق گزارشباشد که طاسفالریت می

 .[5, 4, 1]در اسیدهای متداول انحلال ناچیزی دارد  (Passive Layer) روی به دلیل وجود لایه رویین

بندی ها تقسیمطورکلی به پیرومتالورژی، هیدرومتالورژی و تلفیقی از آنتوان بههای موجود تولید روی از اسفالریت را میروش

بعدی  هفرآیندهای پیرومتالورژی شامل پخت کنسانتره اسفالریت در داخل کوره بوده که باعث گوگردزدایی آن شده و در مرحل کرد.

 ها عمل میعانهایی که در آنشود. در ادامه مواد بدست آمده وارد محفظهبوسیله کک و مونواکسید کربن، روی احیا شده و تبخیر می

گردد. مسائلی نظیر درصد حاصل می 995/99گری، شمش روی با گرید گیرد شده و در طی مرحله تصفیه و سپس ریختهصورت می

زیستی باعث شده است که استفاده از این فرآیند باگذشت زمان محدود شده و به توسعه رات محیطمصرف انرژی بالا و مخاط

 .[4-1]فرآیندهایی با کارایی بالاتر سوق یابد 

صال فلز روی از منابع  ستح سال روش دیگر که یک فرآیند متداول جهت ا ست، فرآیند 2008سولفیدی آن تا  بوده که  1RLEا

سفالریت در دمای های پیرومتالورژیکی و هیدرومتالورژیکی محسوب میتلفیقی از فرآیند سانتره ا  950شود. در این فرآیند، ابتدا کن

شویه شده و روی موجود در آن با خروج گاز دی 1000الی  دهد. (، تشکیل اکسید روی را می2SOاکسید گوگرد )درجه سلسیوس ت

محصووول حاصوول وارد مرحله لی ینک در اسووید سووولفوریک شووده و سووپس فیلتریت حاصووله در مرحله الکترووینین  و سووپس 

در این روش باعث شووده اسووت که یک کارخانه تولید اسووید در کنار  2SOگردد. تصوواعد گاز گری، تبدیل به شوومش روی میریخته

ست که در کلیه روشکارخانه تولید فلز مو شد. البته لازم به ذکر ا صاعد گاز رد نیاز با ، کارخانه تولید 2SOهای پیرومتالوژی به دلیل ت

سید به  ستا شمار رود. بنابراین این گونه روشمنظور کاهش مخاطرات زی صرف انرژی محیطی از ملزومات فرآیند به  ها، به دلیل م

سرمایه صاعد گاز های محیطو چالشای و عملیاتی بالا بالا، هزینه  شی از ت ستی نا ست هایی روبه، با محدودیت2SOزی . در [2, 1]رو ا

شویه حذف روش سانتره، بهشده و روی موجود در کهای هیدرومتالورژی مرحله ت ستقیم مورد انحلال قرار مین گیرد که صورت م

در  2SOرود. عدم تصاعد گاز های این روش به شمار میپایین بودن نرخ انحلال اسفالریت در اسیدهای متداول صنعت ازجمله چالش

 . [7-5]رود این فرآیندها از نقاط قوت آن به شمار می

هیدرومتالورژی، صنایع تمایل بیشتری های با مقایسه دو روش در صورت بهبود نرخ و بازیابی انحلال روی از اسفالریت در روش

شت. روشبه این روش سانتره ها خواهند دا ستقیم کن شامل لی ین  م سولفوره  صال فلز روی از منابع  ستح های هیدرومتالورژی ا

ست. این روش سیم میا سفری تق شرایط اتم شار بالا و انحلال در  شارشود. لی ین  تحتها خود به انحلال در دما و ف شار در ف  و ف

شوووود. لی ین  اتمسوووفری نیز در فشوووار محیطی و در دماهای نزدیک به نقطه جوش درون دمای بالا درون اتوکلاوها انجام می

شوار از فشوود. لی ین  اتمسوفری نسوبت به لی ین  تحتاند، انجام میراکتورهایی با ارتفاع بالا که در این خصوو  طراحی شوده

یگر شود. از در بوده که برای حل آن از عوامل مختلف جهت فرآیند اکسیداسیون استفاده میتری برخورداسینتیک و راندمان پایین

توان اینگونه بیان کرد که عواملی هم ون تحت . به طور کلی می[9-5]توان به مصرف اکسیژن در این زمینه اشاره کرد ها میچالش

شار بودن و مسائل ایمنی و هم نین هزینه شار زیاد مهای مربوط به نگهداری اتوکلاوها باعث شده که فرآیند لی ین  تف ورد حت ف

راحی کنند، طاسووتقبال صوونایع قرار نگیرد. از طرف دیگر نیز در فرآیند لی ین  اتمسووفریک مرسوووم که از اکسوویژن اسووتفاده می

ای یههای سرماراکتورهای مورد استفاده این فرآیند و هم نین نیاز به کارخانه تولید اکسیژن در کنار کارخانه، باعث شده که هزینه

شده این فرآ ستقبال قرار نگیرد. مجموعه این عوامل باعث  شده این فرآیند در داخل کشور مورد ا یند افزایش یابد. این معایب باعث 

شور در مقیاس سانتره که تاکنون در این زمنیه فرآیندی در داخل ک صدها میلیون تن کن سالانه  سعه پیدا نکرده و  صنعتی تو های 

                                                             
1 Roasting – Leaching - Electrowinning 
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شورهایی نظیر چین سی سولفوره روی به ک شود. با وجود برر ست، هنوز های متعددی که بر روی روشصادر  شده ا های فوق انجام 

ستهاین روش ستهلاک زیاد تجهیزات، مخاطرات ها نتوان شوند. هزینه عملیاتی بالا، ا صنعتی جایگزین  اند بطور کامل در فرآیندهای 

ست محیطی در حین فرآیند از جمله چالش صلی این روشزی ستحصال شمار میها بههای ا رود. از اینرو هدف از انجام این تحقیق ا

فلز روی از منابع سولفوره آن با ملاحظات صنعتی بوسیله مخازن بسیار ساده موجود و عامل اکسیدان ارزان و در دسترس است. در 

شمگیری در هزینه شده، کاهش چ صات یاد  شخ سیدکننده دیگر با م سیژن با اک سرمصورت جایگزینی اک  ای فرآیندها رخایههای 

 خواهد داد. 

بازیابی روی از اسفالریت به کیفیت و نوع عامل اکسیدکننده بستگی دارد، ولی توجیه اقتصادی و دردسترس بودن عامل اکسیدان 

یه زیت رولوپیتواند جنبه صنعتی شدن فرآیند را بررسی کند. به همین دلیل در این بررسی از مورد استفاده از عواملی هستند که می

دلیل فراوانی در داخل کشور و هم نین مقرون به صرفه بودن آن، به عنوان عامل اکسیدان مورد استفاده قرار گرفت و اثر غلظت آن 

 Madhuchhandaمانند  در لی ین  اسفالریت بررسی شد. با وجود این که بر روی انحلال اسفالریت به کمک پیرولوزیت در تحقیقاتی

 1982در سال  Pandeو  [13] 200۶در سال  Wang، [12] 1997در سال  Rao، [11] 1997در سال  Peng، [10]  2000در سال 

ی تاثیر انواع متنوع پارامترها و مقایسه محیط های سولفاتی و کلریدی در این تحقیقات دیده پرداخته شده است، ولی جنبه ها [14]

انحلال در حضور اشعه  Pengبه بررسی انحلال اسفالریت تنها در محیط کلریدی پرداخته است،  Madhuchhanda نمی شود. 

ایی و مکانیزمی در جهت یافتن معادلاتی برای پتانسیل بیشتر جنبه های الکتروشیمینیز  Wangو  Raoمایکروویو را بررسی کرده، 

با وجود انحلال اسفالریت در محیط اسید سولفوریک و سولفات  Pandeخوردگی و جفت های گالوانیکی را بررسی کرده اند و نهایتا، 

تحقیق حاضر اثر مقدار  آهن، بیشتر روی جنبه های الکترووینی  روی از محلول لیچ بدست آمده تمرکز کرده است. بنابراین در

ر در بازه پارامترهای موثفت. پیرولوزیت، غلظت اسید، دما و نسبت جامد به مایع بر انحلال اکسیدی اسفالریت مورد بررسی قرار گر

در سال  Madhuchhanda این تحقیق بر اساس تلفیقی از کارهای قبلی دیگران بوده است. انتخاب بازه غلظت اسید و دما طبق تحقیق

2000  [10] ،Peng  [11] 1997در سال ،Rao  صورت گرفت. [12] 1997در سال 

 

 بخش تجربی -2
 و روش ها مواد -2-1

ی مورد آزمایش از کنسانتره معدن سرب و روی کوشک یزد که یک مرحله فلوتاسیون شده، تهیه شد. پس در این تحقیق نمونه

میکرون بدست آمد. در ادامه  106/680d=سازی شد. درنهایت پس از آنالیز سرندی، بندی، همگناز خشک کردن نمونه برای تعیین دانه

طوری که از نمونه حاصله را نشان می دهد. همان  XRD( طیف 1میکرون حاصل گردید. شکل ) 48/680d=پس از یک مرحله خردایش 

( 2FeSمیانی نیز معرف کانی پیریت ) هایدهد. پیک( تشکیل میZnSغالب نمونه موردنظر را اسفالریت ) شکل مشخص است کانی

2Siی دهندهتر نیز نشانهای کوچکپیک بوده و O   .است( پیرولوزیتMnO2)  کنسانتره معدنی به عنوان اکسیدکنندهمورد استفاده ،

میکرون  75آن حدود  80d، بدون آهن با گان  سلیکاته بوده است. با دانه بندی این کنسانتره، درصد 40آن بوده که عیار منگنز آن 

ناصر موجود در نمونه مورد استفاده، اقدام به ارسال دو نمونه در فواصل زمانی متفاوت پس از بدست آمد. برای تعیین درصد ع

( آورده شده است. از محلول اسید سولفوریک صنعتی 1شده به آزمایشگاه شد که نتایج حاصل شده در جدول )انجام  سازیآماده

(98% – 4SO2H( و اسید هیدروکلریک )38% –HCl در این تحقیق از آب دیونیزه برای تهیه کلیه  به عنوان حلال استفاده شد. ( مجللی 

در محلول تنظیم و سپس فرآیند شروع می ها استفاده شد. شایان ذکر است، در هر آزمایش غلظت اسید در مقادیر مورد نظر محلول

ها به عنوان نقطه شروع در نظر گرفته محدوده( آورده شده است که نقطه میانی 2محدوده پارامترهای مورد بررسی در جدول )شد. 

 شد. 
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 آنالیزهای عیارسنجی صورت گرفته از کنسانتره سولفیدی روی در فواصل زمانی مختلف )%((: 1جدول )
Table 1. Quantitative analyses of zinc sulfide concentrate at different time intervals (%) 

 

 Cd Co Ni Pb Mn Mg Fe S Zn عناصر

XRF (1) 0,15 0,00 0,00 2,29 0,08 0,21 ۶,۶2 27,29 41,42 

XRF (2) 0,13 0,00 0,00 2,33 0,11 0,44 ۶,57 25,20 41,05 

 41,24 2۶,24 ۶,۶0 0,32 0,09 2,31 0,00 0,00 0,14 میانگین

 
 محدوده پارامترهای مورد بررسی در انحلال کنسانتره سولفوره روی(: 2جدول )

Table 2. The range of investigated parameters in the dissolution of zinc sulfide concentrate 

 مقادیر مورد آزمایش پارامتر

 5/2 – 2 – *5/1 – 1 – 5/0 (mol/Lغلظت اسید )
 7/434 – 88/173 – *41/130 – 94/8۶ – 47/43 (g/L)پیرولوزیت غلظت 

 85 – 70 – *55 – 40 - 25 (C0دما )

 150 – 125 – *100 – 75 - 50 (g/Lنسبت جامد به مایع )
 محدوده در نظر گرفته شده برای شروع بررسی *

 

ستفاده شد. در این آزمایش ها OS20-Pro مدل  Dragon Labهمزن مکانیکی شرکت ای، لیتری شیشه 5از شیشه سه دهانه  ا

سنج جیوه سانی در  15هر  اییدما نیز با یک دما ستگاهی و ان صل و کاهش خطاهای د شد. برای اطمینان از نتایج حا دقیقه کنترل 

های حاصل از لی ین  پس از هضم مورد آنالیز عیارسنجی توسط دستگاه حین فرآیند، پس از اتمام هر آزمایش، عیار پسماند کیک

ج حاصول از محلول صوورت گیرد. عناصور موجود در محلول توسوط ایی با نتایجذب اتمی برند واریان قرار گرفت تا در آخر مقایسوه

سید آزاد محلول ها  ستگاه جذب اتمی برند واریان مورد آنالیز قرار می گرفت. غلظت ا ستاندارد د اندازه  ASTM D974-14به روش ا

 گیری شد.
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 نمونه کنسانتره سولفوره روی XRD(: طیف 1)شکل 
Figure 1. XRD spectrum of zinc sulfide concentrate sample 

 

 پیرولوزیت لیچینگ اسفالریت با  -2-2

شود که منجر به اکسید احیاء می-ناشی از کنسانتره وارد واکنش اکسیداسیون SO2Fe)4(3و  2MnOتوسط  ZnS(S)در محیط انحلال 

تولید شده نیز توسط اسیدسولفوریک و هم نین  4FeSOشود. می 4FeSOو احیاء شدن آهن و تولید  ZnSO(aq) 4شدن روی و تولید 

2MnO  4(3در محیط مجدد اکسید شده و(SO2Fe کند و مجددا را تولید می(S)ZnS 2توسطMnO 3مانده در محیط و باقی)4(SO2Fe  اکسید

که  کند تا زمانیاین چرخه ادامه پیدا می. بسیار موثر استدر واکنش  یونیآهن  یزوریاست که عملکرد کاتال نیاعتقاد بر اشود. می

قابل انجام است  4الی  1های گفته شده مطابق با رابطه لایه تشکیل شده بر سطح ذرات از تخلخل مناسبی برخوردار باشد. واکنش

[15]. 

(1) 2 2 0
2 2

4 2( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )S g eq eq eq sZnS MnO H Mn Zn S H O         

(2) 0
2 4 3 4 4

2( ) ( )( ) s sFe SO ZnS ZnSO FeSO S     

(3) 
4 2 4 2 2 4 3 2

2 0 5( ) ( ). ( )aq aqFeSO H SO O Fe SO H O     

(4) 
2 4 2 4 4 2 4 3 2

2 2 2( )MnO FeSO H SO MnSO Fe SO H O      

 

 
 معادلات مورد نیاز در محاسبات -3-2

 شود:نوشته می 5( در فاز محلول مطابق با رابطه Cبازیابی فلز روی از کنسانتره در هر لحظه با توجه به غلظت یون )
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سب  Cکه در آن،  سب لیتر،  g/L ،Vغلظت روی در هر لحظه بر ح شده به  Mحجم محلول )نه پالپ( بر ح شارژ  سانتره  وزن کن

 عیار فلز روی موجود در خوراک بر حسب درصد است.  gمحیط انحلال بر حسب گرم  و 

وجود دارد که از دقت بیشوتری برخوردار  ۶، رابطه دیگری مطابق با رابطه 5هم نین برای محاسوبه بازیابی کلی علاوه بر رابطه 

 کند.است. این رابطه، بازیابی را بر اساس عیار کیک حاصل شده از لیچ پس از اتمام آزمایش تعیین می
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وزن خشک کیک حاصل  𝑀𝑡عیار فلز روی در خوراک شارژ شده،  gهمان وزن کنسانتره شارژ شده بر حسب گرم،  Mکه در آن، 

 عیار فلز روی در کیک حاصل شده است. 𝑡شده از لیچ بر حسب گرم و 

 

 

 نتایج و بحث -3
 اثر غلظت پیرولوزیت  -3-1

درجه سلسیوس،  55گرم بر لیتر در شرایط دمای  7/434الی  47/43روی از اسفالریت در محدوده بازیابی بر پیرولوزیت اثر غلظت 

( آورده 2گرم بر لیتر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در شکل ) 100مولار، نسبت جامد به مایع  5/1غلظت اسیدسولفوریک 

ساعت از  5پس از بازیابی گرم بر لیتر،  88/173الی  47/43از پیرولوزیت زایش غلظت شده است. نتایج حاکی از آن است که با اف

 7/434به  88/173پیوسته نبوده است. به عبارتی با افزایش غلظت از بازیابی درصد افزایش یافت. ولی این افزایش  8۶/71به  ۶7/5۶

توان کاهش انتقال جرم را میبازیابی ین افزایش و سپس کاهش علت ا درصد کاهش پیدا کرد. ۶1به  8۶/71از بازیابی گرم بر لیتر، 

صورت جامد بوده و با افزایش آن در محیط موجب افزایش نسبت بهپیرولوزیت در نتیجه کاهش اختلاط محیط در نظر گرفت. چراکه 

 یافته است.کاهش بازیابی شده که در نهایت به دلیل کاهش در انتقال جرم،  ZnS2MnO/وزنی 

 

 
مولار،  5/1درجه سلسیوس، اسیدسولفوریک  55ساعت، دما  5بر بازیابی روی در شرایط: زمان انحلال پیرولوزیت (:  تأثیر غلظت 2شکل )

 میکرون. 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100نسبت جامد به مایع 
Figure 2. The effect of pyrolusite concentration on zinc recovery in the following conditions: dissolution 

time 5 hours, temperature 55°C, sulfuric acid 1.5 mol/L, solid to liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, 

and particle size smaller than 50 microns. 
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یافته به فاز محلول بیان توان برحسب آهن موجود در محیط و هم نین منگنز راهرا میبازیابی علت این افزایش و سپس کاهش 

هایی نظیر تشویه احیایی و یا لی ین  احیایی های اسیدی نامحلول بوده و برای انحلال آن از روشدر محیطپیرولوزیت کرد. چراکه 

به ترتیب غلظت منگنز و آهن  (3) شود. در شکلگنزی وارد فاز محلول نمیگیرند. به عبارتی پیرولوزیت تا احیاء نشود، منبهره می

علت افزایش و کاهش  (،3روی آورده شده است با شکل ) بازیابی( که در آن 2) موجود در محلول آورده شده است. با مقایسه شکل

تری احیاء بیشپیرولوزیت در محیط به این معنی است که  قابل توجیه است. همانطوری که بیان شد، افزایش غلظت منگنزبازیابی 

تر باشد، منگنزهای احیاء شده که موجب اکسید شدن آهن و ذرات اسفالریت موجود در محیط شده است )هرچه اکسیداسیون بیش

، حداکثر آهن و وزیتپیرولگرم بر لیتر  88/173شود در غلظت مشاهده می( 3که در شکل ) طورییابد(. همانشده نیز افزایش می

 7/434به  88/173شده است. با افزایش غلظت از حاصلبازیابی شود و در این غلظت است که حداکثر منگنز را در محیط مشاهده می

. درنهایت با توجه به متغیر [19-1۶]یافته است گرم بر لیتر، غلظت آهن به دلیل کاهش اختلاط و کاهش در انتقال جرم، کاهش 

حاصل شد، این بازیابی  حداکثرپیرولوزیت گرم بر لیتر  88/173حداکثری روی است، در غلظت بازیابی پاسخ در این تحقیق که 

 در نظر گرفته شد. پیرولوزیتعنوان حالت بهینه غلظت غلظت به

 

 

 

درجه سلسیوس،  55ساعت، دما  5(:  غلظت منگنز، روی و آهن محیط در مقادیر مختلف پیرولوزیت در شرایط: زمان انحلال 3شکل)

 .میکرون 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500، سرعت هم زدگی گرم بر لیتر 100مولار، نسبت جامد به مایع  5/1اسیدسولفوریک 
Figure 3. The concentration of manganese, zinc, and iron in solution in different amounts of pyrolusite in the 

following conditions: dissolution time 5 hours, at 55°C, sulfuric acid 1.5 mol/L, solid to liquid ratio 100 g/L, 

500 rpm, and particle size under 50 microns. 

 اثر غلظت اسیدسولفوریک -2-3

ای باشد که دارای ملاحظات اقتصادی باشد. در این گونهباید به نکته مهم در خصو  لی ین  این است که غلظت اسید مصرفی

درجه سلسیوس، غلظت  55روی در شرایط دمای بازیابی مولار بر  5/2الی  5/0در محدوده  بررسی اثر غلظت اسیدسولفوریک

( آورده 4گرم بر لیتر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در شکل ) 100گرم بر لیتر، نسبت جامد به مایع  88/173پیرولوزیت 

 ۶2/74به  0۶/32ساعت از  5پس از بازیابی مولار  2به  5/0 شده است. نتایج حاکی از آن است که با افزایش غلظت اسیدسولفوریک از
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درصد کاهش پیدا  27/70به  ۶2/74از بازیابی مولار،  5/2به  2از آن با افزایش غلظت اسیدسولفوریک از درصد افزایش یافت. پس 

در  .[20]( مربوط است Salting-outکرد. کاهش بازیابی روی و سایر عناصر در غلظت های بالاتر اسید به پدیده نمک زدایی )

طوری که مشاهده همانهای مختلف اسیدسولفوریک آورده شده است. ( غلظت منگنز و آهن موجود در محیط در غلظت5شکل )

مولار( زمانی است که در محیط حداکثر غلظت منگنز و  2)غلظت اسید بازیابی (( حداکثر 5) ( با شکل4شود )قیاس بین شکل )می

عنوان حالت مولار به  2آهن حاصل شده است. درنهایت با توجه به متغیر پاسخ فرض شده در این تحقیق، غلظت اسیدسولفوریک 

 اسفالریت حداکثر بوده است.بازیابی روی از نظر گرفته شد. چراکه در این غلظت اسیدسولفوریک  بهینه آن در

 

گرم  88/173درجه سلسیوس، پیرولوزیت  55ساعت، دما  5در شرایط: زمان انحلال بازیابی روی (: تأثیر غلظت اسیدسولفوریک بر 4شکل )

 .میکرون 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500، سرعت هم زدگی گرم بر لیتر 100بر لیتر، نسبت جامد به مایع 
Figure 4. The effect of sulfuric acid concentration on zinc recovery in the following conditions: dissolution 

time 5 hours, temperature 55°C, pyrolusite 173.88 g/L, solid-to-liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, 

and particle size smaller than 50 microns. 

 

 

 

درجه سلسیوس،  55ساعت، دما  5مختلف اسیدسولفوریک در شرایط: زمان انحلال  قادیرم(: غلظت منگنز، روی و آهن محیط در 5شکل )

 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500، سرعت هم زدگی گرم بر لیتر 100گرم بر لیتر، نسبت جامد به مایع  88/173پیرولوزیت 

 میکرون.
Figure 5. The concentration of manganese, zinc, and iron in the solution in different amounts of sulfuric 

acid under the following conditions: dissolution time 5 hours, temperature 55 °C, pyrolusite 173.88 g/L, solid 

to liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particles smaller than 50 microns. 
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 اثر دما  -3-3

شود و تأثیر مثبتی را بر بازیابی دارد طورکلی دما یکی از پارامترهای کلیدی و ترمودینامیکی در این فرآیند محسوب میبه

لی ین   های تحقیقاتی، به هنگامیابد. طبق گزارشتوان گفت با افزایش آن بازیابی و سینتیک انحلال نیز افزایش میمیکه طوریبه

تواند به گوگرد مذاب، عنصری و یا به سولفات تبدیل شود. این هایی گوگرد موجود در ساختار کانی بسته به دما میچنین کانی

درجه سلسیوس قسمت عمده گوگرد به حالت عنصری بوده و موجب تشکیل شدن  159ی زیر تحقیقات نشان داده است که در دماها

 رودهای سولفیدی به شمار میهایی عامل مهم در جلوگیری از انحلال کامل کانیشود. چنین پدیدهلایه رویین در سطح ذرات می

[1 ,۶ ,7 ,21-24]. 

مولار، غلظت  2درجه سلسیوس بر بازیابی در شرایط غلظت اسیدسولفوریک  85الی  25در این بررسی اثر دما در محدوده 

رده ( آو6ل )گرم بر لیتر مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در شک 100گرم بر لیتر و نسبت جامد به مایع  88/173 پیرولوزیت

 25ساعت، با افزایش دما از  5که بازیابی پس از طورییافته است؛ بهدهد که با افزایش دما، بازیابی افزایششده است. نتایج نشان می

لوزیت پیروتواند تأثیر مثبت دما بر اندرکنش آهن و یافته است. علت افزایش میدرصد افزایش 85به  41/34درجه سلسیوس، از  85به 

 و هم نین اسفالریت در محیط باشد.

 

 

بر لیتر، نسبت جامد به  گرم 88/173مولار، پیرولوزیت  2ساعت، اسیدسولفوریک  5در شرایط: زمان انحلال بازیابی روی (: اثر دما بر 6شکل )

 میکرون. 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100مایع 
Figure 6. The effect of temperature on zinc recovery in the following conditions: dissolution time 5 hours, 

sulfuric acid 2 mol/L, pyrolusite 173.88 g/L, solid to liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particle 

size smaller than 50 microns. 

طوری . همان[25]یابد شده در اطراف ذرات نیز افزایش میعلاوه بر آن با افزایش دما تخلخل پذیری لایه غیرفعال گوگردی تشکیل

یابد. انحلال ابتدا بر روی سطح کانی اتفاق افتاده و سپس با نفوذ که گفته شد، سطح ذرات با گذشت زمان فرآیند لی ین  کاهش می

دهد. ترین لایه را گوگرد عنصری تشکیل میتر، بیرونیهای درونیتدریج باگذشت زمان و نفوذ به لایهبهیابد. از میان لایه ادامه می

موجود نیز  . علاوه بر دما، غلظت آهن[15]بدین ترتیب ادامه انحلال به نفوذپذیری و تخلخل این لایه غیرفعال گوگرد بستگی دارد 

ای برای عبور از این تر باشد، نیرویِ محرکهدر محیط بر این لایه تأثیرگذار است. هر چه غلظت آهن فریک در محیط انحلال بیش

ترتیب غلظت منگنز و آهن  ( به7ل ). در شک[19, 18, 1۶, ۶]شود تر فراهم میهای درونیلایه غیرفعال و انحلال روی موجود در لایه

بازیابی درجه سلسیوس که حداکثر  85شود که در دمای موجود در محیط انحلال در دماهای مختلف آورده شده است. مشاهده می

ه حداکثری روی فرض شدبازیابی و آهن در حداکثر مقدار است. در نهایت با توجه به متغیر پاسخ که  شده است، غلظت منگنزحاصل
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های بالاتر نیز تأمین این دما یک چالش عنوان حالت بهینه آن در نظر گرفته شد. در مقیاسدرجه سلسیوس به 85است، دمای 

 دستیابی است.محسوب نشده و قابل

 

 

 

مولار،  2ساعت، اسید سولفوریک  5روی و آهن محیط در دماهای مختلف آزمایش در شرایط: زمان انحلال  (: غلظت منگنز،7شکل )

 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100گرم بر لیتر، نسبت جامد به مایع  88/173پیرولوزیت 

 .میکرون

Figure 7. The concentration of manganese, zinc, and iron in the solution at different temperatures under 

the following conditions: dissolution time 5 hours, sulfuric acid 2 mol/L, pyrolusite 173.88 g/L, solid to liquid 

ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particles smaller than 50 microns. 

 
 نسبت جامد به مایع -3-۴

فزایش طورکلی با انسبت جامد به مایع بوده که در این بخش بدان پرداخته شده است. بهبازیابی روی، از عوامل مهم تأثیرگذار بر 

. انتخاب حد بهینه این نسبت در حالت یابدکاهش میبازیابی نسبت جامد به مایع به دلیل افزایش ذرات جامد در واحد حجم محلول 

کلی تابعی از قدرت اکسیدکنندگی عامل اکسیدان، دما و غلظت اسید است و تأثیر زیادی بر قابلیت اجرایی شدن و یا نشدن فرآیند 

 های بالاتر را دارد.در مقیاس

پیرولوزیت مولار، غلظت  2یدسولفوریک گرم بر لیتر در شرایط غلظت اس 150الی  50در محدوده بازیابی اثر این پارامتر بر 

ه شده است. نتایج ( آورد8شکل )درجه سلسیوس مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در  85گرم بر لیتر، دما واکنش  88/173

بت جامد ساعت، با افزایش نس 5پس از بازیابی که طورییابد. بهکاهش میبازیابی دهد که با افزایش نسبت جامد به مایع، نشان می

یافته است. چراکه به دلیل افزایش سهم اسفالریت در درصد کاهش ۶4/۶2به  78/99گرم بر لیتر، به ترتیب از  150به  50به مایع از 

کند. با محیط انحلال، غلظت گوگرد عنصری که عامل تشکیل لایه رویین بر سطح ذرات است، با افزایش سهم جامد افزایش پیدا می

شده در اطراف ذرات افزایش شود، ضخامت لایه تشکیلرد عنصری که در طی انحلال اسفالریت در محیط آزاد میافزایش غلظت گوگ

ده نیز به کاهش شیابد. کاهش نفوذپذیری لایه تشکیلکند که با این افزایش ضخامت لایه تشکیل شده، نفوذپذیری کاهش میپیدا می
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غلظت روی، آهن و منگنز در محیط انحلال  (9) شود. در شکلرآیند انحلال منجر میدر طی فبازیابی انتقال جرم و در نتیجه کاهش 

 آورده شده است.  S/Lهای مختلف در نسبت

 

گرم بر  88/173درجه سلسیوس، پیرولوزیت  85ساعت، دما  5در شرایط: زمان انحلال بازیابی روی (: تأثیر نسبت جامد به مایع بر 8شکل )

 میکرون. 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500مولار، سرعت هم زدگی  2 لیتر، اسیدسولفوریک

Figure 8. The effect of solid-to-liquid ratio on zinc recovery in the following conditions: dissolution time 5 

hours, temperature 85 °C, pyrolusite 173.88 g/L, sulfuric acid 2 mol/L, stirring speed 500 rpm, and particle 

size smaller than 50 microns. 

 

 های مختلف جامد به مایع(: غلظت عناصر روی، آهن و منگنز موجود در محیط انحلال در نسبت9شکل )
Figure 9. The concentration of zinc, iron, and manganese in the leaching medium in different solid-to-liquid 

ratios. 

رم کند که منجر به کاهش انتقال جهمانطور که بیان شد، با افزایش سهم اسفالریت در محلول، ویسکوزیته پالپ افزایش پیدا می

. به عبارتی عبور حلال و اکسیدکننده از لایه اطراف ذرات کندتر شده و [7, ۶]شود درنتیجه افزایش گوگرد عنصری در محیط می

در  هد افزایش غلظت روی، بدیهی است که شابازیابیشود. با افزایش نسبت جامد به مایع با وجود کاهش میبازیابی منجر به کاهش 

تری به محیط انحلال وارد شده است. در نهایت قابل مشاهده است. در این حالت، محتوی روی بیش( 9کل )محلول باشیم که در ش
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گرم بر لیتر به عنوان حالت بهینه لی ین  در نظر گرفته شد که در  50با توجه به متغیر پاسخ در این تحقیق، نسبت جامد به مایع 

 درصد حاصل شده است. 78/99بازیابی حالت این 

 
 مقایسه محیط سولفاته و کلریدی در انحلال اسفالریت  -3-5

سازی هر عامل در محیط سولفاتی پرداخته شد که دلیل این امر یکسان بودن مکانیزم انحلال در های قبل به بهینهدر بخش

ن سازی هر عامل در محیط سولفاتی گرفته شد. پس از تعییتصمیم بر بهینهمحیط اسیدی )سولفاتی و کلریدی( است. بنابراین ابتدا 

حالت بهینه هر پارامتر دخیل در فرآیند، آزمایش با شرایط یکسان در محیط کلریدی صورت گرفت تا اثر دو محیط )سولفاتی و 

مولار، غلظت  2لفاتی شامل غلظت اسید حالت بهینه حاصل شده در محیط سومشخص و با یکدیگر مقایسه شوند. بازیابی کلریدی( بر 

گرم بر لیتر )حالت بهینه این عامل  100درجه سلسیوس و نسبت جامد به مایع  85گرم بر لیتر، دمای واکنش  88/173پیرولوزیت 

ولفاتی، سدر دو محیط کلریدی و بازیابی روی گرم بر لیتر است که در این قسمت برای افتراق نمودارهای مربوط به نتایج درصد  50

ساعت در نظر  5شده برای انجام واکنش انحلال مشابه محیط سولفاتی آن گرم بر لیتر انتخاب شد( است. زمان در نظر گرفته  100

 ( آورده شده است.10گرفته شد. نتایج حاصل در شکل )

 

درجه سلسیوس،  85گرم بر لیتر، دما  88/173 مولار، غلظت پیرولوزیت 2های مختلف در شرایط: اسید روی در زمانبازیابی (: 10شکل )

 میکرون. 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100نسبت جامد به مایع 
Figure 10. Recovery of zinc at different times in the conditions: 2 mol/L acid, pyrolusite concentration 173.88 

g/L, temperature 85 °C, solid-to-liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particle size smaller than 50 

microns. 

بازیابی در مقایسه با بازیابی درصد حاصل شد. این  5/۶2ساعت لی ین ،  5پس از بازیابی شود طوری که مشاهده میهمان

( 11درصدی داشته است. در شکل ) 22درصد در شرایط مشابه آن است، کاهش تقریباً  85برابر با  شده در محیط سولفاتی کهحاصل

شود در نقاطی ( مشاهده می11( با )10های )میزان منگنز موجود در محیط انحلال در طی فرآیند آورده شده است. با مقایسه شکل

ساعت با  2که در زمان طوریآن نقاط روند افزایشی را داشته است. بهیافته که غلظت روی نیز در هایی( غلظت منگنز افزایش)زمان

گرم بر لیتر رسید که این عدد  81/27ساعت زمان انحلال غلظت منگنز به  5رو هستیم. پس از حداکثر غلظت منگنز در محیط روبه

عدد بسیار کمتری است. دلیل این کاهش  شده است،گرم بر لیتر که در محیط سولفاتی در شرایط مشابه حاصل 77/59در مقایسه با 

ای بین غلظت منگنز در شرایط مشابه در دو ( مقایسه11به دلیل اکسید شدن منگنز در محیط و سپس ترسیب آن است. در شکل )

 محیط سولفاتی و کلریدی آورده شده است.
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گرم بر لیتر، دما  88/173مولار، غلظت پیرولوزیت  2د (: غلظت منگنز در محیط انحلال در طی لیچینگ اسفالریت در شرایط: اسی11شکل )

 .میکرون 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100درجه سلسیوس، نسبت جامد به مایع  85
Figure 11. Manganese concentration in the dissolution medium during sphalerite leaching under the 

following conditions: 2 mol/L acid, pyrolusite concentration 173.88 g/L, temperature 85 °C, solid-to-liquid 

ratio 100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particle sizes under 50 microns. 

ساعت  5الی  5/0های شود که در زمانشده است. مشاهده می محیط در حین انحلال اسفالریت آورده pH( تغییرات 12در شکل )

pH  ( میزان آهن موجود در محیط انحلال آورده 13ها بوده است. در شکل )ها در این زمانیافته که نشان دهنده انحلال کانیافزایش

ساعت زمان  5محیط پس از و هم نین اکسنده بودن  pHشود، غلظت آهن به دلیل افزایش طوری مشاهده میشده است. همان

بق طدر محیط کلریدی است. بازیابی گرم بر لیتر کاهش پیدا کرد. این کاهش غلظت خود دلیل دیگر کاهش میلی ۶انحلال به 

که در خصو  انحلال کانی کالکوپیریت در محیط پیرولوزیت و کلر انجام شده، تشکیل رسوبات کلرید آهن [26] تحقیقات مشابه 

، 3انحلال به بالاتر از  محیط pHهم نین، با افزایش  دلیل کمبود شدید آهن نسبت به محیط سولفاته است.های اسیدی، pHدر 

یابد، چراکه محیط انحلال اکسنده بوده و با اکسید ( یا کلریدی کاهش می3Fe(OH)غلظت آهن به دلیل ترسیب هیدروکسیدی )

های موجود در ( غلظت ناخالصی14شود. در شکل )صورت هیدروکسیدی از محیط خارج میظرفیتی خود، آهن بهشدن به حالت سه

ها را منگنز تشکیل شود، مهمترین این ناخالصیاز اتمام آزمایش آورده شده است که همانطوری که مشاهده می محیط انحلال پس
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گرم بر لیتر، دما  88/173مولار، غلظت پیرولوزیت  2محیط انحلال در طی لیچینگ اسفالریت در شرایط: اسید هیدروکلریک  pH(: 12شکل )

 .میکرون 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100به مایع درجه سلسیوس، نسبت جامد  85
Figure 12. The pH of the leaching medium during sphalerite leaching under the following conditions: 2 mol/L 

acid, pyrolusite concentration 173.88 g/L, temperature 85 °C, solid-to-liquid ratio 100 g/L, stirring speed 500 

rpm, and particle size smaller than 50 microns. 

 

 85گرم بر لیتر، دما  88/173مولار، غلظت پیرولوزیت  2(: غلظت آهن در محیط انحلال در طی لیچینگ اسفالریت در شرایط: اسید 13شکل )

 میکرون. 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100 درجه سلسیوس، نسبت جامد به مایع
Figure 13. Iron concentration in the medium during sphalerite leaching under the following conditions: 2 

mol/L acid, pyrolusite concentration 173.88 g/L, temperature 85 °C, solid-to-liquid ratio 100 g/L, stirring 

speed 500 rpm, and particle sizes under 50 microns. 

 

 88/173مولار، غلظت پیرولوزیت  2ساعت، اسید هیدروکلریک  5های موجود در محیط در شرایط: زمان انحلال (: غلظت ناخالصی1۴شکل )

 50تر از دور بر دقیقه و ابعاد ذرات کوچک 500گرم بر لیتر، سرعت هم زدگی  100ه مایع درجه سلسیوس، نسبت جامد ب 85گرم بر لیتر، دما 

 میکرون.
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Figure 14. The concentration of impurities in the solution under the following conditions: dissolution time 5 

hours, hydrochloric acid 2 mol/L, pyrolusite concentration 173.88 g/L, temperature 85 °C, solid to liquid ratio 

100 g/L, stirring speed 500 rpm, and particles smaller than 50 microns. 

که در محیط کلریدی به دلیل تمایل اسید هیدروکلریک به توان اینگونه بیان کرد در نهایت، با توجه به نتایج حاصل شده می

شود، تمام اسید صرف انحلال اسفالریت نشده و شود باعث میصر که درنهایت به افزایش نرخ مصرف آن منجر میواکنش با سایر عنا

در عوض منجر به ترسیب عناصری در محیط انحلال شود که این عناصر مانند آهن خود نقش مهمی در انحلال اسفالریت ایفاء 

شویم. در مقابل در محیط سولفاتی به دلیل عدم رو میروبهبازیابی کاهش کنند. با خارج شدن این عناصر از محیط انحلال، با می

رو هایی نظیر ترسیب آهن در مرحله لیچ اسیدی روبهپذیری زیاد اسید سولفوریک با عناصر موجود در محیط، با چالشواکنش

فوریک به های سولفوره، اسیدسولاسفالریت و یا کانیتوان گفت که برای انحلال ، میبازیابیشویم. با توجه به اثر غلظت اسید بر نمی

های های بعدی عملیات )به دلیل عدم ایجاد کمپلکستر بودن و هم نین عدم ایجاد خوردگی در بخشصرفهبهدلیل پایداری، مقرون

 فلزی( انتخاب بهتری خواهد بود.

 

 گیرینتیجه -4
، غلظت اسید، دما، زمان و نسبت جامد به مایع بر انحلال پیرولوزیتشامل غلظت  در این تحقیق، نوع محیط انحلال و سایر پارامترها

کنسانتره اسفالریت مورد بررسی و مقایسه قرار گرفت. مشاهده شد که محیط انحلال سولفاتی در مقابل کلریدی به دلیل پایداری آن، 

 شده شامل محیطهینه انتخاب شد. شرایط بهینه حاصلبودن و هم نین بازیابی بیشتر به عنوان محیط انحلال ب مقرون به صرفه

درجه  85ساعت، دمای واکنش  5گرم بر لیتر، زمان واکنش  88/173پیرولوزیت مولار،  2انحلال سولفاتی، غلظت اسیدسولفوریک 

ی ین  بالا در لهای بیبازیاگرم بر لیتر است. نتایج نشان دادند که عوامل کلیدی در دستیابی به  50سلسیوس و نسبت جامد به مایع 

ما و کاهش و دپیرولوزیت دهد که به طورکلی با افزایش غلظت ، دما و نسبت جامد به مایع تشکیل میپیرولوزیتاسفالریت را غلظت 

 2شده استنباط شد که با افزایش غلظت اسیدسولفوریک تا یابد. با توجه به نتایج حاصلافزایش میبازیابی نسبت جامد به مایع، 

و نرخ انحلال اسفالریت ندارد. به عبارتی، غلظت بیشتر از بازیابی از آن تأثیر چندانی بر  یافته ولی پس افزایش بازیابی فرآیند لار، مو

اهش . هم نین با کشودنداشته و صرفاً باعث هدر رفت اسید در محیط انحلال میبازیابی روی مولار اسید سولفوریک، تأثیری بر  2

درصد افزایش یافت که عامل اصلی محدود کننده  100به حدود  ۶2گرم بر لیتر، بازیابی روی از  50به  150نسبت جامد به مایع از 

ای هبازیابیترین عوامل در دستیابی به آن افزایش ضخامت لایه غیرفعال گوگردی در سطح ذرات در حین انحلال است. دما از مهم

شود. از نکات برجسته میبازیابی برابری  3درجه سلسیوس باعث افزایش حدود  85به بالای  30ه به طوریکه با افزایش آن از بالا بود

های ای فرآیند در مقیاسهای سرمایهتوان به عدم نیاز تزریق اکسیژن به داخل راکتور اشاره نمود که باعث کاهش هزینهاین تحقیق می

 شود.بالاتر می
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ABSTRACT  
The most important resource for zinc metal is sulfide ores which have a dissolution problem due to an inactive 

layer of sulfur on their surface causing the low leaching efficiency. Extensive research has been done to dissolve 

sphalerite in an acidic environment with various oxidants such as oxygen. In most of these researches, 

disadvantages such as the high cost of oxidant production, high investment cost, high depreciation of 

equipment, and environmental hazards are observed. In this research, acidic leaching of a sphalerite 

concentrate, which contains 41.235% zinc, 26.24% sulfur, and 6.6% iron, by pyrolusite in sulfate and chloride 

medium has been investigated. The investigated parameters include pyrolusite concentration, acid 

concentration, temperature, time, and solid-to-liquid ratio, each of which has been investigated at 5 levels. 

According to the results, the efficiency of zinc leaching reaches 85% by increasing the temperature from 25 to 

85 °C. By reducing the ratio of solid to liquid from 150 to 50 g/L, zinc efficiency reaches 99.78%. Also, the 

sulfate leaching medium is more efficient than chloride. Comparatively, the zinc efficiency of the chloride 

medium has decreased by 22% in comparison with the sulfate medium under the same conditions. In the 

optimum condition, the efficiency of zinc leaching during 5 h reached 99.87%. 
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