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  تقدیم به

 عرصه زندگی، ایستادگی را تجربه نمایمروح پاك پدرم که عالمانه به من آموخت تا چگونه در 

  و به مادرم، دریاي بی کران فداکاري و عشق که وجودم برایش همه رنج بود و وجودش برایم همه مهر

  و به

ترین روزگاران به پاس عاطفه سرشار و گرماي امیدبخش وجودشان که در این سردزهرا و محدثه عزیز 

  .نندبهترین پشتیبا
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  تشکر تقدیر و

سپاس بی کران پروردگار یکتا را که هستی مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمان شد و به 

 همنشینی رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چینی از علم و معرفت را روزیمان ساخت

از استاد . ان برسانمشکر شایان نثار ایزد منان که توفیق را رفیق راهم ساخت تا این پایان نامه را به پای.

که در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتنی، از هیچ عزیزي  ت و شایسته؛ جناب آقاي دکتربا کمالا

 را بر عهده گرفتند پایان نامهنمودند و زحمت راهنمایی این کمکی در این عرصه بر من دریغ ن

 Jaeو پروفسور بر عهده داشتند دکتر جهانی که زحمت مشاوره پایان نامه و همچنین از سپاسگزارم. 

Chun Lee  اند و نظرات ارزشمندي در بخش آزمایشگاهی و همکاري کرده هامقالهکه در ویرایش

   ها دادند، تحلیل داده

ریاست محترم دانشکده مهندسی معدن، نفت و ژئوفیزیک دانشگاه صنعتی شاهرود جناب آقاي دکتر 

  علیرضا عرب امیري، 

ان فرآوري مواد معدنی، جناب آقاي دکتر محمد کارآموزیان، که در طی دورمدیر محترم گروه 

جناب آقاي مهندس مسئول محترم آزمایشگاه فرآوري مواد معدنی  و نیز اندتحصیلی همراهمان بوده

  در دوران پژوهش یاریم نمودند، تقدیر و تشکر دارم. که با زحمتشان محمد عباسیان

فتوح پدر بزرگوارم و سپاس بیکران بر همدلی و همراهی و همگامی مادر با درود فراوان به روح پر 

هاي دلسوز و مهربانم که سجده ایثارش گل محبت را در وجودم پروراند و دامان گهربارش لحظه

  مهربانی را به من آموخت. 

اند، ولی ننمودهمرا یاري نموده و از هیچ عملی دریغ از تمام کسانی که در انجام این پژوهش در پایان 

نمایم و صمیمانه تقدیر و تشکر می عرض پوزش فراوانها برده نشده است، ضمن در اینجا نامی از آن

 توفیق روزافزون را برایشان خواستارم.
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  تعهدنامه

 فرآوري گرایش معدن مهندسی رشته شدار شناسیکار دوره دانشجوي طاهره اسعدي اینجانب

 نامه پایان نویسنده شاهرود دانشگاه ژئوفیزیک و نفت معدن، مهندسی دانشکده معدنی مواد

 با استخراج از استفاده با کوه ایران منطقه عیار کم کانه فروشویی  محلول از روي استحصال

 :شوممی متعهد حلال

 است. برخوردار اصالت و صحت از و است شده انجام اینجانب توسط نامه پایان این تحقیقات 

 است. شده استناد استفاده مورد مرجع به دیگر هايمحقق هايپژوهش نتایج از استفاده در 

 یا مدركنوع  هیچ دریافت براي دیگر افراد یا خود توسط تاکنون نامه پایان در مندرج مطالب 

 .است نشده ارائه جا چهی در امتیازي

 شده  رعایت اندبوده تأثیرگذار نامه پایان نتایج آمدن دست به در که افرادي تمام معنوي حقوق

 است.

 یافته یدسترس افراد شخصی اطلاعات حوزه به که مواردي در نامه، پایان این انجام مراحل کلیه در 

 .است شده رعایت انسانی اخلاق اصول و ضوابط رازداري، اصل است شده استفاده یا

 :امضاء

  :تاریخ

 

 نشر حق و نتایج مالکیت

و افزارهانرم هاي،رایان هايبرنامه کتاب، مستخرج، محصولات آن (مقالات و اثر این معنوي حقوق کلیه

 تولیدات در مقتضی نحو به باید مطلب باشد. ینمی شاهرود دانشگاه به متعلق )شده ساخته تجهیزات

.شود ذکر مربوط علمی

باشدنمی مجاز مرجع ذکر بدون نامه پایان در موجود نتایج و اطلاعات از استفاده. 
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  چکیده

هاي در این پژوهش، فرآیند استخراج با حلال روي از محلول سولفاته بدست آمده از فروشویی نمونه

روزین در مقیاس رقیق شده در ک 272سیانکس  دپا وسولفیدي کم عیار با استفاده از -اکسیدي

در محیط هاي فروشویی از آزمایشاهی مورد بررسی قرار گرفت. محلول فروشویی (فاز آبی) گآزمایش

سازي پارامترهاي بهینه) براي RSM( اسید سولفوریک و سولفات فریک تهیه شد. از روش سطح پاسخ

نسبت اسید سولفوریک به  نسبت مایع به جامد، ، غلظت اسید سولفوریک،دنهمز مهم شامل سرعت

 80، دماي مول بر لیتر 14/1غلظت اسید  :شرایط بهینه فروشویی .سولفات فریک و دما استفاده شد

 ،5/2نسبت اسید به سولفات فریک حدود  دور بر دقیقه، 320حدود  گراد، سرعت همزدندرجه سانتی

شرایط  بدست آمد. تحت ایندقیقه  60و زمان فروشویی  لیتر بر گرممیلی 10نسبت مایع به جامد 

هاي استخراج با حلال نیز پارامترهاي در آزمایش .بدست آمددرصد  3/94 حدود بازیابی رويحداکثر 

، دما، غلظت حلال آلی، نسبت فاز آلی به فاز آبی و زمان بررسی شد. مطابق با pHمختلفی از جمله 

نشان داد.  1:1در نسبت فاز آلی به آبی  272نتایج، دپا کارایی استخراج بالاتري را نسبت به سیانکس 

مول بر لیتر و  035/0و  5/2مول بر لیتر و  5/0ه ترتیب ب 272بهینه براي دپا و سیانکس  pHغلظت و 

درصد براي  41درصد در مقابل  75بدست آمد. تحت این شرایط کارایی استخراج براي دپا حدود  5/3

- بود. نمودار لگاریتم ضریب توزیع در مقابل لگاریتم غظت دپا براي تعیین تعداد مول 272سیانکس 

ستخراج بکار گرفته شد. نمودار حضور یک مول دپا را در فرم دیمر هاي شرکت کننده دپا در سیستم ا

هاي ترمودینامیکی نشان داد که فرآیند براي یک مول فلز روي در سیستم استخراج تایید کرد. داده

تیل براي تخمین تعداد مراحل تئوریکی استخراج - از نمودار مک کیباستخراج روي گرماگیر است. 

روي در نسبت فاز مرحله براي دستیابی به ماکزیمم استخراج  2ان داد که استفاده شد که نتایج نش

-در انتهاي این تحقیق تعدادي آزمایش براي بررسی تاثیر سیستم همآبی به فاز آلی یک نیاز است. 

مول بر لیتر) انجام شد. ترکیب  2/0هاي نسبتا پایین دپا (با دپا در غلظت TBPو  272افزایی سیانکس

Ir-Informatic
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  مقدمه و تعریف مساله -1-1

درجه  907گراد و دماي جوش ي سانتیدرجه 5/419نقطه ذوب  اي رنگ باروي یک فلز نقره

توان به است که ساختار هگزاگونالی آن غیر قابل تغییر و بسیار قوي است. از مزایاي عمده آن می

مقاومت در برابر خوردگی و موقعیت بالاي آن در سري الکتروشیمیایی اشاره کرد که باعث شده از آن 

. این فلز رتبه چهارم مصرف جهانی را دارد و پس از فولاد استفاده شودان آند خوردگی در عنوبه

). Base Metals Handbook; Wang et al., 2013آلومینیوم و مس سومین فلز غیر آهنی رایج است (

چنین بعنوان روي در تولید آلیاژها، فرآیند گالوانیزه کردن جهت محافظت از ساختارهاي فولادي و هم

. منابع قابل استخراج )Ejtemaei et al.,2014( میایی در لاستیک و رنگ کاربرد داردیک افزودنی شی

 ,.Base Metals Handbook ;Moradi et al., 2011; Lu et al( شوندروي به سه دسته تقسیم می

2014:(  

ترین منبع براي تولید ) کانی اصلی این گروه است و مهمZnSهاي سولفیدي: اسفالریت (کانی. 1

  آید.درصد روي جهان از این کانی بدست می 95اي که حدود روي است به گونه

مانند اسمیت زونیت، همیمورفیت، فرانکلینیت، هیدروزینکیت و  هاي غیر سولفیديکانی. 2

 زینکیت 

  اکسیدي –هاي کمپلکس سولفیدي کانی. 3

روي انجام شده است هاي سولفیدي و اکسیدي تاکنون مطالعات زیادي در زمینه تغلیظ کانی

سولفیدي روي بسیار اندك بوده است. استفاده از  –هاي اکسیدي اما تحقیق در زمینه کمپلکس

هاي آن بسیار گسترش یافته هاي هیدرومتالورژي و پیرومتالورژي امروزه براي بازیابی روي از کانهروش

. )Santos et al., 2010( است ینینگوو الکترو ، استخراج با حلالاست. روش مرسوم تشویه، فروشویی

هیدرومتالورژي است که از لحاظ اقتصادي بسیار بهینه و از هاي روش استخراج با حلال یکی از روش

 یک با حلال استخراج .)Haghshenas Fatmehsari., 2009( لحاظ زیست محیطی قابل قبول است
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 فلز، جداسازي در و است آهنی غیر فلزات ثانویه و پیچیده ،کم عیار منابع فرآوري براي مهم ابزار

 مس، جداسازي و استخراج براي تجاري مقیاس در فرآیند ایناز کاربرد دارد.  سازي غنی تصفیه،

 پسماند ،هاي فروشوییمحلول از نادر عناصر و اورانیوم گالیم، وانادیوم، تنگستن، روي، کبالت، نیکل،

تکنولوژي روش استخراج با حلال آلی گسترش  امروزهبطوریکه  شوداستفاده می ها پساب و صنعتی

ی پیدا کرده است. با توجه نکات بیان شده، هدف این تحقیق بازیابی روي از مقبولیت خوب و وسیع

با استفاده از روش استخراج با  سولفیدي-هاي کم عیار اکسیديمحلول فروشویی بدست آمده از کانه

معمولا از یک حلال آلی غیر قابل اختلاط استفاده می استخراج با حلال در روش گردید.  تعریف حلال

واکنشگرهاي تجاري معمول  .شود که یون فلز مورد نظر موجود در فاز آبی به فاز آلی منتقل می شود

 Cyanex( 272، سیانکس 1)D2EHPA( دپاعبارتند از مورد استفاده در فرآیند استخراج با حلال 

272(2 ،LIX 843، Lix 65N4، LIX 860N5 ،Alamine 3366، PC 88Aو تري بوتیل فسفات ٧ 

)TBP(8  براي فرآیند استخراج با حلال روي از محلول  272نامه از دپا و سیانکس در این پایانکه

بازیابی فلزات با روش استخراج با حلال تصویر شماتیکی از ، )1-1شکل (گردد. فروشویی استفاده می

   .)Wilson et al., 2014( کندرا توصیف می

                                                
1 di-2-ethylhexyl phosphoric acid 
2 bis (2,4,4-trimethylpentyl) phosphoric acid 
32-hydroxy-5-nonylaceto phenome oxime 
4 2-hydroxy-5-nonylbenzophenone oxime 
5 5-nonylsalicylaleloxime 
6 Tri-octyl/decyl amine 
7 2-Ethylhexyl 2- ethylhexyphosphonic acid 
8 tributylphosphate  
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  حلال با استخراج عملیات کلی شماي. 1- 1 شکل

اي از بازیابی فلز با روش استخراج با حلال در معادن مس کنکولا فلوشیت ساده) 1-2شکل (

  دهد. ) را نشان میKonkola Copper Mines, Zambiaزامبیا ( –

-  

 حلال با استخراج شده ساده فلوشیت. 2- 1 شکل

محلول با فلزات 

محلول باردار 

 فروشویی
 استخراج احیا استریپینگ

بازیابی  رافینت الکترولیت 

فلز انتخابی در فاز   احیاکننده فلز انتخابی در فاز آبی

 فلزات باارزش

 استخراج با حلال

 کاتد مس الکترووینینگ

غلیظ سازي 

خوراك و 

 فروشویی 

غلیظ سازي و 

 فیلتراسیون
 باطله

 رافینت

سد 

باط

باطله 

 فلوتاسیون
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  معرفی معدن گوشفیل -2-1

روي ایرانکوه به عنوان سومین معدن بزرگ سرب و روي ایران در منطقه  معدن سرب و

قرار کیلومتري جنوب غربی استان اصفهان  20در فاصله و در امتداد رشته کوه ایرانکوه ایرانکوه 

هاي سرب و روي این منطقه در . کانی)82- 83هاي علوم زمین کشور پایگاه ملی داده( دارد

اصلیه، تپه سرخ و گوشفیل است واقع است. ازمهمترین معادن آن که مشتمل بر معدن کلاه درو

 و سرب و روي یدهايسولف از عبارتند گوشفیل معدن دهنده سنگ تشکیل هايکانی ترین

هاي توده معدنی به بخش به توزیع نسبت کربنات به سولفور بسته که سرب و روي هايکربنات

لازم به ذکر است که در گوشفیل  .)1383، (حاجتی و همکاران شوندکربناته و سولفوره تقسیم می

درصد به صورت کربناته موجود است که با توجه به اقتصادي  8دپوي دو میلیون تنی با عیار روي 

ها مدنظر قرار فرآوري منابع کم عیار یافتن روش مناسب براي استفاده از آن شدن استخراج و

   .)1388 ،(خیرآبادي و همکاران گرفته است

  ضرورت انجام تحقیق -3-1

استفاده روزافزون از این  ی تولید روي منابع سولفیدي هستند و بابا توجه به اینکه منبع اصل

تولید روي از منابع کم  برايهاي جدید توسعه فناوري ،هستیمها روبرو با کاهش ذخایر آنمواد معدنی 

رغم تحقیقات زیادي که در علیهمچنین هاي اخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است. عیار آن در سال

کارهاي انجام شده  ،هاي کم عیار سولفیدي و اکسیدي صورت گرفته استزمینه بازیابی روي از کانه

یکی از  بعنوانروش استخراج با حلال از طرفی دیگر  .اکسیدي نادر است – در زمینه کانه سولفیدي

هزینه متوسط  است وهاي هیدرومتالورژي داراي ظرفیت زیاد، مکانیزم شیمیایی و سرعت بالایی  روش

براي عناصر زیادي مانند اورانیوم، روي، مس و آهن حتی در عیارهاي همچنین را شامل می شود و 

آیند استحصال روي از محلول بررسی فربر  ،نامهبه همین دلیل هدف این پایان د دارد.پایین نیز کاربر

سولفیدي کم عیار با استفاده از فرآیند استخراج با حلال -هاي اکسیديبدست آمده از کانه فروشویی
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گاهی استفاده از یک حلال کارایی لازم را ندارد، اما متمرکز گردید. در روش استخراج با حلال 

دهد. بنابراین در این تحقیق سعی ها قدرت استخراجی و کارایی آن را افزایش می مخلوطی از حلال

هاي کم عیار روي  ي مناسب بتوان روي را از محلول لیچ کانه راج کنندهخشود تا با یک است می

استخراج  )سینرجیسمافزایی (هم شود تا درصورت امکان تاثیر همچنین سعی می استخراج نمود.

با توجه به اینکه در معدن ضمنا  هاي لیچ مورد بررسی قرار گیرد. ها بر بازیابی روي از محلول کننده

دپوي سولفیدي است، از - که داراي ترکیبات اکسیديگوشفیل دپوي دو میلیون تنی روي وجود دارد 

  بعنوان مطالعه موردي استفاده شد.این معدن که باطله فلوتاسیون سرب و روي است، 

  نامهساختار پایان -4-1

به صورت  که در ادامه محتواي هر فصل شدهفصل تشکیل  پنجساختار این پایان نامه از 

اي از تحقیق، ضرورت انجام آن و معرفی معدن مورد به مقدمه شده است. در فصل اول آورده مختصر

مسئله تحقیق و  تر نسبت بهتر و درکى روشنبه دست آوردن بینش دقیق برايشد.  مطالعه پرداخته

زوایاى آن و نیز شناخت خلأهاى پژوهشى، در فصل دوم مروري بر کارهاي انجام شده مرتبط با این 

هاي آزمایشگاهی چنین روشتجهیزات و مواد مورد نیاز و هم فصل سوم .تحقیق شرح داده شده است

شده و تجزیه و تحلیل آن  هاي انجامنتایج آزمایش کند.به کار برده شده در این تحقیق را توصیف می

در فصل  براي کارهاي آتی هاگیري و پیشنهادنتیجه پایاندر موضوع مورد بحث فصل چهارم است و 

  ارائه شد. پنجم
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مروري بر م: فصل دو

 تحقیقات گذشته
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  مروري بر کارهاي انجام شده قبلی -1-2

هاي  با حلال از محلول حاصل از فروشویی کانهروي استخراج با توجه به اهداف تحقیق که 

ترین  کم عیار و ارزیابی پارامترهاي موثر بر عملکرد فرآیند است، برخی از مهمسولفیدي -اکسیدي

 شوند. هاي اخیر در ادامه معرفی می تحقیقات مرتبط در سال

سولفاته با ) به ارزیابی استخراج و جداسازي روي و منگنز از محلول 1997دوي و همکاران (

-و غلظت حلال باعث افزایش استخراج می pHها افزایش پرداختند. طبق گزارش آن 272سیانکس 

را  MnA2.3HAو براي منگنز ترکیب  ZnA2.3HAهاي استخراج شده براي روي ترکیب شود. گونه

 داشته است. تحت شرایط آزمایشگاهی به کار گرفته شده در این کار هر مول یون هیدروژن جهت

مولار سیانکس گزارش شد.  1/0گردد. ظرفیت بارگیري روي و منگنز استخراج یک مول فلز آزاد می

هاي فلزي مورد مطالعه قرار بر استخراج یون NaSCNو  NaCl ،NaNO3 ،Na2SO4چنین تاثیر هم

 pHشود. فاکتور جدایش به باعث کاهش شدید استخراج می  Na2SO4گرفت و معلوم شد که حضور 

  ). Devi et al., 1997ی داشت (بستگ

 و N1923افزایی با آمین ) در نتایج کار خود که استخراج با سیستم هم2002جیا و همکاران (

ها در بیان کردند که ترکیب این حلال براي جداسازي روي و کادمیوم بوده است 272سیانکس

که  چنین نتایج نشان دادهم استخراج روي تاثیر داشته است و براي استخراج کادمیوم مناسب نیست.

استخراج شد. مکانیزم استخراج، ثابت تعادل و  272با سیانکس 3.ZnClA(RNH3Cl)روي به گونه 

توابع ترمودینامیک تشکیل شد و مورد بحث قرار گرفت. فاکتورهاي جدایش روي و کادمیوم نیز 

  ).Jia et al., 2002محاسبه شد (

تواند به ) نشان داد که روي به عنوان ناخالصی می2003(نتایج تحقیق کنگولو و همکاران 

هاي مس داراي عناصر باارزش روي و طور موثر از محلول سولفاته کبالت جدا شود. پسماند برخی طرح

استخراج و بازیابی شوند. فروشویی این پسماندها منجر به تولید نرخ بالاي  ندتوانکبالت هستند که می
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Zn/Co استخراج با حلال آلی دپا براي براي جداسازي روي و کبالت از این پسماندها  بعلاوه، شود.می

تواند براي فرآوري این عناصر استفاده شود. هاي مناسب میموفق بوده است که با به کارگیري روش

استخراج  و آهن با  LIX 984این روش عمدتا به این صورت است که مس به صورت انتخابی با 

شود و در ادامه با استریپینگ با اسید حذف و روي با دپا استخراج می CaCO3ترسیب به وسیله 

شوند. استفاده از حلال خاص براي کبالت لازم نیست. هاي مختلف از هم جدا میسولفوریک در غلظت

 Cu2+، 6/12گرم بر لیتر  Co2+ ،2گرم بر لیتر  1درصد مس از محلول باردار که حاوي  95بیش از 

است بازیابی شد. روي و کبالت نیز به طور میانگین حدود  +Fe2گرم بر لیتر  4/8و  +Zn2 گرم بر لیتر

  ).Kongolo et al., 2003درصد از محلول خود بازیابی شدند ( 90

از محلول آبی سولفاته، کلریدي و نیتراتی موضوع مورد  272استخراج روي با سیانکس 

دهد که استخراج با افزایش غلظت ها نشان میر آن) بود. نتایج کا2006مطالعه علی و همکاران (

و  HClیابد. استریپینگ با استفاده از فاز آبی و غلظت سولفات آمونیوم افزایش می pH، 272سیانکس 

HNO3  مول  105/0، 272براي روي موثر بوده است. ظرفیت سیانکسZn(ІІ)  بر مول استخراج

کننده در چهار مرحله استخراج گزارش شد. نتایج تاثیر دما نشان داد که استخراج سیستم گرماگیر 

ها در دو مقیاس صنعتی و آزمایشگاهی انجام شد که کارایی استخراج براي هر بوده است. آزمایش

 A.M.I. Ali etد (درصد بدست آم 96درصد و بازدهی بخش استریپینگ  96و  94سیستم به ترتیب 

al., 2006 .(  

) استخراج با حلال و بازیابی فلزات سنگین از محلول فروشویی 2005سیلوا و همکاران (

رقیق شده در کروزین را بررسی کردند.  272و سیانکس  سولفاته از لجن گالوانیزه با استفاده از دپا

نشان داد. بنابراین فرآیندها جهت  هاي اولیه ضرورت حذف روي و نیکل از محلول فروشویی راآزمایش

سمنتاسیون مس و ترسیب کروم انجام شد و در نهایت از محلول باردار با روش استخراج با حلال براي 

بازیابی  272یشگاهی مطالعه شده، سیانکسو نیکل استفاده شد. در شرایط آزمابدست آوردن روي 
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ریک نشان داد اما دپا بازدهی بیشتري را براي خوبی را براي روي در مرحله استریپینگ با اسید سولفو

، زمان pHارائه داد. وابستگی روش استخراج با حلال به پارامترهایی مثل  272روي نسبت به سیانکس

چنین غلظت اسید سولفوریک در مرحله استریپینگ مورد بحث قرار گرفت. تماس، غلظت حلال و هم

 محلول از موجود فلزات اصلی هاي گونه جداسازي براي قبلی شرایط شامل همچنین بحث این

 دستیابی نهایی هدف .است حلال با استخراج روش با روي بازیابی و استخراج افزایش جهت فروشویی

  .)Silva et al.,2005بوده است ( نیکل سولفات خالص براي بازیابی محلول یک به

 PC88Aو  272از محلول سولفاته با استفاده از دپا، سیانکس Mn(ІІ)و  Zn(ІІ)جداسازي 

هاي ها استخراج یون) بوده است. طبق گزارش آن2006عنوان مورد مطالعه ناتسامارا و همکاران (

محلول و غلظت حلال افزایش یافته است و فاکتور جدایش روي بیشتر از منگنز  pHفلزي با افزایش 

منگنز و استخراج منگنز از محلول عاري از روي با -لول حاوي رويبدست آمد. استخراج روي از مح

PC88A 05/0  مولار و نسبت فاز آلی به آبی یک به یک طی دو مرحله انجام شد. فاز آلی بارگذاري

  ).Nathsarma et al., 2006مولار در دو مرحله استریپ شد ( 03/0شده نیز با اسید سولفوریک 

وي استخراج با حلال روي و کادمیوم از محلول فسفریک اسید ) بر ر2006ملاح و همکاران (

تعادلی بر  pHبا استفاده از حلال آلی دپا کار کردند و تاثیر غلظت حلال، نسبت فاز آلی به آبی و 

هاي استخراج با حلال را جهت تعیین تاثیر پارامترهاي ذکر ها آزمایشاستخراج را بررسی کردند. آن

ثیر متقابل بین پارامترها و بر استخراج روي و کادمیوم با استفاده از طرح شده انجام دادند و تا

فاکتوریل را تعیین کردند. بر مبناي نتایج فوق و در نظر گرفتن این که دپا به فرم دیمر در کروزین 

مول بر لیتر کادمیوم از محلول  05/0⨯10-2مول بر لیتر روي و  45/0⨯2-10وجود دارد، استخراج 

  هاي زیر ارائه شد:مولار اسید فسفریک با دپا رقیق شده در کروزین در حالت تعادلی با واکنش 5/5

)1-2(    aqorgorgaq HHAZnAAHZn 2)()(5.1 222
2  

  و براي کادمیوم به صورت زیر است:
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)2-2(    aqorgorgaq HHACdAAHCd 2)()(25.1 2/1222
2  

هاي تعادل براي استخراج روي و کادمیوم از محلول فسفریک اسید به ترتیب چنین ثابتهم

mol1/2L-1/2 10-2⨯28/1  وmol3/4L-3/4 10-4⨯50/3 ) بدست آمدMellah et al., 2006.(  

پساب صنعتی تولید شده از یک  ) جهت بازیابی سولفات روي از2007پریرا و همکاران (

کادمیوم، کبالت، آهن، سرب، کلسیم، منیزیوم، منگنز و نیکل هاي کارخانه در برزیل که شامل گونه

) 1بوده از روش استخراج با حلال آلی استفاده کردند. این بررسی در دو مرحله اصلی انجام شد: 

استخراج و استریپینگ در مقیاس آزمایشگاهی جهت ارزیابی شرایط عملیاتی مناسب براي بازیابی 

هاي پیوسته در مقیاس پایلوت با استفاده از یک مخزن داراي ) آزمایش2مطلوب روي از پساب و 

درصد  50-5، غلظت دپا ()pH )5-5/0همزن. در مقیاس آزمایشگاهی، متغیرهاي عملیاتی مانند 

) براي 10:1-1:1) براي استخراج و نسبت فاز آلی به آبی (1:5-5:1وزنی) و نسبت فاز آلی به آبی (

 98هاي پایلوت نشان دادند که روي به صورت انتخابی و حدود استریپینگ بررسی شدند. آزمایش

از پساب  1:1و نسبت فازآبی به آلی  pH 5/2درصد،  20درصد طی سه مرحله استخراج با غلظت دپا 

گرم بر لیتر روي بوده مستقیما براي الکترووینینگ  7/125صنعتی حذف شد. محلول نهایی که حاوي 

  ).Pereira et al., 2007به کار گرفته شد (

کانه اکسید روي کم عیار و استخراج انتخابی همزمان روي  فروشویی )2007کین و همکاران (

ها در  بررسی نمودند. آنرا کننده در مقیاس آزمایشگاهی  با استفاده از لیچینگ ستونی و راکتور مخلوط

رقیق کننده استفاده نمودند. ن به عنوان یکننده و کروز به عنوان یک استخراج دپاهاي خود از  آزمایش

شود. همچنین غلظت روي در  نتایج نشان داد که با روش هیپ لیچینگ به طور انتخابی روي لیچ می

گرم بر لیتر  27/8گرم بر لیتر و در سیکل شانزدهم  57/32محلول لیچینگ در سیکل اول استخراج 

نشان داد که محلول سولفات روي باردار نتایج  ،آید. علاوه براین دست میبعد از استخراج با حلال به

  ).Qin et al., 2007(براي الکترووینینگ روي مناسب است  ،تولید شده از سیکل استریپینگ
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) در حذف انتخابی روي و آهن از اسید هیدروکلریک ضعیف حاصل 2008منصور و همکاران (

گرم  2/70ردند. جریان اول حاوي سی کراز فرآیند گالوانیزه کردن در دماي اتاق دو خروجی مجزا را بر

گرم  9/203گرم بر لیتر روي،  9/33و جریان دوم حاوي  pH 6/0گرم بر لیتر آهن و  Zn ،2/92بر لیتر 

مقایسه شدند  301و سیانکس 272، سیانکسTBP هايمولار بوده است. حلال HCl 2بر لیتر آهن و 

درصد روي و  5/92بهترین جداسازي را داشته اند. حدود  272و سیانکس TBPها و طبق گزارش آن

استخراج شدند. با سیانکس  1درصد وزنی از جریان  TBP 100درصد آهن در یک بار تماس با  2/11

درصد آهن حذف شد. نتیجه  10درصد روي و  80-95حدود  2از جریان  pH 3-1/0در  301

نشان داد.  pH 4/2درصد را در  20درصد و براي آهن  70براي روي  272استخراج با سیانکس 

 ,.Mansur et alسطوح پایین استخراج فلز و جدایش آهسته فازها را ارائه داده است ( 301سیانکس

2008.(  

از محلول  Cd(ІІ)و  Cu(ІІ) ،Zn(ІІ)) در تحقیق خود جداسازي 2008کنگ و همکاران (

ها هاي متعدد آنرا مورد بررسی قرار دارند. نتایج آزمایشفروشویی سولفاته با روش استخراج با حلال 

-بسیار انتخابی عمل کرده و موثر است. هم Cu(ІІ)جهت استخراج  LIX 984Nنشان داد که حلال 

ها به ترتیب زیر ایش آنددهد که توالی پارامترها با توجه به بازدهی جچنین آنالیز واریانس نشان می

  است:

  زمان استخراج>  LIX 984N  <pHغلظت  >نسبت فاز

دقیقه، نسبت فاز  7درصد، زمان  LIX 984N 25شرایط بهینه براي استخراج مس با غلظت 

. جدایش روي و کادمیوم از رافینت پس از استخراج مس انجام شد. pH  7/1و  2به  3آلی به آبی 

 انجام شد. pH 2در  HEHEHPو  D2EHPA، TBPافزایی تجزیه و تحلیل مقایسه اي با سیستم هم

ج نشان داد که کارایی استخراج با دپا پس از صابونی شدن با سدیم هیدروکسید بهبود یافته است نتای
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 قابلیت انتخابی بالاتري براي روي داشته است HEHEHPچنین افزایی ذکر شده و همو سیستم هم

)Keng et al., 2008(.   

از پسماند فروشویی صنعتی با روش  ) به مطالعه بازیابی روي2009( وحیدي و همکاران

ها، این پسماند از لیچ با اسید سولفوریک بدست استخراج با حلال آلی دپا پرداختند. طبق گزارش آن

ها مورد مطالعه قرار گرفت. آمده است که به منظور غنی سازي روي موجود در آن و حذف ناخالصی

و سدیم سولفات  TBP، غلظت دپا، دما، نسبت فاز آبی به آلی، غلظت pHمتغیرهاي عملیاتی مانند 

)Na2SO4.دهد که تقریبا کل روي از فاز آبی در نتایج نشان می ) در فاز آبی بررسی شدندpH 5/2  با

درصد و  5به بالاي  TBPدرصد وزنی دپا رقیق شده در کروزین استخراج شده است. افزایش غلظت 20

مولار منجر به افزایش استخراج شده است. دیاگرام مک کیب  2/0به بالاي  Na2SO4افزایش غلظت 

 Vahidi etتواند استخراج شود (تیل با نسبت فاز آبی به آلی یک نشان داد که طی یک مرحله روي می

al., 2009.(   

در طی فرایند استخراج با  TBP) بر روي بر هم کنش دپا و 2009حق شناس و همکاران (

ها در گزارش خود بیان کردند که حضور کار کردند. آن Niو  Zn ،Cd ،Mn ،Cu ،Coحلال 

M2EHPAدپا به عنوان ناخالصی منحنی هاي  و ١pH دهد. نتایج را به سمت پایین تر انتقال می

 M2EHPAو اثر تعادلی  TBPهاي استخراج نیز به دلیل اضافه کردن تجربی نیز نشان داده که منحنی

به عنوان مدیفایر  TBPشود. بر این اساس، غلظت تعادلی دپا با استفاده از قل میبه سمت راست منت

 بر TBP تأثیر بررسی گردد. برايتعیین می Niو  Zn ،Cd ،Mn ،Cu ،Coدر طول استخراج با حلال 

 برازش داده شده منحنی روش یک از استفاده با عامل این مقادیر ،D2EHPA غلظت موثر کاهش

  .)Haghshenas Fatmehsari et al., 2009شد ( زده تخمین

                                                
1 Mono-(2-ethylhexyl) ester of phosphoric acid 
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در اسید  272با سیانکس ) در پژوهش خود که استخراج با حلال روي 2011( آدکولابابا و 

، pHاستخراج با افزایش  ،هاي فلز در فاز آبی مصنوعیافزایش یونبا نشان دادند که  بوده هیدروکلریک

گزارش شد.  1:1با روي هم  272استوکیومتري واکنش سیانکس  یابد.غلظت حلال و دما افزایش می

کیلوژول  81/26±11/0استاندارد به ترتیب آزاد گیبس همه در حالت  و انرژي مولی آنتروپی آنتالپی و

این مقادیر  کیلوژول بر مول بدست آمد. -48/5±13/0ژول بر مول کلوین و  107/ 63±05/0بر مول، 

از لحاظ ترمودینامیکی مطلوب است. تعداد مراحل  272روي با سیانکس استخراج دهند که نشان می

مک کیب تیل، شش مرحله بدست آمد. بازدهی استخراج روي با  تئوریکی استخراج روي با دیاگرام

 Zn مولار رقیق شده در کروزین از محلول لیچ اسفالریت اولیه که شامل 047/0، 272سیانکس 

4/603 mg/L ،Fe 4/121 mg/L  وPb 3/16 mg/L ،95 د.درصد گزارش شpb(ІІ) ،Ag(І) ،Cu ،Sn  

هاي روي تحت سمنتاسیون قرار گرفتند و جدا ابتدا با دانه ندگرم بر لیتر بودمیلی 5 کمتر ازکه Al و

ترسیب شد.  pH 5/3درجه و  25در دماي  مول بر لیتر 4شدند و به دنبال آن آهن با محلول آمونیاك 

مولار جهت استریپ روي از فاز آلی به کار گرفته شد که بازیابی این بخش  1/0اسید هیدروکلریک 

) با سدیم ZnOبه صورت اکسید روي ( Zn(ІІ)محلول استریپ شده درصد گزارش شد.  95حدود 

 ,Baba and Adekola( ساعت ترسیب شد 2درجه و زمان  600هیدروکسید با کلسیناسیون در دماي 

2011(.  

ها در و مخلوط آن TBP، 272) عملکرد دپا، سیانکس2011احمدي پور و همکاران (

- pH 5ها در جداسازي و استخراج روي و منگنز از محلول سولفاته را مورد بررسی قرار دارند. آزمایش

ها نشان داد که استخراج روي و منگنز با دپا درجه انجام شد. نتایج کار آن 60و  40، 25و دماي  5/0

 272افزایی دپا و سیانکسیابد. استخراج با سیستم همو دما افزایش می pHبا افزایش  272ا سیانکسی

نشان داد که مخلوطی از دو حلال توانسته ظرفیت استخراج را بهبود دهد. افزایش نسبت دپا و 

جایی با شود که این جابهاي استخراج میدر فاز آلی باعث انتقال به سمت راست ایزوترم 272سیانکس

تاثیري بر استخراج  TBPدرصد براي منگنز بیشتر از روي است.  15، 272درصد و سیانکس  5دپا 
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درصد نیز  15، 272درصد و سیانکس  20و  5روي و منگنز نداشته است. ضرایب استوکیومتري با دپا 

  ).Ahamadipour et al., 2011تعیین شد. فاز آلی با اسید سولفوریک استریپ شد (

بر  302) به مدلسازي و بهینه سازي اثر هم افزایی دپا و سیانکس 2011حسینی و همکاران (

 60و  40، 23، دماهاي pH 1-5جداسازي روي و منگنز پرداخته اند و ضرایب توزیع را در محدوده 

+دپا) با رگرسیون خطی چندگانه بررسی 302هاي مختلف ترکیبی فاز آلی (سیانکس درجه و نسبت

چنین توانایی مدل با استفاده از یک مطالعه موردي با یک باتري قلیایی ضعیف بررسی شد هم کردند.

هاي مختلف فاز آلی نیز براي این مطالعه موردي انجام شد. شرایط عملیاتی دما و حجم ،pHو تاثیر 

بهینه ن یک روش بهینه براي ستون استخراج چند مرحله اي با استفاده از الگوریتم ژنتیک به عنوا

  .)Hosseini et al., 2011( سازي تعیین شد

از  Cu(II)و  Zn(II)) در پژوهش خود که استخراج با حلال انتخابی 2014پسپیچ و همکاران (

، غلظت اسید pH جهت بررسی Aliquat 336و  272محلول اسیدي کلریده با مخلوطی از سیانکس 

چنین غلظت حلال آلی بوده است بیان کردند که استخراج هیدروکلریک و کلرید در فاز آبی و هم

مولار از مس بیشتر بوده  Aliquat 336 ،06/0مولار و  1/0، 272کامل و انتخابی روي با سیانکس 

مولار انجام شد. فاکتور جدایش روي و مس در  1چنین استریپینگ روي با اسید سولفوریک است. هم

ها و مخلوط آن Aliquat 336، 272با سیانکس  pH 5/0ولار در یک م NaClطول استخراج با حلال از 

   .)Pospiech et al., 2014( بدست آمد 3162و  62، 7/1 به ترتیب

) بازیابی سولفات روي از محلول اسیدي ضعیف حاصل از طرح 2014لوم و همکاران (

ها از دو مرحله استخراج با حلال در این کار استفاده کردند. مرحله گالوانیزه کردن را بررسی کردند. آن

جهت استخراج روي کلریدي از محلول اسیدي گالوانیزه انجام شد و  TBPاول استخراج با استفاده از 

در مرحله دوم از دپا جهت استخراج روي به محیط سولفاته استفاده شد. محصول نهایی این آزمایش 

ره با کلرید کم براي الکترووینینگ بوده زمانی که دپا بارگذاري شده با آب شستشو دستیابی به کنسانت
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شود. شبیه سازي ریاضی جهت توسعه بیشتر فرآیند به کار گرفته شد. طبق خوراك ورودي که شامل 

 2/99یک مولار بود، شبیه سازي پیش بینی کرده که  HClگرم بر لیتر روي و آهن و  60و  120

  ). Lum et al., 2014تواند بازیابی شود (درصد روي می

) در گزارش خود که مطالعه استوکیومتري و ساختار 2016عزیزي طرقبه و همکاران (

Fe(ІІІ)  وZn(ІІ)  با روش استخراج با حلال آلی دپا وTBP  بوده است اعلام کردند که با نسبت دپا به

TBP ،1  مولار بود  55/0و  15/0ها نیز به ترتیب که غلظت آن 3بهpH0.5  و درصد استخراج  5/2تا

Fe(ІІІ) و Zn(ІІ)  گیري درصد افزایش یافت. اندازه 80و  99به ترتیبFTIR  به منظور شناسایی

وجود پیوند هیدروژنی بین  FTIR-ATRنتایج  استخراجی از فاز آلی انجام شد. هايهاي گونهویژگی

 ,.Azizitorghabeh et al( کنداز فاز آلی را تایید می ZnA2AH_TBPو گونه استخراجی  TBPدپا و 

2016(.  

) در پژوهش خود به استخراج و جداسازي روي، منگنز، کبالت و 2016میشرا و همکاران (

رقیق شده در  TOPS-99و  272دار با استفاده از سیانکس نیکل از محلول فروشویی لاتریتی نیکل

هاي فلزي ناخواسته و استخراج با حلال آلی ها از روش ترسیب جهت حذف یونآن پرداختند. کروزین

ها، محلول فروشویی طبق گزارش آن استفاده کردند. Ni و Zn، Mn، Coبراي استخراج و جدایش 

، Alگرم بر لیتر  Fe ،08/2گرم بر لیتر  72/3دار بدست آمده از نمونه باردار کرومیتی بیولیچینگ نیکل

 22/0و  Znگرم بر لیتر  Mn ،14/0گرم بر لیتر  Co ،13/0گرم بر لیتر  Ni ،02/0گرم بر لیتر  44/0

 Cr 42/70درصد و  Al 98/96درصد،  Fe 100بوده است. از این محلول فروشویی،  Crگرم بر لیتر 

با آمونیاك  Crو  Alحذف شدند و سپس باقیمانده  pH 4/4در  CaCO3درصد با ترسیب با استفاده از 

با  Crو  Fe ،Alاز محلول فروشویی تهی از  Znترسیب شد. سپس، استخراج  pH 4/5درصد در  50

TOPS-99 1/0  مولار و در ادامه استخراجMn  مولار این حلال انجام شد و به ترتیب  4/0با غلظت

مولار و در انتها  125/0، 272درصد به دست آمد. در ادامه کبالت با سیانکس 63/95و  77/97بازیابی 
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استریپینگ فاز آلی بارگذاري شده نیز  درصد رسید. 84/99مولار به بازیابی  TOPS-99 ،12/0نیکل با 

  ).Mishra et al., 2016( رقیق شده انجام شد H2SO4با 

) جهت ارزیابی پتانسیل پرتو التراسونیک در استخراج با 2017تحقیق دریابر و همکاران (

ها استخراج همزمان روي و حلال فلزات و مقایسه آن با سیستم همزنی مکانیکی انجام شد. آن

کادمیوم از محلول سولفاته با حلال آلی دپا رقیق شده در کروزین با نسبت فاز آبی به آلی یک و در 

محلول، قدرت تابش پرتو و نسبت روي  pHدرجه و تاثیر برخی پارامترها مانند زمان تماس،  25دماي 

ر دو سیستم به صورت انتخابی روي را ها، دپا در هطبق گزارش آن به کادمیوم را بررسی کردند.

گردد. در وات باعث کاهش جزیی استخراج روي می 120به  10استخراج کرده و افزایش تابش از 

هاي کم و خیلی بالا، استخراج کادمیوم به صورت چشمگیري کاهش داشته است. حالیکه در تابش

درصد و  7/88وم استخراج روي همچنین نتایج نشان دادند که در سیستم همزنی مکانیکی ماکزیم

با اینکه قابلیت  دقیقه بوده است. 20و  3هاي ، و به ترتیب درزمانpH 3درصد در 2/68کادمیوم 

استخراج در سیستم التراسونیک براي هر دو فلز بیشتر بود اما قابلیت انتخابی در سیستم همزنی 

در ) مانند همزنی( فیزیکی است. اثر روي به کادمیوم بیشتر بوده مکانیکی به خصوص در نسبت بالاي

 در شود، می حلال استخراج میزان افزایش موجب عمده طور به) وات 60 از کمتر( کم قدرت تابش

 خصوص به استخراج کاهش باعث بالاتر تابشی هاي قدرت در شده اعمال شیمیایی عوامل که حالی

   .)Daryabor et al., 2017( شود می کادمیم براي

کادمیوم از محلول لیچینگ روي با  –) استخراج با حلال روي 1380درویشی و همکاران (

هاي تصفیه فلزات از ها استخراج حلالی یکی از روشاسید سولفوریک را بررسی کردند. طی گزارش آن

هاي شوند. در آزمایشهاي فلزي از یکدیگر جدا مییون ها و پساب صنعتی است که طی آنمحلول

 pHانجام شده تاثیر برخی پارامترهاي موثر بر روي روند استخراج همزمان روي و کادمیوم نظیر 

تعادلی محلول، غلظت عامل استخراج کننده و درجه حرارت مورد بررسی قرار گرفته است. بر اساس 
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و  8/0تا  3/0از  pHنتایج بدست آمده بهترین شرایط جداسازي روي و کادمیوم در محدوده 

D2EHPA 10  باشد. این در حالی است که استخراج همزمان درجه می 60تا  40درصد و دماي  20تا

خالص در یک مرحله استخراج انجام نخواهد گرفت و براي  D2EHPAبه وسیله روي و کادمیوم 

  ).1380استخراج یک مرحله اي نیاز به استفاده از مدیفایر است (درویشی 

با  منگنز و آهن هاي یون حاوي محلول از روي) SX( حلالی استخراج بر موثر عوامل بررسی

 مقاله این دربوده است.  )1386موضوع مورد بررسی بلورفروش و همکاران ( D2EHPAاستفاده از 

 مورد یزد آباد مهدي روي معدن شرقی بخش اکسیده کانسنگ لیچینگ مرحله از حاصل باردار محلول

 اتیل 2 دي .شد استفاده آلی حلال با استخراج فرآیند از امر این براي که گرفت قرار تصفیه عمل

 انتخاب کننده رقیق عنوان به کروزینبه عنوان استخراج کننده  D2EHPA یا اسید فسفریک هگزیل

بهینه فاز آبی مورد مطالعه قرار گرفت که به  pH و کننده رقیق در آلی حلال بهینه غلظت .شدند

 رسم تیل کیب مک دیاگرام و استخراج ایزوترم منحنی سپسبه دست آمد.  5/2درصد و  30ترتیب 

 87 حدود آلی حلال با استخراج فرآیند بازیابی که شد بهینه مرحله 3 در استخراج مراحل تعداد وشده 

 انجام لیتر بر گرم 180 غلظت با سولفوریک اسید با شستشو مرحله یک نهایت در .شد تعیین درصد

 روي یون حاوي تنها و مزاحم هاي یون از عاري محلولی مرحله، این در درصد 95 بازیابی با که گرفت

 ارزیابی مورد و گیري اندازه منگنز و آهن روي، هاي یون غلظت میزان مراحل تمام در .آمد دست به

   .)1386گرفت (بلورفروش،  قرار

عیار باطله معدن گوشفیل باما هاي اکسیدي کمکانه روي از فروشویی) 1395سیدقاسمی (

اصفهان با عوامل مختلف فروشویی شامل اسید سولفوریک، اسید هیدروکلریک و اسید نیتریک، اسید 

 نمک هایی مانندچنین تاثیر افزودنیهمروکسید سدیم را مورد بررسی قرار داد. سیتریک و هید

Na2EDTA  وNaCl  هیدروکسید سدیم، اسید سیتریک و اسید هیدروکلریک در  فروشوییروي
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که نتایج نشان داد که این عوامل تاثیر  ،عیار مورد بررسی قرار گرفتهاي اکسید کمانحلال روي از کانه

  .)1395(سیدقاسمی، مثبتی در افزایش انحلال روي و سرب دارند

  بندي. جمع-2-2

هاي فراوانی در زمینه استحصال دهد که تاکنون پژوهشتحقیقات نشان میمروري بر این 

اده از روش استخراج با هاي فروشویی مختلف مانند کلرید، سولفات و آمونیوم با استفروي از محلول

سریع این  صنعتی انجام شده است که نشان از راندمان بالا وهاي مصنوعی و روي محلول حلال بر 

هاي کم عیار بویژه آوري کانهم این تحقیقات، همچنان مطالعات در زمینه عملرغا علیفرآیند است. ام

-سولفیدي به دلیل پیچیدگی کانی-هاي ترکیبی اکسیديکانه هاي فروشویی بدست آمده ازمحلول

 محلولروي از  فرآیند استخراج با حلالنامه بر ها کم است. از این رو، این پایانشناسی این نوع کانه

 کم عیار متمرکز شده است. سولفیدي-اکسیدي هايکانهفروشویی سولفاته روي بدست آمده از 
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مواد و روش م: فصل سو

 تحقیق
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   همگن نمونه يساز آماده و هیته -1-3

به  کارخانه فلوتاسیون بامااز باطله سولفیدي است که -یک نمونه اکسیدي نمونه مورد مطالعه

ها در طی دو مرحله خردایش انجام شد. نمونه هاسازي نمونهکیلوگرم برداشت شد. آماده 50اندازه 

بار  اي چندو در مرحله دوم با آسیاي گلوله ندي اول با سنگ شکن فکی آزمایشگاهی خرد شدمرحله

سازي و تقسیم پس از آن همگن. بدست آیدمیکرون  150درصد ذرات کوچکتر از  90تا  ندآسیا شد

به بدست آمده هاي معرف ر نهایت نمونهد گردید.انجام کن ریفل ها با استفاده از تقسیمنمودن نمونه

  آزمایشگاه براي آنالیز شیمیایی ارسال شد.

  شناسایی نمونه -2-3

فیلیپس  توسط فلورسانس اشعه ایکس ي معرفهاترکیب شیمیایی اصلی نمونهآنالیز کمی 

آنالیز نمونه توسط  انجام شد. )Siآمپر، کالیبره شده با استاندارد میلی 40ولت، کیلو II  1 )80زونیک

طور که ملاحظه گزارش شدند. همان 1-3انجام شد که نتایج در جدول  DP(2پترونیک (شرکت دي

هاي همراه سیلیس، اکسید ترین ناخالصیو مهم درصد 26/8در نمونه شود میزان کل روي موجود می

  آهک است. آهن و

  باطله فلوتاسیون کارخانه فرآوري باما نه تهیه شده از. نتایج آنالیز کمی نمو1- 3جدول 

 ZnO PbO Al2O3  Fe2O3 BaO  SiO2 CaO ترکیب

  ٧٧/١٦  75/21  64/10  97/18  99/5  18/4  22/8  (%) درصد وزنی

 SO3 MgO K2O MnO TiO2 SrO L.O.I ترکیب

  07/0  87/0  17/0  22/1  33/2  91/2  92/3  (%) درصد وزنی

  

  

  

                                                
1 Philips X-ray fluorescence apparatus Xunique II 
2 Daypetronic 
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  هامواد و روش اجراي آزمایش -3-3

  و مواد هادستگاهلوازم،  -3- 3- 1

  استفاده شد: از لوازم زیر و استخراج با حلال فروشوییهاي آزمایشدر 

 هاي مختلف)(در حجم حجمی ژوژه بالنبشر، ارلن، پیپت و  ▪

 لیتري)میلی 100استوانه مدرج ( ▪

  اي قیف شیشه ▪

 میکرون)  22/0کاغذ صافی از نوع واتمن ( ▪

 و خودکار  پوآر دستی ▪

 لیتري)میلی 60ظروف پلاستیکی براي نگهداري نمونه ( ▪

 همزن مغناطیسی ▪

 (Hot plate and magnetic stirrer HSD150-03P)صفحه داغ سه تایی  ▪

▪ pH متر 

 ترازو ▪

  مواد شیمیایی به کار رفته شده نیز شامل موارد زیر است:

  درصد 96-98سولفوریک با خلوص اسید  ▪

  )D2EHPAدپا ( ▪

  )Cyanex 272( 272سیانکس ▪

▪  TBP   

 کروزین ▪

 pHاسید هیدروکلریدریک و سود سوزآور به عنوان تنظیم کننده  ▪
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، اسید هیدروکلریدریک و سود سوزآور از مرك TBP ،دپااز شرکت آلدریچ و  272سیانکس 

 2-3در جدول هاي مورد استفاده کنندهاستخراج  شیمیایی و فیزیکی مشخصاتخریداري شدند. 

  :)Ahmadipour et al., 2011( نشان داده شده است

  هاحلال شیمیایی و فیزیکی مشخصات. 2- 3جدول 

  ظاهر  دانسیته  وزن مولکولی  فرمول شیمیایی  حلال

  رنگ یا متمایل به زرد، مایع چرببی  2PO2H  4/322  97/0(C8H17O)  دپا

  رنگ یا متمایل به کهرباییبی  C16H35O2P    42/290  92/0  272سیانکس

TBP C12H27O4P  32/266  982/0  رنگ و بی بوکاملا بی  

   متر مکعب است.دانسیته گرم بر سانتیواحد 

  روش انجام آزمایش -4-3

   ها طی دو مرحله انجام شد:آزمایش

   هاي فروشوییآزمایش. 1

 هاي استخراج با حلالآزمایش. 2

  هاي فروشوییاجراي آزمایشروش  -1 - 3- 4

گرم  پنجمقدار  هاي مختلف رسید. سپس،هاي مدرج به حجمابتدا اسید سولفوریک در استوانه

مول بر لیتر به یک بشر  5/0نمونه معرف به همراه اسید سولفوریک و سولفات فریک با غلظت ثابت 

دور همزنی و دماهاي  لیتري منتقل شد و با هات پلیت مجهز به همزن مغناطیسی بامیلی 100

نمونه پس  متفاوت طراحی شده انجام شد. دما در طول آزمایش با استفاده از یک دماسنج کنترل شد.

تعیین غلظت  برايسپس، نمونه نهایی  میکرون صاف شد. 22/0از پایان زمان فروشویی با کاغذ فیلتر 
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ایج آنالیز، با استفاده از فرمول پس از تعیین نت فرستاده شد. ١)AAS(روي به آزمایشگاه جذب اتمی 

  ) مقدار بازیابی روي محاسبه شد:1-3(

100
0

1 




mc
vcR  ( 1-3 )  

به ترتیب مقدار روي در نمونه معرف (%) و غلظت  C1و  C0درصد بازیابی روي،  Rکه در آن 

–جرم کانه اکسیدي m) و Lحجم محلول فروشویی g/L ،(V )روي در محلول پس از فروشویی (

  سولفیدي روي است. 

 روي با استفاده از اسید سولفوریک و سولفات فریک تعیین شرایط بهینه فروشوییپس از 

هاي لیچ با هم مخلوط و در تست آزمایشگاهی تحت این شرایط انجام شد و سپس محلول 100حدود 

هاي استخراج با حلال بر روي این محلول یک محلول فروشویی کلی بدست آمد که آزمایش نهایت

گرم میلی 7394"برابر  رويانجام گرفت. نتایج آنالیز محلول لیچ مادر نشان داد که محتوي  فروشویی

  است. "بر لیتر

  هاي استخراج با حلالروش اجراي آزمایش -2 - 3- 4

هاي آزمایشمحلول حاصل از شرایط بهینه از آزمایش فروشویی به عنوان فاز آبی براي 

هاي هاي آلی در حجماستخراج با حلال مورد استفاده قرار گرفت. فاز آلی نیز از رقیق کردن حلال

 لیتري منتقل شدندمیلی 50بشر  بههاي مختلف تهیه شد. فاز آبی و آلی با نسبت مختلف در کروزین

چنین دور نظر گرفته شد. هملیتر در میلی 10ها ثابت و برابر اما حجم این دو فاز در تمام آزمایش

هاي استخراج ثابت تعیین شد. پس از اتمام زمان دور در دقیقه نیز در طول آزمایش 450همزنی 

ظرف دقیقه کنار گذاشته شد تا دو فاز از هم جدا شوند، آنگاه فاز آبی به  10ها، نمونه به مدت آزمایش

                                                
1 Atomic Absorption Spectrometry 
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استفاده از موازنه جرمی و بدست آوردن  با و به آزمایشگاه جذب اتمی فرستاده شد.نمونه منتقل 

  توان به غلظت فلز در فاز آلی رسید.اختلاف غلظت فلز قبل از آزمایش و غلظت فلز در فاز آبی می

)2-3(       ZnZnZn
aqinitialrg


0  

  درصد استخراج فلز از فاز آبی به فاز آلی نیز با استفاده از فرمول زیر محاسبه شد:

)3-3(  1001 



w
wwE  

و مراحل  3-3در جدول  )دپا(استخراج کننده آلی  هاياستخراج با حلال هايآزمایش شرایط انجام

 آورده شده است. 1-3اجراي بخش آزمایشگاهی در شکل 
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  هاي استخراج باحلال آلی دپاانجام آزمایش شرایط. 3- 3جدول 

غلظت حلال   )C˚(دما  pH  پارامتر

  )mol/L(آلی

فاز آلی نسبت 

  به فاز آبی
  (دقیقه)زمان

pH  
 
 

5/1  

2  

5/2  

3  

5/3  

  

  

25  

  

  

  

  

05/0  

  

  

  

  

1:1  

  

  

  

  

25  

  

  دما

 
 
pH      بهینه  

25  

35  

45  

55  

  

05/0  

  

1:1  

  

25  

  

  

  

  غلظت حلال آلی

  
  
  
pH     بهینه  

  

  

25  

05/0  

1/0  

2/0  

3/0  

4/0  

5/0  

  

  

1:1  

  

  

25  

 
 

O/A 

  

  
pH     بهینه  

  

  

25  

  

  

  بهینهغلظت 

1:4  

5/1:1  

1:1  

5:1/1  

4:1  

  

  

25  
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 ي بخش آزمایشگاهیا. مراحل اجر1- 3شکل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

سولفیدي کم عیار-نمونه اکسیدي  

 Fe2(SO4)3 و H2SO4 لیچینگ با

آماده سازي نمونه معرف (خشک کردن، سنگ شکنی، آسیا، 

  سرندکردن و آنالیز)

  5/2حدود  pHدر  NaOHترسیب آهن با 

 فیلتراسیون

 لیچینگ (لیکوآر) محلول

Fe(OH)3 

 فرآیند استخراج با حلال

 جذب اتمی تعیین محتوي روي با استفاده از
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و  نتایج: مچهارفصل 

  تجزیه و تحلیل
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  مقدمه -1-4

 -اکسیدي فروشویی نمونه حاصل از  محلول ازروي با حلال جا که هدف استخراج از آن

 فروشوییدر مرحله اول فاز کاري انجام شده است.  دو کم عیار بوده است، این تحقیق در سولفیدي

و سولفات فریک  اسید سولفوریک بعنوان عامل فروشوییروي از نمونه مورد مطالعه با استفاده از 

احی آن با استفاده از روش طرپارامترهاي موثر بر بعنوان عامل اکسنده انجام و به بررسی شرایط بهینه 

 استخراج با حلالسپس در مرحله دوم  شد.پرداخته  ١)RSM(ها و مدل سطح پاسخ آماري آزمایش

تغییر یک پارامتر در چند محدوده و روش کلاسیک از استفاده با ي موثر پارامترها رفتار بررسیروي و 

، دما، pHاین مرحله به ترتیب در پارامترهاي  بررسیشد. ترتیب  انجامثابت نگه داشتن سایر پارامترها، 

  ) بوده است.O/Aغلظت حلال آلی و نسبت فاز آلی به فاز آبی (

  سازي فاکتورهاي موثر بر فروشویی اسید سولفوریکسازي و بهینهمدل -2-4

  روش سطح پاسخ -2-4- 1

ها به دلیل کاهش زمان و هزینه بعنوان یک روش دقیق در فرآوري مواد طراحی آزمایش

آسان براي  یک برنامه قوي و DX(2معدنی در مقیاس آزمایشگاهی تایید شده است. نرم افزار ( 

ها است. تنظیم سریع آزمایش، تجزیه و تحلیل داده و نمایش گرافیکی نتایج از مزایاي طراحی آزمایش

  .)Golshani et al., 2013( بصري است عمده این نرم افزار

یک روش آماري است که از داده هاي تجربی بدست آمده از  )RSMروش سطح پاسخ (

طراحی آزمایشی مشخص جهت مدلسازي و بهینه سازي هر فرآیندي که در آن یک پاسخ تحت تاثیر 

هاي قابل ط با خروجییا براي شناسایی پارامترهاي مطلوب و تعیین ارتبا گیردچند متغیر قرار می

 .)Chatterjee et al., 2012; Ahmed et al., 2016( شوداستفاده می گیري و یافتن پاسخ مطلوباندازه

                                                
1 Response Surface Methodology 
2 Design Expert 
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توانا در یافتن لیستی کوتاه از پارامترهاي مهم،  است که روش سطح پاسخ روشی سریع و قابل اعتماد

ها، کاهش ، کاهش تعداد آزمایشمتقابل پارامترها در سطوح مختلف درك بهتر ارتباط بین اثرات

بهینه  . بطور کلی مطابق این روش)Hung Ha et al., 2014; Yavari et al., 2017هزینه و نویز است (

  شود:سازي در سه مرحله عمده زیر انجام می

  هاي آماريطراحی آزمایش )1

  تخمین ضرایب در مدل ریاضی )2

 بررسی مطلوبیت آنپیش بینی مدل و  )3

شوند و متغیرهاي ورودي ) نامیده میYي بین متغیرهاي خروجی که پاسخ (رابطهروش سطح پاسخ 

)Xi( کندشوند را بیان می) که فاکتور نامیده میChatterjee et al., 2012(.  

)1-4(  Y = f (X1, X2…, Xn)  

از  CCD(1( مرکب مرکزيطرح ها، هاي مختلفی است که از بین آنشامل طرح RSMروش 

دهد تا به بیشترین مقدار اطلاعات با حداقل اجازه می و استسازي و مختص بهینههاي پرکاربرد روش

موثر بر  يهاپارامتر براي بهینه کردن  CCDتحقیق ازاز این رو، در این  ها دست یافت.آزمایش

  استفاده شد.سولفات فریک روي -اسید سولفوریک فروشویی

  ها بر فروشویینقش اکسیدکننده -2-2-4

هاي کانه با وجود اینکه کارهاي زیادي در زمینه فروشوییتر بیان شد طور که پیشهمان

 –اکسیدي ترکیبی  انهاما گزارش کمی از فروشویی ک ،سولفیدي و اکسیدي روي انجام شده است

ساختار بلوري کووالانسی آن  ها انحلال سولفیدها به دلیلسولفیدي روي وجود دارد. در این نوع کانه

هاي ها ضروري است. اکسیدکنندهنسبت به اکسیدها دشوارتر است؛ بنابراین، استفاده از اکسیدکننده

در فروشویی فلزات در  SO2/O2 پرسولفات و ترکیب، O2 ،H2O ،Cu(II) ،Fe(III) ،Cl2مختلفی مانند 

                                                
1 Central Composite Design 
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 Aydogan et al., 2005; Aydogan 2006; Park and( شونده یا کلریدي استفاده میمحیط سولفات

Fray, 2009; Kim et al., 2010; Santos et al., 2010; Moradi and Monhemius, 2011; 

Tuncuk et al., 2012; Yazici and Deveci, 2014; Jia et al., 2016.(  

هاي فروشویی اکسیدي در محیط کلریدي براي استخراج دهند که سیستمها نشان مییافته

، بالاتر و قابلیت ها و خوردگیدهندهي واکنشفلزات پایه و گرانبها بسیار موثر هستند، اما هزینه

سولفاته جهت فروشویی و حذف فلزات پایه از گرانبها  که در سیستمکم بوده است. درحالی انتخاب

  کند.انتخابی عمل می

به  بوده و اي قويیدکنندهاکس ) با قیمت پایینFe+3ها، یون فریک (در میان اکسیدکننده

ایفا  هاي سولفاتهدر محلول هاراحتی در دسترس است و نقش مهمی در اکسید کردن فلزات یا کانی

 شود.میچنین با استفاده از اکسیدکننده مناسب یا باکتري در همان محیط دوباره تولید . همکندمی

)Yazici and Deveci., 2014(   

 کند و سپساست و آن را به شکل عنصري تبدیل می سولفید آنیونیون فریک اکسیدکننده 

  کنند:زیر این فرآیندها را توصیف می واکنش گردد.سولفات روي میشکل انحلال اسفالریت به 

SFeSOZnSOSOFeZnS  44342 2)(  )2-4(  

  شود:آهن فریک اکسید میبه طبق معادله زیر اکسیژن سپس یون فرو با استفاده از 

OHSOFeOSOHFeSO 23422424 )(
2
12   )3-4(  

  کند:واکنش کلی فروشویی روي سولفیدي را بیان می )4-4(معادله 

SOHZnSOOSOHZnS  24242 2
1

 )4-4(  
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 –کمپلکس اکسیدي  فروشویی فرآیند در اصلی پارامترهاي تاثیر تعیین تحقیق این از هدف 

 تواندب که بود تجربی نیمه مدل ایجاد یک براي سولفوریک اسید وفریک  سولفات با سولفیدي روي

  .کند بینی پیشبعنوان تابعی از تاثیر پارامترهاي اصلی در فرآیند فروشویی  را روي نرخ فروشویی

  اسید سولفوریکتاثیر پارامترهاي مهم بر فروشویی  -3-2-4

  سازي و تجزیه و تحلیل آماريمدل -4- 2- 1-3

آن بین پارامترهاي موثر که قابل کنترل و  عوامل مختلفی بر فروشویی روي تاثیر دارند که از

 نسبت اسید، )، دور همزنیL/Sگیري بودند شامل غلظت عامل فروشویی، نسبت مایع به جامد (اندازه

مرحله مورد این  سازيسازي و بهینهمدل براي شدند و و دما انتخابسولفات فریک  سولفوریک به

را بر اساس مقادیر واقعی  موثر و دامنه تغییرات فاکتورهافاکتورهاي ، 1- 4جدول  بررسی قرار گرفتند.

مقادیر کد فاکتورها براي ساده سازي محاسبات و مقایسه یک شکل فاکتورها دهد. و کد نشان می

  آید.) بدست می4- 5با استفاده از معادله (استفاده شده است که 

مرحله فروشویی اسید در  CCDسطوح انتخاب شده فاکتورها بر حسب مقادیر واقعی و کد براساس  .1- 4جدول 

  سولفوریک

سطح پایین   علامت  فاکتورها

  )-2محوري (

سطح پایین 

  )-1فاکتوریل (

سطح 

  )0مرکزي (

سطح بالاي 

  +)1فاکتوریل (

سطح بالاي 

  +)2محوري (

 rpm(  X1  200  300  400 500  600سرعت همزدن (

  mol/L(  X2   5/0  1  5/1  2  5/2غلظت اسید (

نسبت اسید سولفوریک به 

  سولفات فریک
X3  1 5/1  2  5/2  3 

 mL/g(  X4  5 10  15  20  25نسبت مایع/ جامد (

  C(  X5  50 60  70  80  90°دما (
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)(
i

zi
i X

XX
x




           ( 5-4 ) 

مقدار واقعی فاکتور در نقطه مرکزي  Xzمقدار واقعی فاکتور،  Xiمقدار کد فاکتور،  xiکه در آن 

  ).Prakash Karan et al., 2016(است  k،........1،2،3=iو  iتغییر گام مقدار واقعی متغیر  Xiو 

هاي انجام شده از ترکیب سطوح مختلف پارامترهاي مورد نظر همچنین ماتریس طرح آزمایش

آورده شده  2-4 ) در جدول(بازیابی روياسخ هر آزمایش آزمایش) و مقادیر محاسبه شده متغیر پ 32(

در پنج  CCDطرح در این تحقیق از  ها به صورت تصادفی بوده است.است. ترتیب انجام این آزمایش

نقطه  10ها شامل آزمایش است استفاده شد. این آزمایش 32که در مجموع شامل  سطح و پنج فاکتور

   ست.نقطه تکرار مرکزي ا 6نقطه فاکتوریل و  16محوري، 

به منظور بررسی تاثیر هر پارامتر بر بازیابی فروشویی روي، در ابتدا لازم است که یک مدل 

هاي مختلف ریاضی تطبیق داده شد. سپس هاي آزمایشگاهی با مدلمناسب انتخاب شود. بنابراین داده

 ترتیب و موثر عوامل شناساییآنالیز واریانس هدف  در تشکیل شد. ANOVA(1( الیز واریانسجدول آن

مدل انتخاب شده بر  است. ریاضی عملیات سلسله یک انجام با هاآزمایش پاسخ در اهمیت نظر از هاآن

دار بوده و بالاترین توانایی را در برازش اطلاعات واریانس باید مدلی معنی آنالیز از حاصل نتایج اساس

 R2و  05/0تر از آن کم Pل مقدار احتماداشته باشدکه از لحاظ آماري بدین معنی است که به ترتیب 

 استفاده با مرکزي مرکب طرح و سطح پاسخ مدل بوسیله واریانس آنالیز نتایج باشد. 8/0آن بیشتر از 

  آورده شده است. 3-4 جدول در مهم غیر متغیرهاي حذف از بعد دوم درجه مدل از

-مورد استفاده قرار میپاسخ -سازي به کمک روش سطحعموماً در مدلکه مدل درجه دوم 

  : به صورت است گیرد

)6-4(     

k
ji jiiji

k
i iii

k
i i xxxxY 1

2
110  

                                                
1 Analysis of Variance 
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دهنده تعداد متغیرها، یک حالت ثابت، ضرایب به ترتیب نشان  εو  xj ،βii،βijو   k ،β0 ،βi،xiکه در آن 

در مانده پارامترهاي خطی، متغیر، ضرایب پارامتر درجه دوم، ضرایب پارامترهاي اثر متقابل و باقی

 ).Yi et al., 2010؛ Bezera et al., 2008ها است (ارتباط با آزمایش

  ولفوریک و سولفات فریکبا اسید سروي فروشویی بینی شده نرخ و پیش واقعیو مقادیر  CCD. ماتریس 2- 4جدول 

  بازیابی روي (%)  فاکتورها

 X1 X2 X3 X4 X5  شماره آزمایش
  بینی شدهپیش  واقعی

1 400 5/1  2 15 50 82/70  38/72  
2 300 1 5/1  20 60 45/74  02/76  
3 500 2 5/2  20 80 37/78  44/79  
4 400 5/1  2 25 70 42/76  61/74  
5 400 5/1  3 15 70 26/86  77/86  
6 300 2 5/1  10 60 71/55  11/57  

7 500 2 5/2  10 60 57/53  17/55  
8 600 5/1  2 15 70 8/59  33/62  
9 400 5/2  2 15 70 02/75  54/71  
10 500 1 5/1  10 60 83/57  33/55  
11 500 1 5/2  10 80 77/79  59/77  
12 500 1 5/1  20 80 98/78  95/75  
13 300 1 5/2  20 80 87/66  69/67  
14 500 2 5/1  20 60 43/71  91/72  
15 400 5/1  2 15 90 38/89  48/91  
16 300 1 5/1  10 80 05/85  88/86  
17 400 5/1  2 5 70 69/67  71/68  

18 300 2 5/2  10 80 31/94  23/94  
19 300 1 5/2  10 60 86/87  01/87  
20 400 5/0  2 15 70 22/75  90/77  
21 500 2 5/1  10 80 35/70  89/69  
22 300 2 5/1  20 80 47/78  54/81  
23 500 1 5/2  20 60 5/81  26/81  
24 400 5/1  1 15 70 36/78  09/77  
25 200 5/1  2 15 70 38/79  06/76  
26 300 2 5/2  20 60 32/72  99/71  
27

* 400
* 

5/1
* 

2
* 

15
* 

70
* 

17/83
* *93/81  

  نقطه مرکزي 6هاي * میانگین آزمایش                        
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بینی بازیابی روي در براي پیشبا حذف پارامترهاي غیر مهم . آنالیز واریانس مدل توان دوم سطح پاسخ 3- 4جدول 

   اسید استفاده از با  فروشویی

مجموع   منبع

  مربعات

 احتمال قابلیت Fمقدار   میانگین مربع  درجه آزادي

F > مقدار P 
  

>0001/0 27/25  21/195 14 2733  مدل  معنادار 
X1 91/282 1 91/282 62/36  0001/0<    

X2 74/60  1 74/60  86/7  0141/0    

X3 65/140  1 65/140  2/18  0008/0    

X4 22/52  1 22/52  76/6  021/0    

X5 41/547  1 41/547  85/70  0001/0<    

X1X4 81/395  1 81/395  23/51  0001/0<    

X2X4 15/78  1 15/78  11/10  0067/0    

X2X5 82/220  1 82/220  58/28  0001/0    

X3X4 54/161  1 54/161  91/20  0004/0    

X3X5 88/53  1 88/53  97/6  0194/0    

X4X5 69/319  1 69/319  38/41  0001/0<   

X1
2 95/272  1 95/272  33/35  0001/0<   

X2
2 42/87  1 42/87  31/11  0046/0    

X4
2 54/177  1 54/177  98/22  0003/0    

17/108  باقیمانده  14 73/7        

38/99  عدم برازش  12 28/8  89/1  3985/0   بی معنا 

79/8  خطاي خالص  2 39/4        

Cor. total  17/2841  28         
٢R 9619/0           

Pred. R2  7976/0   Adj. R2 
  

9239/0        

542/19  دقت کافی            

  

 ریاضی مدل بازیابی روي درصد بر موثر و مهم پارامترهاي شناسایی به توجه با بنابراین

  :از است عبارت واقعی مقادیر اساس بر مهم پارامترهاي این شامل پیشنهادي
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)7-4(  

2
4

2
2

2
154

534352

424154

321

10275.020959.70003185.008900.0

36700.027100.174300.0
88400.000995.043808.187238.6
59667.4982288.46071246.018898.63

XXXXX

XXXXXX
XXXXXX

XXXYZn









  

 دهدحساسیت اثر پارامترهاي اصلی را بر بازیابی فروشویی روي نشان مینمودار  1-4شکل  

- ) شبیه سازي شده است. شیب تند یا انحنا در یک پارامتر نشان می4-7که با استفاده از معادله (

درك تفسیرها و نتایج، با استفاده از دهد که پاسخ نسبت به آن پارامتر حساس است. از آنجا که 

 ،شوند بهتر استدر آن دو فاکتور دو به دو در مقابل پاسخ خروجی رسم میسطوح هم تراز که 

) رسم 4-7یعنی معادله ( اساس مدل رگرسیون پیشنهاد شده نمودارهاي سه بعدي سطح پاسخ بر

  شد.

 
  سولفوریکدر فروشویی با اسید روي  هاي اصلی بر بازیابی. تاثیر پارامتر1- 4شکل   

روي نرخ  مهم عوامل ي تاثیرمرتبه ،))4-7( معادله( رگرسیون ضرایب مقدارو  2-4شکل  با توجه به

X5 > X1 :است از فروشویی روي عبارت
2 > X4

2 > X3> X2
2  

 پارامتربین دو  ارتباطبعدي را براي  نمودارهاي سطح پاسخ سهج)  –( الف  2-4هاي شکل

   دیگر در سطوح مرکز خود قرار دارد. پارامتردهد زمانی که دو نشان می
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 سرعت همزدن روي: (الف) سولفوریکاسید  فروشوییدهنده تاثیر دو متغیر بر . نمودارهاي سطح پاسخ نشان2- 4شکل 

نسبت اسید به سولفات دما ؛ (ت)  وغلظت اسید ؛ (پ) نسبت مایع به جامد و؛ (ب) غلظت اسید  نسبت مایع به جامد و

  .دما وبه جامد  نسبت مایع؛ (ج) دما ونسبت اسید به سولفات فریک ؛ (ث) نسبت مایع به جامد وفریک 

 الف)

  10.00
  12.50

  15.00
  17.50

  20.00

300.00  
350.00  

400.00  
450.00  

500.00  

60  

67.5  

75  

82.5  

90  

  R
 (

%
) 

 

      D: X4 (ml/g)    A: X1 (rpm)  

 ب)

  10.00
  12.50

  15.00
  17.50

  20.00

1.00  
1.25  

1.50  
1.75  

2.00  

60  

67.5  

75  

82.5  

90  

  R
 (

%
) 

 
      D: X4 (ml/g)    B: X2 (mol/L)  

 پ)

  60
  65

  70
  75

  80

1.00  
1.25  

1.50  
1.75  

2.00  

60  

67.5  

75  

82.5  

90  

  R
 (

%
) 

 

  E: X5 (°C)    B: X2 (mol/L)  

 ت)

  10.00
  12.50

  15.00
  17.50

  20.00

1.50  
1.75  

2.00  
2.25  

2.50  

60  

67.5  

75  

82.5  

90  

  R
 (

%
) 

 

      D: X4 (ml/g)    C: X3  

)ث  

  60.00
  65.00

  70.00
  75.00

  80.00

1.50  
1.75  

2.00  
2.25  

2.50  

60  
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  R
 (

%
) 

 

  E: X5 (°C)    C: X3  

)ج  
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دهند که انحلال روي به طور عمده با افزایش نسبت اسید نشان می ث-2-4و  1- 4هاي شکل

یافت که دماي درتوان یابد. همچنین میریک و دماي واکنش افزایش میسولفوریک به سولفات ف

فروشویی، پارامتر بسیار موثري است و نقش مهمی در فرآیند انحلال روي دارد. این اثر ممکن است به 

  هاي باطله رخ دهد.یا جذب روي بر کانی فروشوییدلیل مسدود شدن منافذ، انباشت ذرات جامد 

ست در سطوح پایین نسبت مایع به جامد، افزایش دور همزنی و طور که مشخص اهمان

 بالاي سطوح در که حالی درالف و ب).  -2-4شود ( شکلمیغلظت اسید منجر به کاهش بازیابی روي 

. شودمی روي در بازیابی کمی افزایش به منجر اسید غلظت و دور همزنی افزایش جامد، به مایع نسبت

دهد که بازیابی روي با افزایش نسبت مایع بازیابی فروشویی روي نشان می اثر نسبت مایع به جامد بر

افزایش یابد. یابد اما با افزایش بیشتر، بازیابی روي کاهش میبه جامد تا مقدار معینی افزایش می

تواند دانسیته تواند به این علت باشد که افزایش نسبت مایع به جامد تنها نمیبازیابی روي می

  ). Rao et al., 2015( شودسوسپانسیون را کاهش دهد اما باعث کاهش ویسکوزیته کل سیستم می

، تاثیرات متقابل نسبت مایع به جامد و سرعت همزنی 2-4و شکل  3-4با توجه به جدول 

 ) داراي بیشترین اثر پس از دما بر بازیابی روي هستند. اینج-2-4الف) و دما (شکل  -2-4(شکل 

 گام تواند بعنوان می) نفوذ( انتقال فرآیندهاي و شیمیایی سطح واکنش که دهد می اننش نتایج

   .گیرد قرار بررسی مورد فروشویی سیستم کننده درکنترل

)، افزایش دما تاثیر قابل mol/L 1هاي پایین اسید (دهد که در غلظتنشان می پ-2-4شکل 

هاي بالاي اسید که در غلظتاکسیدي ندارد، در حالی –ملاحظه اي بر انحلال کمپلکس سولفیدي 

)mol/L 2.اثر نسبت اسید به  ) افزایش دما منجر به افزایش بازیابی روي شدFe(III)  در زمان نسبت

توان در کل می ث) کم، نمود بیشتري داشته است.-2-4ت) و دماي (شکل-2- 4مایع به جامد (شکل

پاسخ به این نتیجه رسید که بازیابی فروشویی روي بیشتر به از مدل ارائه شده و نمودارهاي سطح 

  تاثیر متقابل بین پارامترها بستگی دارد.
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  سازي پارامترهاي فرآیندبهینه -4- 2- 2-3

سازي پارامترها مترها و درصد بازیابی روي، بهینهپس از مدلسازي و تعیین ارتباط بین پارا

- پارامترهاي بهینه شد. انجام Design Expert 7نرم افزار رسیدن به بازیابی حداکثر با استفاده از  براي

 3/94 % تحت این شرایط بازیابی به قابل مشاهده است. 3- 4 شکلپیشنهاد شده با نرم افزار در  ي

را نسبت به نقطه بهینه  ب رفتار پارامترها-3-4الف سطوح بهینه پارامترها و شکل -3-4شکل  رسید.

، تغییر پارامترها به سمت نقطه بهینه باعث کاهش بازیابی روي 3-4جه به شکل با تودهد. نشان می

بازیابی  rpm 320شود که علت آن در ادامه بیان شد. با افزایش سرعت همزنی و رسیدن به نقطه می

 rpm 320زایش سرعت همزنی تا علت آن ممکن است این باشد که هنگام اف روي کاهش یافته است.

هاي دهندهگردد و در ادامه به واکنشمی این افزایش باعث کاهش مقاومت لایه مرزي براي انتقال جرم

دهد تا از محلول به سطح کانی منتقل شده و نرخ فروشویی را افزایش دهد، اما زمانی نفوذي اجازه می

سرعت ممکن است حرکت نسبی بین ذرات کانی رسد، این می rpm 320که سرعت همزنی به بالاي 

 .Rao et al. 2015; Song et al( و محلول فروشویی را افزایش دهد و مانع انجام فرآیند فروشویی شود

) علت آن ممکن است به اثر مکانوشیمیایی 2013و همکاران ( Larbaبعلاوه، طبق گزارش . )2015

  همزن مغناطیسی مربوط شود.

) افزایش mol/L 14/1زایش غلظت اسید تا یک سطح بیشینه (در اینجا نرخ فروشویی با اف

هاي هیدروژن در محیط باشد. در نتیجه، با افزایش یابد. این ممکن است به دلیل کاهش تعداد یونمی

غلظت اسید در محلول فروشویی و اشباع اسید در نزدیکی ذرات جامد، یک لایه فیلم سخت در اطراف 

  شود. ذرات تشکیل می

 هاي بالاتر آنشود اما در نسبتباعث افزایش درصد بازیابی فروشویی می L/Sافزایش نسبت 

رامتر گردد. در نتیجه، بهینه سازي این پاها میدهندهمنجر به رقیق شدن محلول و مصرف زیاد واکنش

  بدست آمد. ml/g 10حدود  L/Sحائز اهمیت است. در این تحقیق، نسبت بهینه 
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حاصل شد زیرا با افزایش دما انرژي لازم براي درجه  80دماي  در بازیابی فروشوییبیشترین 

ن است در حالیکه دلایل ممکن براي کاهش اثر دما ممکیابد. میبرخوردهاي اتمی و مولکولی افزایش 

ه جدر 80در دماهاي بیش از  )انتشار( به مکانیزم نفوذواکنش شیمیایی  در اثر تغییر مکانیسم

 سانتیگراد باشد.

    
  (ب)  (الف)

رفتار پارامترها ، (ب) براي رسیدن به مقدار بیشینه بازیابی در فروشویی روي (الف) شرایط بهینه پیشنهادي. 3- 4شکل 

  از نقطه بهینه.

دور بر دقیقه،  34/319یعنی سرعت همزنی لازم به ذکر است که تحت شرایط پیشنهادي 

 80و دماي  10، نسبت مایع به جامد 5/2مولار، نسبت اسید به سولفات فریک  14/1غلظت اسید 

با سه بار تکرار انجام شد، که میزان متوسط بازیابی بدست آمده برابر  یک آزمایشگراد درجه سانتی

تست  100 ،شده تحت شرایط انتخاب نهایتدر بعد از تایید شرایط بهینه، درصد بود.  06/94

رم بر لیتر) گ 394/7(حاوي روي مادر هاي حاصل مخلوط و یک محلول محلولانجام شد و  فروشویی

 با حلال بدست آمد. جبراي بررسی روش استخرا

  

X1 (rpm) = 319.34 
300.00 500.00

X2 (mol/L) = 1.14 
1.00 2.00

X3 = 2.49 
1.50 2.50 

X4 (ml/g) = 10.10 
10.00 20.00

X5 (°C) = 79.57 
60.00 80.00

Zn recovery (%) = 94.3422 
53.57 94.31

Desirability = 
1.00 
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  آلی هايحلال با استخراج پارامترهاي بررسی -3-4

  pH تاثیر -4- 3- 1

ي روي از عنوان استخراج کنندهرقیق شده در کروزین به  272هاي آلی دپا و سیانکس حلال

هاي مختلف با غلظت ثابت استفاده شدند و براي هر حلال پس pHاکسیدي روي در  –سولفیدي  انهک

 pHي لازم به ذکر است که محدودهبهینه مشخص شد.  pH ،ضریب توزیعواز تعیین درصد استخراج 

  محققان در نظر گرفته شد.ها طبق مطالعات انجام شده از کارهاي سایر و غلظت اولیه حلال

 272و از سیانکس  5/3 و 3، 5/2، 2، 5/1هاي pHمولار در  05/0از حلال آلی دپا با غلظت 

هاي یکسان فاز آبی و آلی حجماستفاده شد.  5و  4، 5/3، 3 ،2 هايpHمول بر لیتر در  015/0باغظت 

دقیقه  25گراد براي درجه سانتی 25±2لیتر با استفاده از همزن مغناطیسی در دماي میلی 10برابر 

دقیقه کنار گذاشته شد تا دو فاز از هم جدا شوند. پس از  10مخلوط شدند. سپس محلول به مدت 

جداسازي فازها، فاز آبی براي تعیین مقدار روي موجود در آن به آزمایشگاه جذب اتمی فرستاده شد. 

غلظت روي در فاز آلی با استفاده از اختلاف غلظت آن در فاز آبی قبل و بعد از استخراج، با استفاده از 

و درصد استخراج، نمودار درصد استخراج نسبت  محاسبه نسبت توزیعپس از موازنه جرم محاسبه شد. 

  رسم شد.  pHبه 

  

  بر درصد استخراج روي pH . تاثیر4- 4شکل 
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دهد، را نشان می هاي آلیبر درصد استخراج روي با حلال pHکه تاثیر  4-4با توجه به شکل 

به بیشینه مقدار  pH 5/2داراي روند صعودي است و در  5/2تا  5/1از  pHدرصد استخراج با افزایش 

 5/2رو، با کاهش درصد استخراج مواجه است. ازین pH 5/3خود رسیده است و از این نقطه به بعد تا 

این مساله حائز اهمیت است که در حضور  ي کار مورد استفاده قرار گرفت.ینه در ادامهبه pHبعنوان 

هاي هیدروژن در محلول طی به دلیل آزاد شدن یون D2EHPAهاي اسیدي مانند استخراج کننده

)، بنابراین لوشاتلیه یابد ( طبق اصل، مقدار استخراج با افزایش اسیدیته کاهش می)4-8( واکنش

هاي بالاتر به دلیل تشکیل فاز سوم پس pHگردد اما در محلول باعث افزایش استخراج می pHافزایش 

 Daryabor et al., 2017; Bidari( افتداز جداسازي دو فاز آلی و آبی از هم کاهش استخراج اتفاق می

et al., 2013; Mellah et al., 2006(.  

را بر درصد استخراج روي با استفاده از حلال آلی  pHچنین تاثیر پارامتر هم 4-4شکل 

درصد استخراج  5تا  2از  pHدهد. این بررسی نشان داده که  با افزایش را نشان می 272سیانکس 

به  272درصد افزایش داشته است. به طور کلی اگر رفتار دپا و سیانکس 41درصد تا حدود  32روي از 

- بالاتري جهت استخراج یون pHبه  272اره کرد که سیانکس توان اشعنوان حلال مقایسه شود، می

تر هستند هاي فلز مشابه نیاز دارد زیرا مشتقات اسید فسفنیک نسبت به نوع فسفریک آن ضعیف

)Silva et al., 2005کاهش غلظت پروتون  272هاي کاتیونی اسیدي مانند سیانکس ). در حلال

باعث افزایش استخراج  pHشود به عبارتی دیگر افزایش (کاهش اسیدیته) باعث افزایش استخراج می

  ).Mansur et al., 2008گردد (می

در مقابل به صورت نمودار لگاریتم ضریب توزیع  توانرا میروي استخراج  بر pHهمچنین اثر 

pH شود، نمودار ) مشاهده می5-4همانطور که در شکل ( .))5-4(شکل ( نمایش دادpH-log D  براي

راست با یک شیب  طمورد مطالعه خطو pH يدر محدوده 272و سیانکس  5/2تا  pH 5/1در دپا 



۴۴ 
 

هاي اسیدي کاتیونی مانند دپا و هاي استخراج کنندهویژگی ءدهد. چنین رفتاري جزمثبت را نشان می

   .)Baba and Adekola, 2011( است 272سیانکس 

اغلب در فرم  272مانند دپا یا سیانکس ) HAهاي اسیدي کاتیونی (استخراج کنندهبطور کلی 

 Tait, 1993; Cole( مطابق زیر است Zn+2هاي فلزي مانند ها با یونوجود دارند و واکنش آن 1دیمر

and Sole, 2003; Kursunoglu et al., 2017(:  

)8-4           (  


  )()(222)(2
2

)( 2)()( aqorgnnorgaq HHZnAHAnZn  

  شود:) بصورت زیر بیان می4-8(معادله  n=1براي 

)9-4           (    )()(2)(2
2

)( 2)( aqorgorgaq HZnAHAZn  

  آید:از رابطه زیر بدست مینیز ) 4- 8( واکنش )Kثابت تعادل (

)10-4           (  
n
orgaq

aqorgnn

HAZn

HHZnA
K

)(2)(
2

2
)()(222

])[(][

][][



  

)، معادله فوق 4-10) و گرفتن لگاریتم از دو طرف معادله (4-9(یعنی واکنش  n=1با فرض 

  شود:) بیان می4- 11بصورت معادله (

)11-4           (  aqorg HHADK ()(2 ]log[2])log[()log()log(   

که 
)(

2
)(2

][
][

aq

org

Zn
ZnA

D .  

 Baba and( می تواند بدست آید براي فلز روي به دو روش مختلف Kمقادیر لگاریتم 

Adekola, 2011( در روش اول مقدار .pH ثابت )pH  میزان و  )5/3و براي سیانکس  5/2براي دپا

(میزان غلظت براي  . در روش دوم میزان غلظت حلال ثابتشودمیغلظت استخراج کننده تغییر داده 

                                                
1 Dimer 
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میزان د. وشمیتغییر داده  pHو میزان  مول بر لیتر) 015/0مول بر لیتر و براي سیانکس  05/0دپا 

  بدست آمد. -867/3و  -214/3، بترتیب 272در دو حالت براي دپا و سیانکس  Kمتوسط لگاریتم 

 
لیتر سیانکس  مول بر 015/0مول بر لیتر دپا،  05/0(شرایط:  272اي دپا و سیانکس بر pH-log D. نمودار 5- 4شکل 

  دقیقه) 25و زمان تماس  1گراد، نسبت فاز آلی به آبی ه سانتیجدر 25، دماي 272

  دما تاثیر -2-3-4

 272براي سیانکس  pH 5/3براي دپا و  5/2بهینه  pHاستخراج روي در  تاثیر دما بر فرآیند

مشابه  .ه استشدآورده  6-4مورد بررسی قرار گرفت که نتایج در شکل  55و  45، 35، 25در دماهاي 

به ترتیب با  272) با دپا و سیانکس ml(10هاي مساوي از فاز آلی و آبی و برابر ي قبل حجممرحله

دور بر دقیقه  450دقیقه بر روي هات پلیت با سرعت  25مول بر لیتر براي  015/0و  05/0هاي غلظت

فرصت داده شد و در انتها فاز آبی براي آنالیز دقیقه  10مخلوط شدند و سپس براي جدایی دو فاز 

  جذب اتمی فرستاده شد.

درصد در دماي اتاق به  42دپا توانسته درصد استخراج را از  که دهدنشان می 6-4شکل 

در  درصد 14/44درصد تا  33/38از  272و سیانکس  گرادسانتی درجه 55درصد در دماي  5/48

 هايمولکول بین برخورد افزایش موجب تواند می دما افزایشافزایش دهد. در واقع، دماهاي مذکور 

 Jia etگردد (می شیمیایی واکنش افزایش باعث نتیجه در شود، جرم انتقال میزان و دهنده واکنش

R² = 0.875
R² = 0.9869

R² = 0.9156
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al., 2016(.  از آنجاییکه میزان تغییرات درصد استخراج با تغییر دما کم بویژه براي دماهاي بالا کم

  گراد براي ادامه کار براي هر دو استخراج کننده انتخاب شد.درجه سانتی 25بوده است، دماي 

  

  بر درصد استخراج روي دما . تاثیر6- 4شکل 

همچنین به منظور فهم بهتر فرآیند استخراج پارامترهاي ترمودینامیکی شامل تغییرات  

   ) با استفاده از معادله وانت هوف محاسبه شدند.ΔG) و انرژي آزاد گیبس (ΔS)، آنتروپی (ΔHآنتالپی (

)12-4(  
R
H

T

D
303.21

log 











  

)13-4(  KRTG ln 

)14-4(  
T

GHS 
 

  دما بر حسب کلوین است. Tو  )J mol−1K−1 314/8ثابت جهانی گازها ( Rکه 

رسم و از شیب خطوط راست نمودارکه  T/1در مقابل  log(D)) بصورت 12-4نمودار معادله (

برابر 
R
H

303.2


ثابت تعادل  Kبا داشتن . در نهایت ))4-7(شکل ( است، تغییرات آنتالپی محاسبه شد 

) تغییرات آنتروپی و انرژي آزاد گیبس 14-4) و (13-4که در مرحله قبل محاسبه گردید و معادلات (

کیلوژول  22/7تغییرات آنتالپی (مقادیر مثبت  آورده شده است. 4-4تعیین شدند که نتایج در جدول 
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ي گرماگیر بودن فرآیند دهندهشانن )272کیلوژول بر مول براي سیانکس  82/6بر مول براي دپا و 

مقادیر منفی آنتروپی هم نشان  یابد.با افزایش دما درصد استخراج هم افزایش می استخراج است یعنی

  .تصادفی استحالت در طبیعت بدهد که فرآیند استخراج در سیستم مورد بررسی کمتر می

  

، 272مول بر لیتر سیانکس  015/0مول بر لیتر دپا،  05/0(شرایط:  )T) و دما (D. ارتباط بین نسبت توزیع(7- 4شکل 

pH 5/2  دقیقه) 25و زمان تماس  1، نسبت فاز آبی به آلی 272براي سیانکس  5/3براي دپا و  

  

  272هاي دپا و سیانکس . پارامترهاي ترمودینامیکی محاسبه شده براي استخراج کننده4- 4جدول 

  پارامترهاي ترمودینامیکی
  مقادیر محاسبه شده

  272انکس یس  دپا

  +22/7+  82/6 (kJ/mol)  تغییرات آنتالپی

  +34/18+  06/22 (kJ/mol)  انرژي آزاد گیبسغییرات ت

  -J/mol K( 3/37 -  15/51آنتروپی (تغییرات 

  

  غلظت حلال آلی بررسی -3-3-4

سرعت  گراد،سانتی درجه 25 در هاآزمایش 272 یانکسس و دپا غلظت اثر به منظور بررسی

 در و 05/0-6/0 محدوده در تاثیر دپا. شد انجام 1:1فاز آبی به آلی  نسبت و دقیقه در دور 450 همزنی

pH 5/2  در  272براي سیانکس 055/0-01/0و محدودهpH 5/3 هاي مساوي از فاز . حجمانجام شد
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ی از و پس از استخراج، فاز آب مخلوط شدهدقیقه با همزن مغناطیسی  25) به مدت ml 10آلی و آبی (

   است. آمده) 8-4در شکل ( نتایج و فاز آبی آنالیز شد. فاز آلی جدا

 افزایش حلال مقدار افزایش با استخراج درصد ،زیر شکل در شده داده نشان نتایج به توجه با

ارائه داده  Cyanex 272ستخراج بیشتر و قابل توجهی را نسبت به ا D2EHPA چنینهم. یابد می

 شده ذکر شرایط با Zn درصد 75 حدودمول بر لیتر  5/0با دپا  که دهداست. شکل (الف) نشان می

 به 272سیانکس  با درصد 41 حدود در روي استخراج کارایی حداکثر که حالی در. شودمی استخراج

   .است 272سیانکس  با روي استخراج براي بالا نسبتا pH مقادیر دلیل به رفتار این. آید می دست

    

  بر درصد استخراج روي 272و سیانکس غلظت دپا . تاثیر8- 4شکل 

نمودار لگاریتم ضریب توزیع در مقابل ، 272با توجه به نتایج بهتر دپا نسبت به سیانکس 

رسم شد که نتایج در هاي شرکت کننده دپا لگاریتم غظت دپا در فرم دیمر براي تعیین تعداد مول

 898/0شود، نمودار یک خط راست (ارائه شده است. همانطور که در شکل مشاهده می 9-4شکل 

R2= مکانیزم استخراج پیشنهادي روي در واکنش  ،دهد. این نتیجه) را نشان می~ 1( 96/0) با شیب

دیمر با یک مول یون فلزي ي آن است که یک مول دپا در فرم دهندهو نشان کند) را تایید می4-9(

  دهد.روي در سیستم استخراج مورد بررسی واکنش می
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، pH 5/2گراد، ه سانتیجدر 2در مقابل لگاریتم غلظت در فرم دیمر دپا (شرایط: دماي  D. نمودار لگاریتم 9- 4شکل 

  دقیقه). 25و زمان تماس  1نسبت فاز آبی به آلی 

  نسبت فاز آلی به فاز آبی بررسی اثر -4- 3- 4

مورد بررسی قرار  روي استخراج در 1: 4 تا 4: 1 محدوده در نسبت فاز آلی به فاز آبی تاثیر

ظت لبا غ 272سیانکس و  pH 5/2در  مول بر لیتر 5/0حلال آلی دپا با غلظت بدین منظور . گرفت

هاي طراحی شده فازهاي آلی و آبی با گراد با نسبتدرجه سانتی 25دماي مول بر لیتر در  035/0

دور بر دقیقه مخلوط شدند. پس از جداسازي دو فاز از هم، فاز آبی براي  450همزن مغناطیسی با دور 

 نسبت افزایش با استخراج درصد که است واضحگزارش شد.  10-4آنالیز فرستاده و نتایج در شکل 

VO / VA یابد می افزایش.   

y = 0.9594x + 0.6793
R2 = 0.898
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  بر درصد استخراج روي )O/Aنسبت فاز آلی به فاز آبی ( . تاثیر10- 4شکل 

  دیاگرام مک کیب تیل -4-4

استخراج کامل یک ماده حل شده وقتی در یک مرحله امکان پذیر است که حجم بی نهایت 

شود زیرا با بزرگی از حلال به کار گرفته شود. استخراج چند مرحله اي به همین دلیل استفاده می

شود. در یک سیستم استخراج با محدود از ماده حلال بازیابی کامل میسر می استفاده از یک حجم

) براي تخمین تعداد مراحل تئوریکی استخراج براي McCabe-Thieleتیل (-حلال، دیاگرام مک کیب

گیرد. براي رسم این دیاگرام به خط بهره برداري به دست آوردن نتایج مورد نظر مورد استفاده قرار می

  ایزوترم استخراج را می توان به دو روش رسم نمود: م استخراج نیازمندیم.و ایزوتر

  حجم معینی از یک فاز آبی حاوي یک مقدار مشخص از یون فلز با حجم معینی از یک فاز

هاي فلز در شود تا دو فاز به حالت تعادل برسند، سپس غلظت یونآلی مخلوط و بهم زده می

نوبت تکرار  5هاي متغیر از فاز آلی حداقل براي فرآیند، با حجمشود. این هر دو فاز تعیین می

 شود.می

 شود اما نسبت فاز آلی به آبی ثابت نگهداشته شده و غلظت فرآیند مانند حالت قبل تکرار می

  کند. اولیه یون فلز در فاز آبی تغییر می
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اده حل شده در فاز خط بهره برداري بر اساس موازنه جرمی بنا شده است. بنابراین، غلظت م

مختصات نقاط روي خط بهره آبی در ورود به هر مرحله و غلظت آن در فاز آلی در خروج از هر مرحله 

شفایی ( استاین خط مستقیم، خط عامل یا خط بهره برداري با فرمول زیر قابل محاسبه . اندبرداري

  :)1380 و عبداللهی، تنکابنی

)4-15(  
11 )(  nno yxx

O
Ay  

در استخراج روي از محلول مورد  272از آنجا که دپا نتایج بهتري را نسبت به سیانکس 

رسم شده است. این نمودار با  این حلالبا استفاده از  گرام مک کیب تیلادیمطالعه ارائه کرده است، 

دهد که نشان می 6-4شکل بدست آمده است.  4:1تا  1:4هاي مختلف فاز آبی و آلی از تماس حجم

فاز آلی به آبی یک و  و مرحله استخراج لازم است تا بیشتر روي موجود در خط بهره برداري با نسبتد

 5/0مولار استخراج شود. بدین منظور یک آزمایش دو مرحله اي شبیه سازي با دپا  5/0غلظت دپا 

دقیقه و دور در  450درجه، سرعت همزنی  25، نسبت حجم فاز آلی به آبی یک، دماي pH 5/2مولار، 

  درصد حاصل شد. 88این شرایط  بازیابی حدود  دقیقه انجام شد و در 25در زمان 

 

 25±2، دماي pH 5/2مولار در  5/0. دیاگرام مک کیب تیل براي استخراج روي از محلول فروشویی با دپا 11- 4شکل 

  دقیقه 25درجه و زمان 

Operating line 
 VO/VA =1:1 

Equilibrium Line 
 

Initial Zn concentration line  
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  استخراج روي در دوگانه هايسیستم افزایی هم بررسی -4-5

و  272هاي آلی ( دپا، سیانکس هاي مختلف از حلالدر قسمت پایانی این تحقیق حجم

TBP درجه،  25افزایی در دماي بررسی سیستم هم) برايpH 3 سرعت 1:1، نسبت فاز آبی به آلی ،

 025/0با غلظت  272مولار، سیانکس  2/0دقیقه با دپا  25دور در دقیقه و زمان تماس  450همزنی 

ها انجام شد. به علت برابر بودن نسبت دو فاز آلی با نسبت حجمی مختلف حلالمولار  TBP 1مولار و 

 12-4هاي حجم فاز آبی برابر است. نتایج در شکلآبی، مجموع حجم برداشت شده از دو فاز آلی با به 

  نمایش داده شده است. 13-4و 

بهترین کارایی جدایش را ارائه داده  4:1، 270نسبت دپا به سیانکس 12-4با توجه به شکل 

ترین سیستم ترکیبی مناسب  272درصدي سیانکس 20درصدي دپا و  80است. بنابراین ترکیب 

با استفاده از  )Rافزایی (تر، ضریب همچنین، جهت بررسی دقیقها براي استخراج روي است. همحلال

  محاسبه شد:معادله زیر 

)4-16(  

2722 CyanexEHPAD

mix

DD
D

R


  

افزایی باعث افزایش توان نتیجه گرفت استفاده از سیستم همبیشتر از یک باشد می Rجاییکه 

-ضریب هم 4:1، 272). با نسبت دپا:سیانکس Azizitorghabeh et al., 2016خواهد شد (استخراج 

  کند.بدست آمد که تاثیر این سیستم را بر استخراج روي تایید می 04/1افزایی 
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بر استخراج روي 272افزایی دپا و سیانکس . اثر هم12- 4شکل   

. نتایج نشانگر دهدرا نشان می TBPهاي مختلف سیستم دوگانه دپا و نتایج حجم 13-4شکل 

. تحت این شرایط استخراج روي با تغییر مطلوبی بر استخراج نداشته استآن است که این سیستم 

TBP  .واضح است که در این سیستم مناسب نبوده و این حلال به تنهایی توانایی استخراج را ندارد

  عمل کرده است. تنظیم کنندهبیشتر بعنوان  TBPترکیبی، دپا تاثیرگذارتر بوده و 

  

  بر استخراج روي TBPافزایی دپا و . اثر هم13- 4شکل 
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فصل پنجم: نتیجه گیري و 

   پیشنهادها
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  نماي کلی تحقیق -1-5

(فروشویی و استخراج با  متالورژيهیدروهاي هدف اصلی این تحقیق، بررسی توانمندي روش

سولفیدي بود. به منظور دستیابی به این هدف، - باطله اکسیدي یک نمونه در بازیابی فلز روي از حلال)

  برنامه تحقیقاتی به سه دسته تقسیم شد: 

i. سازي آن در آزمایشگاهو آماده شناخت خصوصیات نمونه 

ii. فروشویی 

iii. بازیابی نهایی فلز با روش استخراج با حلال 

بر مبناي مطالعات و نتایج قسمت اول، فاز دوم عملیات به منظور بهینه سازي پارامترهاي 

و  شینه بازیابی طراحی شد. اسید سولفوریک به عنوان عامل فروشوییو رسیدن به بیفروشویی 

. پارامترهاي موثر بر فروشویی روي مانند دما، انتخاب شد سولفات فریک بعنوان عامل اکسیدي

نسبت مایع به جامد، دور همزنی، غلظت اسید سولفوریک و نسبت سولفات فریک به اسید 

  نمایش داده شده است. 5-1ه در شکل جزییات این مرحلسولفوریک مورد بررسی قرار گرفت. 

 

  

 

 

 

 

  

  

  

  هاطراحی آزمایش .5-1شکل

 

 هاطراحی آزمایش

 
دور همزنی: 

200،300،400،500 

 rpm 600و 

 دما: 

و  50،60،70،80

90)C˚( 

به  اسید نسبت

: سولفات فریک

و  5/2، 2، 5/1، 1

3 

غلظت اسید: 

و  2، 5/1، 1،  5/0

 مولار 5/2

نسبت مایع به 

، 15، 10، 5: جامد

 ml/g 25و  20
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در مرحله سوم با استفاده از محلول بدست آمده از مرحله قبل که حاصل شرایط بهینه 

  هاي استخراج با حلال انجام شد.بوده است آزمایش

  ي فروشوییپارامترها سازيبهینه مرحله از حاصل نتایج بندي جمع -2-5

–سازي پارامترهاي مهم موثر بر عملکرد فروشویی روي از کانه اکسديمدلسازي و بهینه

 سولفیدي کم عیار با استفاده از روش سطح پاسخ و طرح مرکب مرکزي انجام شد. نتایج نشان داد:

تحت شرایط و سولفات فریک اسید سولفوریک ماکزیموم بازیابی روي در فروشویی با  )1

دور بر دقیقه، نسبت  320سرعت همزنی مول بر لیتر،  14/1: غلظت اسید سولفوریک ملیاتیع

لیتر بر گرم و میلی 10/10نسبت مایع به جامد ، 49/2اسید سولفوریک به سولفات فریک 

ل ذکر است که غلظت سولفات فریک قاب .آیدمیدرصد بدست  3/94درجه حدود  80دماي 

 هاي فروشویی ثابت در نظر گرفته شد. دقیقه در آزمایش 60مول بر لیتر و زمان  5/0

 و نرخ فروشویی باارتباط ریاضی بین پارامترها  به منظورمدلسازي فرآیند فروشویی روي  )2

 ارائه شد:زیر مدل رگرسیون پیشنهادي  و نهایتا تعیین اثر متقابل فاکتورها انجام شد

2
4

2
2

2
1545343

5242415

4321

10275.020959.7

0003185.008900.036700.027100.1

74300.088400.000995.043808.1
87238.659667.4982288.46071246.018898.63

XX

XXXXXXX

XXXXXXX
XXXXYZn









 

پارامترها بسیار  پاسخ نشان داد که برهم کنش و تاثیر متقابل بیننمودارهاي سه بعدي سطح  )3

 حائز اهمیت بوده است.

  استخراج با حلال آلی مرحله از حاصل نتایج بندي جمع -3-5

کم عیار سولفیدي -نمونه اکسیدي وییفروشمحلول سولفاته روي که از استخراج با حلال آلی 

 بررسیرقیق شده در کروزین  272دپا و سیانکس آلیهاي استخراج کنندهبا  بدست آمده است روي
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، دما، غلظت حلال و نسبت فاز آلی به فاز آبی مورد بررسی قرار گرفت و تاثیر pHشد. در این مرحله 

  شود.در ادامه گزارش می جبدست آمد که نتایهر پارامتر بر درصد استخراج 

تا  pHبر درصد استخراج روي با حلال آلی دپا نشان داد که درصد استخراج با افزایش  pHتاثیر . 1

یابد. رسد و با افزایش بیشتر کاهش میبه بالاترین مقدار خود می pH 5/2یابد و در افزایش می 5/2

 pH 5/3تر بود. هرچند هاي بالاتر مناسبpH، فرآیند استخراج در 272در حالیکه براي سیانکس 

مناسب براي بررسی پارامترهاي موثر دیگر انتخاب شد. این رفتار به دلیل طبیعت این  pHعنوان ب

مشتقات اسید فسفنیک نسبت  272چراکه در سیانکس نوع استخراج کننده کاتیونی اسیدي است. 

 تر هستند.به نوع فسفریک آن ضعیف

با یون فلزي روي در  272هاي دپا و سیانکس مقادیر لگاریتم ثابت تعادل واکنش استخراج کننده. 2

pH هاي مختلف و نیز در غلظت ثابت و ثابت و غلظتpH هاي متغیر بدست آمد. نتایج نشان داد

 است. -867/3و  -214/3 به ترتیب 272میزان متوسط لگاریتم ثابت تعادل براي دپا و سیانکس 

یابد افزایش دما میزان استخراج روي افزایش میدما بر فرآیند استخراج روي نشان داد که با  تاثیر. 3

 % درصد است.6و این افزایش براي هر دو استخراج کننده در حدود 

پارامترهاي ترمودینامیکی به منظور فهم بهتر فرآیند استخراج مورد بررسی قرار گرفتند. میزان . 4

کیلوژول بر مول  86/6و  22/7به ترتیب مقادیر مثبت  272تغییرات آنتالپی براي دپا و سیانکس 

ي گرماگیر بودن فرآیند استخراج است. میزان تغیرات انرژي آزاد گیبس بدست آمد که نشان دهنده

بدست آمد که نشان از غیر خودبخودي  272 براي دپا و سیانکس 06/22و  34/18مقادیر مثبت 

 بودن فرآیند استخراج در سیستم مورد بررسی بود.

مول  5/0ظت مطلوب براي دپا لمیزان غ .یافت آلی افزایش حلال مقدار فزایشا با استخراج درصد. 5

مول بر لیتر بدست آمد. میزان کارایی استخراج تحت این  035/0، 272بر لیتر و براي سیانکس 

براي  pH 5/2مول بر لیتر براي سیانکس،  035/0مول بر لیتر براي دپا و  5/0شرایط یعنی غلظت 
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درصد براي  75، حدود 1گراد) و نسبت فاز درجه سانتی 25سیانکس، دماي محیط (براي  5/3دپا و 

 بدست آمد. 272درصد براي سیانکس  41دپا و 

 .مورد بررسی قرار گرفت روي استخراج در 1: 4 تا 4: 1 محدوده در نسبت فاز آلی به فاز آبی تاثیر. 6

در نسبت فاز آلی  272براي سیانکس  درصد 100درصد روي براي دپا و  87/98نتایج نشان داد که 

  گردد.دقیقه استخراج می 25در مدت زمان واکنش  1به  4به آبی 

اگرام مک کیب یبا توجه به اینکه دپا عملکرد بهتري در استخراج روي داشته است براي رسم د. 7

رحله تخمین هاي دپا استفاده شد و تعداد مراحل تئوریکی لازم براي استخراج روي دو متیل از داده

درصد بدست آمده در  75درصد روي استخراج شد که با  88زده شد. که تحت این شرایط حدود 

 یک مرحله استخراج قابل مقایسه بود.

-از نمودار لگاریتم ضریب توزیع در مقابل لگاریتم غلظت دپا در فرم دیمر براي تعیین تعداد مول. 8

روي استفاده گردید. نتایج نشان داد که یک مول دپا  هاي شرکت کننده دپا براي واکنش با یون فلز

در فرم دیمر براي استخراج یک مول یون فلزي روي مطابق با واکنش زیر در سیستم استخراج مورد 

 بررسی نیاز است.

  )()(2)(2
2

)( 2)( aqorgorgaq HZnAHAZn  

افزایی بر درصد براي تعیین تاثیر هم TBPو دپا +  272ترکیبی دپا + سیانکس سیستماز . 9

را  272%) سیانکس20%) دپا + (80افزایی ترکیب (استخراج روي استفاده شد. نتایج سیستم هم

 کند. بعنوان تنظیم کننده در ترکیب با دپا عمل می TBPتایید نمود. همچنین نتایج نشان داد که 

  پیشنهادها -5-4

 آن در پیو سولفات فریک -اسید سولفوریک فروشوییسیستم با توجه به عملکرد خوب  )1

استخراج روي از محلول سولفاته بدست آمده با استفاده از استخراج کننده دپا و نیز سیستم 
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- سولفیدي کم عیار و باطله-هاي اکسیدياین فرآیند براي نمونه ،272سیانکس -ترکیبی دپا

 .گرددپیشنهاد میمشابه  هاي

تواند تاثیر افزایی میهمبا توجه به مطالعات مروري و نتایج آزمایشگاهی ارائه شده، سیستم   )2

 TBPو  272در این مطالعه سیستم ترکیبی سیانکس مطلوبی بر استخراج روي داشته باشد، 

افزایی شود که سیستم همپیشنهاد میبا دپا با تغییر تنها نسبت حلال مورد بررسی شد. 

تر مورد بررسی قرار گیرند. هاي مورد استفاده در این تحقیق به طور جزئی(سینرجیسم) حلال

ها و سرعت ، دما، غلظت حلالpHشود پارامترهاي تاثیرگذاري مانند بعبارتی پیشنهاد می

همزدن در سطوح مختلف بررسی شوند یا تاثیر این پارامترها با روش طراحی آزمایش بهینه 

  گردد.

آلی دیگر مانند هیدروکسی کوینولین،  هايترکیبشود که قدرت استخراجی پیشنهاد می )3

هاي مورد حلالبا افزایی (سینرجیسم) در سیستم هم نبه تنهایی و همچنی 301سیانکس 

 د.نمورد بررسی قرار گیراستفاده در این تحقیق 

گذارد و آهن مهمترین ناخالصی همراه روي است و به شدت روي استخراج روي تاثیر می )4

حتی ممکن است که قبل از روي استخراج گردد. در این تحقیق میزان آهن قبل از فرآیند 

و دما با توجه به تحقیقات پیشین تا  pHو تنظیم  NaOHاستخراج با حلال با اضافه کردن 

طی فرآیند آهن و روي در شود که فرآیند جدایش از این رو پیشنهاد می حدودي حذف شد.

 بررسی گردد.) TBPلالهاي آلی مورد مطالعه (دپا، سیانکس و استخراج با ح

در این پروژه از کروزین بعنوان رقیق کننده استفاده شده است. از آنجاییکه نوع رقیق کننده  )5

شود که پیشنهاد میتواند تاثیر بسزایی بر قدرت استخراجی استخراج کننده داشته باشد، می

  مورد بررسی قرار گیرد. نیزمانند بنزن ها انواع دیگري از رقیق کننده
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Abstract 
In this research, solvent extraction process of zinc from sulphate solution obtained from 

the leaching of low grade sulphide-oxide samples was investigated using D2EHPA and 

Cyanex 272 diluted in kerosene in a batch reactor. The leaching liquor (aqueous phase) 

was achieved from ferric sulfate and sulfuric acid sulfate media. Response surface 

modeling (RSM) was employed to optimize the important parameters including stirring 

speed, sulphuric acid concentration, acid to ferric sulphate ratio, liquid to solid ratio and 

temperature. The optimum conditions were found to be a stirring speed of about 320 

rpm, 1.14 mol/L sulphuric acid concentration, 2.5 acid/ferric sulphate ratio, 10 ml/g 

liquid/solid ratio and 80 °C temperature. Under these conditions, the highest recovery of 

zinc was achieved of approximately 94.3%. In solvent extraction experiments, various 

parameters such as pH, temperature, organic solvent concentration, organic phase to 

aqueous phase and time were investigated. According to the results, D2EHPA exhibited 

the higher extraction efficiencies than Cyanex 272 at the organic/aqueous ratio of 1:1. 

The optimum concentration and pH for D2EHPA and Cyanex 272 were distinguished to 

be 0.5 mol/L and 2.5, and 0.035 mol/L and 3.5, respectively. Under these conditions, 

extraction efficiency was found to be ~75% for D2EHPA against 41% for Cyanex 272. 

The plot of log D versus log [D2EHPA] was applied to determine the number of moles 

of D2EHPA participating in the extraction system. The plot confirmed the presence of 1 

mole D2EHPA in dimeric form for 1 mole Zn in the extraction system. Thermodynamic 

data showed that the zinc extraction process is endothermic. The McCabe–Thiele 

diagram was also used to estimate the theoretical stages number of extraction, which the 

results showed that two stages are required to achieve the maximum extraction of zinc 

in an organic to aqueous phase ratio of 1. At the end of this research, a number of 

experiments were carried out to investigate the effect of the synergism system of 

Cyanex 272 and TBP with D2EHPA at the slightly lower concentration value of 

D2EHPA (0.2 mol/L). It was found that the mixture of 80% D2EHPA and 20% Cyanex 

272 exhibited the best synergistic effect for Zn-extraction with a synergistic coefficient 

of 1.04. 

 

Keywords: Sulphide–oxide lead and zinc ore; Response surface methodology; Leaching; 

Solvent extraction; Synergism system; D2EHPA; Cyanex 272. 
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