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لیچینهگ  مشهک  ممهده در   لبتهه  مورد توجه قرار گرفته است. ا رویی است که در صنایع یک روش جدید تولیدلیچینگ مستقیم اسفالریت،   چکیده

بهوده و   %22محتوای روی در پسهماند لیچینهگ بیشهتر از     همچنین .استلیچینگ فرآیند  طی در روی %07کمتر از بازیابی ، اسفالریتمستقیم کنسانتره 
 متهر سانتی 97با قطر و نیمه صنعتی در پژوهش حاضر از یک راکتور ستونی آن وجود دارد.  نقره، نیک ، مس و کادمیوم درمناصر با ارزش دیگری نظیر 

 لیچینهگ روی از پسهماند   شهد. شهرای   بهه داله  آن شهارژ مهی     دوغابلیتر  447که در هر مرحله از فرآیند  ه استمتر استفاده شد 1 بیش از و ارتفاع
-و زمان ماند پسماند بر روی درصد بازیابی روی بررسی شد. نتایج نشان مهی ، سولفات آهن غلظت اسید سولفوریکو تاثیر مواملی همچون  سولفیدی

، دمها شود و اسید سولفوریک تاثیر قاب  توجهی بر انحلال ندارد. همچنین با افزایش دهد افزایش غلظت سولفات آهن  موجب افزایش انحلال روی می

اند و سرمت واکهنش  دهد که ذرات معدنی توس  گوگرد منصری احاطه شدههای سینتیکی نشان میبررسی .یابدافزایش می مرحله دومانحلال روی در 
 شود.برطبق مدل هسته کوچک شونده توس  نفوذ مام  انحلال به دال  لایه لاکستر کنترل می
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Zinc Recovery from Direct Leaching Sulfide Concentrate Residue in Pilot Scale 
 

N. Sadeghi                              J. Moghddam 

 
Abstract Direct leaching of sphalerite is a new production method that is considered in the Zinc industries. 

However, the main problem is relatively low recovery percent of Zn (less than 70%). The surveys show that zinc 

content in leaching residue is more than %25 and other precious metals (such as silver, nickel, copper, and 

cadmium) presence in there. In this study, a tubular reactor with 30 cm diameter, more than 9 m height and 440 

liters’ volume were used to Zinc extraction from leach residue. The residual sulfide leaching conditions and the 

impact of factors such as the concentration of sulfuric acid, iron sulfate and sludge retention time on the 

recovery percentage were determined. The results show that increasing the ferrous sulfate concentration 

increases the zinc recovery percent but sulfuric acid hasn’t a significant effect on dissolution rate. Furthermore, 

with increasing temperature, the zinc recovery percent increases. The leaching reaction rate is controlled by the 

diffusion of the dissolution agent into the ash layer, according to the shrinking core model. 
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 مقدمه

های سولفیدی همواره یکی از چالشاستخراج روی از منابع 
قطه تبخیر نبه ملت بوده است.  کشور مرصه تولید فلزات

های پیرومتالورژیکی استفاده از روشتر روی لالص پایین
 صورت قاب  توجهی محدود شده است.هببرای این فلز 

وند قوی در همچنین حضور گوگرد موجب ایجاد یک پی
به  ،این پیوندشکستن شود که برای کمپلکس اسفالریت می

های قب  روش است. در دهه صرف انرژی قاب  توجهی نیاز
روی از کنسانتره  الکترووینینگ برای تولید-لیچینگ -تشویه

هزینه بالا،  ،ولانی شدنطاما  .[1] شدسولفیدی استفاده 
تشکی  فازهای نالواسته در حین تشویه و آلودگی محی  

لیچینگ تحت ود. بزیستی از جمله مشکلات این روش 
میلادی توس   87فشار روش دیگری بود که در نیمه دهه 

. این روش نیز  [2,3] گوردون استفاده شد-شریتشرکت 
   به ملت هزینه تولید بالاتر و استفاده از تجهیزات تحت 

 هایی در مرصه صنعتی روبروفشار و پیچیده با محدودیت
 د. ش

 توکمپوا شرکتتوس  که با تحقیقات وسیع تری  
یک روش کارا برای لیچینگ  انجام شد، (امروزی اتوتک)

دی در شرای  اتمسفری پیشنهاد شد روی از کنسانتره سولفی
 دمشدر این روش بوسیله فشار هیدرواستاتیک و  .[4]

 وارداکسیژن در دال  راکتور، اسفالریت اکسید شده و روی 
 در این فرآیند همزمان با انحلال روی شود. محلول می

شود. فرآیندهای گوگرد نیز بصورت منصری آزاد می
 مختلفی برای حذف گوگرد از پسماند لیچینگ پیشنهاد شده

 جداسازیبه کلی  شالهها در سه این روش. [5,6] است
 شیمیایی اصلاح [7,8] فلوتاسیون توس  مکانیکی یا فیزیکی
)مث  سولفات  ترکیبات سولفیدی افزودن با گوگرد آبگریزی

 2COیا O2H ازطریق واستخراج [9] وم و سدیم(آمونی
 از اصلیترین مشکلات اما .اندشده تقسیم [10] کربوهیدرات

توان به هزینه بالا، مدم امکان بازیابی کام  می فوق روشها
فرسایش و لوردگی تجهیزات جداسازی و گوگرد، 
 البتههای محی  زیستی در حین فرآیند اشاره کرد. آلودگی

نگ مستقیم اتمسفری اسفالریت حاوی مقدار پسماند لیچی

باشد های دیگر می( نسبت به روشروی %97) بالاتری روی
. اندجامد را احاطه کرده ی از گوگرد ذراتو لایه نسبتا نازک

رسد با تغییر شرای  بتوان بخش قاب  توجهی از به نظر می
  .[6] از پسماند بازیابی نمودرا،  روی
ولفیدی مستقیما وارد فرآیند در این روش پسماند س 

 pHشود. در این مرحله معمولا لیچینگ مرحله دوم می
   در این شود. محلول در حدود صفر درنظر گرفته می

توانند بر روی انحلال روی از پارامترهای مهمی می فرآیند
 پسماند سولفیدی تاثیر گذارند. مهمترین این پارامترها شام 

ن و اندازه ذرات پسماند لظت آهدما، غلظت اسید، غ
 نجاماسفالریت ا پسماندلیچینگ  در پژوهش حاضرباشد. می
. در این فرآیند ابتدا پسماند موجود آنالیز شده و است شده

بعد از تعیین مقدار روی و گوگرد در پسماند، مواد در دال  
ریخته شده و در دمای معین  نیمه صنعتی ستونیراکتور 
 است. سی شدهمختلف برر موام تاثیر 

 
 هامواد و روش

پسماند استفاده شده در این پژوهش از لیچینگ مستقیم 
کنسانتره سولفیدی معدن انگوران در راکتور ستونی به مدت 

سامت بدست آمده است. محتوای روی، گوگرد و آهن  24
بود.  شده تعیین %2و  %98، %22ترتیب در کنسانتره اولیه به

( %2/18ولفوریک صنعتی )در این پژوهش از اسید س
آبه  2محصول شرکت اسیدسازان زنجان و سولفات آهن 

 است.  محصول شرکت کیمیا زنگان استفاده شده
ت ربصو هاتیوبی( استفاده در آزمایشراکتور ستونی) 

است که افزایش  داده شده نشان (9) طرحواره در شک 
کتور انجام دمای محلول با چرلش بخار آب در دال  را

  . شد
درجه سانتیگراد(  12محلول اولیه با دمای مورد نظر ) 

گرم بر  27در مخزن سالته شده و پسماند لیچینگ با نسبت 
لیتر به محلول اضافه شد و دوغاب سالته شده به دال  
راکتور ستونی پمپ گردید. با پمپ پالپ به راکتور تیوبی، 

تر و م 97دمش هوا از کف آغاز شد. ارتفاع راکتور بیش از 
متر در نظر گرفته شد. 1ارتفاع دوغاب در راکتور 
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 طرحواره سیستم لیچینگ مستقیم پسماند سولفید روی  9شک  
 

سانتیمتر درنظر گرفته شد.  97قطر کف راکتور برابر  
از اکسیژن موجود در هوا  اسفالریتبرای تامین اکسیدکننده 

کتور به از کف را  l/min 987 استفاده شد و هوا با دبی
به درون راکتور اولین  دوغابدال  آن دمیده شد.  با ارسال 

-نمونه نمونه برداشته شده و در فواص  مشخص زمانی

آهن محلول  روی وغلظت  .انجام شد های بعدیگیری
-در نمونه( Varian, AA240) توس  دستگاه جذب اتمی

همچنین برای تعیین گیری شد. اندازه های برداشته شده
روی در پسماند اولیه، پسماند مورد نظر در تیزاب  محتوای

محلول حاص  غلظت روی و آهن در سلطانی ح  شده و 
غلظت اسید  شده توس  دستگاه جذب اتمی آنالیز شد.

سولفوریک محلول بصورت متناوب آنالیز شده و در 
صورت کاهش اسیدیته محلول به دوغاب اسید سولفوریک 

از تیترازول  سولفوریک سیدبرای تعیین غلظت ا اضافه شد.
مولار( و شناساگر متی  زرد استفاده  9/7) هیدروکسید سدیم

برای تعیین فازهای موجود در پسماند سولفیدی از  .شد
استفاده شد. همچنین سالتار  ایکسآنالیز پراش اشعه 

 (SEM)پسماند توس  میکروسکوپ الکترونی روبشی 
 بررسی گردید.

 
 نتایج 

 سماند اولیهشناسایی ساختار پ

های لیچینگ بر روی مواد طبیعی است برای انجام آزمایش

کننده در آنها در اسایی فازها و مناصر شرکتنمعدنی، ش

برای بررسی فازهای موجود در دستور کار قرار گیرد. 

 آن که الگویاز آنالیز پراش اشعه ایکس استفاده شد پسماند 

-می ر که دیدهاست.  همانطو شده نشان داده (2)در شک  

در سالتار لجن  ممدهشود، اسفالریت و گوگرد به طور 

روی وجود  قصحلال نانکه با توجه به احضور دارند. 

)محصول( طبیعی به نظر  گوگرداسفالریت )واکنشگر( و 

دیگری نظیر کوارتز، ژاروسیت، رسد. همچنین فازهای می

به شود. کوارتز لزیت و کادموزیت در سالتار دیده میانگ

که تمایلی برای واکنش در شرای  _ منوان یک فاز لنثی

-به نظر می است. اما در پسماند باقی مانده _لیچینگ ندارد

های حضور آنگلزیت و ژاروسیت به ملت واکنش رسد

لزیت به ملت آنگباشد. جانبی همراه با واکنش انحلال می

اثر  سرب با کمپلکس یونی سولفات و جاروسیت بر واکنش

ها کاتیونپایدار از رسوب یش آهن و تشکی  یک اکسا

 اند.تشکی  شده

و نقشه توزیع مناصر گوگرد  میکروسالتار (9) شک  

لیچینگ قب  از مملیات  لجن سولفیدی روی و روی در

ذکر شده  (9)جدول  درهمانطور که  شده است. نشان داده

-است، گوگرد و روی دو منصر اصلی در پسماند اولیه می

بنابراین برای نحوه توزیع این دو منصر رسم شد. با  باشند،
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رسد به نظر می ج( -9)ب( و شک  -9)مقایسه شک  

بسیار بالاتر است.  سطح در گوگرد نسبت به روی محتوای

 بنابراین گوگرد به صورت منصر در سطح حضور داشته و

آنالیز  اند. از طرفی ذرات توس  لایه گوگرد احاطه شده

- گزارش شده (9)جدول  در XRF  منصری لجن توس

محتوای گوگرد در پسماند نسبت به محتوای است که 

( افزایش یافته است.%98) گوگرد در کنسانتره اولیه

 
 

 برای پسماند اولیه اسفالریت  Xاگو پراش اشعه   2شک  
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 ی در سطح ذرات ج( تصویر توزیع گوگرد در سطح ذرات از پسماند اولیه سولفید روی ب( نقشه توزیع رو SEMالف( میکروگراف   9شک  

 

 آنالیز منصری پسماند اولیه سولفید روی  9 جدول
 

 (ppmمس) کادمیوم)%( سلسیم)%(  آهن)%( سرب)%( گوگرد)%( روی)%( منصر

 927 4/9 2/0 2/4 2/9 94 2/92 محتوا

 

 سولفوریک بر لیچینگ روی تاثیر غلظت اسید
یکی، اسههفالریت در حضههور اسههید   از دیههدگاه ترمودینههام 

شهود. واکهنش انحهلال بهرای     سولفوریک و اکسیژن ح  می
لیچینگ این کانی و انرژی آزاد گیبس مربوط به آن بصورت 

 شود:تعریف می (9)رابطه 
 

ZnS (S) + 2H2SO4(aq) + O2(g) = 2ZnSO4(aq) + 2S(aq) + 

2H2O(l)          
ΔG0

298=397.97 KJ/mol 
 

مهوثر بهرای   ر تواند به منوان یک متغیه غلظت اسید می 
تقیم بهه سهطح   اسید بصورت مسه  انحلال روی مطرح شود.
و یا از طریهق افهزایش سهرمت     [11]اسفالریت حمله کرده 

سهینتیک  ( موجب تغییهر  4FeSOاکسایش یون فروسولفات )
. در ایهن بخهش لیچینهگ    [12] شهود لیچینگ اسفالریت مهی 

 ل بههر لیتههر اسههیدمههو 2/9و  2/7اسههفالریت در دو غلظههت 
مشهخص   (4)ور کهه از شهک    شد. همانط مسولفوریک انجا
اسید سولفوریک تاثیری مطلهوبی  اولیه  هایتاست، در سام
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 ل در ههر اما پس از مدتی رژیم انحهلا  .بر انحلال روی دارد
 رسد.می دو غلظت به یک حالت همسان

 

 
 

 های مختلفدرصد استخراج روی با گذشت زمان در غلظت  4شک  

مولار سولفات آهن، بدون حضور سولفات روی  4/7اسید سولفوریک، 

 درجه سانتیگراد 80و دمای 

 

، بها افهزایش غلظهت    اولیهه  تارسد در سامبه نظر می 
ریهق مسهیرهای   اسید غلظت یون فریک افزایش یافته و از ط

لایه گوگرد به دال  فصه  مشهتر    نفوذی موجود بر روی 
. بها انحهلال روی، گهوگرد آزاد    کندنفوذ می ه و لایه مانعذر

نمایهد و  ا مسدود میشده و بخشی از آن مسیرهای نفوذی ر
بتهه بهه   یابهد. ال طور محسوسی کهاهش مهی  سرمت لیچینگ ب

حاص  از دمش هوا از کهف و   ملت تلاطم شدید در راکتور
قاب ، نیهروی برشهی بهر ذرات    تچرلش دوغاب در جهت م

از سهطح   گهوگرد  شدن با گذشت زمان و جدا شود.میوارد 
شهود. امها در   ذرات مسیرهای نفهوذی جدیهدی ایجهاد مهی    

سهفالریت بها   حمله مامه  انحهلال بهر روی ا   غلظت پایینتر، 
افتد و سرمت انحلال در سهامتهای  سرمت کمتری اتفاق می

فرج موجود در اسفالریت بهه   و اولیه پایینتر است. البته لل 
ی قابلیهت  ملت سرمت پایینتر تولید لایه سولفیدی تها حهد  

و سرمت انحلال روی با گذشت زمهان افهت    دندار را نفوذ
 کرده است.کمتری 

 
 اثیر غلظت آهن بر لیچینگ ت

در کنار موام  مختلفی که بهرای انحهلال روی در لیچینهگ    
است، یهون فریهک بیشهترین توانهایی را      مستقیم مطرح شده

معمههولا آهههن بصههورت  بههرای اکسههایش اسههفالریت دارد.  
های سولفات پایدار است اما بهه ملهت   دوظرفیتی در محلول
( توس  گهاز اکسهیژن و   Fe+2) های فرواکسایش مداوم یون

تولید یون فریک، غلظت این یون بطور مسهتقیم بها غلظهت    
. بنابراین بها افهزایش غلظهت    [99] آهن ک  در ارتباط است

 طبهق د. بهر  یابه آهن ک ، غلظت یون فریک هم افزایش مهی 
 ، پروفیه  غلظهت مامه  انحهلال    [14] مدل انحلال نرنسهت 

(3+Feمی )  تواند بصورت گسترده بر سرمت انحلال ماده بها
( در Fe+3ارزش تههاثیر گههذارد. بهها افههزایش مامهه  انحههلال )

محلول و سطح ذره جامد، شیب پروفی  غلظتی از سطح تها  
ابه   مرکز افزایش یافته و در نتیجه شهار نفهوذی آن بطهور ق   

 یابد.توجهی افزایش می
تاثیر غلظت آهن بر انحهلال روی آورده   (2)در شک   
غلظهت  تغییهر   ،شهود همانطوری که مشاهده مهی  .است شده

تحت تهاثیر   محلولانحلال روی را در  سرمتتواند آهن می
سامت در غلظت  97رسد پس از البته به نظر میقرار دهد.  

 کاهش یافته استبی روی مول بر لیتر آهن، درصد بازیا 4/7
افزایش ضخامت لایهه گهوگردی )لاکسهتر(    که نشان دهنده 
مول بر لیتر  2/7باشد. اما در غلظت میجامد  بر روی ذرات

بها یهک سهرمت تقریبها     و بهوده  سرمت لیچینگ روی کمتر 
 است.یکنوالت روی در محلول سولفات ح  شده 

 

 
 

مولار سولفات  2/7درصد استخراج روی با گذشت زمان در   2شک  

درجه سانتیگراد و  80آهن، بدون حضور سولفات روی و دمای 

 مولار سولفات آهن 4/7و  2/7های غلظت
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 تاثیر غلظت سولفات روی بر انحلال روی 
توانههد بصههورت واضههح بههر  حضههور یههون سههولفات مههی 

غلظت ترمودینامیک و سینتیک لیچینگ تاثیر گذارد. افزایش 
-2

4SO یهون فریهک را افهزایش داده و    تا حدی توان تشکی  
بهر طبهق اصه      . البتهه [15] کنهد انحلال روی را تسهی  مهی 

لوشاتیلیه، افهزایش غلظهت یهون روی در محلهول موجهب      
کاهش سرمت انجام واکهنش انحهلال اسهفالریت در جههت     

  79/7در این قسهمت لیچینهگ روی در   . [10]شود رفت می
ه و نتایج آن در مول بر لیتر سولفات روی بررسی کرد 2/7و 

شهود،  است. همانطور که دیهده مهی   گزارش شده (9)شک  
سهرمت  ثیر محسوسهی بهر   افزایش غلظت سولفات روی تها 

کنتهرل غلظهت یهون    باید توجهه داشهت    البته .نداردانحلال 
افهزایش  دارد و بها  سولفات در این فرآیند اهمیت ویهژه ای  

رصهد  د مولار( در محلهول  2/9) این یونغلظت  قاب  توجه 
 .[6] یابدمی کاهشبازیابی روی 

 

 
 

در   تاثیر غلظت سولفات روی اولیه در محلول بر انحلال روی  9 شک 

درجه  80مولار سولفات آهن و دمای  4/7مولار اسید سولفوریک،  9

 سانتیگراد

 

 پسماند  دما بر لیچینگتاثیر 
توانهد لیچینهگ   دما از دیگر متغیرههای مههم اسهت کهه مهی     

فیدی را تحت تاثیر قرار دههد. در ایهن قسهمت    پسماند سول
درجه سهانتیگراد   12و  80، 87لیچینگ پسماند در سه دمای 

است. افزایش دما از ارائه شده (0)شک   انجام شد. نتایج در
موجب افزایش درجه سانتیگراد،  12درجه سانتیگراد تا   87

. تاثیر دما بهر لیچینهگ   شده است %97بازده لیچینگ روی تا 
ز نظههر ا از دو دیههدگاه قابهه  بررسههی اسههت.لفید روی سههو

و  انتروپهی سیسهتم افهزایش    ترمودینامیکی، با افهزایش دمها  
و پیشرفت واکنش در جههت  کاهش  انرژی آزاد گیبس یافته

. از سویی دیگر از نقطه نظهر  [16] رفت مطلوبتر لواهد بود
سینتیکی با افزایش دما نیروی محرکه واکنش برای غلبهه بهر   

ههای  -سازی واکنش افهزایش یافتهه و شهالص   فعال انرژی
یابنهد.  سیستم افزایش می درانتقال جرم )مانند ضریب نفوذ( 

شدت افزایش سرمت انحلال با افزایش دما یکهی از معیهار   
 باشد.های مهم برای شناسایی سازوکار سینتیک لیچینگ می

 

 
 

مولار  2/7تاثیر دما بر بازده لیچینگ پسماند سولفید روی در   0 شک 

و بدون حضور سولفات   مولار سولفات آهن 4/7اسید سولفوریک، 

 روی

 
 سینتیک لیچینگ پسماند

شده است، ذرات  نشان دادهالف( -9)همانطور که در شک  
. بنهابراین  انهد  لایه مانع )گوگرد( احاطهه شهده   جامد توس 

سینتیک  لیچینگ روی از پسماند مرحله قب  بر مبنای مهدل  
حالهت مختلهف    شونده و رژیم کنترلهی در دو کهسته کوچ

)کنترل شیمیایی و نفوذ از لایه لاکستر( بررسی شهد. نتهایج   
اسهت. بها توجهه بهه      نشهان داده شهده   (8)حاص  در شک  

شهونده  حاصله ، مدل هسته کوچهک  (2Rضرایب تشخیص )
با نفوذ از دال  لایه لاکستر به منهوان مهدل انحهلال تاییهد     

 شد.
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سهرمت لیچینهگ، بهر طبهق مهدل هسهته       تاثیر دما بهر   
 12و  80، 87شونده با کنترل لایه محصول در دمای کوچک

 (1)شهک   شهده در  تحت بررسی قرار گرفت. نتایج حاصه  
است. با افزایش دما سرمت فرآیند افزایش یافهت   ارائه شده

و  297/7، 912/7ترتیب و ثابت سرمت در سه دمای فوق به
-بهرای محاسهبه انهرژی فعهال    محاسبه شد. همچنین  208/7

سازی لیچینگ پسماند سولفید معادله آرنیوس رسم شهده و  
سازی ظهاهری  ارائه شد. انرژی فعال (97)شک   نتایج آن در
 کیلوژول بر مول محاسبه شد. 42/24این فرآیند 

 

 
 

مولار اسید  2/7بررسی سینتیک لیچینگ پسماند در   8شک  

بدون حضور سولفات روی و  مولار سولفات آهن، 4/7سولفوریک، 

درجه سانتیگراد در دو رژیم کنترل شیمیایی و نفوذ از لایه  12دمای 

 محصول
 

 
 

سانتیگراد در  87و  80، 87سینتیک لیچینگ پسماند در دماهای   1شک  

مولار سولفات آهن، بدون حضور  4/7مولار اسید سولفوریک،  2/7

 سولفات روی

 

 
 

 ای لیچینگ پسماند سولفیدینمودار آرنیوس بر  97شک  

 
 گیرینتیجه

در پژوهش حاضر تاثیر موام  مختلف بهر لیچینهگ روی از   
است. صنعتی بررسی شده  پسماند سولفیدی در مقیاس نیمه
تهوان مقهدار قابه  تهوجهی     میبر اساس نتایج حاص  شده، 

 روی را از پسماند سولفیدی استخراج نمهود. غلظهت اسهید   
که . چناندر مثبتی بر انحلال روی دارسولفوریک و آهن تاثی

با افزایش غلظت آهن سینتیک انحهلال و درصهد اسهتخراج    
با افزایش غلظت یون اما روی افزایش قاب  توجهی داشتند.  

بهه   تغییر لاصی نداشت کهه سولفات درصد استخراج روی 
        بههر طبههق رسههد بههه دلیهه  تههاثیر ترمودینههامیکی آن نظههر مههی

دمها تهاثیر   ر طی واکهنش باشهد.  همچنهین    داص  لوشاتیلیه 
سهینتیک واکهنش    .مطلوبی بر افزایش سرمت لیچینهگ دارد 

بها   شهود و داله  لایهه لاکسهتر کنتهرل مهی     توس  نفوذ از 
در لایهه  یون روی مام  انحلال و ضریب نفوذ  دما  افزایش
افزایش یافته است. انرژی فعال سازی ظاهری برای لاکستر 

کیلوژول بر مول محاسهبه   42/24 لیچینگ پسماند سولفیدی
 .شد
 

 تشکر و قدردانی
نویسندگان از شرکت لالص سازان روی زنجهان بهه ملهت    
حمایتهای مالی و تکنیکی پژوهش حاضر تشکر و قهدردانی  

 نمایند.می
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