
www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

3

چکیده
در این پژوهش فروشويي مكيروبي مخلوط كانسنگ سولفیدی و کربناتي سرب و روي انگوران به‎وسيله ترکیب باكتري‌هاي مزوفیل جداسازی شده از خاک و پساب این معدن، 
مورد مطالعه قرار گرفت. هدف از انجام این پژوهش تعیین تأثیر درصد جامد، pH اولیه محیط کشت و مقدار آهن دوظرفیتی در طی فرایند فروشويي مكيروبي روی و سرب بود. 
افزون بر این تغییرات اسیدیته و پتانسیل اکسایش و احیا نیز مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج به دست آمده از آزمایش‌ها نشان داد که پس از گذشت 23 روز از شروع آزمون‌های 
فروشويي مكيروبي، محتواي Zn+2 استخراج شده توسط باکتری‌ها )64/4 درصد( به‌طور معنی‎داری بیشتر از شرایط بدون باکتری )33/56 درصد( است. نتایج آزمایش‎ها نشان داد 
افزایش درصد جامد نمونه‌ها سبب کاهش بازیابی می‌شود، در حالی که افزایش میزان آهن اولیه و اسیدیته سبب افزایش بازیابی روی خواهد شد. از سوی دیگر بیشترین مقدار 
بازیابی سرب 1/03 درصد بود. مطالعه جامد باقیمانده از فروشويي مكيروبي نشان داد که سرب پس از انحلال به‌صورت کلروآرسنات سرب رسوب كرد. در مورد سرب به دلیل 
ایجاد رسوب تعیین ارتباط ميان متغيرهای بررسی شده و مقدار بازیابی غیرممکن بود. این یافته‌ها براي کاربردی كردن فناوري استخراج میکروبی در معادن پرعيار روي بسيار 

كارآمد به نظر مي‌رسد. 
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1- پيش‎نوشتار
نیاز روزافزون به مواد اولیه و كاهش ذخایر معدنی پرعیار از سویی و ضرورت مصرف 
بهینه انرژی و رعایت دقیق معیارهای زیست‌محیطی از سوی دیگر، كاربرد روش‎های 
را ضروری   )Metallurgical( فلزشناختي  و  معدنی  صنایع  در  تحول  ایجاد  و  جدید 
دنيا  در  دهه‎های گذشته  در طی  راه‎حل‎هايي كه  از  كيي  راستا،  دراین  است.  كرده 
از  فنونی است كه  مكيروبي شامل  فروشويي  مكيروبي است.  مطرح شده فروشویي 
صنعتی،  اهداف  از  برخي  به  دسترسی  برای  سلول  از  بخشی  یا  و  میكروارگانیسم‎ها 
میکروارگانیسم‌های  از  روش  این  در  می‎شود.  بهره‎برداری  زيست‌محيطي‌  و  معدني 
 .)Modak et al., 1996( می‎شود  استفاده  گوگرد  و  آهن  اکسید‌کننده  اسیددوست 
آلی  منابع  از  خود  حیاتی  فرایندهای  انجام  و  سوخت‎وساز  براي  میكروارگانیسم‎ها 
 Acidithiobacillus ferrooxidans, می‌کنند.  تغذیه  محیط  در  موجود  معدنی  و 
باکتری‎هاي  از   Acidithiobacillus tiooxiadns, Leptospirillum ferrooxidans

اکسایش  به‎وسیله  شده  تولید  انرژی  از  که  هستند  شيمولیتوتروف  و  اسیددوست 
مهم‎ترین از  و  می‌کنند  استفاده  فرو(  )آهن  دوظرفیتی  آهن  و  گوگرد   ترکیب‎های 

می‎آیند  شمار  به  فلزات  معدن  سنگ  میکروبی  فروشویی  برای   باکتری‎ها 
     .)Lundgren & Silverman, 1980(

     فروشویی میکروبی دارای مزایای مهمی همچون کاهش اثرات منفی زیست‌محیطی 
نتیجه  در  و  پیچیده  تجهیزات  به  نیاز  عدم  کمتر،  انرژی  به  نیاز  آب‌وهوا،  منابع  بر 
سرمایه‌گذاری پایین‌تر و امکان استخراج فلزات از منابع معدنی، از جمله روی است. 
آزادسازی روی از کانسنگ‌های سولفیدی طی یک سری واکنش هایی انجام می‎شود 
مستقیماً  باکتری‌ها  اول  نظریه  پايه  بر  دارد.  وجود  نظریه  دو  آن  انجام  مورد  در  که 
صرف  را  موجود  الکترون  مربوط،  فلز  کردن  اکسید  با  و   حمله  روی  کانسنگ  به 
واکنش‌های احیایی در غشای خود و در نتیجه تأمین انرژی مورد نیاز خود میك‌نند.

     نظریه دوم بر این اساس مبتنی است که باکتری‌ها با اکسید کردن آهن دوظرفیتی 
موجود در محیط کشت پایه و تبدیل آن به آهن ‎ 3ظرفیتی و استفاده از الکترون آن 
غیر  به‎طور  معدن  سنگ  در  موجود  روی  نتیجه  در  و  می‎کند  ایجاد  الکترونی  خلأ 
مستقیم، اکسایش القایی یافته و آزاد می‎شود. واکنش‌های 2 و 3 این فرایند را نشان 

می‌دهند )M یک فلز 2 ظرفیتی است(:

2 3
2 2

12 2 2
2

bacteriaFe O H Fe H O+ + ++ + → + واکنش 1                       

3 2 2 0MS Fe M Fe S+ + ++ → + +  واکنش 2                                         

و  پيچيدگي‎ها  دارای  كاني‌شناسي  نظر  نقطه  از  سولفيدي  كانسارهاي       
هیدرومتالورژی  فرایند  در  رقابتي  حالت  كي  بيشتر  و  هستند  بسیاری  شباهت‎هاي 
روش‌هاي  كاربرد  روي  اخيراً  که  به‎صورتی  دارند،   )Hydrometallurgy(
شده‌اند متمركز  آنها  سازنده‌  فلزات  فرآوري  براي   بیوهیدرومتالورژی 

خاص  ماهیت  دلیل  به  سولفیدی  کانی‎های  واقع  )Olubambi et al., 2007(. در 
شیمیایی به مقدار بسیار کم در اسید یا بازها حل می‌شوند و این مسئله هیدرومتالورژی 

.)Sheng- hea et al., 2008( رو کرده است‎آنها را با مشکلاتی روبه
     مكيروارگانيسم‌هاي استفاده شده در فرایند فروشويي مكيروبي بر پايه حساسیت 
مزوفيل  15(؛   °c  <( ساكروفيل  از:  عبارتند  که  می‌شوند  تقسیم  گروه‌   4 به   دمايي 
 )80 °c >( بالا  دما  ترموفيل  )c° 60-40(؛  متوسط  دما  ترموفيل   )c° 40-14(؛ 
مكيروبي كاني‌هاي سولفيدي، فرایند بسيار  فروشويي   .)Plumb et al., 2008(
چگالي پالپ، اندازه ذرات، ميزان  همچون  بسياري  متغیرهای  پيچيده‌اي است كه 
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و  اكسيژن  میزان   ،pH  ،)Eh( كاهش   دسترسي به مواد غذايي، پتاسيل اكسايش- 
میزان فعاليت باكتري‌ها در فرایند  و  محلول، حضور مواد سمي  دي اكسيدكربن 

.)Akcil et al., 2007( انحلال تأثيرگذار هستند
     مطالعات بسياري در زمینه فروشويي مكيروبي کانی‌های روی انجام گرفته است 
)Baba et al., 2011; Cheng et al., 2009(. در ایران نیز مطالعات گسترده‌ای در زمینه 
فروشويي مكيروبي کانی‌های معدن روی کوشک )Mehrabani et al., 2013( انجام 
شده است؛ با این وجود تا کنون مطالعه مدونی روی کانسنگ انگوران انجام نگرفته 

است.
زنجان  شهر  باختري  جنوب  يكلومتري   135 در  انگوران  روي  و  سرب  معدن       
قرارگرفته است. کانسار انگوران از دو بخش کربناتي و گوگردي تشکیل شده است. 
بخش بالایی کانسار به‎صورت کربناتي و بخش‎های ژرف‎تر گوگردي است. هر چند 
زده  هم  بر  معدنی  توده  مناطق  برخی  در  را  ترتیب  این  شناسی،  زمین  های  فعالیت 
است. از ديد کانی‎شناسی بخش گوگردي شامل کانی‌های اسفالریت، گالن، پیریت، 
آرسنوپیریت و کوارتز و بخش کربناتي شامل کانی‎های اسمیت‎زونیت، سروزیت، 
همی‎مورفیت، می‎متیت، کلسیت و کوارتز است. معدن انگوران حدود 14/7 ميليون 
با عيار متوسط 28 درصد روي و 6 درصد سرب دارد. حدود 10  تن ذخيره قطعي 
ميليون تن از ذخيره اين معدن با عيار متوسط 25 درصد به‎صورت اكسيدي و روباز و 
4/7 ميليون تن از ذخيره معدن به‎صورت زيرزميني است و شامل بخش گوگردي )با 
عيار متوسط 39 درصد( و مخلوط اكسيدي و گوگردي )با عيار متوسط 33 درصد( 

است )غضنفري، 1370(. 
     با توجه به این که بيشتر ذخیره اکسیدی معدن انگوران و بسیاری از معادن سرب و 
روی دنیا در حال پايان است و محصول آینده این معادن سولفیدی خواهد بود، لزوم 
به نظر  از کانسنگ‎های سولفیدی ضروری  برای استحصال فلز  ارائه روشی کارآمد 
می‎رسد. هدف از انجام این پژوهش بررسی امکان استفاده از انحلال زيستي کانسنگ 
پر عیار سرب و روی انگوران با استفاده از باکتری‌های مزوفیل بومی منطقه است. با 
توجه به اینکه در حال حاضر بيشتر این کانسنگ برای انحلال اسیدی، طی عملیات 
گرمايي تشویه می‎شود و این مسئله به تولید و انتشار حجم بالايی دی اکسید گوگرد 
در هوا می‎انجامد، انجام این پژوهش می‎تواند گامی مهم در راستاي حفاظت از محیط 

زیست و کاهش هزینه‌های فرآوری کانسنگ‌های سولفیدی سرب و روی باشد. 

2- مواد و روش‎ها
2- 1. جداسازي مكيروارگانيسم‌ها

ابتدا مخلوط باکتری‌های مورد استفاده در این پژوهش از زهاب‌ها، خا كهاي   در 
زنجان  استان  در  انگوران  روي  و  سرب  معدن  كانسنگ   و  معدن  اطراف 
)g/l( ترکیب‌های  شامل  كه   ،9  K  کشت  محیط  در  باکتری‌ها  این  شد.   جداسازی 
3.0 g (NH4)2SO4, 0.5 g MgSO4·7H2O, 0.1 g KCl, 0.5 g K2HPO4, 

شد.  داده  كشت  بود،   )Silverman & Lundgren, 1959(   0.01 g Ca(NO3)2

میلی‌لیتر از  يا 5  و  سنگ(  یا  )خاك  جامد  نمونه‌هاي  از  گرم   5 كار،  اين  براي 
 9  K كشت   محيط  با  ميلي‌ليتري،   250 فلاس‌كهاي  در  و  توزين  پساب  نمونه 
1 گرم  و    FeSO4 .7H2O 5 گرم  رسانده شد.  میلی‌لیتر  به حجم 100  آهن(  )بدون 
محيط   pH و  افزوده  هر فلاسک  به  باكتري‌ها  فعال‌سازي  برای  نيز  گوگرد عنصری 
شكير  در  هفته  كي  مدت  به  و  شد  تنظيم   1/8 روي  اسيدسولفوركي  كمك  به 
صورت  گرمادهي  سانتی‎گراد  درجه   32 دماي  تحت  120و   rpm دور  با  انكوباتور 
نمونه‌ها  مدت  اين  در  یافتند.  انتقال  محیط کشت جدید  به  نمونه‌ها  گرفت و سپس 
از  پایان پس  باكتري‌ها، كنترل شد. در  Eh و تعداد  pH و  از دید  در فواصل مرتب 
انتقال‌ها  انتقال با رسيدن تعداد باكتري‎ها به حدود 200000000 عدد در ميلي‌ليتر   6
استفاده شد. مكيروبي  فروشويي  انجام آزمون‎های  برای  باکتری‎ها  این  از  و  متوقف 

2- 2. فروشويي نمونه‌ها
کربناتی  کانی‎های  بیشتر  در  فلز  مقداری  دارای  کانسنگ  نمونه  اینکه  به  توجه  با 
بود و فرایند فروشويي در استخراج فلزات از کانسنگ کربناتی نسبت به فروشويي 
در  شد.  طراحی  نیز  فروشويي  آزمون   3 بنابراین  دارد،  بیشتری  اهمیت  مكيروبي 
است؛  کربناتی  بخش  به  مربوط  فروشويي  عملیات  در  شده  بازیابی  فلز  مقدار  واقع 
به شدت زمان‎بر است.  فروشويي  چرا که مطالعات نشان می‎دهد انحلال سولفیدها 
  pH با  اسيدسولفوركي 30 درصد و آب مقطر  NaOH  5/5 مولار،  نمونه‌ها توسط 
ميلي‌متر   از 2  اندازه ذرات كوچك‎تر  با  ليتر،  با درصد جامد 50 گرم در  و  برابر 2 
تنظیم و مدت آزمایش 24 ساعت  300 RPM  انجام شد. همچنین دور همزن روی 

انتخاب شد. 
2- 3. آزمون‌هاي فروشويي مكيروبي )بیولیچینگ(

ابعاد  تا  میکرونایزر  دستگاه  کمک  به  خردایش  از  پس  شده،  گردآوری  کانسنگ 
حدود 20 میکرون رسانده و با محلول گرم )30 درجه سانتی‎گراد( اسید کلریدریک 
6 مولار شسته شد. پس از آن 2 مرتبه با آب یون‎زدایی و 3 مرتبه با استن شستشو داده 
شد تا ذرات گرد و غبار موجود در سطح کانی‎ها از آن جدا شود. سپس در دمای 60 
درجه سانتی‎گراد خشک و به مدت 24 ساعت در دمای 120 درجه سانتی‎گراد در 
آون استریلیزه شد. در پایان، كي نمونه معرف از همه نمونه‌ها تهيه شد و برای تجزيه با 
استفاده از دستگاه ICP- OES (Varian-735) و XRD (Okinus-3000) و طيف‎سنجي 

فلورسانس اتمي مورد استفاده قرار گرفت. 
ICP-OES، نمونه مورد مطالعه دارای 43  نتايج به دست آمده از تجزیه  پايه  بر       
فلورسانس  تجزيه طیف‎سنجی  نتیجه  بود. همچنین  و 13 درصد سرب  درصد روي 
پايه  بر  بود.  ppm  115آنتيموان  و  آرسنكي   3621  ppm وجود  نشان‌دهنده  اتمی 
به  از کانی‎های سولفیدی و کربناتی  به‎صورت چیره  نمونه  XRD )شکل 1(،  تجزيه 
کربناتی  کانی‎های  درصد  بود.  شده  تشکیل  کلسیم  کربنات  و  کوارتز  باطله  همراه 
نتیجه آزمون فروشويي اسیدی تعیین شد. بر این اساس، 15/64  پايه  بر  و سولفیدی 
درصد از روی به‎صورت کربناتی و بقیه به شکل سولفیدی بود. کانی‎های سولفیدی 
 نمونه، شامل اسفالریت و گالن و کانی‎های کربناتی شامل اسمیت‎زونیت و سروزیت 

بودند.  
 15 و   Design Expert 7  (DX7) آماري  نرم‎افزار  کمک  به  آزمایش  طراحی       
آزمايش با درصدهاي متفاوتي از آهن دو ظرفیتی،‌ pH اوليه و درصد جامد به همراه 3 
نمونه شاهد در فلاس‌كهاي 250 میلی‎لیتری مطابق با جدول 1 انجام شد. نتایج حاصل 
از آزمون‎ها با استفاده از نرم‎افزار برای ارائه مدل ریاضی برای انحلال روی و سرب 
مورد استفاده قرار گرفت. به دليل ماهيت كربناتی كانسگ، اسيديته اوليه محيط‎هاي 
به  باكتري  تلقيح  از  پيش  بنابراین  مي‎يافت؛  افزايش  ملاحضه‎اي  قابل  به‎طور  كشت 
محيط به مدت 4 روز pH با استفاده از اسيدسولفوركي ثابت نگه داشته شد.  هر ارلن 
شامل 90 ميلي‌ليتر محيط كشت، 10% حجمی- حجمی تلقيح باكتري و 5- 10- ‌%15 
وزنی- حجمی کانسنگ و 2/5- 5- 7/5% وزنی حجمی سولفات آهن آب‎دار بود كه 
با دور rpm 150 و دماي 32 درجه در شكير انكیباتور، گرمادهي شدند. به نمونه‌هاي 
شاهد، 5 ميلي‌ليتر محلول فورم آلدهيد 37% )محصول شركت مرك- آلمان(، برای 

جلوگيري از رشد باكتري ها، افزوده شد.
    ميزان تغييرات پتانسيل اكسايش- احيا )Eh( و اسيديته )pH( به‎طور مرتب در طی 
آنها،  اولیه  پايه وزن  بر  ارلن‌ها،  از  تبخیر شده  میزان آب  اندازه‌گيري شد.  آزمایش 
از  روز   23 از گذشت  پس  می‌شد.  جبران  مقطر  به کمک آب  و  روزانه  به‎صورت 
شروع، آزمون‌ها متوقف و از هر ارلن مقدار 50 میلی‌لیتر محلول برای تجزيه عناصر 
گرفته شد. میزان انحلال عناصر سرب و روی به کمک دستگاه طیف‌سنجی جذب 
اتمی اندازه‌گیری شد. همچنین کانسنگ باقیمانده جامد پس از خشک کردن در آون 

برای آزمون دوباره XRD مورد استفاده قرار گرفت.	
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3- بحث و نتايج
 Eh  3- 1. تغييرات

دادن  از  یا  کسب  در  ماده  یک  “توانایی  به‎صورت   (ORP( احیا  اكسايش-  پتانسیل 
الکترون” تعریف می‎شود و از جمله شاخص‌های اصلی در رشد باکتری‌ها و انحلال 
به شمار می آید )Manafi et al., 2013(. باکتری‌های هوازی -همانند باکتری‌هایی که 
در این مطالعه از آنها استفاده شده است- در ‌Ehهای مثبت و بزرگ‌تر از 200 فعال 
افزایش  موجب  ظرفیتی  سه  آهن  به  دوظرفیتی  آهن  تبدیل  با  باکتری‎ها  این  هستند. 
پتانسیل اكسايش- احیا می‎شوند. بنابراین در طي آزمايش، تغييرات پتانسيل اكسايش- 
احیا به‎طور منظم اندازه‎گيري شد. بر پايه اندازه‎گيري‎هاي انجام شده تغييرات ‌‌‌‌Eh در 
بازه 136 تا 536 میلی‌ولت قرار داشت. شکل 2، تغييرات پتانسيل اكسايش- احیا را در 
23 روز آزمايش بر پايه شماره آزمايش‌ها نشان مي‌دهد. همان‌طور که در نمودار دیده 
)آزمون  داشتند  را   EH میزان  شاهد کمترین  نمونه‌های  آزمایش،  پایان  در  می‎شود، 
16، 17 و 18 به ترتیب دارای Eh پایانی 357/4، 344/5 و 330 میلی‌ولت بودند(. از 
آنجا که میزان پتانسیل اكسايش- احیا با میزان انحلال ارتباط مستقیم دارد، این امر 
 pH طور کلی نمونه‌هایی که دارای‎نشان‌دهنده تأثیر مثبت باکتری‌ها بر انحلال است. به
اولیه 2 هستند، Eh پایانی بالاتر دارند، به گونه‌ای که بالاترین Eh مربوط به آزمون 
شماره 13 است )Eh=536.8(mv)(، که دارای بالاترین مقدار بازیابی روی نیز است. 
از سوی دیگر، کم‌ترین مقدار Eh در میان آزمون‌های فروشويي مكيروبي مربوط به 
آزمون شماره 4 با pH=1 بود که دارای کم‌ترین مقدار بازیابی روی نیز بود. این امر 
نشان‌دهنده ارتباط مستقیم میان Eh پایانی و مقدار بازیابی روی و همچنین نشان‌دهنده 
در  و  باکتری‌ها  رشد  در  منفی  عاملی  می‌تواند   ،2 از  اسیدیته  کاهش  که  است  آن 
ابتدا  نمونه‌ها در  به‎صورت كلي، در بیشتر  باشد.  بازیابی فروشويي مكيروبي  پی آن 
نمونه  در  احیا  اكسايش-  پتانسیل  افت  این  که  داشت  Eh وجود  دوره کاهش  یک 
بر  بود.  نمونه‎ها  بقیه  از  بودند کمتر  آهن  سولفات  لیتر  در  75 گرم  دارای  که  هایی 
این  در  غالباً  شده،  انجام  مكيروبي  فروشويي  آزمون‎های  در  موجود،  مقالات  پايه 
 دوره افت Eh وجود ندارد و Eh پس از چند روز ثبات، شروع به افزایش می کند 
مطالعه  این  در   Eh افت  علت   .)Ilyas et al., 2012; Haghshenas et al., 2009(
وجود ترکیبات کربناتی در کانسنگ است که با اسیدسولفوریک موجود در رافینت 
وارد واکنش و بی‌درنگ حل می‎شود. -2 ( CO3) موجود در ترکیب اسمیت‌زونیت، 
اسیدسولفوریک(  افزودن  از  )ناشی    H +با کربناتی  کانی‌های  دیگر  و  سروزیت 
پتانسیل  احیایی در محلول، سبب کاهش  ایجاد محیط  با  و  تشکیل H2CO3 می‎دهد 
اكسايش- احیا می‎شود. با افزایش تعداد باکتری‌ها و آغاز فعالیت آنها، به دلیل اینکه 
باکتری‌های مورد استفاده در آزمایش، کانی‌های سولفیدی را اکسید می‌کنند، شرایط 
اکسایش چیره می‎شود و Eh افزایش می‎یابد.  این در حالی است که نمونه‌های شاهد 

با pH=1,1.5 روندی تقریباً ثابت را از دید Eh طی کرده‌اند.
pH  3- 2. تغييرات

pH یکی دیگر از متغیرهای مؤثر در فعالیت باکتری‌ها به شمار می‎آید، به گونه‎ای که 

باکتری‌های مورد استفاده در فروشويي مكيروبي تنها در pH خاصی می‎توانند فعالیت 
کنند. از سویی میزان pH با سینتیک انحلال در ارتباط است. بنابراین مانیتورینگ این 
متغیر اهمیت خاصی دارد. تغييرات مقادير اسيديته در طی آزمایش در شکل 3  نشان 
داده شده است. بر پايه اين نمودارها، براي نمونه‌هاي با pH اوليه 1، ابتدا اسيديته كمي 
كاهش يافت و سپس شروع به افزايش کرد و در حدود 2 ثابت شد. بر پايه مطالعات 
اکسایش  موجب  باکتری‌ها  فعالیت  مكيروبي،  فروشويي  زمینه  در  دیگر  شده  انجام 
گوگرد عنصری و تبدیل آن به اسیدسولفوریک می‎شود، بنابراین انتظار می رود پس 
از آغاز فعالیت باکتری‌ها pH کاهش یابد. این در حالی است که حتی پس از آغاز 
فعالیت باکتری‌ها، در این آزمایش، نمونه‎های با pH اولیه 1 دارای دوره‎ای از افزایش 
pH بودند. وجود ترکیب‎های کربناتی عامل اصلی افزایش pH محیط بوده و تولید 

اسیدسولفوریک توسط باکتری‌ها شیب افزایش pH را کاهش داده که پس از حدود 
15 روز، کاهش pH آغاز شده و پس از چند روز تقریباً ثابت شده است. در نمونه‎های 
با اسيديته اوليه 1/5 و 2 پس از تغییرات، pH روی حدود 2/5 ثابت شد. این در حالی 
است که نمونه‎های شاهد که بدون باکتری بودند -با همین pHهای اولیه- در ابتدای 
آزمایش دارای روندی افزایشی، با شیب زیاد بودند اما شیب این تغییرات پس از چند 
pH آن است که پس از مدتی همه  روز کاهش یافت. علت کاهش شیب تغییرات 
کانی‌های کربناتی، که عامل اصلی افزایش pH هستند حل شده و محیط از دید pH به 
ثبات رسیده است.  در آزمون شماره 13 که دارای بیشترین مقدار بازیابی روی بود، 
پس از دوره کوتاهی افزایش pH، اسیدیته به ثبات رسید و پس از 15 روز کاهش 
pH آغاز شد. شیب تغییرات pH در این آزمون آرام‎تر از دیگر آزمون‎ها بود که این 

pH می‎تواند  افزایش  آنجا که  از  باشد.  بالاتر  انحلال  در  مؤثر  عاملی  خود می‎تواند 
برخی عناصر حل شده، همانند سرب  بلور و رسوب  عاملی مهم در تشکیل دوباره 
و آرسنیک، باشد می‎توان گفت عدم تغییرات شدید pH در این آزمون می‎تواند به 
عنوان عاملی مثبت در انحلال بیشتر به شمار آید. بنابراین توصیه می‎شود برای افزایش 

بازیابی، با استفاده از عوامل خارجی از تغییرات شدید pH جلوگیری شود.  
3- 3. بازيابي سرب و روي با استفاده از آزمون‌هاي فروشويي

در  و  برابر 15/64 درصد  اسیدسولفوریک  با  فروشویی شده  نمونه‌  در  بازيابي روي 
ليچ  با 12/81 درصد و در محلول  برابر  با سدیم هیدرواکسید  نمونه فروشويي شده 
از  فرایند  بازیابی  برای محاسبه  اندازه‎گيري شد.  برابر 0/92 درصد  تنها  با آب  شده 

رابطه زیر استفاده شده است:
مقدار فلز حل شده

= بازیابی
کل فلز موجود در جامد

     از آنجا که کانسنگ اولیه دارای مقادیری کانی‌های کربناتی است و با توجه به 
می‎توان گفت  است،  بالاتر  از سولفیدها  مراتب  به  انحلال‎پذیری کربنات‎ها  این که 
بازيابي سرب  ميزان  است.  بوده  از کانسنگ  بخش  این  به  مربوط  بیشتر  انحلال  این 
در فروشويي با سدیم هیدرواکسید در بیشترین حالت خود در میان همه آزمون‎های 
فروشويي مكيروبي و فروشويي یعنی 3/57 درصد بود. هر چند این بازیابی بسیار کمتر 
از میزان اقتصادی بود و هدرروی سرب همچنان بالا بود، اما دلالت بر آن داشت که 
فروشويي بازیک می‎تواند بازیابی سرب را افزایش دهد. همچنين ميزان آهن موجود 
دیده  كه  همان‎گونه  شد.  اندازه‎گيري  ترتيب  به  نمونه‎ها  براي   PLS محلول‎هاي  در 
مي‎شود ميزان انحلال آهن در نمونه فروشويي شده با اسيدسولفوركي به شدت بالاتر 
از ديگر نمونه‏هاست، كه مي‎تواند در مراحل بعدي موجب ايجاد اختلالاتي در فرایند 
استخراج فلزات سرب و روي از محلول شود. جدول شماره 2 میزان بازیابی سرب و 

روی و همچنین انحلال آهن را به‎طور خلاصه نمایش می‎دهد.
3- 4. بازيابي روي در فرایند فروشويي

بر پايه نتايج تجزیه‎هاي شيميايي محلول باردار )PLS( حاصل از عملیات فروشويي 
مكيروبي، ميزان روي در بیشترین حالت برابر 14 گرم در ليتر و ميزان بازيابي این فلز 
در اين حالت برابر 64/4 درصد بود. در اين حالت  غلظت سولفات آهن )به عنوان 
برابر 50 گرم  ليتر، درصد جامد  اوليه در محيط 75 گرم در  منبع آهن دو ظرفیتی( 
در ليتر و اسيديته اوليه محيط كشت برابر 2 برآورد شد. این در حالی بود که ميزان 
بازيابي روي در نمونه شاهد با pH=2 برابر 33/56 درصد بود. همان طور که مشاهده 
دادند.  افزایش  درصد   30/9 را  روی  بازیابی  میزان  میکروارگانیسم  وجود  می‎شود، 
كمترين ميزان بازيابي روي مربوط به فلاسك دارای 150 گرم نمونه جامد در كي 
ليتر و 25 گرم سولفات آهن در ليتر و اسيديته 1 بود. بازيابي در اين حالت برابر 31/5 
درصد و ميزان انحلال برابر 20/55 گرم در ليتر اندازه‎گيري شد. میزان بازیابی روی 
در نمونه شاهد با همین pH برابر 26/27 درصد بود. به‎طور کلی می‎توان نتیجه گرفت 
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افزایش درصد جامد نمونه‎ها سبب کاهش بازیابی می‎شود، در حالی که افزایش میزان 
آهن اولیه و اسیدیته سبب افزایش بازیابی روی خواهد شد. علت تمایل باکتری‌ها به 
pH بالاتر آن است که باکتری‌های استفاده شده در این پژوهش بومی منطقه انگوران 

بوده و از خاک و آب اطراف معدن جداسازی شده‎اند. خاک و آب این محدوده به 
دلیل ارتباط با سنگ‎های کربناتی دارای pH  بالا هستند و این امر موجب مقاوم‌سازی 
بازیابی پایانی در 18 آزمون  pH  بالا شده است. شکل 4 میزان  به  باکتری‌ها نسبت 

انجام شده را نمایش می دهد. 
که  انجام گرفت   DX7 نرم‎افزار  به کمک  داده‌ها  آماری  تجزيه  این،  بر  افزون       
نشان‌دهنده ارتباط خطی میان متغیرهای مورد مطالعه و میزان بازیابی روی در  فرایند 
فروشويي مكيروبي است. با این وجود متغیر میزان آهن، دارای مقدار P-Value بالایی 
است، که نشان‌دهنده عدم تأثیر این متغیر در محدوده انتخاب شده است. بنابراین این 
متغیر از مدل ریاضی حذف شد. در این حالت احتمال اینکه عواملی غیر از عوامل 
موجود در مدل ریاضی در میزان بازیابی روی تأثیر داشته باشد تنها 0/02 درصد است. 
مدل پایانی ریاضی که توسط نرم‎افزار و پس از تجزيه‌های واریانس به دست آمد به 

شکل زیر است:
  47.243 11.438 ( ) 1.5726 ( . )Zn pH P D= + × − ×

     که در آن P.D مقدار درصد جامد است.
3- 5. بازيابي سرب در فروشويي مكيروبي

بر پايه نتايج تجزيه‌،‌ بازيابي سرب در شرايط بهينه كه شامل pH برابر 1، درصد جامد  
تنها  مقدار آن  داد كه  ليتر سولفات آهن است، رخ  ليتر و 75 گرم در  50 گرم در 
 ،pH=1/5 در  كه  بود  درصد   0/3 بازيابي  ميزان  شرايط  بدترين  در  و  درصد   1/03
ليتر  در  گرم   25 برابر  آهن  سولفات  میزان  و  ليتر   در  گرم   100 برابر  جامد  درصد 
به  درصد   0/5 حالت  بهینه‌ترین  در  بازيابي  ميزان  كنترل  نمونه‌هاي  در  داد.  روی 
فروشويي  فرایند  طی  در  را  عنصر سرب  بازیابی  میزان   5 نمودار  شد.  آورده  دست 
بسيار  نمونه‌هاي  در  سرب  بازيابي  ميزان  اينكه  علت  می‌دهد.  نمایش  مكيروبي 
به   )PbS( )ZnS( و گالن  اسفالریت  انحلال  ثابت  باشد كه  اين  پايين است مي‌تواند 
ترتيب برابر 1023×2 و 28-10 است، بنابراين گالن بسيار انحلال‌ناپذيرتر از اسفالریت 
PbS در اين فرایند باشد  ZnS و رسوب  بر انحلال   است كه اين امر مي‌تواند دليلي 

)كليني و همكاران،‌ 1389(.
     افزون بر این، جامد باقیمانده از عملیات فروشويي مكيروبي در بهینه‌ترین حالت 
گرفت. قرار  استفاده  مورد   XRD دوباره تجزيه  انجام  برای   ،)13 شماره   )آزمون 

نمایش  مكيروبي  فروشويي  فرایند  از  را پس  نمونه کانسنگ   XRD الگوی   6 شکل 
می‌دهد. همان‌گونه که دیده می‎شود، نمونه پایانی دارای مقادیری اسفالریت و گالن 

است، که می‌تواند ناشی از عدم انحلال و یا رسوب دوباره باشد. همچنین در نمونه 
پایانی مقداری کلروآرسنات سرب (Pb5(AsO4)3Cl) وجود دارد که در نمونه اولیه 
وجود ندارد، این امر علت پایین بودن بازیابی سرب در فرایند است. در واقع، سرب 
 )Bajda, 2011( 3 در طی فرایند فروشويي مكيروبي حل شده و سپس مطابق واکنش
دوباره با آرسنیک و کلر موجود در محیط وارد واکنش شده و رسوب کرده است. 
 KCl منشأ آرسنیک موجود در محلول، آرسنیک موجود در کانسگ و منشأ کلر، 
موجود در کانسنگ انگوران است. این مسئله نشان‌دهنده آن است که  در صورتی که 
کانسنگ مورد نظر دارای مقادیری آرسنیک و کلر باشد، عملًا امکان بازیابی سرب 

وجود نخواهد داشت. 
2 3

4 5 4 35 3 ( )Pb AsO Cl Pb AsO Cl+ − −+ + ↔ واکنش 3                                     
     افزون بر این، بر پايه شکل 6 همه کربنات‌های فلزی موجود در کانسنگ حل و 
کلسیم موجود در این ترکیب با گوگرد ترکیب شده و به فرم کلسیم کربنات )گچ( 

رسوب کرده است.
     تجزيه آماری داده‌ها نشان داد که هیچ مدل ریاضی با داده‌های مربوط به بازیابی 
سرب قابل انطباق نیست که این امر به دلیل آن است که افزون بر متغیرهای در نظر 
گرفته شده در آزمون‎ها، متغیرهای دیگری نیز همانند مقدار کلر و آرسنیک وجود 

دارند که واکنش را کنترل می‌کنند. 

4- نتیجه‎گیری
استفاده از میکروارگانیسم‌ها میزان بازیابی روی از کانسنگ سولفیدی- کربناتی را به 

مقدار قابل توجهی افزایش می‌دهد.
کاهش درصد جامد موجب افزایش مقدار بازیابی فرایند می‎شود. درصد جامد بهینه 

برابر 50 گرم کانسنگ در لیتر به دست آمد.
     افزایش غلظت آهن دوظرفیتی در محیط کشت موجب افزایش بازیابی می‎شود. 

مقدار بهینه سولفات آهن 75 گرم به ازای یک لیتر محیط کشت است. 
     در بازه 1 تا 2 بهترین مقدار pH برای رسیدن به بیشترین بازیابی روی برابر 2 است.  
     در کانسنگ‌هایی که دارای مقادیری آرسنیک هستند، به دلیل تشکیل رسوب 
کلروآرسنات سرب، امکان بازیابی سرب توسط فرایند فروشويي مكيروبي در محیط 

کشت K 9 وجود نخواهد داشت.
     آزمون فروشويي اسیدی نمونه‌ها نشان‌دهنده این بود که بیشینه 15/64 درصد از 

روی موجود در نمونه کربناتی و بقیه سولفیدی است.
اسیدی، می‌تواند  به فروشويي  بازیک کانسنگ سرب و روی نسبت       فروشويي 

بازیابی سرب را به مقدار قابل توجهی افزایش دهد.
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شكل 1- الگوي XRD از نمونه معرف كانسنگ سرب و روي معدن انگوران پیش از فرایند فروشويي مكيروبي.

شكل 2- نمودارهاي تغييرات Eh  براي 18 آزمون انجام گرفته.
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شكل 3- نمودارهاي تغييرات  pH  براي 18 آزمون انجام گرفته.

شكل 5- ميزان بازيابي عنصر سرب از  نمونه‌هاي تحت آزمايش.شكل 4- ميزان بازيابي عنصر روي از  نمونه‌هاي تحت آزمايش.
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توضیحاتدرصد جامدآهن دوظرفیتی (g/l)اسیدیتهشماره

112/55
217/55
31510
412/515
517/515
61/555
71/52/510
81/5510
91/57/510

101/5515
1122/55
122510
1327/55
1422/515
1527/515
نمونه شاهد161510
نمونه شاهد171/5510
نمونه شاهد182510

انحلال آهن PPMبازیابی سرب )%(بازیابی روی )%(توضیحات حلالنوع حلال

3015/640/0224223 درصد حجمی- حجمیاسیدسولفوریک
5/512/813/576 مولارسدیم هیدرواکسید

pH=20/920/0250 آب مقطر

جدول 2- ميزان بازيابي عناصر  روي و سرب از نمونه‌هاي تحت آزمايش فروشويي.

شكل 6- الگوي XRD از نمونه معرف كانسنگ سرب و روي معدن انگوران پس از فرایند فروشويي مكيروبي.

جدول 1- ويژگي‎هاي آزمایش‌های فروشويي مكيروبي انجام شده.
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