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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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The recycling of steel-making dust was investigated using the leaching process in sulfuric acid and the separation of zinc ions 
by solvent extraction method. Due to the high chloride content of steel-making dust, the spent used in the experiments after 
the completion of the processes in the first cycle was returned to the beginning of the steel-making furnace dust recycling 
process to investigate the effect of chloride ions on the extraction of zinc metal. Aqueous solution was prepared by dissolving 
steel-making dust in sulfuric acid and followed by precipitation of iron in hydroxide form. To separate zinc from aqueous solu-
tion, D2EHPA agent was used at a constant temperature of 25 oC and the ratio of aqueous to organic phase was 1:1. The effect 
of pH parameter in the range of 1-5 and volume concentration of extractant 5-30% on the extraction of zinc in three cycles of 
return spent were investigated. According to the results, an increase in pH up to about 3, the extraction of zinc increased enor-
mousely, and the extraction was almost complete at higher than 3. Also, an increment in D2EHPA concentration enhanced the 
zinc extraction and the optimum extraction was found to be 30%. Thermodynamic calculations showed that the main active 
ion of zinc in the leaching solution is Zn2+ and in the first cycles, it controls the absorption mechanism by the D2EHPA extract-
ant. The fitting of thermodynamic data for the 10th cycle also showed that the molar percentage of ZnCl+ species changes from 
2.05 % to 12.86%.
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چکیده

در این تحقیق، بازیافت غبار کوره فولادسازی با استفاده از فرآیند لیچینگ در اسید سولفوریک و جداسازی یون روی به روش استخراج حلالی مورد بررسی قرار گرفت. با توجه 
به محتوای بالای یون کلريد در غبار فولادسازی، آب مورد استفاده در آزمایش‌ها پس از اتمام فرآیندها در چرخه اول دوباره به ابتداي فرآيند بازيافت غبار کوره فولادسازي 
برگردانده شد تا اثر یون کلريد بر درصد استخراج فلز روی مورد بررسی قرار گیرد. تهیه محلول آبی با انحلال غبار کوره فولادسازی در اسید سولفوریک و در ادامه رسوب‌دهی 
آهن به صورت هیدروکسیدی انجام پذیرفت. جهت جداسازی یون روی از محلول آبی از استخراج کننده D2EHPA در دمای ثابت oC 25 و نسبت حجمی فاز آبی به آلی 1:1 
استفاده شد. اثر پارامترهای pH در محدوده 5-1 و غلظت حجمی استخراج کننده 30-5 درصد حجمي بر درصد استخراج فلز روی در سه چرخه آب برگشتی بررسی شدند. 
طبق نتایج حاصل، با افزایش pH تا حدود 3، درصد استخراج فلز روی بشدت افزایش پیدا کرد و درصد استخراج تقریباً کامل در pHهای بالاتر از 3 حاصل شد. همچنین افزایش 
غلظت استخراج کننده D2EHPA باعث افزایش درصد استخراج روی شده و بهینه مقدار آن 30 درصد حجمي به دست آمد. محاسبات ترمودینامیکی نشان داد که عمده یون 
فعال فلز روی در محلول لیچینگ +Zn2 است و در چرخه‌های نخست، مکانیسم جذب توسط استخراج کننده D2EHPA را کنترل می‌کند. برازش داده‌های ترمودینامیکی برای 

چرخه دهم از افزایش درصد مولی گونه +ZnCl از 2/05 درصد به 12/86 درصد حکایت دارد. 

واژه‌هاي کلیدی: غبار کوره فولادسازی، بازیافت فلز روی، استخراج حلالی، جداسازی یون کلرید، محاسبات ترمودینامیکی.

پذیرش: 1401/10/11دريافت: 1401/05/21

1. مقدمه
از  به‌عنوان سومین عنصر غیر آهنی پرمصرف پس  فلز روی 
مس و آلومینیم شناخته می‌شود. براساس آمار سال 2021، 
حدود 14/13 میلیون تن روی تولید شده است که 85 درصد 
ماده اولیه معدنی برای تولید آن کنسانتره اسفالریت )سولفید 
روی( است ]1،2[. با توجه به پیش‌بینی رشد اقتصادی جهان 
در سال‌های آینده نیاز به تامین این فلز استراتژیک در سطح 
دنیا دیده می‌شود ]3[. براساس گزارش سازمان زمین شناسی 
ایالات متحده آمريکا مجموعاً حدود 250 میلیون تن ذخایر 
معدنی روی در جهان می‌باشد. با توجه به میزان تولید سالیانه 

این فلز و میزان ذخایر اکتشاف شده، حدود 20 سال تولید 
بنابراین   .]2[ بود  خواهد  پذير  امکان  اولیه  منابع  از  فلز  این 
بازیافت روی از مواد ثانویه‌ای که محتوی این فلز هستند، از 
دو حیث بسیار با اهمیت خواهد بود. اولا از مشکلات زیست 
ثانيا مصرف مواد  این مواد جلوگیری خواهد کرد و  محیطی 

معدنی این فلز را به مراتب کمتر خواهد کرد ]4[. 
یکی از منابع ثانویه مهم در تأمین فلز روی، غبار کوره‌های 
به  روی  فلز  از  متفاوتی  مقادیر  دارای  که  است  فولادسازی 
با توجه به   )ZnFe2O4( یا فریتی )ZnO( صورت فاز اکسیدی
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کوره مورد استفاده مي‌باشد. عناصر اصلی در غبار فولادسازي 
رایج  کمتر  عناصر  سایر  و  است  کلسیم  و  روی  آهن،  شامل 
عبارت‌اند از پتاسیم، منگنز، کلر، کادمیوم، سیلیسیم و سرب. 
بر اساس محتوای روی، غبار فولادسازي به سه دسته تقسیم 
می‌شود: غبار روی کم عیار )کمتر از 4 درصد وزني(، غبار روی 
متوسط عیار )4 تا 20 درصد وزني( و غبار روی عیار بالا )بیش 
از 20 درصد وزني( ]5[. به طور کلی دو روش پیرومتالورژی 
]5،6[ و هیدرومتالورژی ]4،7-10[ یا حتی به‌صورت ترکیب 
این دو روش جهت بازیافت غبارهای فولادسازی مورد استفاده 
قرار می‌گیرد. دو مزیت بسیار مهم روش هیدرومتالورژی باعث 
شده است که تکنولوژی‌های جدید به سمت این روش سوق 
پیرومتالورژی  به روش‌های  نسبت  این روش  اولاً  کنند.  پیدا 
به مراتب آلودگی محیط زیست کمتری ایجاد می‌کند و ثانيا 
با کمک این روش می‌توان به فلز روی با خلوص بالاتر دست 
هیدرومتالورژی  روش  در  متنوعی  حلال‌های  از  کرد.  پیدا 
مرسوم‌ترین  عنوان  به  سولفوریک  اسید  که  می‌شود  استفاده 
آن‌ها هست ]9[. در اين بين بازیافت فلزات از غبارهای کوره 
کوره‌های  غبارهای  بازیافت  از  کمتر  بسیار  مراتب  به  القایی 
در  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد   )EAF( الکتریکی  قوس 
القايي وجود کلريد در فرآيند توليد فلز روي  غبارهاي کوره 
ممکن  یا  کند  مي  ايجاد  هيدرومتالورژي مشکلاتي  روش  به 
اعمال  در هنگام  دیوکسین  مانند  مواد سمی  تولید  در  است 
گرما دخالت داشته باشد، بنابراین ابتدا باید حذف شود ]10[. 
 ،)NaCl( ترکیبات کلریدی در غبار فولادي شامل کلرید سدیم
و   )PbOHCl( )KCl(، هیدروکسی کلريد سرب  پتاسیم  کلرید 
حتي کلريد روي )ZnCl2( است ]10،11[. شستشوی کلريد با 
آب به عنوان حلال، يکي از روش‌هاي مرسوم در کلر زدایی 
از غبارهای فولادسازی به شمار مي‌رود که متاسفانه موجب 

مشکلات محیط زیستی عدیده ای می شوند ]12،13[. در اين 
تحقيق، با حذف فرآيند کلرشويي در آب، غبار کوره القايي به 
ترسيب  با  و  شده  سولفوريک حل  اسيد  در  مستقيم  صورت 
استخراج  فرآيند  تحت  محلول  خنثي‌سازي،  روش  به  آهن 
يون  وجود  اثر  مي‌گيرد.  قرار   D2EHPA از  استفاده  با  حلالي 
کلريد بر بازدهي جداسازي کاتيون فلز روي در pHها و غلظت 
های حجمی مختلف D2EHPA مورد بررسي قرار گرفته است. 

2. مواد و روش تحقيق
مواد شيميايي

مواد  از  نظر،  مورد  استخراج حلالي  آزمايش‌هاي  انجام  براي 
شيميايي مختلف استفاده شد که مشخصات هر يک از آن‌ها 

با خصوصيات و شرکت سازنده در جدول 1 ذکر شده است.
در پژوهش حاضر، غبار فولادسازی از شرکت جهان فولاد 
کمک  به  غبار  شیمیایی  آنالیز  و  است  شده  تهیه  کرمانشاه 
دستگاه جذب اتمی Varian 240A مورد سنجش قرار گرفته 
و در جدول 2 نتایج آن نشان داده شده است. طبق جدول 2 
روی به عنوان اصلی‌ترین جز این غبار محسوب می‌شود و پس 
از آن آهن با 5/80 درصد و سرب با 2/25 درصد در رده‌های 
بعدی قرار گرفته‌‎اند. مقدار کلريد موجود در غبار با روش تر 

6/90 درصد تعيين شد.
جهت شناسایی ترکیبات فازی غبار فولادسازي از دستگاه 
XRD مدل Philips PW-3710 با پرتو CuKa و ولتاژ شتاب‌دهنده 
kV 400 استفاده شد. همچنین به منظور شناسایی فازها از 
نرم‌افزار X'pert HighScore Plus نسخه 2.2b (2.2.2) استفاده 
فولادسازی  کوره  غبار  گرفته،  صورت  فازشناسی  طبق  شد. 
)القایی( حاوی سه فاز عمده ZnO و ZnFe2O4 و کربن هست. 

جدول 1. مواد شيميايي مورد استفاده در آزمايش‌ها

سازندهدرصد خلوصفرمول شيمياييمادهرديف
1D2EHPAC16H35O4P97 درصدBayer 

پالايشگاه نفت تهران90 درصدC12H26-C15H32کروزن2
مجللي98 درصدH2SO4اسيد سولفوريک3
مجللي98 درصدNaOHهيدروکسيد سديم4
99/5Merck درصدAgNO3نيترات نقره5

6EDTAC10H16N2O899/5 درصدMerck

99Merck درصدK2CrO4کرومات پتاسيم7

چيني-صنعتي98 درصد2S2O8(NH4) پرسولفات آمونيوم8

جدول 2. آنالیز غبار فولادسازی مورد استفاده در پژوهش حاضر

Cl Mn Co Ni Cu Cd Pb Fe Zn عناصر
6/90 0/080 0/001 0/003 0/012 0/010 2/25 5/80 56/10 غلظت )درصد وزني(
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از لحاظ فراوانی براساس پژوهش قبلي ]14[ حدود 65 درصد 
مربوط به فاز اکسید روی است، 15/9 درصد فاز فریت روی و 

بقیه به ناخالصی‌ها و کربن اختصاص می‌یابد.

تهيه محلول آبي 
هیچ‌گونه  بدون  سولفوریک  اسید  در  لیچینگ  آزمایش‌های 
عملیات پیش فراوری انجام گرفتند. اين فرآيند با افزودن 50 
تازه  آب  ميلي‌ليتر  به حجم 1000  القايي  کوره  غبار  از  گرم 
)با  گرفت  انجام  حلالي  استخراج  فرآيند  از  برگشتي  آب  يا 
هدف تهيه محلول سولفات روي با غلظت 25 گرم بر ليتر(. 
با اضافه کردن تدريجي اسيد سولفوريک، pH محلول به 1/5 
رسانده شد و پس از ثابت شدن دما در 70 درجه سانتيگراد، 
محلول به مدت يک ساعت هم زده شد. سپس در ادامه طبق 
روش ذکر شده در پژوهش قبلي ]15[، فرآيند ترسيب آهن 

آهن  اکسيداسيون  جهت  آمونيوم  پرسولفات  کردن  اضافه  با 
pH در  به آهن )III( و هيدروکسيد سديم جهت تنظيم   )II(
حدود 4/5 انجام گرفت شد. پس از يک ساعت فرايند ترسيب 
تحت  حاصل  فیلتریت  شد.  انجام  محلول  فيلتراسيون  آهن، 
آناليزهاي لازم قرار گرفت و از آن در فرآيند استخراج حلالي 
به عنوان محلول آبي استفاده شد. آنالیزهای فلز روی و کلريد 
با  تیتراسیون  روش  از  استفاده  با  ترتیب  به  آبی  محلول‌های 

EDTA و موهر ]16،17[ انجام گرفتند.

تهيه محلول آلي
از  حاصل  آبی  محلول  از  روي  فلز  استخراج  بررسي  جهت 
استخراج  از  کلر،  آنيون  ناخالصي  در حضور  ليچينگ  فرآيند 
کننده D2EHPA استفاده شد. اين استخراج کننده با استفاده 
از رقیق‌کننده کروزن با نسبت‌هاي حجمي 5، 10، 20 و 30 

جدول 3. آنالیز محلول حاصل از ليچينگ غبار فولادسازی و آهن زدایی شده به روش رسوب دهي

Cl Mn Mg Co Ni Cu Cd Pb Fe Zn عناصر
- 41 39 0/6 1/6 10/8 36 11/2 1180 24500 )ppm( غلظت در محلول لیچینگ

3720 39 38 0/6 1/5 9/2 39 2/3 3/5 23100 )ppm( غلظت در محلول پس از رسوب دهی آهن

شکل 1. طرح‌واره آزمايش‌هاي انجام گرفته در اين پژوهش.
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درصد حجمی تهيه شد. 

فرآيند استخراج حلالي
به منظور مطالعه اثر يون کلريد بر ميزان استخراج فلز روي 
طي فرآيند استخراج حلالي با استفاده از D2EHPA، ابتدا در 
کننده  استخراج  غلظت  شامل  موثر  پارامترهاي  مرحله  هر 
)D2EHPA( و pH مورد بررسي قرار گرفتند. همه آزمايش‌هاي 
استخراج حلالي در دماي oC 25 و نسبت حجمی فاز آلي به 
آبي برابر با 1:1 انجام شدند. سپس در غلظت حجمی بهینه 
D2EHPA و pH بهينه، 3 ليتر از محلول آبي حاوي يون روي 
تحت فرآيند استخراج حلالي قرار گرفت. در ادامه با استفاده 
ليتر(  بر  گرم   250( غليظ  سولفوريک  اسيد  آبی  محلول  از 
از  حاصل  آبي  محلول  گرفت.  قرار  تهي‌سازي  فرآيند  تحت 
فرآيند استخراج حلالی جهت ليچينگ در مراحل بعدي مورد 
استفاده قرار گرفت. اين فرآيند در سه چرخه انجام گرفت تا 
اثر تجمع کلريد بر استخراج حلالي مورد مطالعه قرار گيرد. 
و  حلالي  استخراج  ليچينگ،  آزمايش‌هاي  فرآيند   1 شکل 

تهي‌سازي مورد استفاده در این تحقیق را نشان مي‌دهد. 

3. نتايج و بحث
ليچينگ و خنثي‌سازي

غبار  ليچینگ  از  حاصل  محلول  شيميايي  آناليز   3 جدول 
آناليز  نشان مي‌دهد. طبق  را  آهن  و رسوب‌دهي  فولادسازي 
محلول و غبار فولادسازي، بازدهي ليچينگ حدود 93 درصد 
دارد.  روي  خوب  نسبتاً  حلاليت  از  نشان  که  آمد  دست  به 
همچنين غلظت آهن نشان مي‌دهد که همه آهن در شرايط 
ليچينگ در نظر گرفته شده قابليت انحلال نداشته و مقداري 
از  که  باقي مي‌ماند. همانطور  )کيک(  فاز جامد  داخل  آن  از 
آناليز محلول رسوب دهي آهن مشخص است، ناخالصی آهن 
با اضافه کردن پرسولفات آمونيوم و هيدروکسيد سديم حین 
فرایند خنثی سازی به طور کامل حذف شده است. با توجه 
به ايجاد پيوندهاي قوي بين کاتيون آهن و D2EHPA، حذف 
اين يون از محلول آبي و قبل از شروع فرایند استخراج حلالی 

بسيار ضروري است.
اول،  در چرخه‌هاي  کلريد  يون  غلظت  تغييرات   2 شکل 
را  القايي  کوره  غبار  ليچينگ  از  حاصل  محلول  سوم  و  دوم 
با برگرداندن آب حاصل  نشان مي‌دهد. کاملا مشخص است 
از فرآيند استخراج حلالي، غلظت يون کلريد بتدریج افزايش 
يافته و از 3/72 گرم بر ليتر در چرخه اول به 9/42 گرم بر 
به وجود 6/90 درصد  با توجه  ليتر در چرخه سوم مي‌رسد. 
درصد   90 آن  حلاليت  بازدهي  فولادسازي،  غبار  در  کلريد 
حاصل شد. به عبارت ديگر مي‌توان گفت که بيشترين مقدار 
کلريد محتوي در غبار فولادسازي قابليت حل شدن داشته و 
غلظت آن نيز به تدريج افزايش ميي‌ابد. البته اين نکته را بايد 

در نظر گرفت که حد حلاليت کلريد در آب بيش از 200 گرم 
بر ليتر است ]18[.

شکل 2. تغييرات غلظت کلريد در محلول حاصل از ليچينگ غبار کوره 
القايي در طول سه چرخه.

مطالعه اثر پارامترهاي فرآيند استخراج حلالي فلز روي با 
D2EHPA استفاده از

pH تأثیر تغييرات
شکل 3 تغييرات درصد استخراج يون روي از محلول حاصل از 
 D2EHPA ليچينگ غبار فولادسازي در آب در چرخه با استفاده از
30 درصد حجمي در دماي oC 25 نسبت به تغييرات pH در 
محدوده 1 تا 5 را نشان مي‌دهد. همانطور که از نمودار مشخص 
است، با افزايش pH درصد استخراج فلز روي در هر سه چرخه 
افزايش پيدا مي‌کند. با در نظر گرفتن خطاهاي آناليز، تقريبا 
درصد استخراج در هر سه چرخه براي pH ثابت برابر بدست 
از  استخراج  اول درصد  براي چرخه  به طور مثال  آمده است. 
30/6 درصد در pH=1 به حدود 99/8 درصد در pH=5 افزايش 
پيدا کرده است. به عبارت ديگر با افزايش pH از حدود 1 تا 5، 
درصد استخراج افزايش 70 درصد را نشان مي‌دهد. با توجه به 
درصد استخراج بالاي 95 درصد در pH برابر با 3، اين pH به 
عنوان pH بهينه در نظر گرفته شد و آزمايش‌هاي تعيين درصد 
استخراج کننده با در نظر گرفتن اين سطح از پارامتر انجام شد. 
ضريب توزيع فاکتوري است که با آن ميزان تمايل انتقال 
يون‌ها از فاز آبي به آلي تعيين مي‌شود. بنابراين هر چه اين 
عدد بزرگ‌تر باشد، تمايل يون مورد نظر به انتقال به فاز آلي 
بيشتر خواهد بود. اين فاکتور با استفاده از رابطه )1( به دست 

مي‌آيد ]19[:
)1(

[ ]
[ ]

org
Zn

aq

Zn
D

Zn
= ∑
∑

در اين رابطه DZn ضريب توزيع روي، org[Zn] مقدار يون 
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فلز روي در فاز آلي و aq[Zn] مقدار يون فلز روي در فاز آبي 
است. در جدول 4 ضريب توزيع فلز روي براي هر pH در سه 
چرخه محاسبه شده است. طبق داده‌هاي اين جدول ضريب 
توزيع با افزايش pH بيشتر شده و از مقادير کمتر از 1 براي 
در   200 از  بالاتر  به   pH=1 در  سوم  و  دوم  اول،  چرخه  سه 
pH=5 رسيده است. نتایج مشابهی در کار جعفری و همکاران 
حاوی  سنتزی  محلول  از  روی  حلالی  استخراج  برای   ]20[

روی-کادمیوم-منگنز در محیط کلریدی گزارش شده است.

D2EHPA تأثیر غلظت استخراج کننده
به منظور مطالعه اثر غلظت استخراج کننده D2EHPA، درصد 
درصد   30 و   20  ،10  ،5 غلظت‌هاي  روي در  فلز  استخراج 
نظر  در  با  فولادسازي  غبار  ليچينگ  محلول  از  آن  حجمي 
گرفتن pH بهينه برابر 3 مورد بررسي قرار گرفت. طبق شکل 
4 با افزايش درصد حجمي D2EHPA، ميزان استخراج يون فلز 
روي افزايش ميي‌ابد. در چرخه دوم، با افزايش درصد حجمي 
D2EHPA از 5 به 30 درصد حجمي، درصد استخراج فلز روي 

از 19/39 درصد به 91/26 درصد افزايش يافته است. در بقيه 
چرخه‌ها نيز تقريبا همين افزايش مشاهده شد. همانطور که 
مشخص است در سه چرخه اول، حضور يون کلريد در محلول 
آبي تاثير چنداني بر درصد استخراج فلز روي نداشته است. 
البته اين مورد در ادامه با استفاده از محاسبات ترموديناميکي 
و گونه‌هاي غالب يون روي در محلول بيشتر بررسي خواهد 

شد. 

تغييرات غلظت کلريد در فرآيند استخراج حلالي
شکل 5 تغييرات غلظت آنيون کلريد پس از فرآيند استخراج 
حلالي در pHهاي مختلف در غلظت بهينه 30 درصد حجمي 
از D2EHPA و غلظت‌هاي مختلف استخراج کننده D2EHPA در 
pH بهينه 3 را نشان مي‌دهد. طبق نتايج شکل 5)الف(، غلظت 
به  نسبت  pH 1-5، حدود 5 درصد  در محدوده  کلريد  يون 
غلظت اوليه محلول حاصل از ليچينگ و ترسيب آهن )شکل 
2( اختلاف دارد. دقيقا نتايج مشابهي براي غلظت‌هاي 5 تا 30 

شکل 3. نمودار تغييرات درصد استخراج يون روي در pHهاي مختلف با 
استفاده از D2EHPA 30 درصد حجمي.

جدول 4. ضريب توزيع فلز روي در استخراج حلالي محلول ليچينگ غبار فولادسازي در سه چرخه اول با استفاده از D2EHPA 30 درصد حجمي در 
محدوده pH 1 تا 5

pH
ضريب توزيع

چرخه سومچرخه دومچرخه اول

10/440/560/58
23/352/562/78
313/694/3232/17
474/5176/4567/99
5243/43206/59220/15

شکل 4. تغييرات درصد استخراج يون فلز روي در غلظت‌هاي مختلف 
D2EHPA در pH ثابت برابر با 3.



282

 جایگزینی فرآیند کلرشویی در بازیافت فلز روی از غبار کوره فولادسازی با روشی دوستدار محیط زیست و مبتنی زمستان 1400 . دوره 24 . شماره 4
بر استخراج حلالی

درصد حجمي D2EHPA قابل مشاهده است. با توجه به اينکه 
جذب آنيون کلريد بر روي پيوندهاي کاتيوني استخراج کننده 
D2EHPA امکان پذير نيست، بنابراين بايد گونه‌هاي کاتيوني 
از اين کلريد در محلول ايجاد شود تا اين امکان وجود داشته 
آنيون  و  روي  کاتيون  غالب  گونه‌هاي  بعدي  بخش  در  باشد. 
کلريد بررسي خواهد شد و براساس آن مکانيسم احتمالي در 

فرآيند جذب بيشتر بحث خواهد شد.

گونه‌هاي فعال در محلول ليچينگ غبار فولادسازي
یکی از عوامل بسیار مهم در تعيين مکانيسم استخراج حلالي 
در  موجود  گونه‌هاي  نوع   ،D2EHPA کننده  استخراج  توسط 
بدین  از هر چرخه مي‌باشد.  ليچينگ پس  از  محلول حاصل 
منظور بایستی انواع کمپلکس‌های مربوط به يون‌هاي با غلظت 
زياد را با استفاده از روابط ترموديناميکي استخراج کرد. بدين 

PHREEQC (Version 3) منظور با استفاده از پایگاه داده نرم‌افزار 
کلريد،  روي،  یون‌های  عمده  گونه‌های  مولی  درصد   ،]21[
برای  تنها   5 در جدول  که  محاسبه شدند  و سولفات  سديم 
از  آمده  بدست  غلظت‌‌هاي  گرفتن  نظر  در  با  اول  چرخه 
کلريد  و  سديم  ليتر،  بر  مول   0/392 روي:  )غلظت  آزمايش 
نشان  ليتر(  بر  مول   0/411 سولفات  ليتر،  بر  مول   0/0889
داده شده است. طبق جدول 5، گونه‌هاي فعال يون روي در 
محلول ليچينگ شامل کاتيون‌هاي +Zn2 و +ZnCl به ترتيب با 
Zn(SO4)2 با فراواني 

فراواني 53/13 و 2/05 درصد، آنيون  ‒2
14/39 درصد و ترکيبات ZnSO4 و ZnCl2 به ترتيب با فراواني 
بيشترين  يون سولفات  براي  و 0/05 درصد هستند.   30/38
گونه مربوط به ترکيب با فلز روي )ZnSO4( و آنيون سولفات 
SO4( است و بقيه گونه‌هاي آن مقدار کمتر از 20 درصد 

2‒(
دارند. براي عامل‌هاي کلريد و سديم به ترتيب آنيون کلريد 

 D2EHPA ب( غلظت‌هاي مختلف استخراج کننده( 30 درصد حجمي و D2EHPA هاي مختلف با غلظتpH )شکل 5. تغييرات غلظت کلريد در )الف 
در pH بهينه 3.

 PHREEQC (Version 3) جدول 5. گونه‌هاي غالب مربوط به يون‌هاي روي، سولفات، کلريد و سديم در چرخه اول محاسبه شده با استفاده از نرم افزار
)غلظت روي: 0/392 مول بر ليتر، سديم و کلريد 0/0889 مول بر ليتر، سولفات 0/411 مول بر ليتر(

گونه‌هاي غالب
ZnZn2+ZnSO4Zn(SO4)2

2‒ZnCl+ZnCl2

53/1330/3814/392/050/05مقدار )درصد مولي(

SO4ZnSO4SO4
2‒HSO4

‒Zn(SO4)2
2‒NaSO4

‒

28/9825/3316/4013/721/84مقدار )درصد مولي(

ClCl‒ZnCl+ZnCl2

90/449/010/23مقدار )درصد مولي(

NaNa+NaSO4
‒

91/58/51مقدار )درصد مولي(



زمستان 1400 . دوره 24 . شماره 4

283

سعید کریمی و همکاران: 276-285

)‒Cl( و کاتيون سديم )+Na( با بيش از 90 درصد فراواني به 
عنوان گونه‌هاي غالب هستند. 

در شکل 6 تغييرات درصد مولي گونه‌هاي عمده کاتيون 
نشان  و دهم  پنجم  اول، دوم، سوم،  فلز روي در چرخه‌هاي 
گونه‌هاي  که  است  ضروري  نکته  اين  ذکر  است.  شده  داده 
شده  حاصل  تجربي  آزمايش‌هاي  از  سوم  تا  اول  چرخه‌هاي 
غلظت  بروني‌ابي  از  استفاده  با   10 و   5 چرخه‌هاي  و  است 
يون‌هاي موجود در محلول ليچينگ غبار فولادسازي محاسبه 
فراواني  بيشترين  که  است  مشخص  نتايج  طبق  است.  شده 
و   )Zn2+( آزاد  ظرفيتي  دو  کاتيون  به  مربوط  روي  فلز  گونه 
ZnSO4 در همه چرخه‌ها است. گونه  از آن گونه خنثي  پس 
+Zn2 با افزايش تعداد چرخه‌ها به چرخه سوم، روند کاهشي را 

نشان مي‌دهد و پس از ثبت کمترين مقدار )38/90 درصد( 
درصد  و  گرفته  خود  به  بالاتر  چرخه‌هاي  در  افزايشي  روند 
مولي 52/93 درصد را در چرخه دهم به خود اختصاص داده 
افزايش غلظت يون  با وجود   ZnSO4 براي گونه خنثي  است. 
سولفات در چرخه‌هاي بالاتر، درصد مولي آن در چرخه دهم 
به شدت کاهش يافته است. به نظر مي‌رسد با افزايش تعداد 
گونه‌هاي  بر  بسزايي  تاثير  نيز  کلريد  آنيون  غلظت  چرخه‌ها، 
از   ZnCl+ گونه  که  طوري  به  است.  داشته  محلول  در  فعال 
2/05 درصد در چرخه اول به 12/86 درصد در چرخه دهم 
رسيده است. با توجه به اينکه گونه +ZnCl رفتار کاتيوني دارد، 
D2EHPA شرکت  کننده  استخراج  فرآيند جذب  در  مي‌تواند 
 ،D2EHPA کند. با توجه به ظرفيت دوگانه جذب کاتيون‌ها در
 D2EHPA دو کاتيون دو ظرفيتي مي‌تواند جذب يک مولکول
شود و در نتيجه سبب کاهش مصرف ماده آلي خواهد شد. اما 
جذب اين عامل در استخراج کننده D2EHPA باعث وارد شدن 
و  شده  روي  سولفات  تهي‌سازي  محلول‌هاي  در  کلريد  يون 
مشکلاتي در فرآيند توليد شمش روي ايجاد خواهد کرد. اين 
مشکلات به خصوص در فرآيند الکترووينينگ فلز روي بيشتر 
نمايان است. طبق نتایج عزیزی و همکاران ]22[ در استخراج 
حلالی یون روی در محیط کلریدی، گونه کاتیونی فلز روی 
)+Zn2( بیشترین درصد مولی را به خود اختصاص داده است 
و پس از آن گونه کاتیونی +ZnCl با 29 درصد فراوانی وجود 
دارد. به نظر می‌رسد کاتیون فلز روی به عنوان گونه غالب در 
محیط‌های سولفاتی و کلریدی حضور دارد و به عنوان تعیین 

کننده مکانیسم جذب عمل می‌کند. 

مکانيسم حاکم بر فرآيند استخراج در چرخه‌هاي اول تا 
دهم

استخراج  قابل  عمده  گونه‌هاي   ،4-3 بخش  نتايج  براساس 
تا سوم کاتیون دو  اول  D2EHPA در چرخه‌های  روي توسط 
ظرفیتی فلز روی )شامل +Zn2 و ZnSO4( است. به نظر می‌رسد 
Zn(SO4)2 نیز با کاهش غلظت کاتیون‌های دو ظرفیتی 

آنیون ‒2

عامل  با  فرآیند جذب  وارد  کاتیون  به صورت  و  تجزیه شده 
استخراج کننده D2EHPA می‌شود. با وجود این، در چرخه‌های 
نخست، کاتیون‌های دو ظرفیتی می‌توانند مکانیسم جذب را 
کنترل کنند. بنابراین استخراج فلز روی توسط D2EHPA به 

احتمال قوي طبق واکنش 2 انجام مي‌گيرد:
)2(

2
( ) 2 2 2 2( ) ( )2( ) ( ) 2aq org org aqZn H R ZnR HR H+ ++ ↔ +

استخراج  ثابت  تعادلی  در شرایط  واکنش،  این  براساس   
)Kex( با ضریب توزیع رابطه 3 را خواهد داشت:

)3(

2 2log( ) log 2log[ ] 2Zn ex aqD K H R pH= + +

به  نسبت   log(DZn) تغییرات  نمودار  رابطه  این  براساس 
نمودار  یک  ثابت   D2EHPA غلظت  شرایط  در   pH تغییرات 
خطی با شیب نزدیک به 2 باید باشد. همان‌طور که در شکل 
7 پیداست، شیب نمودار تغییرات log(DZn) نسبت به تغییرات 
D2EHPA 30 درصد حجمي  استخراج کننده  pH در غلظت 
برابر با 1/79 برای چرخه اول، 1/75 برای چرخه دوم و 1/68 
است  این  دهنده  نشان  نتیجه  این  است.  سوم  چرخه  برای 
بر فرآیند جذب کاتیون روی در  که واکنش پیشنهادی )2( 
چرخه‌های اول، دوم و سوم صدق می‌کند. لازم به ذکر است 
با افزایش چرخه‌ها روند کاهشی بسیار  که شیب این نمودار 
کوچکی را نشان می‌دهد که احتمالا به دلیل جذب جزئی از 
با  روی  کاتیون  جذب  همچنین   .]20[ است   ZnCl+ کاتیون 
استخراج کننده تک عاملی D2EHPA در مقالات اين زمينه در 

سال‌های گذشته گزارش شده است ]23،24[.

شکل 6. تغييرات گونه‌هاي يون روي در چرخه‌هاي اول تا دهم محاسبه 
.PHREEQC (Version 3) شده با استفاده از نرم افزار
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شکل 7. نمودار تغییرات log(DZn) نسبت به تغییرات pH در غلظت 
استخراج کننده D2EHPA 30 درصد حجمي.

در  آب  چرخه‌های  افزایش  با  قوی  بسیار  احتمال  به 
غلظت  افزایش  به  منجر  که  کلريد  غلظت  افزایش  و  گردش 
جذب  واکنش‌های  از  قسمتی  می‌شود،   ZnCl+ کاتیونی  گونه 
توسط استخراج کننده D2EHPA طبق واکنش 4 انجام خواهد 
شد. البته بایستی این نکته را در نظر گرفت که درصد مولی 
کاتیون‌های دو ظرفیتی روی در همه چرخه‌های اول تا دهم 
باعث  امر  همین  و  است  ظرفیتی  تک  از  بیشتر   )6 )شکل 
می‌شود که افت شدید شیب نمودار تغییرات log(DZn) نسبت 

به تغییرات pH صورت نپذیرد. 
)4(

2
( ) ( ) 2 2( ) ( ) ( )( )aq aq org org aqZn Cl H R ZnClR HR H+ − ++ + ↔ +

4. نتیجه‌گیری
با توجه به غلظت زیاد کلريد در غبار کوره فولادسازی، جهت 
تحقیق  این  در  آب،  از  استفاده  با  کلرشویی  فرآیند  حذف 
بازیافت غبار بدون هیچ‌گونه عملیات فرآوری و با استفاده از 
فرآیند لیچینگ در اسید سولفوریک و جداسازی یون روی به 
روش استخراج حلالی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج مهم زیر 

از پژوهش حاضر حاصل شد:
فرآیند  از  پس  فولادسازي  غبار  و  محلول  آناليز  طبق   .1
لیچینگ و حذف آهن بازده حدود 93 درصد حاصل شد.

از  و  يافته  افزايش  افزایش چرخه‌ها  با  کلريد  يون  غلظت   .2
3/72 گرم بر ليتر در چرخه اول به 9/42 گرم بر ليتر در 

چرخه سوم رسید.
3. طبق نتایج استخراج حلالی با افزایش pH تا حدود 3 درصد 
استخراج فلز روی افزایش شدید داشته و درصد استخراج 

نزدیک به 90 درصد حاصل شد. 
4. غلظت بهینه استخراج کننده D2EHPA برای جذب کاتیون 
شرایط  این  در  و  آمد  دست  به  درصد حجمي   30 روی 
آلی  فاز  وارد  روی  فلز  کاتیون  از  درصد   99/8 حدود 

می‌شود. 
فعال  یون  عمده  که  داد  نشان  ترمودینامیکی  محاسبات   .5
فلز روی در محلول لیچینگ +Zn2 است و در چرخه‌های 
 D2EHPA نخست مکانیسم جذب توسط استخراج کننده
برای  ترمودینامیکی  داده‌های  برازش  می‌شود.  کنترل 
 ZnCl+ چرخه دهم نیز نشان می‌دهد که درصد مولی گونه
درصد   12/86 حدود  به  اول  چرخه  در  درصد   2/05 از 
در چرخه‌های  مکانیسم جذب  قوی  احتمال  به  می‌رسد. 
بالاتر به صورت مخلوط کاتیون دو ظرفیتی و تک ظرفیتی 

خواهد بود.
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