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چيكده

در فرآيند استحصال الکتروليتي روي، با اضافه کردن پرمنگنات‌پتاسيم به محلول لیچینگ باردار، رسوب حاوی کبالت برای جداسازی با 
فرآیند فیلتراسیون گرم حاصل مي‌گردد. در اين تحقيق فلزات روي، کبالت و منگنز موجود در کيک فيلتراسیون گرم، در دو مرحله ليچينگ 
انتخابي جدا‌سازي شدند. پارامتر‌هاي مورد بررسي در هر انحلال با روش سطح پاسخ مورد طراحي آزمايش و تحليل نتايج قرار گرفت به طوری 
که مدل درجه دو انطباق خوبي با داده‌هاي آزمايشگاهي داشت. نتايج نشان دادند که در pH=1 و دماي 90 درجه سانتي‌گراد حدود 88% روي 
بدون کبالت و منگنز استخراج شد. در مرحله ليچينگ انتخابي کبالت، با افزودن پراکسيد‌هيدروژن )H2O2( به سيستم ليچينگ اسيدي در 
pH>1، کبالت به ميزان قابل توجهي )91%( استخراج ‌شد. با ترسيب مجدد يون‌هاي کبالت استخراج شده و ليچينگ انتخابي با H2O2، محلولي 
حاوي يون‌هاي کبالت با خلوص بالا حاصل شد. از این روش پیشنهادی با تعدیلاتی می‌توان برای استحصال ارزش افزوده از باطله‌های مشابه 

استفاده کرد.

كلمات كليدي 

کیک فیلتر گرم، لیچینگ، فلزات واسطه، کارخانه روی، بازیافت باطله.
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1- مقدمه 

دو راهکار هيدرومتالوژيکی و پيرومتالوژيکی برای مديريت 
پسماند‌هاي جامد حاوي فلزات سنگين وجود دارد. به طوری 
راهکار  عنوان  به  مي‌توان  هيدرومتالوژي  فرآيند‌هاي  از  که 
متفاوتي برای استخراج انتخابي با کنترل حلاليت نا‌خالصي‌ها 

استفاده کرد.
در  کبالت  همانند  ناخالصي‌ها  غلظت  حد  از  بیش  حضور 
محلول ورودي به مرحله الکتروليز و همچنین حضور همزمان 
ناخالصي‌هاي مختلف، باعث عدم امکان‌پذیری فرآيند الکتروليتي 
اکسيد‌کننده‌  از  کبالت  حذف  براي  بنابراين  می‌گردد،  روي 
پرمنگنات پتاسيم )KMnO4( استفاده مي‌گردد. در اين فرآيند 
يون منگنز موجود در محلول تبديل به دي‌اکسيد‌منگنز )واکنش 
از رسوب  قبل  در محلول  كبالت موجود  يون‌‌هاي  1( مي‌شود. 
منگنز به طور قابل توجهي رسوب نمي‌کند. با توجه به جاذب 
در  كبالت  يون‌‌هاي  از  بخشي  منگنز  دي‌اکسيد  سطح  بودن 
حفره‌هاي موجود در شبكه MnO2 جذب شده و فرآيند ترسيب 
هم‌زمان انجام مي‌شود، اما بخش عمده آن به صورت ‌کبالت با 
ظرفيت 3 نا‌محلول )واکنش‌هاي 2 تا 4( در‌مي‌آيد. در نتيجه پس 
از مدت زمان ماند لازم )1/5-1 ساعت(، محلول كبالت با میزان 
غلظت کمتر از ppm 1/5-1 وارد فيلتر پرس شده و در نهايت 

کيک فيلتر گرم )فيلتر کبالت( تشکيل مي‌شود ]2،1[.

بررسی‌هاي تحقيقاتي زيادي برای بازيافت کبالت، روي و 
منگنز از کيک فيلتر گرم به ‌روش استخراج با حلال آلي انجام 
گرفته اما گران بودن حلال و تعدد مراحل استخراج و احتمال 
خطرات زيست محيطي ترکيبات آلي، باعث محدودیت استفاده 

از این روش شده است]3[.

افزايش مقدار آب اکسيژنه باعث ازدیاد انحلال کبالت   
و  جدا‌سازي  براي  گرم مي‌شود.  فيلتر  کيک  از  و منگنز 
حلال  با  استخراج  فرآيند  کبالت و منگنز،  عنصر  دو  بازيابي 
  %1/5 حاوي  معدن  سنگ  ليچينگ   .]4[ است  استفاده  قابل 
و  اسيد سولفوريک  از مخلوط  استفاده  با   %1/6 کبالت و مس 
پراکسيد هيدروژن در شرايط مختلف استخراج مس و کبالت 
و  کبالت  کاهشي  انحلال   .]5[ است  داده  افزايش   %90 تا  را 
روي  کارخانه‌هاي  گرم  تصفيه  پسماندهاي  در  موجود  منگنز 
شده  بررسي  موثر  عوامل  و  سولفوريک  اسيد  محلول‌هاي  در 
است. سينتيک ليچينگ کبالت در حضور فنول به وسیله هسته 
کاهشی کنترل می‌شود]2[. ليچينگ انتخابي کبالت از پسماند 
جامد با استفاده از اسيد ضعيف به همراه عامل کاهنده متا‌بي 
سولفيت سديم )Na2S2O5( مورد مطالعه قرار گرفته است ]6[. 
همچنین، استفاده از دي‌اکسيد گوگرد به عنوان عامل کاهنده 

در ليچينگ کبالت بررسي شده است ]7[.
ليچينگ انتخابي فرآيندي است كه در آن نمونه مورد نظر 
ليچ شده به طوري ‌كه عنصر مورد نظر به صورت انتخابي و با 
كمترين نا‌خالصي وارد فاز محلول مي‌‌شود. اغلب در صنعت از 
اسيد سولفوريک رقيق به عنوان عامل لیچینگ روي استفاده 
مي‌شود ]1[. در اين تحقيق فلزات روي، کبالت و منگنز موجود 
در کيک فيلتر گرم، در دو مرحله ليچينگ انتخابي جدا‌سازي 

می‌شوند. 

2- بخش تجربی و آزمایش‌ها 

2-1- مواد و تجهیزات 

از  هيدروژن  پراکسيد   ،)%98( صنعتي  سولفوريک  اسيد 
از  گرم  فيلتر  کيک  شد.  تهيه  آلمان   )Merck( مرک  شرکت 
قرار  استفاده  مورد  تحقيق  اين  در  زنجان  گداز  روي  شركت 
گرفت. نمونه در دماي90 درجه سانتي‌گراد به مدت 24 ساعت 
خشك شد و سپس طي كي مرحله آسیاکاری، به صورت کاملا 

دانه‌ريز و نرم در‌آمد. 

2-2- شناسايي فاز‌ها و ترکيب شيميايي 

 XRF آنالیز  با  کیک  فيلتر  در  موجود  عناصر  مقادير 
شناسايي شده‌اند که در جدول 1 آورده شده است. با توجه به 
آناليز XRF نمونه فيلتر کيک گرم، حاوي 0/9% کبالت، %10/4 
باعث  پتاسيم  پرمنگنات  افزودن  بود.  منگنز   %16/6 و  روي 
افزايش درصد منگنز در کيک مي‌شود. 3/4% آلومينيم احتمالا 
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به علت افزودن Al2(SO4)3,nH2O در مرحله ليچينگ اسيدي 
آهن  پايين  مقدار  و  فلوئور  کنترل  براي  روي،  توليد  فرآيند 
)حدود 0/6%( به دليل حذف آهن در مرحله ليچينگ خنثي 
است. استفاده آهک براي تنظيم pH در مرحله ليچينگ خنثي 
و تصفيه گرم مي‌تواند علت درصد بالاي کلسيم )18/4%( باشد 
و وجود نا‌خالصي‌ها در آهک نيز از عوامل وجود 2% سيليس 
تشکيل‌دهنده  فاز‌هاي  تشخيص  برای  است.  کيک  فيلتر  در 
فيلتر کيک از آناليز کاني‌شناسي به روش XRD با استفاده از 
نرم‌افزارX‌,Pert  استفاده گرديد. طبق تفسير پيک‌هاي موجود 
اکسيد  روي،  اکسيد  و  سولفيت   )1 )شکل   XRD نمودار  در 

کبالت ‌)ІІوІІІ( و دي‌اکسيد منگنز در نمونه وجود دارند.
عناصر روي، كبالت و منگنز موجود در فيلتر كيك شسته، 
خشک شده و اندازه‌گيري شدند. نتايج حاصل از آناليز جذب 

اتمي در جدول 2 آورده شده است.

2-3- روش تحقيق

عنوان  به  صنعتي  سولفوريک  اسيد  از  آزمايش‌ها  اين  در 
عامل انحلال و ليچينگ تحت فشار محيط استفاده شد. همه 
آزمايش‌هاي ناپيوسته در يک بالن سه دهانه 0/5 ليتري مجهز 
به همزن مکانيکي وکندانسور رفلاکس انجام شد. بالن در يک 

شکل 1: آناليز XRD جهت شناسايي فازهاي فيلتر کيک گرم

XRF جدول 1: مقدار عناصر موجود در فيلتر کيک با آناليز

 اکسيد عنصر و عنصر مقدار )درصد( عنصراکسيد عنصر و  مقدار )درصد( اکسيد عنصر و عنصر مقدار )درصد(
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جدول 2: ترکيب شيميايي فيلتر کيک شسته و خشک شده
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با کنترل درجه حرارت غوطه‌ور گرديد.  ترموستات  حمام آب 
 90 آزمايش‌ها  کليه  در  بهينه  زمان  قبلی  مطالعات  اساس  بر 
تامين  برای  دقيقه  در  دور   700 همزن  دور  و سرعت  دقيقه 
سوسپانسيون پايدار ذرات در نظر گرفته شد. ميزان انحلال با 
افزايش سرعت همزدن تا 600 دور در دقيقه افزايش می‌یابد. 

با در  پارامتر  بر ‌اساس سه  آزمايش‌هاي ليچينگ اسيدي، 
نظر گرفتن سطوح انتخاب شد. بعد از طي 90 دقيقه، نمونه‌اي 
از  پس  و  گرديد  فيلتر  و  گرفته  محلول  از  ميلي‌ليتري   10

آماده‌سازي با دستگاه جذب اتمي مورد آناليز قرار گرفت.
براي   Design-Expert نرم‌افزار  از  تحقيق  اين  در 
بهينه‌سازي فرآيند ليچينگ روي و کبالت، تحليل گرافيکي و 
تعيين نتايج رگراسيون داده‌ها استفاده شد. اين نرم‌افزار قابليت 
محاسبه و ارایه آزمون آماري ANOVA، درجه آزادي، معادله 
رگراسيون، تصاوير 2بعدي و 3بعدي و تاثير هر يک از پارامتر‌ها 

و تعيين موقعيت بهينه آن‌ها را دارد.
پارامتر‌هاي در نظر گرفته شده براي انجام آزمايش ليچينگ 

انتخابي روي در جدول 3 ذکر شده است.

از  استفاده  با  روي  انتخابي  ليچينگ  پسماند  سپس 
بدون  باقيمانده  جامد  نمونه  و  جدا  خلاء  تحت  فيلتراسيون 
ليچينگ  مرحله  خوراك  عنوان  به  مرحله  اين  در  شستشو 
انتخابي كبالت استفاده شد. اين نمونه پس از آماده‌سازي اوليه 

با روش جذب اتمي مورد آناليز قرار گرفت (جدول 4(.
پارامتر‌هاي در نظر گرفته شده براي انجام آزمايش ليچينگ 

انتخابي کبالت در جدول 5 ذکر شده است.

3- بحث و نتايج

3-1- مصرف اسيد

ترتيب  به  صفر  و   1/2 ‌pHهاي  در  اسيد  مصرف  حداکثر 
به دست  ازای هر کیلوگرم پسماند  به  322 و920 گرم اسید 
آمد. همان‌طور که از شکل 2 مشخص است، pH در زمان‌هاي 
ابتدايي در لحظه اضافه کردن اسيد کاهش يافته اما به دليل 

افزايش  دوباره   CaO مانند  اسيد  مصرف‌کننده  عوامل  وجود 
يافت در نتيجه مقدار بيشتري از اسيد سولفوريک مصرف شد. 

3-2- ليچينگ انتخابي روي

تخمين   [Eh-pH] نمودار  از  مي‌توان  را  ليچينگ  شرايط 
زد. روي داراي پتانسيل کاهشي 0/76- ولت است. با توجه به 
شکل 3، مطالعه نمودار نشان مي‌دهد که روي ممکن است در 
pH≥10 )نقطه A( از فيلتر کيک گرم ليچ و وارد فاز آبي‌ شود. 
تعداد 27 آزمايش بر اساس طرح فاکتوريلي کامل که نتايج 
بر اساس ميزان استخراج روي و آهن آورده شده است )جدول 
آلکالی  محیط  در  روی  انتخابی  لیچینگ  معمول  طور  به   .)6

)بازی( انجام می‌گیرد]8[.

3-2-1- شناسايي اثرات معني‌دار 

نتايج حاصل از واريانس مربوط به تاثير پارامتر‌هاي در نظر 
گرفته شده و همچنين تاثير متقابل آن‌ها بر روي انحلال روي 
نشان داد پارامتر‌هاي pH، دما، درصد جامد و تاثير متقابل دما و 

 عوامل  سطوح 
5/1 1 0 pH 

 (ᵒC) دما 50 00 00
 )%( درصد جامد 0 10 15

Co Zn Mn عنصر 
 مقدار)%( 9/24 9/1 34/2

جدول 3: پارامترهاي آزمايش ليچينگ انتخابي روي
جدول 4: ترکيب شيميايي پسماند ليچينگ روي

 عوامل  سطوح 
5/1 1 0 pH 

 (ᵒC) دما 50 00 00
10/0 085/0 040/0 (M)2O2H 

جدول 5: پارامترهاي ليچينگ اسيدي به همراه پراکسيدهيدروژن
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شکل 2: تغييرات pH جهت تنظيم pH برابر 1/2
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درصد جامد با توجه به prob کمتر از0/05  موثر است. معني‌دار 
بودن تک تک پارامتر‌ها در مدل، بيانگر آن است که پارامتر‌هاي 
انتخابي بر روي سيستم تاثير‌گذار و به درستي انتخاب شده‌اند. 
پارامترها  نبودن  معني‌دار  نشان‌دهنده  از 0/05  بزرگتر  مقادير 
نيست. گزارش‌های  pH معني‌دار  و  دما  متقابل  تاثير  هستند. 
مرتبط نیز نشان می‌دهد دما، اسیدیته، درصد جامد از عوامل 
 PLS فیلتر کیک هستند. محلول  از  روی  لیچینگ  در  اصلی 
برای حذف  ترسیب  فرآیندهای  از طی یک سری  نهایی پس 
ناخالصی‌ها، غنی از روی و طی فرآیند کریستالیزاسیون تبدیل 

به سولفات روی خالص می‌گردد ]10،9[. 
مطالعه شکل 4 نشان مي‌دهد افزايش pH از صفر تا یک 
تاثير چنداني بر انحلال روي ندارد. طبق شکل‌ 5 درصد جامد 
نقش مهمی را ایفا می‌کند. دمای انجام آزمایش در درصد‌های 
جامد بالاتر تاثیر خود را نشان می‌دهند. به طوری‌که در دمای 
بالا و درصد جامد پایین بیشترین درصد استخراج روی حاصل 

گردید.
برای  عامل  مهم‌ترین  اسیدیته  جامد،  درصد  افزایش  با 
انحلال روی به حساب می‌آید. به علت وجود ZnO در فیلتر 

شکل 3: دياگرام )Eh-pH (90°C سيستم روي
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کیک و خاصیت قلیایی اکسید روی، در درصد‌های جامد بالاتر 
خواص قلیایی محلول بیشتر شده و عوامل مصرف‌کننده اسید 
مانند CaO نیز افزایش یافته و در نتیجه مقدار بیشتری اسید 

مصرف می‌شود و استخراج روی کاهش می‌یابد.
عملیات ليچينگ در دماي بالا و اسيديته بالا )pH پايين( 
توصيه نمي‌شود. دلیل این امر انحلال بخشی از کبالت و کاهش 
خلوص محلول ليچينگ است. همچنين در اين شرايط مقدار 
کبالت باقي‌مانده در پسماند جامد کاهش مي‌يابد. از طرفی لازم 
به ذکر است به دلیل حضور بالای ميزان آهن در فیلتر کيک، 
دماي بالا يک مزيت محسوب شده به طوری‌ که آهن به صورت 
جاروسيت در محلول رسوب داده و بخش زيادي از آهن حذف 

مي‌شود ]11[.

3-3- ليچينگ انتخابي كبالت

دمای 90 درجه  در  آب  کبالت-  پوربه  نمودار  به  توجه  با 
فاز  در  کبالت  پایداری  و  انحلال  برای   )6 )شکل  سانتی‌گراد 
محلول به صورت یون‌های سه ظرفیتی نیاز به پتانسیل 1/81 
ولت و اسیدیته بالا بوده )نقطه A( که به عنوان یک تخمین در 
نظر گرفته شود. با توجه به عدم دسترسی به چنین پتانسیلی 
به صورت  کبالت  استخراج  برای  اسیدی،  لیچینگ  محیط  در 
پتانسيل  بايد  صفر،  حدود   pH در  محلول  کمپلکس‌های 

 .)B الکترودي محلول به کمتر از 1/2 کاهش يابد )نقطه

 رديف (C°دما ) درصد جامد )%( pH استخراج روي )%( استخراج کبالت )%( استخراج منگنز )%(
0 0 96 0 7 00 1 
0 0 99 1 7 00 2 
0 0 05 0/1 7 00 3 
0 0 3/00 0 10 00 4 
0 0 49 1 10 00 0 
0 0 6/35 0/1 10 00 9 
0 0 1/35 0 10 00 7 
0 0 34 1 10 00 5 
0 0 24 0/1 10 00 6 
0/0 0/1 2/54 0 7 70 10 

0 0 3/76 1 7 70 11 
0 0 6/95 0/1 7 70 12 
0 1 72 0 10 70 13 
0 0 5/70 1 10 70 14 
0 0 05 0/1 10 70 10 
0 0 44 0 10 70 19 
0 0 43 1 10 70 17 
0 0 40 0/1 10 70 15 
1 6 9/64 0 7 60 16 
0 0/0 55 1 7 60 20 
0 0 3/52 0/1 7 60 21 
0 9 59 0 10 60 22 
0 0 2/52 1 10 60 23 
0 0 9/72 0/1 10 60 24 
0 1 46 0 10 60 20 
0 0 45 1 10 60 29 
0 0 40 0/1 10 60 27 

جدول 6: درصد بازيابي روي، کبالت و منگنز در فرآيند ليچينگ با اسيد سولفوريک
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بنابراین، براي انحلال کبالت با ظرفيت سوم نياز به عامل 
ليچينگ  pH محلول  و همچنين کنترل  )واکنش 6(  کاهنده 
ليچينگ  براي  مناسب  کاهنده  عامل  انتخاب  است.   )pH<1(
پتانسيل  هيدروژن  پراکسيد  افزودن  است.  حساس  اسيد 
الکترودي محلول را کاهش داده و باعث افزايش بازيابي کبالت 
نشان  را  کبالت  انتخابی  ليچينگ  شرایط   7 شکل  مي‌شود. 
اسید  از  مخلوطی  که  است  شده  گزارش  همچنین،  می‌دهد. 
سولفوریک و اسید سیتریک ممکن است به صورت کاهشی با 
افزایش حلالیت کبالت باعث بازیابی قابل توجه آن شود ]12[.

3-4- پارامترهای موثر انحلال کبالت 

در  پارامتر‌هاي  تاثير  به  مربوط  واريانس  از  حاصل  نتايج 
نظر گرفته شده و همچنين تاثير متقابل آن‌ها بر روي انحلال 
مورد  متغير‌هاي  داد  نشان    6 جدول  پاسخ  اساس  بر  کبالت 
بررسي داراي بر همکنش معني‌دار آماري نيستند و از يکديگر 
و  ليچينگ  محلول   pH کاهش اساس شکل 7  بر  مستقل‌اند. 
افزايش غلظت پراکسيد‌هيدروژن به انحلال بيشتر کبالت منجر 
شد، به طوری که افزايش بيشتر از 0/1 مولار غلظت پراکسيد‌ 

هيدروژن نقش خيلي مهمي در استخراج کبالت نداشت. 
و  ليچينگ  محلول   pH آزمايشگاهي  داده‌هاي  اساس  بر 
غلظت پراکسيد‌هيدروژن پارامتر‌هاي موثر بر انحلال منگنز در 

مرحله ليچينگ انتخابي کبالت شناخته شدند به طوری که در 
غلظت‌هاي بالاي پراکسيد ‌هيدروژن با توجه به شکل 8 انحلال 

منگنز به طور قابل توجهي افزايش یافت.
کاهنده‌های دیگری همانند اسید سیتریک و فنول نیز در 
کنار لیچینگ اسید سولفوریک به افزایش شاخص در انحلال 
کبالت و منگنز منجر می‌شوند که با تغییر شرایط می‌توان از این 
کاهنده‌ها برای بهبود شرایط عملیاتی استفاده کرد ]12،2[. به 
طور جزیی‌تر، حضور یون‌های کبالت و منگنز در کنار یکدیگر 
)حساسیت  اسیدی  لیچینگ  عامل  به  نسبت  متفاوت  رفتار  با 
بالای کبالت( و عامل کاهنده )حساسیت بالای منگنز( لیچینگ 
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2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

-0.5

-1.0

Co - H2O - System at 90.00 C

C:\HSC5\EpH\Co90.iep         pH

Eh (Volts(

Co

Co3O4

Co(OH(2

Co(OH(3Co(+3a(

Co2OH(+3a(

ELEMENTS Molality Pressure
Co                         1.000E-02   1.000E+00

1.81 V 

A 

B 

شکل 6: دياگرام Eh-pH سيستم کبالت در دمای 90 درجه سانتی‌گراد

H2O limits

0

20

40

60

80

100

0 0.05 0.1 0.15 0.2

pH=0
pH=1
pH=1.5

H2O2 (M(

ت 
کبال

اج 
خر

ست
ا

)%(

C°90=دما

شکل 7: تاثير pH و H2O2 بر بازيابي کبالت



دوره هفتم، شماره 1، بهار 1401 152

صغري علي کيا، اسماعيل دره زرشکي، علی بهراد وکیل آباد، امير صرافي                                                                                                                                                   نشريه مهندسی منابع معدنی                                  

انتخابی آنها را ممکن می‌سازد [8[.

کبالت  ابتدا  )پراکسيد‌هيدروژن(  کاهنده  عامل  افزودن  با 
لحاظ  از  مي‌توان  که  شد،  استخراج  بيشتر  منگنز  به  نسبت 
پتانسيل کاهشي توضيح داد. البته اسید سیتریک نیز به عنوان 
عامل کاهنده ممکن است به افزایش انحلال کبالت منجر شود 

 .]12[
در جدول پتانسيل اکسایش-کاهش، هرچه عنصري داراي 
پتانسيل کاهش بيشتري باشد، تمايل بيشتري به احيا شدن 
يا تمايل کمتري به اکسيد شدن دارد. با مراجعه به اين جدول 
داراي   Co3+ که  می‌شود  مشاهده   )7 و   6 )واکنش‌   ،]13[
پتانسيل کاهش بيشتري نسبت به MnO2 است و در نتيجه 

بيشترين تمايل را براي احيا شدن خود دارد. 

پسماند جامد باقي‌مانده از مرحله ليچينگ انتخابي كبالت 
پس از آماده‌سازي اوليه با روش جذب اتمي آناليز شد و كبالت 
آناليز شدند كه نتيجه آن در جدول 7  و روي موجود در آن 

آورده شده است.

3-5- خالص‌سازي كبالت

بالاي  )درصد  فيلتر کيک  اوليه  ترکيب درصد  به  توجه  با 
بالاي  استخراج  پايين کبالت( علي‌رغم درصد  و درصد  منگنز 
ليچينگ  مرحله  در  منگنز  پايين  استخراج  درصد  و  کبالت 
کبالت، مقدار وزني بر حسب ppm منگنز در محلول ليچينگ 
از  باقي‌مانده  روي  همچنين  و  مقايسه  قابل  کبالت  با  تقريبا 
ليچينگ  مرحله  در  روي،  انتخابي  اسيدي  ليچينگ  مرحله 
يون‌هاي  مجدد  ترسيب  با  شد.  محلول  وارد  کبالت  انتخابي 
کبالت و منگنز استخراج شده و ليچينگ انتخابي کبالت رسوب 
یاد شده، کبالت با خلوص بالا‌تر به ‌دست آمد. همچنین، حضور 
و  کبالت  انحلال  افزایش  در  نیز  فنول  مثل  آلی  کاهنده‌های 

منگنز اثبات شده است ]2[.

3-5-1- ترسيب مجدد يون‌هاي کبالت ومنگنز 

با اضافه کردن عامل اکسنده پرمنگنات‌پتاسيم در pH برابر 
در  موجود  کبالت  و  منگنز  يون‌های  ساعت،  يک  مدت  به   5
محلول حاصل از ليچينگ انتخابي کبالت )با توجه به واکنش 
2( رسوب داده شد. محلول بعد از فيلتراسيون حاوي يون‌هاي 

روي و فاقد یون‌های کبالت و منگنز بود.
کاهش  باعث  پرمنگنات  افزايش  مي‌دهد  نشان   9 شکل 
البته روش  تقريبا هم‌زمان کبالت و منگنز شده است.  غلظت 
ترسیب مرحله‌ای نیز برای رسیدن به هدف لیچینگ انتخابی 
نیز گزارش شده است. به این ترتیب، ابتدا، روی و سپس کبالت 
به صورت سولفیدی با تغییر شرایط ترسیب داده می‌شود. در 
نهایت، محلول لیچینگ حاوی منگنز به دست آورده می‌شود 

 .]12[

0

4

8

12

16

20

0 0.05 0.1 0.15 0.2

pH=0
pH=1
pH=1.5

H2O2 (M)

نز 
نگ

ج م
خرا

ست
ا

)%(

C°90=دما

شکل 8: تاثير  pH و غلظت H2O2 بر بازيابي منگنز

 

0

5

10

15

20

25

30

0 1 2 3 4 5 6 7

Co
Mn

m
m

ol
/li

t

KMnO4(mmol(

شکل 9: تاثير افزايش پرمنگنات پتاسيم بر غلظت کبالت و منگنز

E°(V)=1.81 

 

 

  2
)(

3
)( aqaq CoeCo

1.23=E°(V)

)(22
2

)(2)(4)(2 lOHaqMneaqHaqMnO 










)6(

)7(

Co Zn Mn عنصر 
 مقدار)%( 83 1/0 4/0

جدول 7: آناليز پسماند جامد مربوط به ليچينگ کبالت



153 دوره هفتم، شماره 1، بهار 1401

استخراج انتخابی کبالت، منگنز و روی از کیک فیلتر کارخانه فرآوری روی                                                                                                                                                                                           نشريه مهندسی منابع معدنی                                  

3-5-2- ليچينگ مجدد کبالت 

از مرحله ترسيب مجدد، در شرايط  پسماند جامد حاصل 
بهينه استخراج انتخابی کبالت )90 درجه سانتي‌گراد، pH برابر 
صفر و غلظت 0/1 مولار پراکسيد هيدروژن در مدت 90 دقيقه( 
ليچينگ شد. نتایج آنالیز محلول نشان داد محتواي یون کبالت 
منگنز  و  روي  مقدار  که  طوری  به  است   1000  ppm حدود 
ppm 10 محاسبه شد. شکل 10 شمای  از  در محلول کمتر 
عملیاتی نهایی طراحی شده بر اساس آزمایش‌های انجام شده 
بر روی فلزات اصلی موجود در پسماند )کبالت، منگنز و روی( 

را نشان می‌دهد. 

4- نتيجه‌گيري

1. شرايط بهينه ليچينگ انتخابي روي در دماي 90 درجه 
سانتي‌گراد، 7%جامد، pH برابر 1/2 و زمان 90 دقيقه به‌دست 

آمد به طوری که در اين شرايط 88% روي استخراج گردید. 
2. بازيابي بهينه كبالت )حداکثر استخراج کبالت و حداقل 

و  صفر   pH سانتي‌گراد،  درجه   90 دما  در  منگنز(  استخراج 
غلظت پراکسيد‌هيدروژن 0/1 مولار در مدت 90 دقيقه به‌دست 
آمد كه در اين شرايط 84/45% كبالت و 6/77% منگنز استخراج 

‌شد.
3. با برگشت پسماند جامد ترسيب مجدد کبالت به مرحله 
شرايط  در  يافت.  کاهش  کبالت  محلول  ناخالصي‌هاي  دوم، 
بهينه به دست آمده از مرحله ليچينگ انتخابي کبالت، پسماند 
 ppm جامد مرحله سوم، ليچينگ شد. محلول محتواي حدود
1000 يون کبالت به ‌دست آمد که مقدار روي و منگنز کمتر 

از ppm 10 بود.

5- سپاس‌گزاری

این مطالعه  باهنر کرمان که  دانشگاه شهید  از  بدینوسیله 
ناشناسی  داوران  از  و همچنین  است  انجام شده  مرکز  آن  در 
که با نقطه نظرات خود، موجب ارتقا کیفیت این مقاله شدند، 

صمیمانه تشکر و قدردانی می‌شود.
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Abstract: In the electrolytic extraction of zinc, the filter cake of the hot filtration process contains zinc, 
manganese, and cobalt. In this study, the metals were extracted by using two selective leaching steps. The 
results showed that at pH = 1 and 90 °C, about 88% of zinc was recovered without cobalt and manganese. In 
the selective leaching stage, cobalt was significantly extracted (91%) by adding hydrogen peroxide (H2O2) 
to the acidic leaching solution at pH <1. By reprecipitation of the extracted cobalt and selective leaching 
with H2O2, the solution containing cobalt ions with high purity was obtained.

Keywords: Hot filter cake, Leaching, Transition metals, Zinc plant, Waste recycling.

INTRODUCTION
Recycling transition metals like cobalt, zinc and manganese from the hot filter cake has been practiced 

by using conventional acid leaching and organic solvent extraction. However, the high price of the solvent 
and numerous multiple steps are prohibitive. There is also a possibility of environmental hazards of organic 
compounds [1,2]. Increasing the amount of additive H2O2 increases the dissolution of cobalt and manganese 
which are separated and extracted with solvent extraction process [3]. Further, leaching the ore containing 
1.5% cobalt and 1.6% copper with a mixture of sulfuric acid and hydrogen peroxide has increased their 
recovery by 90% [4]. Also, selective leaching of cobalt from solid waste using weak acid along with 
the reducing agents like disodium metabisulfite (Na2S2O5),  sulfur dioxide, etc. has been studied [5,6]. 
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Considering above-mentioned points, this study was aimed to extract valuable metals from the hot filter 
cake by using two selective leaching steps.

EXPERIMENTAL SECTION 
Hot filter cake from Zanjan-Melt company was used in this research. XRF analysis indicated that 

the cake contained 0.9% cobalt (Co), 10.4% zinc (Zn) and 16.6% manganese (Mn). Adding potassium 
permanganate increased the manganese in the cake. In the zinc production process, 3.4% aluminum as 
Al2(SO4)3.nH2O was added to neutralize the acidic leaching solution, to control fluoride, and to lower the 
iron content (about 0.6%). The use of lime to adjust the pH in the neutralizing step can also be the cause of 
high percentage of calcium (18.4%). Plus, the presence of impurities in the lime may be the reason for 2% 
silica in the final filter cake.

Research method 
All batch experiments were performed in a 0.5 liter, 3-necked balloon flask equipped with a mechanical 

stirrer and reflux condenser. Sulfuric acid (H2SO4) was used as a leaching agent under ambient pressure. The 
flask was immersed in a thermostatically controlled water bath. The time was fixed on 90 minutes. And, the 
stirrer speed was 700 rpm to provide a stable suspension. The design of experiments (DOE) was based on 3 
parameters at 3 levels. Periodically, 10 ml samples were taken from the solution, filtered and analyzed with 
atomic absorption spectrophotometer (AAS). Design-Expert software was used to optimize the leaching 
process, to provide the graphical analysis, and to determine the results of the data regression. This software 
has the ability to calculate and present ANOVA, degree of freedom, regression equation, 2D and 3D images, 
effect of each parameters with their optimal position. The considered DOE were as follows: pH at 0, 1 and 
1.5; temperature at 50, 70 and 90 °C, and pulp density at 7, 10 and 15% (w/v). 27 tests were conducted in 
accordance with a full factorial design, the results of which were reported based on the amount of zinc and 
iron extraction. Then, the zinc leaching residue was separated using vacuum filtration. Afterwards, the solid 
residue was used as feed for the selective cobalt leaching step. This sample was analyzed with the AAS after 
initial preparation. The amount of manganese, cobalt and zinc remaining in the residue were 23.9%, 1.9% 
and 2.43%, respectively. The parameters considered for the cobalt leaching were the same as the previous 
stage except that H2O2 was added to this step at 3 levels of 0.043, 0.085 and 0.17 M. 

RESULTS AND DISCUSSION

Selective leaching 
Zinc. To dissolve the zinc from the cake, the parameters pH, temperature, pulp density, and the interaction 

of temperature and pulp density were detected to be significant. The significance of each parameter in the 
model indicated the correctly selected, affecting parameters. Increasing the pH from 0 to 1 had little effect 
on zinc dissolution. Nevertheless, the pH and temperature showed significant effect at higher pulp densities 
(Figure 1) (Positive interaction). 

Zinc extraction (%
) 

Figure 1. Interaction of temperature and pulp density on zinc extraction 
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In other words, as the pulp density increases, acidity becomes the most important factor for zinc 
dissolution (Figure 1). One reason to explain this may be that the filter cake was alkaline due to the presence 
of ZnO, so that at high pulp density both the soluble alkaline properties and the acid-consuming factors 
such as CaO were increased. As such, more acid consumption and reduced zinc extraction were resulted. 
In this step, leaching at high temperatures and acidities (low pHs) was not recommended because of cobalt 
dissolution, which reduces the purity of the obtained PLS. Additionally, the amount of the remaining cobalt 
in the solid residue (feed for next step) was decreased. Of course, it should be noted that if the amount of 
iron in the cake was high, enhanced temperatures could be an advantage because iron may be precipitated 
as jarosite, resulting the elimination of a large part of this impurity.

Cobalt. For cobalt dissolution, the studied variables did not have a statistically significant interaction. 
In Figure 2-A, decreasing the pH and increasing the concentration of H2O2 led to further dissolution of Co. 
By lowering the pH (from 1 to 0), the recovery sharply improved. The pH of the PLS and the concentration 
of H2O2 were identified as the parameters affecting the dissolution of Mn in the selective leaching stage of 
cobalt (Figure 2-B). The solid residue from this step had a high percentage of manganese (38%) and the 
minor amounts of Zn (0.1 %) and Co (0.4 %).

Reprecipitation of cobalt and manganese 
By adding the oxidizing agent permanganate-potassium at pH 5, Mn and Co ions were precipitated from 

the PLS. After filtration, the PLS contained concentrated Zn ions.

Cobalt re-leaching
To re-extract cobalt, the cake from the reprecipitation stage was leached under optimal conditions (90 

°C, pH 0 and concentration of 0.1 M H2O2 for 90 minutes) with the selective leaching characteristics. The 
solution contained about 1000 ppm of cobalt ions. And, the other ions Zn and Mn were less than 10 ppm.
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CONCLUSION
The optimum zinc leaching conditions were obtained at 90 ° C, 7% (w/v) pulp density, pH 1.2, and time 

90 minutes. Under these conditions, 88% of zinc was leached. Optimum cobalt recovery was achieved at 
90 °C, pH 0 and H2O2 concentration of 0.1 M within 90 minutes, in which 84.45% of Co and 6.77% of Mn 
were recovered. Under the optimal conditions obtained from the selective cobalt leaching stage, the solid 
residue was leached in the third leaching step. The final PLS contained about 1000 ppm of cobalt while zinc 
and manganese were less than 10 ppm.
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