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چکیده
در این پژوهش فروشویي میکروبي مخلوط کانسنگ سولفیدی و کربناتي سرب و روي انگوران به وسیله ترکیب باکتري هاي 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 فروشویي میکروبي روی و سرب بود. 
افزون بر این تغییرات اسیدیته و پتانسیل اکسایش و احیا نیز مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج به دست آمده از آزمایش ها نشان داد که پس از گذشت 23 روز از شروع آزمون های 
فروشویي میکروبي، محتواي Zn+2 استخراج شده توسط باکتری ها )64/4 درصد( به طور معنی داری بیشتر از شرایط بدون باکتری )33/56 درصد( است. نتایج آزمایش ها نشان داد 
افزایش درصد جامد نمونه ها سبب کاهش بازیابی می شود، 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 فروشویي میکروبي نشان داد که سرب پس از انحلال به صورت کلروآرسنات سرب رسوب کرد. در مورد سرب به دلیل 
ایجاد رسوب تعیین ارتباط میان متغیرهای بررسی شده و مقدار بازیابی غیرممکن بود. این یافته ها براي کاربردی کردن فناوري استخراج میکروبی در معادن پرعیار روي بسیار 

کارآمد به نظر مي رسد. 
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1- پیش نوشتار
نیاز روزافزون به مواد اولیه و کاهش ذخایر معدنی پرعیار از سویی و ضرورت مصرف 
بهینه انرژی و رعایت دقیق معیارهای زیست محیطی از سوی دیگر، کاربرد روش های 
را ضروری   )Metallurgical( فلزشناختي  و  معدنی  صنایع  در  تحول  ایجاد  و  جدید 
دنیا  در  دهه های گذشته  در طی  راه حل هایي که  از  یکي  راستا،  دراین  است.  کرده 
از  فنونی است که  میکروبي شامل  فروشویي  میکروبي است.  مطرح شده فروشویي 
صنعتی،  اهداف  از  برخي  به  دسترسی  برای  سلول  از  بخشی  یا  و  میکروارگانیسم ها 
میکروارگانیسم های  از  روش  این  در  می شود.  بهره برداری  زیست محیطي   و  معدني 
 .)Modak et al., 1996( می شود  استفاده  گوگرد  و  آهن  اکسید کننده  اسیددوست 
آلی  منابع  از  خود  حیاتی  فرایندهای  انجام  و  سوخت وساز  براي  میکروارگانیسم ها 
 Acidithiobacillus ferrooxidans, می کنند.  تغذیه  محیط  در  موجود  معدنی  و 
باکتری هاي  از   Acidithiobacillus tiooxiadns, Leptospirillum ferrooxidans

اکسایش  به وسیله  شده  تولید  انرژی  از  که  هستند  شیمولیتوتروف  و  اسیددوست 
مهم ترین از  و  می کنند  استفاده  فرو(  )آهن  دوظرفیتی  آهن  و  گوگرد   ترکیب های 

می آیند  شمار  به  فلزات  معدن  سنگ  میکروبی  فروشویی  برای   باکتری ها 
     .)Lundgren & Silverman, 1980(

     فروشویی میکروبی دارای مزایای مهمی همچون کاهش اثرات منفی زیست محیطی 
نتیجه  در  و  پیچیده  تجهیزات  به  نیاز  عدم  کمتر،  انرژی  به  نیاز  آب وهوا،  منابع  بر 
سرمایه گذاری پایین تر و امکان استخراج فلزات از منابع معدنی، از جمله روی است. 
آزادسازی روی از کانسنگ های سولفیدی طی یک سری واکنش هایی انجام می شود 
مستقیماً  باکتری ها  اول  نظریه  پایه  بر  دارد.  وجود  نظریه  دو  آن  انجام  مورد  در  که 
صرف  را  موجود  الکترون  مربوط،  فلز  کردن  اکسید  با  و   حمله  روی  کانسنگ  به 
واکنش های احیایی در غشای خود و در نتیجه تأمین انرژی مورد نیاز خود می کنند.

     نظریه دوم بر این اساس مبتنی است که باکتری ها با اکسید کردن آهن دوظرفیتی 
موجود در محیط کشت پایه و تبدیل آن به آهن 3  ظرفیتی و استفاده از الکترون آن 
غیر  به طور  معدن  سنگ  در  موجود  روی  نتیجه  در  و  می کند  ایجاد  الکترونی  خلأ 
مستقیم، اکسایش القایی یافته و آزاد می شود. واکنش های 2 و 3 این فرایند را نشان 

می دهند )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  پیچیدگي ها  دارای  کاني شناسي  نظر  نقطه  از  سولفیدي  کانسارهاي       
هیدرومتالورژی  فرایند  در  رقابتي  حالت  یک  بیشتر  و  هستند  بسیاری  شباهت هاي 
روش هاي  کاربرد  روي  اخیراً  که  به صورتی  دارند،   )Hydrometallurgy(
شده اند متمرکز  آنها  سازنده   فلزات  فرآوري  براي   بیوهیدرومتالورژی 

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

.)Sheng- hea et al., 2008( آنها را با مشکلاتی روبه رو کرده است
     میکروارگانیسم هاي استفاده شده در فرایند فروشویي میکروبي بر پایه حساسیت 
مزوفیل  15(؛   °c  <( ساکروفیل  از:  عبارتند  که  می شوند  تقسیم  گروه    4 به   دمایي 
 )80 °c >( بالا  دما  ترموفیل  )c° 60-40(؛  متوسط  دما  ترموفیل   )c° 40-14(؛ 
میکروبي کاني هاي سولفیدي، فرایند بسیار  فروشویي   .)Plumb et al., 2008(
چگالي پالپ، اندازه ذرات، میزان  همچون  بسیاري  متغیرهای  پیچیده اي است که 
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و  اکسیژن  میزان   ،pH  ،)Eh( کاهش   دسترسي به مواد غذایي، پتاسیل اکسایش- 
میزان فعالیت باکتري ها در فرایند  و  محلول، حضور مواد سمي  دي اکسیدکربن 

.)Akcil et al., 2007( انحلال تأثیرگذار هستند
     مطالعات بسیاري در زمینه فروشویي میکروبي کانی های روی انجام گرفته است 
)Baba et al., 2011; Cheng et al., 2009(. در ایران نیز مطالعات گسترده ای در زمینه 
فروشویي میکروبي کانی های 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  کیلومتري   135 در  انگوران  روي  و  سرب  معدن       
قرارگرفته است. کانسار انگوران از دو بخش کربناتي و گوگردي تشکیل شده است. 
بخش بالایی کانسار به صورت کربناتي و بخش های ژرف تر گوگردي است. هر چند 
زده  هم  بر  معدنی  توده  مناطق  برخی  در  را  ترتیب  این  شناسی،  زمین  های  فعالیت 
است. از دید کانی شناسی بخش گوگردي شامل کانی های اسفالریت، گالن، پیریت، 
آرسنوپیریت و کوارتز و بخش کربناتي شامل کانی های اسمیت زونیت، سروزیت، 
همی مورفیت، می متیت، کلسیت و کوارتز است. معدن انگوران حدود 14/7 میلیون 
با عیار متوسط 28 درصد روي و 6 درصد سرب دارد. حدود 10  تن ذخیره قطعي 
میلیون تن از ذخیره این معدن با عیار متوسط 25 درصد به صورت اکسیدي و روباز و 
4/7 میلیون تن از ذخیره معدن به صورت زیرزمیني است و شامل بخش گوگردي )با 
عیار متوسط 39 درصد( و مخلوط اکسیدي و گوگردي )با عیار متوسط 33 درصد( 

است )غضنفري، 1370(. 
     با توجه به این که بیشتر ذخیره اکسیدی معدن انگوران و بسیاری از معادن سرب و 
روی دنیا در حال پایان است و محصول آینده این معادن سولفیدی خواهد بود، لزوم 
به نظر  از کانسنگ های سولفیدی ضروری  برای استحصال فلز  ارائه روشی کارآمد 
می رسد. هدف از انجام این پژوهش بررسی امکان استفاده از انحلال زیستي کانسنگ 
پر عیار سرب و روی انگوران با استفاده از باکتری های مزوفیل بومی منطقه است. با 
توجه به اینکه در حال حاضر بیشتر این کانسنگ برای انحلال اسیدی، طی عملیات 
گرمایي تشویه می شود و این مسئله به تولید و انتشار حجم بالایی دی اکسید گوگرد 
در هوا می انجامد، انجام این پژوهش می تواند گامی مهم در راستاي حفاظت از محیط 

زیست و کاهش هزینه های فرآوری کانسنگ های سولفیدی سرب و روی باشد. 

2- مواد و روش ها
2- 1. جداسازي میکروارگانیسم ها

ابتدا مخلوط باکتری های مورد استفاده در این پژوهش از زهاب ها، خاک هاي   در 
زنجان  استان  در  انگوران  روي  و  سرب  معدن  کانسنگ   و  معدن  اطراف 
)g/l( ترکیب های  شامل  که   ،9  K  کشت محیط  در  باکتری ها  این  شد.   جداسازی 
3.0 g (NH4)2SO4, 0.5 g MgSO4·7H2O, 0.1 g KCl, 0.5 g K2HPO4, 

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

میلی لیتر از  یا 5  و  سنگ(  یا  )خاک  جامد  نمونه هاي  از  گرم   5 کار،  این  براي 
 9  K کشت   محیط  با  میلي لیتري،   250 فلاسک هاي  در  و  توزین  پساب  نمونه 
1 گرم  و    FeSO4 .7H2O 5 گرم  رسانده شد.  میلی لیتر  به حجم 100  آهن(  )بدون 
محیط   pH و  افزوده  هر فلاسک  به  باکتري ها  فعال سازي  برای  نیز  گوگرد عنصری 
شیکر  در  هفته  یک  مدت  به  و  شد  تنظیم   1/8 روي  اسیدسولفوریک  کمک  به 
صورت  گرمادهي  سانتی گراد  درجه   32 دماي  تحت  120و   rpm دور  با  انکوباتور 
نمونه ها  مدت  این  در  یافتند.  انتقال  محیط کشت جدید  به  نمونه ها  گرفت و سپس 
از  پایان پس  باکتري ها، کنترل شد. در  Eh و تعداد  pH و  از دید  در فواصل مرتب 
انتقال ها  انتقال با رسیدن تعداد باکتري ها به حدود 200000000 عدد در میلي لیتر   6
استفاده شد. میکروبي  فروشویي  انجام آزمون های  برای  باکتری ها  این  از  و  متوقف 

2- 2. فروشویي نمونه ها
کربناتی  کانی های  بیشتر  در  فلز  مقداری  دارای  کانسنگ  نمونه  اینکه  به  توجه  با 
بود و فرایند فروشویي در استخراج فلزات از کانسنگ کربناتی نسبت به فروشویي 
در  شد.  طراحی  نیز  فروشویي  آزمون   3 بنابراین  دارد،  بیشتری  اهمیت  میکروبي 
است؛  کربناتی  بخش  به  مربوط  فروشویي  عملیات  در  شده  بازیابی  فلز  مقدار  واقع 
به شدت زمان بر است.  فروشویي  چرا که مطالعات نشان می دهد انحلال سولفیدها 
  pH با  اسیدسولفوریک 30 درصد و آب مقطر  NaOH  5/5 مولار،  نمونه ها توسط 
میلي متر   از 2  اندازه ذرات کوچک تر  با  لیتر،  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. آزمون هاي فروشویي میکروبي )بیولیچینگ(

ابعاد  تا  میکرونایزر  دستگاه  کمک  به  خردایش  از  پس  شده،  گردآوری  کانسنگ 
حدود 20 میکرون رسانده و با محلول گرم )30 درجه سانتی گراد( اسید کلریدریک 
6 مولار شسته شد. پس از آن 2 مرتبه با آب یون زدایی و 3 مرتبه با استن شستشو داده 
شد تا ذرات گرد و غبار موجود در سطح کانی ها از آن جدا شود. سپس در دمای 60 
درجه سانتی گراد خشک و به مدت 24 ساعت در دمای 120 درجه سانتی گراد در 
آون استریلیزه شد. در پایان، یک نمونه معرف از همه نمونه ها تهیه شد و برای تجزیه با 
استفاده از دستگاه ICP- OES (Varian-735) و XRD (Okinus-3000) و طیف سنجي 

فلورسانس اتمي مورد استفاده قرار گرفت. 
ICP-OES، نمونه مورد مطالعه دارای 43  نتایج به دست آمده از تجزیه  پایه  بر       
فلورسانس  تجزیه طیف سنجی  نتیجه  بود. همچنین  و 13 درصد سرب  درصد روي 
پایه  بر  بود.  ppm  115آنتیموان  و  آرسنیک   3621  ppm وجود  نشان دهنده  اتمی 
به  از کانی های سولفیدی و کربناتی  به صورت چیره  نمونه  XRD )شکل 1(،  تجزیه 
کربناتی  کانی های  درصد  بود.  شده  تشکیل  کلسیم  کربنات  و  کوارتز  باطله  همراه 
نتیجه آزمون فروشویي اسیدی تعیین شد. بر این اساس، 15/64  پایه  بر  و سولفیدی 
درصد از روی به صورت کربناتی و بقیه به شکل سولفیدی بود. کانی های سولفیدی 
 نمونه، شامل اسفالریت و گالن و کانی های کربناتی شامل اسمیت زونیت و سروزیت 

بودند.  
 15 و   Design Expert 7  (DX7) آماري  نرم افزار  کمک  به  آزمایش  طراحی       
آزمایش با درصدهاي متفاوتي از آهن دو ظرفیتی،  pH اولیه و درصد جامد به همراه 3 
نمونه شاهد در فلاسک هاي 250 میلی لیتری مطابق با جدول 1 انجام شد. نتایج حاصل 
از آزمون ها با استفاده از نرم افزار برای ارائه مدل ریاضی برای انحلال روی و سرب 
مورد استفاده قرار گرفت. به دلیل ماهیت کربناتی کانسگ، اسیدیته اولیه محیط هاي 
به  باکتري  تلقیح  از  پیش  بنابراین  مي یافت؛  افزایش  ملاحضه اي  قابل  به طور  کشت 
محیط به مدت 4 روز pH با استفاده از اسیدسولفوریک ثابت نگه داشته شد.  هر ارلن 
شامل 90 میلي لیتر محیط کشت، 10% حجمی- حجمی تلقیح باکتري و 5- 10- %15  
وزنی- حجمی کانسنگ و 2/5- 5- 7/5% وزنی حجمی سولفات آهن آب دار بود که 
با دور rpm 150 و دماي 32 درجه در شیکر انکیباتور، گرمادهي شدند. به نمونه هاي 
شاهد، 5 میلي لیتر محلول فورم آلدهید 37% )محصول شرکت مرک- آلمان(، برای 

جلوگیري از رشد باکتري ها، افزوده شد.
    میزان تغییرات پتانسیل اکسایش- احیا )Eh( و اسیدیته )pH( به طور مرتب در طی 
آنها،  اولیه  پایه وزن  بر  ارلن ها،  از  تبخیر شده  میزان آب  اندازه گیري شد.  آزمایش 
از  روز   23 از گذشت  پس  می شد.  جبران  مقطر  به کمک آب  و  روزانه  به صورت 
شروع، آزمون ها متوقف و از هر ارلن مقدار 50 میلی لیتر محلول برای تجزیه عناصر 
گرفته شد. میزان انحلال عناصر سرب و روی به کمک دستگاه طیف سنجی جذب 
اتمی اندازه گیری 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 نتایج
 Eh  3- 1. تغییرات

دادن  از  یا  کسب  در  ماده  یک  “توانایی  به صورت   (ORP( احیا  اکسایش-  پتانسیل 
الکترون” تعریف می شود و از جمله شاخص های اصلی در رشد باکتری ها و انحلال 
به شمار می آید )Manafi et al., 2013(. باکتری های هوازی -همانند باکتری هایی که 
در این مطالعه از آنها استفاده شده است- در Eh های مثبت و بزرگ تر از 200 فعال 
افزایش  موجب  ظرفیتی  سه  آهن  به  دوظرفیتی  آهن  تبدیل  با  باکتری ها  این  هستند. 
پتانسیل اکسایش- احیا می شوند. بنابراین در طي آزمایش، تغییرات پتانسیل اکسایش- 
احیا به طور منظم اندازه گیري شد. بر پایه اندازه گیري هاي انجام شده تغییرات     Eh در 
بازه 136 تا 536 میلی ولت قرار داشت. شکل 2، تغییرات پتانسیل اکسایش- احیا را در 
23 روز آزمایش بر پایه شماره آزمایش ها نشان مي دهد. همان طور که در نمودار دیده 
)آزمون  داشتند  را   EH میزان  شاهد کمترین  نمونه های  آزمایش،  پایان  در  می شود، 
16، 17 و 18 به ترتیب دارای Eh پایانی 357/4، 344/5 و 330 میلی ولت بودند(. از 
آنجا که میزان پتانسیل اکسایش- احیا با میزان انحلال ارتباط مستقیم دارد، این امر 
 pH نشان دهنده تأثیر مثبت باکتری ها بر انحلال است. به طور کلی نمونه هایی که دارای
اولیه 2 هستند، Eh پایانی بالاتر دارند، به گونه ای که بالاترین Eh مربوط به آزمون 
شماره 13 است )Eh=536.8(mv)(، که دارای بالاترین مقدار بازیابی روی نیز است. 
از سوی دیگر، کم ترین مقدار Eh در میان آزمون های فروشویي میکروبي مربوط به 
آزمون شماره 4 با pH=1 بود که دارای کم ترین مقدار بازیابی روی نیز بود. این امر 
نشان دهنده ارتباط مستقیم میان Eh پایانی و مقدار بازیابی روی و همچنین نشان دهنده 
در  و  باکتری ها  رشد  در  منفی  عاملی  می تواند   ،2 از  اسیدیته  کاهش  که  است  آن 
ابتدا  نمونه ها در  به صورت کلي، در بیشتر  باشد.  بازیابی فروشویي میکروبي  پی آن 
نمونه  در  احیا  اکسایش-  پتانسیل  افت  این  که  داشت  Eh وجود  دوره کاهش  یک 
بر  بود.  نمونه ها  بقیه  از  بودند کمتر  آهن  سولفات  لیتر  در  75 گرم  دارای  که  هایی 
این  در  غالباً  شده،  انجام  میکروبي  فروشویي  آزمون های  در  موجود،  مقالات  پایه 
 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 بی درنگ حل می شود. -2 ( CO3) موجود در ترکیب اسمیت زونیت، 
اسیدسولفوریک(  افزودن  از  )ناشی    H +با کربناتی  کانی های  دیگر  و  سروزیت 
پتانسیل  احیایی در محلول، سبب کاهش  ایجاد محیط  با  و  تشکیل H2CO3 می دهد 
اکسایش- احیا می شود. با افزایش تعداد باکتری ها و آغاز فعالیت آنها، به دلیل اینکه 
باکتری های مورد استفاده در آزمایش، کانی های سولفیدی را اکسید می کنند، شرایط 
اکسایش چیره می شود و Eh افزایش می یابد.  این در حالی است که نمونه های شاهد 

با pH=1,1.5 روندی تقریباً ثابت را از دید Eh طی کرده اند.
pH  3- 2. تغییرات

pH یکی دیگر از متغیرهای مؤثر در فعالیت باکتری ها به شمار می آید، به گونه ای که 

باکتری های مورد استفاده در فروشویي میکروبي تنها در pH خاصی می توانند فعالیت 
کنند. از سویی میزان pH با سینتیک انحلال در ارتباط است. بنابراین مانیتورینگ این 
متغیر اهمیت خاصی دارد. تغییرات مقادیر اسیدیته در طی آزمایش در شکل 3  نشان 
داده شده است. بر پایه این نمودارها، براي نمونه هاي با pH اولیه 1، ابتدا اسیدیته کمي 
کاهش یافت و سپس شروع به افزایش کرد و در حدود 2 ثابت شد. بر پایه مطالعات 
اکسایش  موجب  باکتری ها  فعالیت  میکروبي،  فروشویي  زمینه  در  دیگر  شده  انجام 
گوگرد عنصری و تبدیل آن به اسیدسولفوریک می شود، بنابراین انتظار می رود پس 
از آغاز فعالیت باکتری ها pH کاهش یابد. این در حالی است که حتی پس از آغاز 
فعالیت باکتری ها، در این آزمایش، نمونه های با pH اولیه 1 دارای دوره ای از افزایش 
pH بودند. وجود ترکیب های کربناتی عامل اصلی افزایش pH محیط بوده و تولید 

اسیدسولفوریک توسط باکتری ها 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 نمونه های 
با اسیدیته اولیه 1/5 و 2 پس از تغییرات، pH روی حدود 2/5 ثابت شد. این در حالی 
است که نمونه های 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 
کانی های 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 آرام تر از دیگر آزمون ها بود که این 

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

بازیابی، با استفاده از عوامل خارجی از تغییرات شدید pH جلوگیری شود.  
3- 3. بازیابي سرب و روي با استفاده از آزمون هاي فروشویي

در  و  برابر 15/64 درصد  اسیدسولفوریک  با  فروشویی شده  نمونه   در  بازیابي روي 
لیچ  با 12/81 درصد و در محلول  برابر  با سدیم هیدرواکسید  نمونه فروشویي شده 
از  فرایند  بازیابی  برای محاسبه  اندازه گیري 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 کانی های کربناتی است و با توجه به 
می توان گفت  است،  بالاتر  از سولفیدها  مراتب  به  انحلال پذیری کربنات ها  این که 
بازیابي سرب  میزان  است.  بوده  از کانسنگ  بخش  این  به  مربوط  بیشتر  انحلال  این 
در فروشویي با سدیم هیدرواکسید در بیشترین حالت خود در میان همه آزمون های 
فروشویي میکروبي و فروشویي 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 
فروشویي بازیک می تواند بازیابی سرب را افزایش دهد. همچنین میزان آهن موجود 
دیده  که  همان گونه  شد.  اندازه گیري  ترتیب  به  نمونه ها  براي   PLS محلول هاي  در 
مي شود میزان انحلال آهن در نمونه فروشویي شده با اسیدسولفوریک به شدت بالاتر 
از دیگر نمونه هاست، که مي تواند در مراحل بعدي موجب ایجاد اختلالاتي در فرایند 
استخراج فلزات سرب و روي از محلول شود. جدول شماره 2 میزان بازیابی سرب و 

روی و همچنین انحلال آهن را به طور خلاصه نمایش می دهد.
3- 4. بازیابي روي در فرایند فروشویي

بر پایه نتایج تجزیه هاي شیمیایي محلول باردار )PLS( حاصل از عملیات فروشویي 
میکروبي، میزان روي در بیشترین حالت برابر 14 گرم در لیتر و میزان بازیابي این فلز 
در این حالت برابر 64/4 درصد بود. در این حالت  غلظت سولفات آهن )به عنوان 
برابر 50 گرم  لیتر، درصد جامد  اولیه در محیط 75 گرم در  منبع آهن دو ظرفیتی( 
در لیتر و اسیدیته اولیه محیط کشت برابر 2 برآورد شد. این در حالی بود که میزان 
بازیابي 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  می شود، 
کمترین میزان بازیابي روي مربوط به فلاسک دارای 150 گرم نمونه جامد در یک 
لیتر و 25 گرم سولفات آهن در لیتر و اسیدیته 1 بود. بازیابي در این حالت برابر 31/5 
درصد و میزان انحلال برابر 20/55 گرم در لیتر اندازه گیري شد. میزان بازیابی روی 
در نمونه شاهد با همین pH برابر 26/27 درصد بود. به طور کلی می توان نتیجه گرفت 
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افزایش درصد جامد نمونه ها سبب کاهش بازیابی می شود، در حالی که افزایش میزان 
آهن اولیه و اسیدیته سبب افزایش بازیابی روی خواهد شد. علت تمایل باکتری ها به 
pH بالاتر آن است که باکتری های استفاده شده در این پژوهش بومی منطقه انگوران 

بوده و از خاک و آب اطراف معدن جداسازی شده اند. خاک و آب این محدوده به 
دلیل ارتباط با سنگ های کربناتی دارای pH  بالا هستند و این امر موجب مقاوم سازی 
بازیابی پایانی در 18 آزمون  pH  بالا شده است. شکل 4 میزان  به  باکتری ها نسبت 

انجام شده را نمایش می دهد. 
که  انجام گرفت   DX7 نرم افزار  به کمک  داده ها  آماری  تجزیه  این،  بر  افزون       
نشان دهنده ارتباط خطی میان متغیرهای مورد مطالعه و میزان بازیابی روی در  فرایند 
فروشویي میکروبي است. با این وجود متغیر میزان آهن، دارای مقدار P-Value بالایی 
است، که نشان دهنده 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 نرم افزار و پس از تجزیه های 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. بازیابي سرب در فروشویي میکروبي

بر پایه نتایج تجزیه ،  بازیابي سرب در شرایط بهینه که شامل pH برابر 1، درصد جامد  
تنها  مقدار آن  داد که  لیتر سولفات آهن است، رخ  لیتر و 75 گرم در  50 گرم در 
 ،pH=1/5 در  که  بود  درصد   0/3 بازیابي  میزان  شرایط  بدترین  در  و  درصد   1/03
لیتر  در  گرم   25 برابر  آهن  سولفات  میزان  و  لیتر   در  گرم   100 برابر  جامد  درصد 
به  درصد   0/5 حالت  بهینه ترین  در  بازیابي  میزان  کنترل  نمونه هاي  در  داد.  روی 
فروشویي  فرایند  طی  در  را  عنصر سرب  بازیابی  میزان   5 نمودار  شد.  آورده  دست 
بسیار  نمونه هاي  در  سرب  بازیابي  میزان  اینکه  علت  می دهد.  نمایش  میکروبي 
به   )PbS( )ZnS( و گالن  اسفالریت  انحلال  ثابت  باشد که  این  پایین است مي تواند 
ترتیب برابر 1023×2 و 28-10 است، بنابراین گالن بسیار انحلال ناپذیرتر از اسفالریت 
PbS در این فرایند باشد  ZnS و رسوب  بر انحلال   است که این امر مي تواند دلیلي 

)کلیني و همکاران،  1389(.
     افزون بر این، جامد باقیمانده از عملیات فروشویي میکروبي در بهینه ترین حالت 
گرفت. قرار  استفاده  مورد   XRD دوباره تجزیه  انجام  برای   ،)13 شماره   )آزمون 

نمایش  میکروبي  فروشویي  فرایند  از  را پس  نمونه کانسنگ   XRD الگوی   6 شکل 
می دهد. همان گونه که دیده می شود، نمونه پایانی دارای مقادیری اسفالریت و گالن 

است، که می تواند 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 فروشویي میکروبي 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 نشان دهنده 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 پایه شکل 6 همه کربنات های فلزی موجود در کانسنگ حل و 
کلسیم موجود در این ترکیب با گوگرد ترکیب شده و به فرم کلسیم کربنات )گچ( 

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

دارند که واکنش را کنترل می کنند. 

4- نتیجه گیری
استفاده از میکروارگانیسم ها میزان بازیابی روی از کانسنگ سولفیدی- کربناتی را به 

مقدار قابل توجهی افزایش می دهد.
کاهش درصد جامد موجب افزایش مقدار بازیابی فرایند می شود. درصد جامد بهینه 

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

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 کانسنگ هایی که دارای مقادیری آرسنیک هستند، به دلیل تشکیل رسوب 
کلروآرسنات سرب، امکان بازیابی سرب توسط فرایند فروشویي میکروبي در محیط 

کشت K 9 وجود نخواهد داشت.
     آزمون فروشویي اسیدی نمونه ها نشان دهنده این بود که بیشینه 15/64 درصد از 

روی موجود در نمونه کربناتی و بقیه سولفیدی است.
اسیدی، می تواند  به فروشویي  بازیک کانسنگ سرب و روی نسبت       فروشویي 

بازیابی سرب را به مقدار قابل توجهی افزایش دهد.
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شکل 1- الگوي XRD از نمونه معرف کانسنگ سرب و روي معدن انگوران پیش از فرایند فروشویي میکروبي.

شکل 2- نمودارهاي تغییرات Eh  براي 18 آزمون انجام گرفته.
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شکل 3- نمودارهاي تغییرات  pH  براي 18 آزمون انجام گرفته.

شکل 5- میزان بازیابي عنصر سرب از  نمونه هاي تحت آزمایش.شکل 4- میزان بازیابي عنصر روي از  نمونه هاي تحت آزمایش.
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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- میزان بازیابي عناصر  روي و سرب از نمونه هاي تحت آزمایش فروشویي.

شکل 6- الگوي XRD از نمونه معرف کانسنگ سرب و روي معدن انگوران پس از فرایند فروشویي میکروبي.

جدول 1- ویژگي هاي آزمایش های فروشویي میکروبي انجام شده.



فروشویي میكروبي كانسنگ معدن سرب و روي انگوران به وسیله باكتري هاي مزوفیل بومي ...

10

کتابنگاری
غضنفري، ف.،1370- پتروژنز سنگ هاي دگرگونه در شمال شرق تکاب با نگرشي ویژه به کانه سازي روي و سرب در معدن انگوران، پایان نامه کارشناسي ارشد، دانشکده علوم، 

دانشگاه تهران، 530  ص.
کلیني، م. ج. و خدادادي، ا. و  حسني، م.، 1389- سنتیک و مدل سازي فرایند لیچینگ کنسانتره اسفالریت توسط سدیم هیدرواکسید و در حضور سرب نیترات، نشریه شیمي و 

مهندسي شیمي،  دانشگاه تربیت مدرس.

References
Akcil, A., Ciftci, H. & Deveci, H., 2007- Role and contribution of pure and mixed cultures of mesophiles in bioleaching of a pyritic chalcopyrite 

concentrate- Minerals Engineering 20: 310-318.
Baba, A. A., Adekola, F. A., Atata, R. F., Ahmed, R. N. & Panda, S., 2011- Bioleaching of Zn(II) and Pb(II) from sphalerite and galena ores by 

mixed culture of acidophil bacteria- Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 21:  2535–2541.
Bajda, T., 2011- Solubility of mimetite Pb5(AsO4)3Cl at 5–55°C, CSIRO
Cheng, Y., Guo, Z., Liu, X., Yin, H., Qiu, G., Pan, F., Liu, H. & Liu, H., 2009- The  bioleaching feasibility for Pb/Zn smelting slag and 

community characteristics of indigenous moderate-thermophilic bacteria- Bioresource Technology, 100: 2737 2740.
Haghshenas, D. F., Keshavarz, E., Bonakdarpour, B., Darvishi, D. & Nasernejad, B., 2009- Kinetics of sphalerite bioleaching by Acidithiobacillus 

ferrooxidan- Hydrometallurgy, 99: 202–208.
Ilyas, S., Chi, R., Lee, J. C. & Bhatti, H. N., 2012- One Step Bioleaching of Sulphide Ore with Low Concentration of Arsenic by Aspergillus 

niger and Taguchi Orthogonal Array Optimization- Chinese Journal of Chemical Engineering, 20: 923–929.
Lundgren, D. G. & Silver, M., 1980- Ore leaching by bacteria- Annual Rev. Microbiol, 34: 263−283.
Mehrabani, J. V., Shafai, S. Z., Noaparast, M., Mousavi, S. M. & Rajai, M. M., 2013- Bioleaching of sphalerite sample from Kooshk lead–zinc 

tailing dam- Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 23: 3763–3769. 
Modak, J. M., Natarajan, K. A. & Mukhopadhyay S., 1996- Development of temperature-tolerant strains of Thiobacillus ferrooxidans to 

improve bioleaching kinetics- Hydrometallurgy. 42: 51-61. 
Olubambi, P. A., Ndlovu, S., Potgieter, J. H. & Borode, J. O., 2007- Effects of ore mineralogy on the microbial leaching of low grade complex 

sulphide ores- Hydrometallurgy 86: 96-104.
Plumb, J. J., McSweeney, N. J. & Franzmann, P. D., 2008- Growth and activity of pure and mixed bioleaching strains on low grade chalcopyrite 

ore- Minerals Engineering 21: .93-99.
Sheng-hua, Y., Ai-xiang, W. & Guan-zhou, Q., 2008- Bioleaching of low-grade copper sulphides- Trans. Nonferrous Met. Soc. China 18: 707-

713.
Silverman, M. P. & Lundgren, D. G., 1959- Studies on the chemoautotrophic iron bacterium ferrobacillus ferrooxidans. I. An improved medium 

and harvesting procedure for securing high cell yields- J. Bacteriol. (Baltimore) 77: 642-647




	1-Boroumand.pdf
	1-Boroumand-ab



