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 چکیده
وسیله کربنات سدیم به عنوان اکسیدان و تکنولوژي فرایند ه ب یزد سنگ مگنتیتی ساغنداین پژوهش، سازوکار بازیابی وانادیم از کاندر 

چنین تأثیر پارامترهاي مختلف بر روي سینتیک انحلال وانادیم بررسی گردید. نتایج نشان داد هم و بررسی  قرار گرفتفروشویی اسیدي مورد 
چنین درجه حرارت فروشویی، زمان فروشویی، اندازه ذرات همو که درجه حرارت تشویه، زمان تشویه و کربنات سدیم به عنوان عامل تشویه 

هاي بهینه فرایند پارامتر باشند.سنگ میایع به جامد از عوامل بسیار مهم در بازده استخراج وانادیم از کانسنگ، غلظت اسید و نسبت مکان
چنین درصد وزنی در فرایند تشویه در نظر گرفته شد، هم 40ساعت و مقدار نمک کربنات سدیم  2، زمان C 1000°شامل درجه حرارت 

در فرایند  g.mL 1/10-1مولار و نسبت مایع به جامد  4میکرون، غلظت اسید  100تر از رات کمساعت، اندازه ذ 5، زمان C 90°درجه حرارت 
  ، چنین نتیجه شد کهSCMبا توجه به بررسی سینتیکی فرایند فروشویی وانادیم بر اساس مدل  دست آمد.ه فروشویی ب

 فرایند فروشویی وانادیم از مدل سینتیکی باشد. بنابرایناي میکننده واکنش فرایند فروشویی، نفوذ داخل ذرهکنترل
3/2)X-1(-X3/2-1  =t DK که با مقادیر کیلو کالري بر مول حاصل گردید  19/2چنین انرژي اکتیواسیون فرایند برابر با کند. همپیروي می

 .کننده واکنش است، مطابقت دارداي کنترلهتئوري گزارش شده براي حالتی که نفوذ داخل ذر
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Abstract 
In the present research, the vanadium recovery mechanisms from Saghand –e- Yazd magnetite ore by 
sodium carbonate was studied as oxidant and acid leaching technology, and also the effect of the 
different parameters on the kinetics of the vanadium dissolution was investigated. The results showed 
that the temperature of roasting, the time of roasting  , sodium carbonate as the factor of roasting, as well 
as the temperature of leaching, time of leaching, size of ore particles, sulfuric acid concentration, and 
liquid to solid ratio are very important factors in the efficiency of vanadium extraction from ore. 
Optimum parameters in roasting process were considered temperature: 1000 °C, roasting  time: 2 h, 
sodium carbonate: 40 wt% (additive roasting), also leaching temperature: 85 °C, leaching time: 4 h, 
particle size: smaller than 100 microns the concentration of sulfuric acid: 4 M and liquid to the solid 
ratio: 10/1 mL/g were obtained in the leaching process. According to the kinetic study of the vanadium 
leaching based on SCM model, it was concluded that the control effect of the leaching process is intra-
particle penetration. Therefore, the vanadium leaching process follows the 1-2/3X-(1-X)2.3 kinetic model. 
Also, the activation energy of the process was 2.19 kcal per mole, which corresponds to the reported 
theoretical values for the state in which the intra-particle penetration controls the process. 
 

Keywords: Vanadium, Kinetic, Roasting, Leaching, Activation energy 
 

 Journal of Nuclear Science and Technology                                                                                        ايجله علوم و فنون هستهم
 Vol. 91, No 1, 2020, P 15-24                                                                                             24-15، ص 1399، بهار 1، شماره 91 جلد

 

Research Article 
Received 11.6.2019, Accepted 14.7.2019 



 16                                                                                                                     . . .سنگ مطالعه سینتیکی فروشویی اسیدي وانادیوم از کان
 

 Journal of Nuclear Science and Technology                                                                                                                 ايجله علوم و فنون هستهم
 Vol. 91, No 1, 2020, P 15-24                                                                                                                      24-15، ص 1399، بهار 1، شماره 91 جلد

 

 مقدمه  .1
 دلیلجهانی به وانادیم روز به روز رو به افزایش است. به یازن

خواص فیزیکی مانند مقاومت کششی بالا، سختی و مقاومت 
باشد. وانادیم می فراوانیخستگی بالا، وانادیم داراي کاربردهاي 

ها چنین در باطريو هم یمیپتروشها، در آلیاژها، کاتالیست
 100%. ذخایر معدنی حاوي ]6-1[گیرد مورد استفاده قرار می

به همراه  وانادیم در طبیعت وجود ندارد. بنابراین وانادیم عموماً
سنگ، ذغالماسه هاي فسفات، بیتومن،، صخره1تیتانومگنتیت

سنگ تراق و کانحشده از پتروشیمی و اسنگ و خاکستر تولید
 ].8-7[ کارنوتیت، رسکولیت و پاترونیت وجود دارد

استفاده : دو روش مختلف جهت بازیابی وانادیم وجود دارد
و استفاده از عامل فروشویی. در مقایسه با عوامل عامل تشویه  از

 ،]12-11[ ، آب اکسیژنه] 10-9[فروشویی شبیه کربنات سدیم 
 ، عوامل تشویه ]14[ و فلورید کلسیم ]13[منوکلرات سدیم 

استخراج وانادیم نقش دارند. وانگ و  2بازدهثرتري در ؤطور مبه
 تحقیقاتی بر روي عوامل 2015در سال  ]14[ همکاران

ها با . آندادند انجام میواناد فروشویی بازدهافزایش  گذار برثیرأت
استفاده از عامل تشویه کلرید سدیم با تجزیه شبکه ساختمانی 

. در دندیرسبالایی از استخراج وانادیم  بازدهسنگ به ذغال
 2010در سال  ]15[تحقیقی دیگر عربی کارسجانی و همکاران 

عامل تشویه  روي سرباره جهت استخراج وانادیم با استفاده از بر
ها موفق به آن کربنات سدیم و فروشویی اسیدي کار کردند.

کربنات  (مقدار تحت شرایط بهینه فرایندي 95% بازدهکسب 
 1000 هیتشو حرارت درجه ،درصد 20 یوزن نسبت با  میسد

 حرارت درجه ساعت، 2 هیتشو زمان گراد،یسانت درجه
 و مولار 3 غلظت با کیسولفور دیاس ،C˚ 70 با برابر ییفروشو
چنین در . همشدند )g.mL 1/15-1 برابر با جامد به عیما نسبت
کننده نش نشان دادند که کنترلکوا 3و سینتیک سازوکارمورد 

 4شوندهفرایند در درجه حرارت کم بر اساس مدل هسته جمع
)SCM واکنش  ،زمان کوتاه و هم براي زمان طولانی) هم براي

 ياذرهدرجه حرارت بالا نفوذ داخل  يو برا بودهشیمیایی 
 . بودواکنش  کنندهکنترل

                                                           
1. Titanomagnetite 
2. Efficiency 
3. Kinetic 
4. Shrinking Core Model 

 

، در خصوص ]3[ 2003موسکالیک و همکاران در سال 
 سنگ مگنتیتی در آفریقاي جنوبی استخراج وانادیم کان

ها چنین آنصورت اکسید وانادیم تحقیقاتی انجام دادند. همبه
 گرانپژوهشمقداري از سرباره را به فرو وانادیم تبدیل کردند. 

 یهارا را یمختلفهاي جهت بازیابی وانادیم تئوري يادیز
نه در زمی ]16[ 2009. زیانگ یانگ و همکاران در سال نمودند 

وسیله فروشویی هسنگ کربناته بماسه ازاستخراج وانادیم 
استفاده  بازدهاسیدي از ماده فلورید آمونیم جهت افزایش 

وانادیم را از ذغال  ]17[ 2010کردند. زو و همکاران در سال 
 ها در ابتدا از فرایند تشویه در درجه. آننمودنداستخراج 

ده کرده و سپس با فرایند فروشویی اسید ااستف C0950 رارتح

رسیدند. در مطالعه دیگر دونگ شن و  76% بازدهسولفوریکی به 
 در ابتدا تشویه در درجه حرارت ]18[ 2007همکاران در سال 

C˚ 850  ساعت انجام داده و سپس فروشویی قلیایی  3براي
توسط سود سوزآور انجام داده و وانادیم را به شکل وانادات 

 دست آمد.هب 67% بازدهین مطالعه اسدیم استخراج نمودند. در 
 سنگ از عظیمی ذخایر مرکزي ایران مختلف مناطق در

 آخرین طبق آن سنگ يهذخیر میزان که وجود دارد آهن
هاي معدنی این در سنگتن است.  میلیارد 5/1 برآوردها بالغ بر

منطقه از کشور ایران، عنصر وانادیم در ترکیب با سایر مواد 
دار، وانادیم آهن ذخایر عظیم دارا بودن کشور ما با .وجود دارد

 دارد و این درارزشمند فلز  این تولید جهت بالایی هايقابلیت
آهن سنگ ذخایر برداري ازبهرهحالی است که تاکنون در 

استحصال وانادیم به  کشور، تنها به تولید آهن توجه شده و
گاه مدنظر قرار نداشته است. یکی از عنوان محصول جانبی هیچ

معدن ساغند به همراه سایر  این معادن، معدن ساغند است.
داشته و از  خیز بافق قرارناحیه آهن گز، زرند و ... درمعادن چاه

له معادنی است که سنگ معدن آن حاوي مقدار قابل جم
توجهی وانادیم است. ذخیره سنگ آهن این معدن در حدود 

 میلیون تن برآورد شده است و میزان وانادیم آن 150
 ppm3000-2500 20-19[ است[. 

استخراج وانادیم از  بازدهکه جهت افزایش  روشن است
هاي سنگطور کلی از کانهاي مگنتیتی یا بهسنگکان

تیتانومگنتیت با استفاده از روش تشویه قلیایی و فروشویی 
فروشویی  سازوکارمطالعه  ،اسیدي و تولید پنتا اکسید وانادیم

سینتیک به خصوص براي کان سازوکارمهم است. لذا مطالعه 
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گرچه سینتیک فروشویی ااست.  يضرورهاي مگنتیتی سنگ
دشواري شده با اسید سولفوریک کار سنگ مگنتیتی تشویهکان

فروشویی وانادیم از  سازوکار همکاران و عربی کارسجانی است،
 SCMسرباره فولاد را توسط اسید سولفوریک بر اساس مدل 

 فروشویی کاتالیست اکسید نیکلسینتیک  نمودند. بررسی
با با اسید سولفوریک  ]22[ سنگ اکسید منگنزو کان ]21[

 کنندهاست. تعیین مرحله کنترل هاي مختلف بررسی شدهمدل
 شده سنگ مگنتیتی تشویهفرایند فروشویی اسیدي کان

 بسیارسنگ استخراج وانادیم از کان بازدهتواند در افزایش می
ثیر درجه حرارت بر فرایند أهاي مربوط به تثیرگذار باشد. دادهأت

 بازدهتواند جهت مطالعه سینتیکی استفاده گردد. فروشویی می
هاي موجود سازوکارتواند بر اساس مجموع کلی فروشویی می

تواند هاي آزمایشگاهی میادهد فرض گردد. ترسیم نمودار
توضیح  SCMسینتیک فرایند بازیابی وانادیم را بر اساس مدل 

به SCMرژیم کنترلی در مدل  سازوکاردهد. بر اساس نتایج، 
، کنترل نفوذ داخل 1شکل کنترل لایه فیلمیصورت جداگانه به

 .]23[ گرددبررسی می 3و کنترل واکنش شیمیایی 2ايذره
در پژوهش حاضر، علاوه بر بررسی پارامترهاي مهم در 

کنترل سینتیکی فروشویی  سازوکار ،فرایند فروشویی اسیدي
شده (آنومالی سنگ مگنتیتی تشویهاسیدي خوراك جدید کان
است.  قرار گرفته مطالعهمورد  SCMدو ساغند) بر اساس مدل 

کننده واکنش نین انرژي اکتیواسیون بر اساس کنترلچهم
سنگ و شیمیایی کان یشناسیکاناست. آنالیز شده  محاسبه

 انجام گرفته است. XRF, XRDفوق توسط 
 

 . مواد و روش پژوهش 2
 مواد  1 .2

 دو سنگ آنومالیخوراك مورد استفاده در این پژوهش، از کان
 ترسه ابعاد کم خردایش و سایش بهساغند یزد بود. نمونه بعد از 

 میکرون 250-850 میکرون و 100-250میکرون،  100از 
 (مدل XRD از با استفاده یشناسیکان. آنالیز دشبندي تقسیم

Stoe STADI-MPآنالیز شیمیایی با  کشور آلمان و ) ساخت
) ساخت XRF )Oxford instruments-ED2000 استفاده از

                                                           
1. Diffusion Through the Fluid Film Control 
2. Diffusion Through the Product Layer Control 
3. Chemical Reaction Control 

 

 ) 1(شکل  XRDکشور انگلستان انجام گرفت. بر اساس آنالیز 
هاي اصلی موجود در نمونه شامل مگنتیت، تالک، کانی

 اعظم قسمتباشد. (آنتیگوریت)، پیریت و کلریت می سرپانتین
 سه ومیواناد و باشدیم تیمگنت یکان شامل زدی ساغند کانسنگ

 شده یتیظرف سه آهن نیگزیجا یتیمگنت شبکه در یتیظرف
  در تیمگنت یبا کان ومیوانادي ریدرگ نیترشیو ب است
 .باشدیم سنگکان

گزارش  1جدول در شده آنالیز شیمیایی نمونه خام و تشویه
سنگ برابر با . مقدار اکسید وانادیم موجود در کانشده است

فرایند  اسید سولفوریک مورد استفاده در باشد.می %63/0
چنین بوده و هم 98تا % 95% با درجه خلوصفروشویی مرك و 

نمک کربنات سدیم مورد استفاده در فرایند تشویه از مرك و 
 .بوده است 99%با درجه خلوص 

 

 
 

 .نمونه خام  XRDآنالیز .1شکل 
 

 XRF شده با استفاده ازآنالیز شیمیایی نمونه خام و تشویه .1جدول 
 )(درصد وزنی

شدهسنگ تشویهکان سنگ خامکان   ترکیبات 
5/12 10/48 MgO 
21/56 32/59 SiO2 
20/86 6/99 SO3 
0/5 0/36 K2O 
- 0/90 NiO 
- 0/02 Sb2O3 
- 0/03 U 

0/86 0/79 CaO 
47/12 42/75 Fe2O3 
2/52 3/93 Al2O3 
0/17 0/17 TiO2 
0/98 0/99 P2O5 
0/63 0/63 V2O5 

 روش پژوهش 2.2

 مگنتیت
 تالک 
 پیریت 
 آنتیگوریت 

 کلریت 
 

1600 
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0 
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 روش پژوهش 2.2
 تشویه قلیایی 1 .2 .2

محلول ترکیبات وانادیم غیرسنگ جهت تغییر کان تشویه قلیایی
رود. جهت انجام فرایند کار میبه ترکیبات وانادیم محلول به

شده (تا ابعاد سنگ خردایش و سایشتشویه قلیایی، کان
مشخص) با نمک کربنات سدیم خالص (قلیاي مصرفی) مخلوط 

آید. عمل گشته و به صورت گندله (توسط کمی رطوبت) در می
سنگ نمونه معرف (کان g 60تا  40 لاطسازي پس از اختگندله
آنومالی دو) با مقدار معینی کربنات سدیم در  ـیزد ساغند
هاي منظور تهیه گندله. بهگرفتساز بشقابی انجام گندله

درصد وزنی نیز آب اضافه گردید. پس از  10مناسب، حدود 
ها، مقدار معینی از آن در ظرف مخصوصی خشک کردن گندله

الکتریکی قرار داده شد. پس از رسیدن دماي داخل یک کوره 
ها به مدت زمان معینی داخل آن نظر، گندلهکوره به دماي مورد

شده پس از سرد شدن در هاي تشویهنگه داشته شد. گندله
شده و جهت انجام فرایند فروشویی آماده شد.  داخل کوره، پودر

 (درجه در تحقیق حاضر نمونه معرف تحت شرایط بهینه
 درصد 40، مقدار نمک مصرفی کربنات سدیم: C0 1000 ارت:حر

یک  XRD . آنالیز]24[ ساعت) تشویه گردید 2وزنی و زمان: 
داده شده  نمایش 2 در شکل شده در شرایط بهینهنمونه تشویه

 شدههاي مهم در نمونه تشویهکانی ،شکل این است. با توجه به
، منیزیم 3کریستوبالیت ،2، مگمایت1عبارتند از: مگنتیت
و سدیم منیزیم  5، متاوانادات سدیم4آلومینیم اکسید آهن

با نمک کربنات  سنگکان هیتشو اثر در. 6سیلیکات آلومینیم
 نام به يدیجد بیترک و افتدیم اتفاق زیر يهاواکنش ،میسد

 يدارا کیسولفور دیکه در اس گرددیم دیتول میسد متاوانادات
 است: ییبالا تیانحلال

 
)1                         (/FeO.Fe O O Fe O+ →2 3 2 2 32 12 3 
)2                (/FeO.V O O Fe O V O+ → +2 3 2 2 3 2 52 52 2 
)3                                   (Na CO Na O CO→ +2 3 2 
)4                                 (Na O V O NaVO+ →2 2 5 32 

                                                           
1. Fe3O4 
2. Fe2O3 
3. SiO2 
4. MgAl2Fe1.8O4 
5. NaVO3 
6. Na1.74Mg0.79Al0.15Si1.06O4 

 
 

 ه.شدنمونه تشویه XRD آنالیز. 2کل ش
 

 فروشویی اسیدي 2 .2 .2

شده توسط محلول اسید سولفوریک با غلظت نمونه تشویه
در زمان و درجه حرارت معین با نسبت مایع به جامد  مشخص

کننده و این عملیات توسط یک گرم .شدمشخص فروشویی 
زن مغناطیسی با یک سیستم مبرد جهت کندانس نمودن هم

  سیستم انجام گردیدبخارات تولید شده و برگشت آن به 
). طی عملیات فروشویی، وانادات سدیم موجود در 3(شکل 

. پس از شدها در محلول اسید سولفوریکی حل گندله
فیلتراسیون و شستشو، محلول غنی حاصل از فروشویی پس از 
رساندن به حجم معین، به منظور تعیین مقدار وانادیم با 

  يسماپلا -ينور ينشر یسنجفیطاستفاده از روش 
ثیر پارامترهاي أ. به این ترتیب تدیگردآنالیز  7ينور يشدهجفت

سنگ مورد فروشویی بر میزان استخراج وانادیم از کان ثرؤم
فرایند  ،مطالعه و بررسی قرار گرفت. براي بررسی سینتیک

 زانیم .گرفتدست آمده انجام هفروشویی در شرایط بهینه ب
 بوده 8/3%تر از کم نهیبه طیدر شرا هاشیآزما یتمام يخطا
 و 70،  50، 30 شامل رفته کاربه. محدوده درجه حرارت است

C˚ 90  هاي مختلف از در زمان که بوده کینتیس یبررسبراي
 گیري وانادیم بهو براي اندازه گرفته انجامگیري کتور نمونهآر

ثیر أنین براي بررسی تچارسال گردید. هم 8زیآنال شگاهیآزما
شرایط  از ،استخراج وانادیمبازده سنگ بر میزان اندازه کان

  ، نسبت مایع به جامد برابر باC˚ 90 بهینه درجه حرارت
1-g.mL 10  مولار فروشویی  4و غلظت اسید سولفوریک

 .شد استفاده
                                                           
7. ICP-OES 
8. ICP 

 مگنتیت
 مگمایت

 متاوانادات سدیم

 منیزیم آلومینیم اکسید آهن

 کریستوبالیت

60 40 20 0 
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 .نمایی از سیستم مبردار جهت انجام فرایند فروشویی .3 شکل
  
 استخراج وانادیم بازدهروش آنالیز و محاسبه  3 .2 .2

و براي آنالیز  XRF هاي جامد ازبراي آنالیز شیمیایی نمونه
چنین به منظور آنالیز استفاده شد. هم XRD از یشناسیکان

هاي حاصل از فروشویی، روش اسپکترومتري شیمیایی محلول
دستگاه  1شده القایی نشر نوري با پلاسماي جفت

perkinelmer optima 2000 DV  ساخت کشور آمریکا با
شد.  به کار گرفته  2شرایط عملیاتی نشان داده شده در جدول 

هاي سنگ در آزمایشاستخراج وانادیم از کان بازدهمحاسبه 
 :گرفتصورت  زیرفروشویی به شرح 

شده و معلوم سنگ تشویهبراساس آنالیز نمونه معرف از کان
حسب برهاي مختلف، مقدار وانادیم آزمایشبودن وزن آن در 

سپس با به. (N) گردددر نمونه مورد لیچینگ تعیین میگرم 
 در محلول لیچ لیکور گرمحسب بردست آوردن مقدار وانادیم 

(M)  از طریق آنالیزICP )در محلول میواناد غلظت داشتن با، 
)، مقدار شیجامد مورد آزما نمونه مقدار و جامد به عیما نسبت
 شود:از رابطه زیر محاسبه می (R)بازده 

 

)5( MR =
N

×100 

 
                                                           
1. Inductively Coupled Plasma-Optical Emission 
Spectrometry (ICP-OES) 

 گیري غلظت وانادیم)(جهت اندازه  ICP-OESشرایط عملیاتی دستگاه. 2جدول 
هاپارامتر  مقادیر 
 292/399 nm (λ) طول موج

 W 1400 قدرت فرکانسی رادیویی

 Gemcone مهپاش

 L/min 15 جریان گاز پلاسما
 L/min 0/6 جریان گاز کمکی
 L/min 8/0 جریان گاز مهپاش

 ml/min 0/1  جریان نمونه
 mm Alumina 0/2 نوع انژکتور

 Scott double-pass نوع محفظه مهپاش
 

 ها و بحثجهی. نت3
  همزن دورثیر أت 1 .3

استخراج  بازدهثیر دور همزن بر میزان أدر فرایند فروشویی ت
 4که در شکل طوروانادیم مورد بررسی قرار گرفت. همان

(دور بر   300تا  0با افزایش دور همزن  از  ،دشومشاهده می
بعد  .رسدخود می بیشینهافزایش یافته و به مقدار  بازده) قهیدق

 ندارد. بازدهدر افزایش  يثیر زیادأاز آن افزایش دور همزن ت
 

  ثیر اندازه ذراتأت 2 .3
هاي مختلفی شده در اندازهسنگ مگنتیتی تشویهفروشویی کان

فروشویی را  بازدهشکل این )  مورد بررسی قرار گرفت. 5(شکل 
فروشویی  بازدهدهد. سنگ نشان میبا زمان براي سه اندازه کان

فروشویی در  بازدهیابد. سنگ کاهش میبا افزایش اندازه کان
باشد به میکرون  100تر از سنگ کوچکحالتی که اندازه کان

 ،مشخص است 5که از شکل طوررسد. همانخود می بیشینه
اندازه  نیبنابراباشد. سنگ میفروشویی تابعی از اندازه کان بازده

تر از کم میواناد ییفروشو کینتیس یبررس يکانسنگ برا نهیبه
 شد.انتخاب  کرونیم 100

 

 ثیر غلظت اسید سولفوریک أت 3 .3
 استخراج وانادیم در  بازدهثیر غلظت اسید سولفوریک بر أت

است. محدوده غلظت اسید سولفوریک  نشان داده شده 6شکل 
فزایش ابا  ،است. با توجه به شکل مولار بوده 6تا  1از  یمصرف

فزایش یافته و به ااستخراج وانادیم  بازدهمولار  4غلظت اسید تا 
رو  بازده ،تر غلظتش بیشرسد و سپس با افزایخود می بیشینه

 نایآلوم وجود خاطر به بازدهگذارد. علت کاهش به کاهش می
 در سیلیس دیاکس نیچنو هم 4% حدود در) مینیآلوم دی(اکس

انحلال ترکیبات  اثر در که باشدیم سنگکان در 32%حدود 
 و تولید کیآلومینوسیلیکات در غلظت بالاي اسید سولفور

 سیلیکاژل محلول به جامد در موجود میواناد از يمقدار ،سیلیکاژل
 شود.می میواناد استخراج بازدهو باعث افت  دهیچسب مجدداً
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 .فرایند فروشویی بازدهثیر دور همزن بر أت .4 شکل

 

 
 

 مولار، C˚ 90 ،4فرایند فروشویی ( بازدهبر  سنگثیر اندازه کانأت. 5 شکل
1-g.mL 1/10(. 
 

 
 

 C˚ 90فرایند فروشویی ( بازدهغلظت اسید سولفوریک بر  ثیرأت. 6 شکل
 .میکرون) 100تر از ، کوچکg.mL 1/10-1 ساعت، 5گراد، سانتیدرجه 

 

 ثیر غلظت نسبت مایع به جامد أت 4 .3

استخراج وانادیم  بازدهثیر نسبت مایع به جامد را بر أت 7شکل 
دهد. با توجه به شکل در ابتدا با افزایش نسبت مایع نشان می

-1 به جامد تا
 g.mL 10  دوغاب و آزادي عمل در اثر رقیق شدن

پروتون حاصل از اسید و تماس آن با وانادیم موجود در ذره 
 میواناد استخراج بازده ،تر وانادیمسنگ و انحلال بیشکان

تر نسبت مایع به جامد فزایش بیشایابد. در ادامه با افزایش می
شده و باعث انحلال ترکیبات ترمیزان اسید در محلول بیش

نتیجه مقداري از  ینوسیلیکات گردیده و درچون آلومدیگر هم
 مطابقشود. شده میشده جذب سیلیکاژل تولیدوانادیم حل

میزان  1/20به  1/10با افزایش نسبت مایع به جامد از  ،شکل
تر چنین با کاهش بیشیابد. همکاهش می 76%به  85%از  بازده

 ایجاد ویسکوزیته و دلیلتر بهبه پایین 1/10نسبت فوق از 
ها، غلظت یون پروتون کاهش یافته افزایش اثرات متقابل یون

 .]26 ،25[یابد کاهش می بازدهدر نتیجه 
 

  حرارت درجهثیر أت 5 .3

 یحرارت يانرژ مقدار و ییفروشو يهانهیهز کاهش منظور به
 يهاحرارت درجه در ییفروشو هايشیآزما ند،یفرا ازیمورد ن

 دیاس غلظت کسانی طیشرا تحت C˚95 و 90 ، 85، 80، 70
زمان:  ،g.mL 1/10-1 :جامد به عیما نسبت مولار، 4: کیسولفور

انجام  کرونیم 100تر از کم سنگکانو اندازه ذره  ساعت 5
 شکل به توجه با. است شده داده نشان 8شکل  در جیگرفت. نتا

. ابدییم شیدرجه حرارت، افزا شیبا افزا ییفروشو بازدهفوق 
 باشدینم ملاحظه قابل C˚ 95 تا 85 محدوده در بازده شیافزا

 درجه حرارت نیبهتر ي،اقتصاد لیمسا به توجه با و بنابراین
C˚ 85 باشدیم. 
 

 
 C0 90 ،5فرایند فروشویی ( بازدهنسبت مایع به جامد بر  ثیرأت .7 شکل

 .میکرون) 100تر از مولار، کوچک 4ساعت، 
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 :جامد به عیما نسبتفرایند فروشویی ( بازدهحرارت بر  درجه ثیرتأ. 8 شکل
1-g.mL 1/10، 100تر از مولار، کوچک 4: کیسولفور دیساعت، اس 5: زمان 

 .میکرون)
 

 آنالیز سینتیک  6 .3

در حال  همگنغیرهاي توجه به سینتیک شیمیایی سیستم
 قانون سرعت از عموماً همگنهاي باشد. در سیستمافزایش می

 هايدرجه اول و دوم پیروي کرده و براي آنالیز داده
حد مرکزي در ا. فروشویی یک وشودآزمایشگاهی استفاده می

باشد. در طول فرایند سنگ میفرایندهاي هیدرومتالورژي کان
بنابراین  و افتدتفاق میا ناهمگنفروشویی واکنش به صورت 

توان از قانون درجه اول و دوم سینتیک استفاده نمود. نمی
وسیله عامل هسنگ معدنی بواکنش فروشویی در ذرات کان

 :استصورت زیر سیال) بهـ  واکنش جامدفروشویی (
 
)6( /fluid solidA bB fluidand orsolidproduct+ → 
 

 جامدیب شامل عامل فروشویی، تتربه b و A ،Bکه در آن 
د. نباشسنگ) و ضریب استوکیومتري واکنش می(ذره کان

شونده سینتیک واکنش فروشویی اغلب از مدل هسته جمع
کند. بر اساس این مدل واکنش بین جامد و مایع در پیروي می

سرعت کلی واکنش  افتد.سطح خارجی ذره جامد اتفاق می
داخل ذره، نفوذ (مایع) وسیله نفوذ عامل فروشوییهفروشویی ب

گردد. ثر میأدهنده متاي و واکنش در سطح هسته غیر واکنش
شعاع  ،شود که در طول واکنش فروشوییبا این وجود فرض می

معادلات . ]27 ،23[ ماندخارجی جامد بدون تغییر باقی می
 گردد:بیان می زیرصورت به سرعت

 شودوسیله لایه فیلمی کنترل بهاگر سرعت فروشویی  ـ
 کند:معادله سرعت از رابطه زیر پیروي می

 

)7                                                        (lX = K t 
                                                     

 شوداي کنترل اگر سرعت فروشویی توسط نفوذ داخل ذره ـ
 کند:معادله سرعت از رابطه زیر پیروي می

 

)8(                              /

D
X X K t− − − =2 3

/1 2 3 (1 ) 
 

 شوداگر سرعت فروشویی توسط واکنش شیمیایی کنترل  ـ
 کند:معادله سرعت از رابطه زیر پیروي می

 

)9                                           (/

C
X K t− =1 31- (1 ) 

 

 ثابت سرعت 1K، درصد تبدیل فاز جامد X در این روابط
)1- (min براي نفوذ از لایه فیلمی ، DK  ثابت سرعت )1- (min 

-1 (ثابت سرعت CK ،ايبراي نفوذ از داخل ذره
 (min  براي

 باشد.زمان واکنش می t شیمیایی وواکنش 
 

 مختلف  يهادر درجه حرارت ییواکنش فروشو یکینتیس یبررس 7. 3

درجه حرارت از فاکتورهاي بسیار مهم در سینتیک واکنش 

 C0 90 تا 30ثیر درجه حرارت واکنش در محدوده أباشد. تمی

مولار، نسبت  4 کیتحت شرایط بهینه غلظت اسید سولفور
 100تر از و اندازه ذرات کم mL.g 1/10-1 مایع به جامد برابر با

دقیقه مورد بررسی قرار گرفته  240تا  0 میکرون در طول زمان
استخراج وانادیم مربوط به این بررسی در شکل  بازده و نمودار

است. با توجه به شکل فوق میزان استخراج وانادیم  دهشه یارا 9
درجه  ،یابد. با توجه به نتایجفزایش درجه حرارت افزایش میبا ا

و این به  داشتهتوجهی در استخراج وانادیم ثیر قابلأحرارت ت
دلیل کاهش ویسکوزیته محلول در اثر افزایش درجه حرارت 

و دسترسی آن  افتهیکه در نتیجه نفوذ پروتون افزایش  باشدمی
استخراج  بازده شیافزا باعث کهیابد به ذره معدنی افزایش می

 شود. با توجه به شکل سرعت واکنش با گذشت وانادیم می
 کاهش سطح تماس مواد  دلیلبه  کهیابد زمان کاهش می

رخ ها دهنده و افزایش طول مسیر آزاد براي نفوذ یونواکنش
 100 ازتر از وانادیم در ذرات ریز (کم 86%در حدود  .دهدمی

  جاستخرا C 90˚ در درجه حرارتقه دقی 240) بعد از کرونیم
 .]29-28[ گرددمی
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هاي در زمان میفرایند فروشویی واناد بازدهثیر درجه حرارت بر أت. 9 شکل

 .میکرون) 100تر از مولار، کوچک mL.g  1/10 ،4-1مختلف (
 

منظور محاسبه پارامترهاي سینتیکی و مرحله کنترلبه
هاي آزمایشگاهی نشان داده شده در داده ازکننده سرعت، 

و بر پایه  9و  8، 7. بر اساس روابط شودیماستفاده  9شکل 
هاي آزمایشگاهی با داده برازشجهت  ،شوندهمدل هسته جمع

هاي گرافیکی و آماري مورد ارزیابی قرار گرفته و مدل، روش
محاسبه می مذکوربراي هر یک از روابط  یهمبستگضریب 
 سرعت کنندهکنترلبالا نشانگر  یهمبستگ بیبا ضر مدلگردد. 
 یبررس مرحله نیاول درمقاله فوق  در. باشدیم واکنش

(دور بر  700و  600، 500 ،400دور همزن  ثیرأت ک،ینتیس
ز نتایج اد. یگردبررسی  میفروشویی واناد بازده) بر روي قهیدق

 بازدهکمی بر  ریثأمشخص شده است که دور همزن ت هاشیآزما
) کنترلیلمیف هیانتقال جرم (لا لذا ،دارد میفروشویی واناد

 ییفروشو ندیفرا. بنابراین، سینتیک یستنکننده سرعت 
واکنش شیمیایی  توسط ایاي و وسیله نفوذ داخل ذرههب میواناد

 قرار یبررس مورد ادامه در که شودکنترل می ذرهسطح  يرو بر
 .ردیگیم

، 9شده در شکل نشان داده هايبر اساس نتایج آزمایش 
)X/نمودار )1 31-  که کینتیس یبررس جهتبرحسب زمان ( -1

در سطح  ییایمیواکنش ش ییفروشو ندیفرا کنندهکنترل ایآ
 این به توجه باه گردیده است. یارا 10) در شکل باشدیمذره 
 نیضریب همبستگی بالایی در طول زمان فروشویی ب ،شکل
 بنابراینگردد. مین مشاهده مدل و یشگاهیآزما يهاداده

 ییایمیواکنش ش م،یواناد ییسرعت واکنش فروشو کنندهکنترل
 نیست.در سطح ذره 

 چنین نمودارهم
/X X/ 2 31- 2 3  - (1- بر حسب زمان  ( 

 نفوذ نوع از واکنش کنندهکنترل ایکه آ کینتیس ی(جهت بررس
شده مشاهده هايشیآزما) با توجه به نتایج باشدیم ذره داخل

 این است. با توجه به شدهترسیم  11شکل  در ،9در شکل 
 نیضریب همبستگی بالایی در طول زمان فروشویی ب ،شکل
توان  گردد. لذا میمی مشاهدهو مدل  یشگاهیآزما يهاداده

کننده سرعت واکنش فروشویی از نوع نتیجه گرفت که کنترل
 است.اي نفوذ داخل ذره

 

 
 

برحسب زمان فروشویی در درجه  X-1(-1 (3/1برازش نمودار . 10 شکل
 .هاي مختلفحرارت

 

 
 

برحسب زمان فروشویی در  X -1( - X 3/1-2 (3/2 برازش نمودار .11 شکل
 .هاي مختلفدرجه حرارت
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  محاسبه انرژي اکتیواسیون 1 .7 .3

 محاسبه انرژي اکتیواسیون براساس رابطه آرینوس انجام 
 گیرد:می

 
)10(/alnK lnA E RT= )یا  − / )aK = Aexp E RT−     

 
 aE ، فاکتور تکرارپذیري A، ثابت سرعت واکنش K که در آن

باشد. بر طبق ثابت جهانی گازها می R انرژي اکتیواسیون و
که نفوذ ، انرژي اکتیواسیون براي حالتی ]26[نظریه حبشی 

کیلوکالري بر  3تا  1کننده است برابر با اي کنترلداخل ذره
کننده که اگر واکنش شیمیایی کنترلدر حالی خواهد بود؛ مول

کیلوکالري بر مول می 10تر از بیش باشد انرژي فوق معمولاً
، ثابت 11شده در شکل باشد. براساس شیب خطوط برازش

/T برحسب Kln دست آمده و نموداربه K سرعت ×1 1000 
 این نشان داده شده است. براساس شیب خط 12در شکل 

وسیله ه(کیلوکالري بر مول) ب 19/2، انرژي اکتیواسیون شکل
براین براساس دست آمده است. بناه) ب10رابطه رابطه آرینوس (

وسیله نفوذ هب میفرایند فروشویی واناد زینانرژي اکتیواسیون 
 گردد.کنترل می ،ايداخل ذره

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 جهت T1/×1000 برحسب K ln برازش نمودار آرینوس. 12 شکل
 فروشویی وانادیم.

 
 
 

 

 گیرينتیجه. 4
سنگ وانادیم موجود در کان ،انجام گرفته هايبراساس آزمایش

وسیله اسید سولفوریک هتواند بمگنتیتی ساغند (آنومالی دو) می
 بازدهعنوان اکسیدان بازیابی گردد. در حضور تشویه قلیایی به

تحت شرایط  88%سنگ فوق در حدود استخراج وانادیم از کان
، مقدار نمک کربنات C 1000˚ بهینه شامل درجه حرارت

ساعت در فرایند تشویه و  2درصد وزنی، زمان تشویه  40سدیم 
 کیساعت، غلظت اسید سولفور 5، زمان C 90˚ درجه حرارت

لیتر بر گرم و میلی 1/10مولار، نسبت مایع به جامد برابر با  4
دست همیکرون در فرایند فروشویی، ب 100تر از کم اتاندازه ذر
وانادیم از  يدیکه فروشویی اس دادنشان  یعه سینتیکآمد. مطال

توسط  واکنش، زمان طولشده در هیسنگ مگنتیتی تشوکان
 افزایش اي کنترل گردیده و سرعت واکنش بانفوذ داخل ذره
 یابد. انرژي اکتیواسیون براساس افزایش می ،درجه حرارت

دست هکیلوکالري بر مول ب 19/2هاي آزمایشگاهی برابر با داده
شده براي حالتی که نفوذ آمده است که با مقادیر گزارش

 دارد. مطابقت ،باشدیمکننده سرعت واکنش کنترل
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