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مطالعه موردی: استخراج لیتیم از کنسانتره  - های آنروری بر استخراج لیتیم از مینرالم

  آسیاکاریدر شرایط  یبه روش تشویه سولفات اسپودیومن

 3و2، نیکلاس ج. ولهام2†، عطالله نصرتی *2،1نادرستوده

(01/60/9913،  تاریخ پذیرش:75-90، ش ص:12/10/9913)تاریخ دریافت:  

 

 چکیده

راوری و استخراج های گذشته در رابطه با فهای زیادی در سالهای شاخص فلز لیتیم، مطالعات و پژوهشبه ویژگیبا توجه     

ترین و ها و منایع پگماتیتی آن انجام شده است. لپیدولیت، اسپودیومن، پتالیت و زینوالدیت از جمله معروفلیتیم از شورابه

 رود. رشد روزپگماتیتی لیتیم به شمار می مینرال ترینفراوانها اسپودیومن، از میان آن لیتیم هستند که مینرالرین تمهم

در بخشی از پژوهشی  این مقاله های اخیر منجر به افزایش تولید لیتیم شده است.های لیتیمی در سالافزون تقاضا برای باتری

انجام شده است. در این  (استرالیادر دانشگاه ادیت کاون )اتی برنامه فرصت مطالعهای لیتیم است که در رابطه با فراوری کانی

نتایج برخی از گیرد. در ادامه آن مورد بررسی قرار میهای ستخراج و فراوری لیتیم از مینرالهای گوناگون اروشابتدا، مقاله 

گیرد. نتایج رار میسی قدر شرایط آسیاکاری مورد برربا سولفات سدیم اسپودیومن  کنسانترهفرآیند تشویه سولفاتی 

، اسپودیومن-ساعت آسیاکاری سولفات سدیم 5درجه سانتیگراد برای مخلوط  1000تشویه در دمای نشان داد آزمایشگاهی 

ساعت  5شود. در کنسانتره اسپودیومن می قابل حل در آب( LiNaSO4)منجر به تشکیل فاز سولفات سدیم لیتیم 

 ،نتایج نشان داد. دهدرخ میاسپودیومن در دمای کمتری نسبت به نمونه بدون آسیاکاری آسیاکاری، تغییر فاز آلفا به بتا 

ن بدست یاسپودیومن دارد. محصولات کلس-سولفات سدیمدر مخلوط های مرحله تشویه موثری در واکنشآسیاکاری نقش 

مزایای  ،غ به عنوان عامل لیچینگو استفاده از آب دادر آب داغ قابل حل بوده ساعت آسیاکاری  5 مخلوطتشویه آمده از 

درجه  1000آسیاکاری پس از گرمایش در دمای ساعت  5مخلوط برای  این پژوهشمیزان انحلال لیتیم در . داردزیادی 

    رسید. %93به  سانتیگراد

 .های لیتیمانتره اسپودیومن، لیچینگ، مینرالسولفات سدیم، کنس آسیاکاری،کلیدی:  هایواژه
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 پیشگفتار
یم سبک ترین و فعال ترین فلزی است که در لیت

از نظر فراوانی در پوسته زمین، لیتیم در  طبیعت وجود دارد.

ازجمله مهمترین [. 3-1جایگاه بیست و پنجم قرار دارد. ]

رسوبهای دریاچه های  منابع و ذخایر لیتیم در طبیعت،

ها( چشمه های معدنی و پگماتیت ها را می نمک )شورابه

 لیتیم استخراج اصلی منابع کلی به طور[. 4-1رد]توان نام ب

فراوانی  به ترتیب که دارند وجود کلی شکل سه به دنیا در

خایر موجود در پگماتیت ها ذشامل ذخایر شورابه ای، 

اسپودیومن، لپیدولیت، پتالیت و ...( و  مینرال های)شامل 

شورابه  [. منابع4-1ذخایر هکتوریت و جاداریت می شوند]

 حاضر درحال دنیا در لیتیم استخراج منبع ترین صلیا  ای

این منابع عمدتاً به سه شکل دریاچه های  .هستند مطرح

نمک، منابع زمین گرمایی )ژئوترمال( و  شورابه های میادین 

، بولیوی و آرژانتین از جمله شیلی[. 2،4هستند]نفتی 

کشورهایی هستند که بیشترین منابع و ذخایر لیتیم را به 

شورابه در دریاچه های نمک دارند و پس از آنها ت صور

چین )فلات تبت( و آمریکا از جمله تولیدکنندگان لیتیم از 

 افغانستان، کشورهای [.1،2،4هستند]منابع شورابه ای 

 و میانه آسیای منطقه کشورهای و مغولستان مکزیک، ایران،

 از لیتیم تولید پتانسیل دارای مناطق آفریقا از دیگر شمال

در کشور ایران نیز  [.4]به شمار می روند شورابهای منابع

شورابه ها و مناطقی که حاوی لیتیم هستند و فرآیند 

مورد برسی قرار  ،استخراج از آنها می تواند مناسب باشد

به های موجود در کشور دارای راگرفته است. اما اغلب شو

ر غلظت لیتیم کم و در مقابل مقدار غلظت منیزم آنها بیشت

  [.4است]

از دیگر منابع تامین کننده لیتیم در جهان می توان به 

های فلزاتی آب دریاها اشاره کرد. با آنکه میزان غلظت نمک

مانند سدیم، کلسیم و یا منیزیم در آب دریا بسیار زیاد است 

 ppmکم )حدود ، اما مقدار غلظت لیتیم در آب دریا نسبتاً

م به لیتیم در آب دریا و [. نسبت بالای منیزی2]( است17/0

از طرفی میزان کم غلظت لیتیم در آب دریا، استخراج لیتیم 

فراوان [. 2-1از آب دریا را با مشکلاتی مواجه می کند ]

ترین مینرال ها و سنگهای دارای لیتیم، پگماتیت ها هستند 

که شامل مینرالهایی از جمله اسپودیومن و پتالیت و سایر 

جمله لیپودولیت می شوند. از جمله مینرالهای لیتیم از 

معروفترین مینرالهای لیتیم می توان به اسپودیومن، 

و اوکریپتیت اشاره  لپیدولیت، پتالیت، آمبلیگونیت

[. زینوالدیت فرم ناخالص لیپودولیت است که 1،2،5کرد]

درصد  5/11)تا  FeOمقدار زیادی ناخالصی آهن به صورت 

اکسید  %2/3و تا حدود  ناخالصی آهن بصورت اکسید دارد(

 [. 2منگنز دارد ]

 

 پگماتیتی لیتیم مینرالمعروفترین  -اسپودیومن

-7با سختی موساسپودیومن های لیتیم، از میان مینرال

، یکی از معروفترین کانی های 23/3-3/3و دانسیته  5/6

شیمیایی [. اسپودیومن با فرمول 6پگماتیتی لیتیم است.]

رکیب سیلیکاتی تک زنجیره ای ( یک ت6O2LiAlSiتقریبی )

شیمیایی  . فرمول[5]استمتعلق به گروه پیروکسین ها 

اسپودیومن شباهت زیادی به پتالیت )با فرمول شیمیایی 

10O4LiAlSi ،یکی دیگر از کانی های معروف لیتیم ،)

اسپودیومن خالص بر اساس ترکیب شیمیایی آن در .دارد

اما  دارد (O2Li)وزنی لیتیم به صورت اکسید  %8حدود 

اکسیدلیتیم دارند.  %1-3منابع معدنی آن معمولاً در حدود 

اسپودیومن موجود در پگماتیت ها داری ناخالصی هایی از 

جمله کوارتز، آلبیت، میکروسلین )فلدسپار قلیایی غنی از 

-7پتاسیم( و موسکویت به صورت مینرال های گانگ دارد ]

ده لیتیم درجهان، یکی از بزرگترین معادن تولید کنن[. 9

( در کشور استرالیا است Greenbushesمعدن گرین بوشز )

[1  .] 

اسپودیومن دارای سه نوع پلی مرفی است. حالت پایدار 

است آن در طبیعت، ساختار مونوکلینیک )اسپودیومن آلفا( 

درجه سانتیگراد(، اسپودیومن بتا  800-1100در دمای بالا )

، ساختار هگزاگونال. می شودبا ساختار تتراگونال متبلور 

دیگر آن در دمای بالا است که از ساختار کوارتز حالت 

[. 9-7مشتق شده و به نام اسپودیومن گاما معروف است]

ساختار اسپودیومن گاما یک فاز شبه پایدار است و 

درجه  700-900هنگامیکه حالت آلفا در محدوده دمایی 

مشاهده می شود سانتیگراد حرارت داده شود، این ساختار 

در حالیکه در اثر گرمایش در دماهای بالاتر، اسپودیومن بتا 

[. در برخی از مراجع نیز اشاره 12-7متبلور خواهد شد ]

شده که در اثر حرارت دهی حالت آمرف اسپودیومن، فاز 

درجه سانتیگراد  800شبه پایدار گاما در محدوده دمایی 

دماهای بالاتر  آشکارمی شود. سپس با انجام گرمایش در

درجه سانتیگراد ، فاز اسپودیومن بتا بوجود  1050و  900

 [.8می آید ]
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اسپودیومن آلفا یک ترکیب شیمیایی مقاوم در برابر مواد 

شیمیایی است و تنها در حالتی واکنش پذیری آن افزایش 

می یابد که ذراتش بسیار ریز باشند و یا اینکه عملیات در 

[. به همین دلیل در بیشتر 7شود ] شرایط فشار زیاد انجام

اسپودیومن، دراولین  مینرالفرآیندهای استخراج لیتیم از 

گام فرآیند گرماگیر کلسینه کردن در محدوده دمایی 

درجه سانتیگراد برای تبدیل اسپودیومن آلفا  1100-1000

به بتا انجام می شود. در هنگام عملیات کلسینه کردن 

ا ساختار بلوری مونوکلینیک و با اسپودیومن، ساختار آلفا ب

بتا با ساختار بلوری تتراگونال و با فاز به  15/3دانسیته 

تبدیل می شود. این  دارد،که تراکم کمتری  4/2دانسیته 

است که  %30دگرگونی فاز شامل افزایش حجمی در حدود 

باعث تشکیل اسپودیومن بتا با ساختاری متخلخل همراه با 

[. این موارد علت 8،5-7ی شود ]افزایش مساحت سطحی م

اصلی افزایش واکنش پذیری اسپودیومن بتا در مقایسه با 

 اسپودیومن آلفا است. 

 

 و منابع پگماتیتیها مینرالهای فراوری لیتیم از روش

پس از انجام فرآیندهای مقدماتی از جمله خردایش، 

آسیاکاری، فرآیندهای جداسازی و تغلیظ )از جمله 

بدست می آید. کنسانتره لیتیم با عیار مناسب فلوتاسیون(، 

حرارتی به یک فرآینداسپودیومن  کنسانترهدر مورد 

تغییر فاز اسپودیومن آلفا به بتا رخ است تا نیاز مقدماتی 

دهد. این مورد منجر به افزایش واکنش پذیری اسپودیومن 

سیلیکاتی با توجه به ترکیب شیمیایی  [.2،3،5] شودمی 

های لیتیم، بایستی از یک ترکیب شیمیایی مینرال اکثر 

برای شکستن ساختار آنها و به محلول درآوردن لیتیم 

محتوی استفاده نمود. در این رابطه از اسیدها و نمک های 

یکی از معروفترین فرآیندهای قلیایی می توان استفاده نمود. 

آن، روش اسیدسولفوریک  کانی هایاستخراح لیتیم از 

یک ابتدا با این روش، ید( است. در )روش هضم با اس

 1070-1100دمایی  مقدماتی در محدودهعملیات حرارتی 

اسپودیومن آلفا به حالت بتا تبدیل  ، ساختاردرجه سانتیگراد

می شود. سپس کلسین بدست آمده با اسیدسولفوریک در 

درجه سانتیگراد تشویه شده و درنهایت فرآیند  250دمای 

[. پس 2،3،5آب انجام می شود] لیچینگ محصول نهایی در

از انجام فرآیند لیچینگ و خالص سازی ، در مرحله بعد با 

محلول، کربنات لیتیم  pHافزودن کربنات سدیم و تنظیم 

بدست می آید که پس از خالص سازی از محلول جدا می 

شود. از جمله مشکلات روش اسیدی به خصوص برای کانی 

زینوالدیت می توان به لپیدولیت، پتالیت و هایی مانند 

و مراحل بودن فرآیند پیچیده  غلظت بالای اسید مصرفی، 

 ازدیگر  یکی [. البته3-1]پیچیده خالص سازی اشاره کرد

برای به خصوص مشکلات اساسی روش اسید سولفوریک 

ودیومن، انجام فرآیند حرارتی در دمای بالا برای مینرال اسپ

روشهای از است. آلفا به حالت بتا  تبدیل اسپودیومن

)اسید سولفوریک و اسیدکلریدریک( که  یاسیدلیچینگ 

شده  هبطورمستقیم لیتیم را از مینرالهای پگماتیتی کلسین

. اما مصرف بسیار زیاد اسید نیز استفاده می شودجدا کند، 

برابر مقدار استوکیومتری( و انجام واکنشهای  10)تا حدود 

درجه  90ان مثال  دمای انحلال در اسید در دمای بالا )بعنو

سانتیگراد برای واکنش اسید کلریدریک با اسپودیومن بتا( از 

جمله مشکلات این روشها است. بعبارت دیگر علاوه بر 

مصرف زیاد مواد شیمیایی و لزوم مدیریت آنها، مصرف 

 [. 4-1بود] انرژی نیز در این روشها مشکل ساز خواهد

پودیومن و روش دیگری که برای کنسانتره های اس

لپیدولیت معرفی شده، روش قلیایی است. در این روش 

(در محدوده 3CaCOکنسانتره خرد شده با سنگ آهک)

درجه سانتیگراد حرارت داده سپس 825-1050دمایی 

کلسین بدست آمده خرد و آسیا می شود. در مرحله بعد این 

تا هیدروکسید لیتیم  ودشمی محصول در آب فرآوری 

هیدورکسید لیتیم در اثر واکنش با اسید بدست آید. سپس 

کلریدریک به کلرید لیتیم تبدیل می شود. میزان بازدهی 

[. 2،13گزارش شده است] %85-90    لیتیم در این روش

رابطه با استخراح  در سالهای گذشته درنیز پژوهشهایی 

های لپیدولیت و لیتیم و تولید ترکیبات لیتیم از مینرال

انجام شده به روش کلریناسیون ا( اسپودیومن )فرم بت

 [.15-14است]

های تشویه سولفاتی و بدنبال آن لیچینگ کلسین روش

تولیدی در آب برای کانی های لپیدولیت استفاده شده است 

[. در این روش از نمک های سولفاتی مانند سولفات 16]

سدیم، سولفات پتاسیم و یا مخلوط آنها )با نسبت های 

. گزارشهایی نیز در رابطه با می شود استفاده گوناگون(

سولفات [ و تشویه با مخلوط 17سولفیدسدیم ]استفاده از  

مینرال لیپدولیت ارایه شده  رایکلسیم بسولفات سدیم/

[. دمای فرآیند تشویه سولفاتی بسته به نوع نمک 18است]

مورد استفاده و مشخصات مینرالوژیکی کانه مصرفی متفاوت 
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 1000و یا  880، 850اجع به دماهای است بطوریکه در مر

 [. 2،16،18،19درجه سانتیگراد اشاره شده است ]

برای استخراج لیتیم از اشاره شده های روش علاوه بر

های معروف آن )لپیدولیت، اسپودیومن،پتالیت و مینرال

ها و مطالعاتی نیزدر رابطه با استفاده زینوالدیت(، پژوهش

ی استخراج لیتیم از این مینرال ازسایرترکیبات شیمیایی برا

ها انجام شده است. بعنوان مثال پژوهشی در رابطه با روش 

تشویه با سولفات آهن )با و یا بدون افزودن آهک( و بدنبال 

آن لیچینگ با آب برای استخراج لیتیم از مینرال لپیدولیت 

استخراج لیتیم  [. فرآیند20]ه استانجام شد 2014در سال 

( FeS-CaOدولیت با استفاده ازمخلوط )ازمینرال لپی

 5/1درجه سانتیگراد به مدت  700-850درمحدوده دمایی 

ساعت برای تبدیل لیتیم محتوی مینرال به فرم قابل حل 

پژوهشهایی [. 21انجام شده است] 2015درآب نیزدر سال 

نیز در رابطه با استخراج لیتیم ازمنیرال اسپودیومن با 

لوئوریک انجام شده است. در این استفاده از اسیدهیدروف

 1100پژوهشها، ابتدا با گرمایش اسپودیومن الفا در دمای 

آلفا به بتا انجام و درجه سانتیگراد برای انجام دگرگونی فاز

 [.23-22انجام شد] HFفرآیندلیچینگ با اسید پس از آن 

های مهم مینراللپیدولیت، پتالیت و زینوالدیت که از جمله 

یم به شمار می روند، مشکل خاصی در رابطه با پگماتیتی لیت

 مینرالدگرگونی فاز ندارند. اما مسئله دگرگونی فاز در مورد 

در رابطه با ی اسپودیومن بسیار مهم است. پژوهشهای

استخراج لیتیم از کانی اسپودیومن مبتنی بر امکان حذف 

اسپودیومن رابطه با فرآیند گرماگیر دگرگونی آلفا به بتا در 

 [.2، 25-22انجام شده است]های گذشته سال در

 

 این پژوهشاهداف اساسی 

های گذشته در رابطه با هایی در سالاگرچه پژوهش

-16منتشر شده است]با برخی از نمکها تشویه لپیدولیت 

اما هنوز ابهامات زیادی در این رابطه وجود دارد. از ؛ [21

تفاده از سوی دیگر، سوابق پژوهشی زیادی در رابطه با اس

لیتیم از جمله  های مینرال سولفات سدیم برای سایر

تشویه  فرآیندزمان /دسترس نیست.دما اسپودیومن در

بستگی به ترکیب شیمیایی مینرال مورد استفاده سولفاتی 

یمیایی مینرال و برخی از دارد. روشن است که ترکیب ش

دما/زمان مرحله تشویه و بر ها تاثیر زیادی ناخالصی

ن ترکیب شیمیایی و نوع فازهای نهایی در کلسین همچنی

 تولیدی دارد. 

رابطه با  پژوهشهای زیادی درسالهای گذشته در

فرآیندهای فعالسازی مکانیکی و آسیاکاری پرانرژی با تاکید 

بر نقش آنها درفرآیندهای احیاکربوترمیک، احیامتالوترمیک 

[. مطالعاتی 30-26و یا سنتزمواد انجام شده است]

مورد تاثیرفعالسازی مکانیکی برکنسانتره  در سالهای اخیردر

واکنشهای  لپیدولیت به منظور بهبود راکتیویته لپیدولیت در

عوامل  [.31-32هضم با اسیدسولفوریک انجام شده است]

اساسی موثر بر مرحله لیچینگ و بدنبال آن مراحل خالص 

سازی سازی برای بازیابی لیتیم از نمونه های لپیدولیت فعال

پژوهشی نیز  [.31مورد بررسی قرار گرفته است]نیز شده 

 درسالهای گذشته دررابطه با تاثیرآسیاکاری مکانیکی و

اسپودیومن انجام کانی فرآیندفعالسازی مکانیکی دررابطه با 

رابطه با ر ابهامات زیادی د [. با این حال هنوز9شده است]

مینرال اری تاثیرفرآیندآسیاکاری مکانیکی برتغییرات ساخت

فرآیند تشویه با بر سپودیومن و تاثیر این تغییرات ساختاری ا

 وجود دارد.  سولفات سدیم

و کمبود اطلاعات پژوهشی درمورد با توجه به نکات فوق 

تاثیر فرآیندفعالسازی مکانیکی برمینرال ها و کنسانتره های 

این رابطه  در1395یک برنامه پژوهشی در سال لیتیم، 

بخشی از کارهای مقدماتی این برنامه در ایران و شد. تعریف 

بخش اصلی کارهای مطالعاتی و آزمایشگاهی در کشور 

( Edith Cowan Universityاسترالیا، دانشگاه ادیت کاون)

م شد. در این راستا، سولفات سدیم بعنوان نمک مورد اانج

آسیاکاری مصرف در مرحله تشویه انتخاب شد. فرآیند

، سولفات سدیم-لپیدولیتلوط های مکانیکی برای مخ

 انجام سولفات سدیم-و پتالیت سولفات سدیم-اسپودیومن

مدل دستگاه و آزمونهای متغیرهای آسیاکاری بر اساس  شد.

رسی دقیق تغییرات فازها با بر سپس مقدماتی انتخاب شدند.

آب  های لیچینگ درهای تشویه شده ، آزموندر مخلوط

ستخراج لیتیم از این کنسانتره ها و در نهایت شرایط ا انجام

پژوهش دوره  بخشی از نتایج .[25]مورد بررسی قرارگرفت

سولفات -فرصت مطالعاتی که مرتبط با مخلوط اسپودیومن

 سدیم است، در این مقاله ارایه خواهد شد. 

 هامواد و روش
های مقدماتی ونآزم ،کنسانتره اسپودیومنپس از تهیه 

یایی، نوع فازها، عیار برای مشخص شدن ترکیب شیم

کنسانتره ن مواد فرار و سایر مشخصات کنسانتره، میزا

پرت( -در دانشگاه ادیت کاون )استرالیای غربیاسپودیومن 

یب شیمیایی نمونه کنسانتره ( ترک1انجام شد. جدول )
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نمونه کنسانتره یومن مورد مصرف را نشان می دهد. اسپود

درصد  66/5)یم لیتدرصد  63/2اسپودیومن مصرفی حاوی 

فرمول شیمیایی با توجه به بود. ( O2Liاکسیدلیتیم 

در موجود  اکسیدلیتیمدرصد مقدار و  خالصاسپودیومن 

حدود کنسانتره مصرفی  (،1لجدو) کنسانتره آنالیز شیمیایی

می  نشان( 1)شکل  XRD. آنالیز اشتدفاز اسپودیومن  71%

 فرم آلفا بهساختار مونوکلینیک، ومن کنسانتره اسپوددهد 

( JCPDS 87-2096) و فاز کوارتز( JCPDS 33-0786) دارد

البته برخی از  است.کنسانتره گانگ همراه مینرال مهمترین 

( علامتگذاری نشده، عمدتاً مرتبط 1پیکهایی که در شکل )

به ناخالصی های جزیی همراه کنسانتره اسپودیومن )از 

اتمسفر هوا  در (TGAآنالیز )نتایج جمله آپاتیت( هستند. 

نشان داد مقدار کاهش جرم کنسانتره اسپودیومن تا دمای 

است که این میزان  %4/0درجه سانتیگراد در حدود  950

بدست آمده در  L.O.Iکاهش جرم تطابق خوبی با مقدار 

( دارد. 1آنالیز شیمیایی کنسانتره اسپودیومن )جدول 

 سولفات سدیم با-مخلوط هایی از کنسانتره اسپودیومن

 بر اساس آزمایشهای مقدماتینسبت های جرمی یک به نیم 

مکانیکی به مدت پنج ساعت توسط آسیاکاری تهیه و فرآیند 

در  (PMQW series Planetary Ball Mill)آسیای سیاره ای 

بر آزمایشگاه مهندسی شیمی دانشگاه ادیت کاون انجام شد. 

ای بر اساس آزمونهای مقدماتی، زمان پنج ساعت آسیاکاری

آسیاکاری با  فرآیندنظرانتخاب شد.  کلیه مخلوط های مورد

به یک با گلوله  20نسبت گلوله به پودر ،  دور 600سرعت 

در در اتمسفر هوا  mm20با قطر تقریبی  های زیرکونیایی

آزمونهای آسیاکاری نیز  محفظه های زیرکونیایی انجام شد.

ومن انجام با همین شرایط برای نمونه های کنسانتره اسپودی

آسیاکاری  مخلوط هایآزمونهای گرمایش همدما برای  شد.

به مدت یک درجه سانتیگراد  800-1000ی یدمابازه در 

 انجام شد. در یک کوره مافلی ساعت در اتمسفر هوا 

ساعت  5مخلوط های همدما برای  گرمایشپایان پس از 

، کلسین بدست آمده سولفات سدیم -اسپودیومنآسیاکاری 

فظه های مخصوص برای آزمونهای بعدی نگه داری در مح

شد. آزمونهای لیچینگ با آب داغ برای کلسین های بدست 

با یک دستگاه آزمایشگاهی  آمده از آزمونهای حرارتی همدما

آزمون لیچینگ برای تمام نمونه ها با  انجام شد.لیچینگ 

زمان یک ، درجه سانتیگراد 80آب یونیزه شده در دمای 

توسط یک همزن گرم در لیتر  40پالپ سیته دان، ساعت

پس از  انجام شد. rpm 550سرعت تقریبیمغناطیسی با 

آزمون لیچینگ و فیلتر کردن مخلوط، با استفاده از هر پایان 

جامد شدند. محلول جدااز  دستگاه سانتریفوژ ذرات ریز جامد

درجه  120ون آزمایشگاهی در دمای آباقی مانده در یک 

محتوی ساعت خشک شد. مقدار لیتیم  2مدت  سانتیگراد به

 Agilentمدل )  MP-AESدستگاهمحلول لیچ توسط 

Technologies 4200 با استفاده از محلول های استاندارد )

تغییرات فازها برای نمونه های پس شد. ندازه گیری لیتیم ا

از آسیاکاری، نمونه های پس از تشویه همچنین باقی مانده 

روش پراش اشعه  یچینگ با استفاده ازهای جامد پس از ل

 . شدمطالعه با تابش کبالت  (XRDایکس )

 

 نتایج 
ها و نتایج مقدماتی، زمان پنج ساعت بر اساس آزمون

آسیاکاری برای نمونه های کنسانتره اسپودیومن و مخلوط 

نتایج  (2انتخاب شد. شکل )سولفات سدیم -اسپودیومن

سپودیومن پس از الگوی اشعه ایکس برای کنسانتره ا

ساعت  5 اسپودیومن کنسانترهآسیاکاری و نمونه های 

آسیاکاری پس از گرمایش همدما در اتمسفر هوا را نشان 

 می دهد. 

  کنسانتره اسپوديومنترکیبات موجود در( wt%)آنالیزشیمیايی  -1جدول 
Al2O3 BaO CaO Cr2O3 Fe2O3 K2O Li2O MgO 

23.06 <0.01 0.47 0.01 1.06 0.75 5.66 0.28 

MnO Na2O P2O5 SO3 SiO2 SrO TiO2 L.O.I 

0.07 0.73 0.28 0.01 66.94 <0.01 0.07 0.61 



 ... اج لیتیم از کنسانتره اسپوديومن مطالعه موردی: استخر -های آن روری بر استخراج لیتیم از مینرالم                                     80

 
 

 موجود در کنسانترهاصلی کنسانتره اسپوديومن به همراه مشخصات فازهای  XRDآنالیز  -1شکل 

 

 
 

ساعت آسیاکاری  5کنسانتره وی پراش اشعه ايکس کنسانتره اسپوديومن پس از پنج ساعت آسیاکاری و نتايج الگ -2شکل 

 در دماهای گوناگون در اتمسفر هواپس از گرمايش 
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های فاز آلفا اسپودیومن ، نشانه2 با توجه به شکل

(JCPDS 33-0786( و فاز کوارتز )JCPDS 87-2096 به )

آسیاکاری مشاهده می ساعت  5خوبی در نمونه پس از 

آسیاکاری ساعت  5شوند. در اثر گرمایش نمونه های 

، تغییرات C˚1000-800دوده دماییمحاسپودیومن در 

( مشاهده می شود. نشانه فاز 2چشمگیری در شکل )

 7/29˚در زاویه حدود گرمایشافزایش دمای در اثر جدیدی 

شدت ، C˚900 بطوریکه با افزایش دما بهآشکار می شود 

 دماینهایت در در  .چشمگیری داردن پیک جدید افزایش ای

C˚1000ساختار ، ( اسپودیومن بتاJCPSD 74-1106 پایدار )

به بتا در دماهای اسپودیومن  به بتا تغییر فاز آلفامی شود. 

در مراجع اثبات شده C˚1000 (C˚1100-1050 ) بالاتر از

نه (، نشا2[ اما با توجه به نتایج شکل )7،8،10،11است]

های این تغییر فاز در نمونه پنج ساعت آسیاکاری در دمای 

( 3شکل )آشکار می شود.  (C˚800به مراتب کمتری )

تغییرات فاز در کنسانتره اسپودیومن بدون آسیاکاری و پس 

از گرمایش را نشان می دهد. در نمونه های بدون آسیاکاری 

 C˚900 شنشانه ای از تغییرات فاز آلفا به بتا تا دمای گرمای

 7/29˚نشانه بسیار ضعیفی در زاویه حدوداما د وشمی دیده ن

( مشاهده می شود. با 3در شکل ) C˚900گرمایشدمای در 

( و 2شکلهای )در  7/29˚شدت نسبی پیک زاویه مقایسه 

نقش فرآیندآسیاکاری در کاهش ، C˚900در دمای ( 3)

    دمای تبدیل فاز آلفا به بتا اسپودیومن آشکار می شود. 

فرصت مطالعاتی  زمان یکی از اهداف اساسی این پروژه در

فراهم کردن روشی ساده تر و یا مناسب تر )در مقایسه با 

لیتیم مینرال های ( برای استخراج لیتیم از مروشهای مرسو

)از جمله اسپودیومن( بود. بر این اساس و با توجه به 

ژه، روش این پرودر انجام  مطالعات و بررسی های انجام شده

 تشویه با سولفات سدیم با توجه به دلایل زیر انتخاب شد:

 ارزان بودن و در دسترس بودن سولفات سدیم. -1

ارزیابی و تشویه در آب. حاصل از امکان لیچینگ کلسین -2

ترمودینامیکی نشان داد در صورت انجام  بررسی های 

با اسپودیومن جامد در هنگام تشویه -واکنش های جامد

ت سدیم، لیتیم موجود در مینرال بصورت نمک قابل سولفا

 .[25] حل در آب در می آید

امکان حذف فرآیند گرماگیر تبدیل فاز آلفا به بتا در کانی -3

لیتیم در مرحله تشویه ، درصورتیکه بتوان  اسپودیومن.

بین اسپودیومن با شیمیایی  واکنشبا را کنسانتره محتوی 

واکنش اضافی مرحله  سولفات سدیم استخراج کرد، یک

گرماگیر در فرآیند استخراج لیتیم از این مینرال حذف 

 خواهد شد. 

سولفات -با توجه به نکات بالا، مخلوط های اسپودیومن

بر سدیم انتخاب و فرآیندهای آسیاکاری برای آنها انجام شد. 

مقدار لیتیم در محلولهای ، ی مقدماتیزمایشهاآاساس نتایج 

مخلوط های بدون آسیاکاری لسین کبدست آمده ازلیچ 

 .[25]، بسیار ناچیز بودC˚1000 حتی در دماهای گرمایش 

مخلوط مواد ، C˚800در دماهای بالاتر از البته دراثر تشویه 

بوته سرامیکی چسبیده و جداکردن آنها جداره داخلی به 

عملاً غیر ممکن بود. با توجه به دمای ذوب سولفات سدیم 

(C˚885) ، احتمال ذوب آن و چسبیدن به جداره بوته های

در مخلوط های بدون پدیده این  .سرامیکی وجود دارد

به  C˚800دماهای بالاتر از هنگام تشویه در آسیاکاری در 

مخلوط های بدون در انجام فرآیند تشویه دفعات دیده شد. 

آسیاکاری در بوته های آلومینایی با خلوص بالا نیز موثر 

در واکنش نداده ذوب شدن سولفات سدیم واقع نشد. 

 با سولفات سدیم و یا واکنشسیاکاری آمخلوط های بدون 

برخی از ناخالصی های موجود در کنسانتره و تشکیل 

یکی از مشکلات اساسی در ترکیباتی با دمای ذوب کم 

مخلوط در این مشکل . مخلوط های بدون آسیاکاری بود

دیده  سدیم لفاتسو-اسپودومنساعت آسیاکاری  5های 

تغییر رنگ کلسین تولیدی با افزایش دمای تشویه نشد اما 

کلسین بدست  .[25]شد مشاهدهدر مخلوط های آسیاکاری 

 های مخلوطدر  C˚800در دماهای بالاتر از تشویه آمده از 

که بودند آگلومره بصورت توده های  آسیاکاریساعت  5

برای آنها خرد کردن فرآیند پیش از آزمونهای لیچینگ، 

 انجام شد. 

نتایج آزمونهای مقدماتی نشان داد در مخلوط آسیاکاری 

درجه  800نیز واکنش شیمیایی خاصی در دماهای کمتر از 

کلسین  XRD( الگوی 4شکل )سانتیگراد انجام نمی شود. 

بدست آمده از فرآیند گرمایش همدما در بازه دمایی 

C˚1000-800  ساعت آسیاکاری  5برای مخلوط

سولفات سدیم )نسبت جرمی یک به نیم( را -سپودیومنا

 نشان می دهد. 
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 در دماهای گوناگون در اتمسفر هواگرمايش انجام تغییرات فاز در کنسانتره اسپودومن بدون آسیاکاری پس از  -3شکل

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-اسپوديومنساعت اسیاکاری  5بدست آمده از فرآيندگرمايش همدما برای مخلوط  کلسینXRD نتايج آنالیز -4شکل

 مان گرمايش يک ساعت، اتسمفر هوا()ز سولفات سديم
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در کلسین بدست آمده از دمای (، 4با توجه به شکل )

درجه سانتیگراد نشانه های مواد اولیه )اسپودیومن و  800

ه می شود. با سولفات سدیم( به همراه فاز کوارتز مشاهد

، نشانه های جدیدی در محدوده C˚900افزایش دما به 

نشانه مرتبط به  درجه آشکار می شود که این 25-27زاویه 

 20JCPSD-( است )4SONaLiفاز سولفات سدیم لیتیم )

638 .) 

متبلور ( مشخص است تشکیل و 4با توجه به شکل )

 درجه 1000این فاز در کلسین بدست آمده از دمای  شدن

البته برخی از نشانه سانتیگراد به خوبی انجام شده است. 

های فاز سولفات سدیم لیتیم با اسپودیومن بتا تا حدودی 

همپوشانی دارند که این مورد تشخیص دقیق وجود فاز بتا را 

در این نمونه با مشکل همراه می کند. با این حال نشانه 

کلسین درجه در  7/29ضیعفی از فاز بتا در زاویه حدود 

درجه سانتیگراد دیده می  1000مرتبط با گرمایش دمای 

( همپوشانی 8O3NaAlSiشود که این نشانه نیز با فاز آلبیت )

این فاز در اثر  ،دارد. با توجه به ترکیب شیمیایی فاز آلبیت

واکنش شیمیایی بین اسپودیومن و سولفات سدیم 

( نشان می دهد هنگام 2. نتایج شکل )ه استایجادشد

،  C˚800رمایش کنسانتره آسیاکاری اسپودیومن در دمای گ

نشانه های فاز بتا آشکار می شود. اما برای نتایج مرتبط با 

کلسین بدست آمده از مخلوط پنج ساعت آسیاکاری 

سوالفات سدیم، نشانه های فاز اسپودیومن بتا -اسپودیومن

( دیده نمی شود. چنانچه نشانه 4در این دما در شکل )

درجه در کلسین دمای  7/29شده در زاویه حدود  مشاهده

C˚1000مرتبط به اسپودیومن بتا باشد،مقایسه  4در شکل

در C˚1000الگوی اشعه ایکس این نمونه با دمای گرمایش 

( نشان دهنده اختلاف قابل توجه در شدت نسبی 2شکل )

فاز اسپودومن بتا است. با وجود همپوشانی برخی از نشانه 

ت سدیم لیتیم و یا فاز آلبیت با اسپودیومن های فاز سولفا

( نشان می دهد دگرگونی فاز 4( و )2بتا، مقایسه شکلهای )

-واکنش شیمیایی بین اسپودیومنبا آلفا به بتا همراه 

رخ داده است. بعبارت دیگر تشویه سولفات سدیم در مرحله 

با استفاده از سولفات سدیم و در شرایط آسیاکاری، مشکل 

از آلفا به بتا در نمونه اسپودیومن دیده نمی شود دگرگونی ف

و سرعت واکنش شیمیایی بین اسپودیومن و سولفات سدیم 

 با افزایش دما تسریع می گردد.   

آزمون لیچینگ با آب داغ برای کلیه کلسین های 

الف( -5فرآیند گرمایش انجام شد. شکل ) مده ازآبدست 

جامد خشک پس از  مرتبط با باقی مانده XRDنتایج آنالیز 

الف(، نشانه -5لیچینگ را نشان می دهد. با توجه به شکل )

جامد در باقی مانده های اسپودیومن فاز و های فاز کوارتز 

به خوبی دیده می  C˚800مرتبط با کلسین دمای لیچینگ 

شوند. البته شدت نسبی برخی از نشانه های فاز اسپودیومن 

کاهش  C˚ 900ین دمای در باقی مانده جامد مرتبط با کلس

یافته است اما نشانه های فاز اسپودیومن نشان می دهد 

تا دمای سولفات سدیم -واکنش شیمیایی بین اسپودیومن

C˚ 900 (. داده های 5)شکل  می شودبطور کامل انجام ن

( نشان 2لیتیم در محلول لیچ )جدول درصدانحلالمرتبط با 

در کلسین بدست  %3لیتیم از حدود انحلال می دهد میزان 

به مرتبط در کلسین  %24 حدود به C˚ 800 آمده از دمای

لیتیم در انحلال صددرمی رسد. افزایش  C˚900دمای 

( نشان می دهد واکنش بین سولفات سدیم و 2جدول)

نشانه های  وجود .تاثیر دما استاسپودیومن بشدت تحت 

الف( -5باقی مانده از اسپودیومن واکنش نداده در شکل )

یید کننده کامل نشدن واکنش در دماهای کمتر از تا

C˚1000  .است 

مرتبط به لیچینگ لیتیم در محلول درصد انحلال 

نشان ( 2) جدولدر  C˚ 1000دمای تولید شده در ن یکلس

 %93میزان بازیابی لیتیم در این دما به حدود  کهمی دهد 

برای باقی مانده جامد پس از لیچینگ XRD می رسد. آنالیز

الف( نشانه -5)شکل C˚1000دمای  مرتبط به سینکل

فازهایی مانند کوارتز و آلبیت را نشان می دهد. برای بررسی 

به همراه کلسین این باقی مانده  XRDلیز دقیق تر، آنا

ب( بطور مجزا آمده -5در شکل )C˚1000مرتبط به دمای 

 است. 

ب(، مشخص است که نشانه های -5با توجه به شکل )

درجه  26-27( به خصوص در محدوده زاویه 4OSNaLiفاز )

در اثر لیچینگ در آب داغ از ، C˚1000در کلسین دمای 

ومن در زاویه ینشانه ای از فاز اسپود امامی روند.    بین 

درجه در باقی مانده لیچینگ مرتبط با کلسین  33حدود 

در  البتهب( مشاهده می شود. -5در شکل )C˚1000دمای 

لبیت با فاز اسپودیومن همپوشانی دارد. با فاز آ ،این زاویه

( و 2توجه به نتایج آنالیز لیتیم در محلول لیچینگ )جدول

( به نظر می رسد واکنش شیمیایی بین فاز 5نتایج شکل )

تقریباً کامل C˚1000اسپودیومن و سولفات سدیم در دمای 

 شده است.
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 -الف-5شکل 

 
 -ب-5شکل

دماهای تولیدی در کلسین های در آب داغ مربوط به باقی مانده های جامد پس از لیچینگ  XRDآنالیز -الف-5شکل

 .C˚ 1000دمای  کلسین جامد و باقی مانده جامد لیچینگ مرتبط بهXRD گوناگون گرمايش. )ب( آنالیز
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از تشويه در دماهای مده آساعت( برای کلسین بدست يک ، C˚80در آب داغ ) لیتیم پس از لیچینگ درصد انحلال -2جدول

 متفاوت

لیتیمصد وزنی انحلال در دما  

سولفات سدیم(-محیط آسیاکاری زیرکونیا )مخلوط اسپودیومن C°/دما  

800  3  

900 24 

1000 93 

 

به نظر می رسد ( ب-5با توجه به شکل )بنابراین 

ساعت  5مخلوط یایی واکنش شیممحصولات اصلی 

، C˚1000در دمای  سولفات سدیم-اسپودیومنسیاکاری آ

. وجود فاز کوارتز در هستند( 4SONaLiآلبیت و ) فازهای

( نشان می دهد الف و ب-5باقی مانده لیچینگ )شکل

 تاواکنش شیمیایی خاصی بین کوارتز و سولفات سدیم 

قدار شود. افزایش منمی درجه سانتیگراد انجام  1000دمای 

سولفات سدیم در مخلوط اولیه شاید بتواند باقی مانده فاز 

منجر به افزایش اسپودیومن واکنش نداده را مصرف کرده و 

اما با توجه به دمای ذوب سولفات  میزان بازیابی لیتیم شود

(، همواره بایستی مقدار سولفات سدیم C˚884 سدیم )حدود

 را در مخلوط کنترل کرد.

در  لیتیماستخراج درصد سه ای بین ( مقای3در جدول )

با توجه به نتایج پژوهشگران ارایه شده است. سایر کارهای 

حله انحلال برای ردر م لیتیماستخراج درصد این جدول، 

نکته است.  %90-96روشهای متداول اسیدی در محدوده 

فرآیند کلسینه یک ، انجام سولفوریکمهم در روش اسید

ار آلفا اسپودیومن به بتا است. برای تبدیل ساختمجزا کردن 

در مرحله تشویه با گرماگیردر این پژوهش عملاً این فرآیند 

سولفات سدیم و همراه با واکنشهای شیمیایی مرحله تشویه 

( به میزان 3در روش کلریدی )جدول سولفاتی رخ می دهد. 

در رابطه با استفاده اشاره شده است. لیتیم  %100 استخراج

درجه  75در دمای  %90میزان بازیابی به  HFاز اسید 

 20در زمان  (حجمی)درصد %7غلظت اسیدسانتیگراد و 

البته بایستی به  .[22اشاره شده است]لیچینگ دقیقه 

در  ناسیونو یا روش کلری HFاستفاده از اسید  مشکلات

 مقیاس صنعتی نیز اشاره کرد. 

 

د درص( ، 2و بر اساس داده های جدول ) در این پژوهش    

در مرحله لیچینگ در آب داغ برای کلسین لیتیم انحلال 

 5درجه سانتیگراد در مخلوط  1000بدست آمده از دمای 

نتایج با توجه به . درسی %93حدود به  ساعت آسیاکاری

لیتیم در انحلال  درصددر محدوده این مقدار  ،(3جدول )

از استفاده  ویژگیمهمترین . روشهای متداول اسیدی است

تبدیل لیتیم محتوی  ،در این پژوهش ت سدیمسولفا

بدون نیاز به استفاده از کنسانتره به ترکیب قابل حل در آب 

است. مجزا برای تبدیل فاز آلفا اسپودیومن به بتا یک مرحله 

در  به عنوان حلال در مرحله لیچینگ، استفاده از آب داغ

سایر ناخالصی های موجود در کنسانتره عدم انحلال 

در نتیجه نیز موثر است. لیچینگ  در مرحلهمن اسپودیو

فرآیند خالص سازی محلول لیچ و جداسازی لیتیم از محلول 

 . می شودنسبت به روشهای انحلال اسیدی ساده تر لیچ 

 نتیجه گیری
روش تشویه با سولفات  ،نشان داد این پژوهشنتایج 

 مرسوم هایروش ی برایسدیم می تواند به عنوان جایگزین

ل در محیط اسیدی در نظر گرفته شود. لیتیم محتوی انحلا

تبدیل به  تشویهبا افزایش دمای کنسانتره اسپودیومن 

و از سایر  شده( 4SONaLi)قابل حل در آب  ترکیب

ناخالصی های درون کنسانتره جدا می شود. نتایج نشان داد 

تغییر فاز آلفا به بتا در کنسانتره اسپودیومن در شرایط 

دمای به مراتب کمتری نسبت به نمونه بدون  آسیاکاری در

مخلوط آسیاکاری اثر آسیاکاری انجام می شود. همچنین در 

سولفات سدیم، فرآیند گرماگیر تبدیل فاز آلفا -اسپودیومن

های شیمیایی مرحله تشویه همزمان با واکنشبه بتا 
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تغییر فاز آلفا  به نظر می رسد انجاممی شود. سولفاتی انجام 

در مخلوط های آسیاکاری همزمان با مرحله تشویه، به بتا 

فاز این اثر تشکیل  درموثر است.  4SONaLiدر تشکیل فاز 

مخلوط های در مرحله تشویه در داغ محلول در آب 

از واکنش کنسانتره آسیاکاری، جداسازی لیتیم محتوی 

می امکان پذیرمستقیم بین اسپودیومن با سولفات سدیم 

 می رسد پژوهش، به نظر این وجه به نتایج با تبنابراین شود. 

می تواند جایگزین مناسبی تشویه با سولفات سدیم روش 

 مینرالاسیدی برای استخراج لیتیم از متداول برای روشهای 

 .باشداسپودیومن پگماتیتی 

 

 

 

 

 تشکر و قدردانی  
این مقاله بخشی از نتایج یک پژوهش گسترده تحت عنوان 

است که در قالب برنامه فرصت  تیمهای لیفراوری کانه

مطالعاتی نویسنده مسئول مقاله در کشور استرالیا )دانشگاه 

ادیت کاون( انجام شده است. نویسندگان مقاله از دانشگاه 

یاسوج بدلیل فراهم کردن هزینه های مالی برنامه فرصت 

مطالعاتی به استرالیا، مسئولین دانشگاه ادیت کاون برای 

انات آزمایشگاهی و پژوهشی همچنین فراهم کردن امک

همکاری دکتر ولهام برای تامین بخشی از امکانات و هزینه 

های این پژوهش تشکر و قدردانی می کنند.  همچنین از 

همکاری دکتر گوان لیانگ ژو در آزمایشگاه مهندسی شیمی 

تامین کننده کنسانتره شرکت های دانشگاه ادیت کاون و 

این کار پژوهشی تشکر و قدردانی اسپودیومن برای انجام 

 می شود.  

 

 [33، 25، 15، 2] کارهای ساير پژوهشگراندر برای مینرال اسپوديومن  لیتیماستخراج درصد ای بین مقايسه -3جدول

 

درصد لیتیم )اکسیدلیتیم( 

 محتوی اسپوديومن

درصد استخراج  دما/زمان مرحله لیچینگ دما/زمان -شرايط آزمايش 

 لیتیم
% Li = 4.21  کلسینه کردن در دمایC˚1100  ،یک ساعت

 (C˚250واکنش با اسیدسولفوریک )دمای 

 سپس لیچینگ در آب

 %90 لیچینگ با آب 

% Li = 2.81  درجه سانتیگراد 1050-1090در دمای تشویه 

سپس  با اسیدسولفوریک واکنش نیم ساعت()

 لیچینگ با اب

درجه سانتیگراد،  225دمای 

 زمان یک ساعت
96% 

 6% Li2O~  درجه  1050-1090فرآیند تکلیس مقدماتی در

اسیدسولفوریک با واکنش سپس سانتیگراد، 

 درجه سانتیگراد( 200-250دمای  غلیظ

 90لیچینگ با آب داغ )دمای 

 درجه سانتیگراد( 
 %90بیشتر از 

= 7.2  O2Li%   درجه  1100فرآیندکلریناسیون )دمای

 ساعت( 5/2سانتیگراد، زمان 

- 100% 
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