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 کيتريد سيتوسط اس يدياز باطله اکس يفلز رو يند جداسازيفرآ يبررس

 2، الهه سادات خاتمی1*حسن کوهستانی

 (15/10/1396، تاریخ پذیرش: 89-96، ش.ص: 14/07/1396)تاریخ دریافت: 
 

 

  دهيچک
 مشکلات به توجه با. کند دايپ يادیز تياهم هیثانو منابع از آن یابیباز که است شده باعث يرو فلز به افزون روز يتقاضا    

 يرو یابیباز مطالعه، نیا در اساس نیا بر. اندگرفته قرار نظر مد ترشيب يدرومتالورژيه يندهایفرآ ،يرومتالورژيپ روش متعدد

 ندیفرآ. است گرفته قرار یبررس مورد يدرومتالورژيند هیتوسط فرآ است يرو دياکس %30 از شيب يحاو که یالقائ کوره باطله از

 يپارامترها یبررس و یآل دياس کی عنوانهب کیتريس دياس در باطله يسازحل باطله، ذرات زيآنال و شیخردا شامل استفاده مورد

 به توجه با. بودند مطالعه مورد يپارامترها باطله مقدار و يسازحل يدما ،يسازحل زمان د،ياس غلظت. باشدیم مؤثر بر انحلال

 طیشرا نیااعمال  با. شد اعلام g5/1: باطله مقدار و C60° :دما ،min60: زمان ،M5/1: دياس غلظت صورتهب نهيبه طیشرا ج،ینتا

ج نشان داد که انحلال با یشد و نتا یز بررسيند نیک فرآينامیک و ترمودينتيس .آمد دستهب يرو فلز يبرا %82 یابیباز نرخ

 .باشدیم KJ2/17 يسازفعال يمقدار انرژ شود ویکنترل م ییايميواکنش ش

 .یالقائ کوره باطله ک،یتريس دياس ،يسازحل ،يدرومتالورژيه ،يرو یابیباز :یدیکل هایواژه
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 پيشگفتار
باشد که یمهم م یآهنرياز جمله فلزات غ يفلز رو      

ک، یالکتريم، مواد ديها، لحيدر باتر ياريبس يهاکاربرد

 . [2, 1]ره دارديک و غیزوالکتريمواد پ

و  يديسولف يهایکانصورت هب يعت، فلز رويدر طب  

فلز  رشدبه  رو يتقاضا هشود. با توجه بیافت می يدياکس

 يهایاز کانآن رامون استخراج يپ يادیقات زي، تحقيرو

معمولاً تحت دو  يد رويانجام شده است. اکس مختلف

رد. با يگیقرار م يدرومتالورژيو ه يرومتالورژيات پيعمل

بر نه، زمانیهزبالا بودن ، یطيست محیتوجه به مشکلات ز

، يرمتالورژيپ يندهاین محصول در فرآیيبودن و خلوص پا

به خود جلب  يادیعلاقه ز يدرومتالورژيانحلال فلز در ه

 . [3, 1] کرده است

نه ید، هزيتول ينرخ بالا توان بهیم این انتخابل یاز دلا 

از  حاصل يتر و خلوص بالاتر فلز روکم ین، آلودگیيپا

 يندهای. در فرآاشاره نمود يدرومتالورژيند هیفرآ

 يديه انحلال اسیبر پا یاصل يدو تکنولوژ يدرومتالورژيه

عامل از تر شيب ییايوجود دارد. در انحلال قل ییايو قل

د ياز اس يديم و در انحلال اسید سديدروکسياک و هيآمون

استفاده  یآل يدهايک و اسیدروکلريد هيک، اسیسولفور

 . [4] شودیم

-ه مانند غبارها، باطلهی، منابع ثانویعيعلاوه بر منابع طب 

بکار  يد رويتول يتواند برایها ممختلف و قراضهع یصنا يها

ط يو مح یسلامت يبرا يدیتهد عنوانهب ن منابعیا لبتهارود. 

ها و با آن يات رويرو عمل نیند. از اشویم محسوبست یز

مورد توجه قرار  بسيار زیادها استخراج فلز آن یهدف اصل

باعث شده  يتقاضا و مصرف روبر این اساس گرفته است. 

-4] برخوردار باشند يادیت زيه از اهمیتا منابع ثانواست 

را مشکلات خود  يرومتالورژيز روش پينه نين زمی. در ا[6

بالا باعث  ينه بالا و مصرف انرژیبه دنبال دارد و در واقع هز

ش يپ يسازحل يهان به سمت روشيمحققاست شده 

ها فلزات مختلف از باطله یابیباز يبرا يادیروند. مطالعات ز

 . [7, 3]انجام شده است

انحلال  نهيدر زمپژوهش  يز تعدادين يدر مورد فلز رو

صورت آن  يديو سولف يديبات اکسيترک ییايو قل يدياس

 دو همکاران نشان دادن Jha ياک مطالعهی. در گرفته است

تواند توسط یها مه/باطلهینقره از منابع ثانو یابیکه باز

lixiviant[6] مختلف انجام شود يها . 

کربنات  ک،یدروکلريد هيک، اسید سولفوريمعمولاً از اس

عنوان هره بيوم، سود سوزآور و غيد آمونیوم، کلريآمون

lixiviant بر [5, 1]شودیاستفاده م يانحلال رو يبرا .

 يهاافتند که محلولیدر محققانانجام شده،  یاساس بررس

اشباع  ياک، با توجه به پسماندهايک و آمونید سولفورياس

و  يرو یابی، بازياقتصادجنبه ست، یط زيسازگار با مح

 يعوامل انحلال براترین مناسبند، یبودن فرآ یانتخاب

 . [7, 6]هستند يرو يه حاوین نوع منبع ثانویچند

آن توسط  يهاو نمک يفلز رو یکیدرومتالورژيه یابیباز

Barrett از کنسانتره  ي. انحلال رو[8]شد یو همکاران بررس

عنوان هدروژن بيد هيروکسيت با استفاده از پیاسفالر

و  Pecinaتوسط ز ينک ید سولفوريدان در محلول اسياکس

  .[5]ش شدیهمکاران آزما

 بر يسازو همکاران، اثر روش حل Dutra یقيدر تحق

ها غبار کوره قوس فولاد آن ،نمودند یرا بررس يرو یابیباز

مختلف  يم حل کردند و پارامترهاید سديدروکسيرا در ه

دست  يرو یابیباز %74و به  قرار دادند یابیمورد ارزرا 

و همکاران  Jarupisitthornن راستا ی. در ا[9]افتندی

ن یو از ا نمودند یرا بررس يرو يساز ند حلیک فرآينتيس

 .[10]دندکرر عوامل مختلف را مشخص يق تأثیطر

-ات با آني، اگر عملیرآليغ يدهايم استفاده از اسغریعل

 یطيست محیانجام نشود هنوز مشکلات ز یها به خوب

 يبه جا يادیقات زيخواهند داشت. امروزه در تحقهمراه 

 انواعن ياستفاده شده است. از ب یآل يدهايها از اسآن

د ي، اسرهيغک و يک، ماليک، اگزاليها مانند لاکتمختلف آن

 یلکولوتر بوده و هم به سبب ساختار مک هم ارزانیتريس

 .[11, 4, 1] دارد يبهتر ییفلزات کارا یابیدر باز

 یاز باطله کوره القائ يفلز رو یابیدر مطالعه حاضر، باز

ک انجام یتريد سيدر اس يسازشود. عمل حلیم یبررس

خواهند  یابیز مورد ارزيند نیو عوامل مؤثر بر فرآاست شده 

ن ييتع یحل شده با دستگاه جذب اتم يگرفت. مقدار رو

 گردند.یسه میمقا یابینرخ باز در قالبج یشود و نتایم
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 هامواد و روش
ک )شرکت مرک(، یتريد سياس ،شیانجام آزما يبرا 

مورد ه شد. باطله ياتانول و آب مقطر با خلوص بالا ته

 ز قرار گرفت. يمورد آنال يش و دانه بندیاستفاده بعد از خردا

ک یتريس ديمحلول از اس ml50مقدار ند ابتدا یفرآ يبرا

باطله با اندازه  ینيد و مقدار معیبا غلظت مشخص آماده گرد

مدت  ي. محلول برادیبه آن اضافه گرد µm350تر از کوچک

 ياز آن برا يانمونهلتر کردن، يزده شد و بعد از فهم یزمان

 يز قرار گرفت. برايحل شده مورد آنال ين مقدار روييتع

-ند )مانند زمان حلیل مطالعه، اثر عوامل مؤثر بر فرآيتکم

 ی( بررسيسازحل يد، مقدار باطله و دماي، غلظت اسيساز

ر ی( از رابطه زZnR) يفلز رو یابیمحاسبه نرخ باز يشد. برا

  استفاده شده است:

100
.

0


C

VC
RZn

                 )1(   

 يسازغلظت فلز در محلول حل Cن رابطه یدر ا

(3mg/dm ،)V يسازحجم محلول حل (l و )0C يمقدار رو 

 .[12]( است mgدر نمونه باطله )

 یو بررس XRD (D500)ب باطله با دستگاه يترکز يآنال

 مقدار انجام شد. SEM/XL 30دستگاه  ذرات با يمورفولوژ

 با مدل AAS) یاتمز جذب يط آنالتوس شده حل يرو فلز

AA24D/VARIAN) شد يريگاندازه.  

 1در جدول  يد روياکس يب باطله حاويز ترکيآنال 

 يد روياکس %30ش از ين باطله بینشان داده شده است. ا

اثر پارامترها روي انحلال اکسيد روي با استفاده از دارد. 

از  SEMر یتصو بررسی شد. 2اطلاعات و شرایط جدول 

شود. ذرات یمشاهده م 1ز در شکل يذرات باطله ن

 دارند.  µm350ر یو ابعاد ز يباً کرویتقر يمورفولوژ

 

 آنالیز ترکیب باطله حاوی اکسید روی -1جدول 

 MnO 2TiO 3O2Fe MgO CaO 3O2Al 2SiO ZnO اکسيد

درصد 

 وزنی
07/0 2/0 2/2 5/5 2/4 3/21 8/1 1/33 

 

 در اسید سیتريک ZnOمقادير پارامترهای واکنش برای انحلال -2جدول 

 پارامترهای ثابت مقادير پارامتر متغیر پارامتر

 1g، باطله: C°45دما:  5/0 ،1 ،5/1 ،2 ،5/2 (Mغلظت اسيد )

 C°45، دما: 1.5Mغلظت اسيد:  5/0 ،1 ،5/1 ،2 (gوزن باطله )

 1.5g، باطله: C°45، دما: 1.5Mغلظت اسيد:  25 ،45 ،60 ،80 (C°سازي )دماي حل

 در شرایط مختلف 15 ،30 ،45 ،60 (minسازي )زمان حل

 

 

 

 
 از ذرات باطله SEMتصوير -1شکل 
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 ج و بحثينتا
تواند یک میتريد سيو اس يد روين اکسيمراحل واکنش ب

 :[11]ان شود ير بیصورت زهب
128.3

)(776)(3)(2)(786   pKOHCOHOHOHC
aqaqls

761.4
)(

2

766)(3)(2)(776   pKOHCOHOHOHC
aqaqlaq

396.6
)(

3

756)(3)(2)(

2

766   pKOHCOHOHOHC
aqaqlaq

)(2)(

3

756

2

)(786)( 32323 laqaqs OHOHCZnOHCZnO    

 

شود. یحاصل م H+ون یک یتريد سيه اسیدر واقع از تجز  

این  هنگامیشامل سه گروه کربوکسيل است. اسيد سيتریک

کمپلکس کاتيون تشکيل شود، اسيد بطور کامل تجزیه می

 دهد.روي با آنيون سيترات رخ می

بر حسب زمان در  يد بر انحلال فلز روير غلظت اسيتأث 

ک یتريد سيکه غلظت اسینشان داده شده است. زمان 2شکل 

ش نشان داده و یافزا يانحلال رو ،ابدییش میافزا M5/1تا 

جهت  ،نیدهد. بنابراینشان نم يريپس از آن رشد چشمگ

است شنهاد شده يپ M5/1 نهيبه غلظت د،يکاهش مصرف اس

توسط  یج مشابهی. نتابوده است %72 در آن که نرخ بازیابی

Hursit عنوان هک بيد گلوکونيو همکاران با استفاده از اس

ش غلظت یرسد افزایمدست آمد. به نظر هب يسازعامل حل

ذرات جامد  یکید در نزديسبب اشباع اس ،د در محلولياس

 ییايط قليدر مح يسازن رفتار در حلیشود. بر عکس، ایم

. اثر غلظت [13] شده استده نید يد روياکس یرآليد غيا اسی

بر انحلال  HClو  4SO2H ،3HNO ،4PO3Hمختلف  يدهاياس

شد.  یو همکاران بررس Terryتوسط  یعياز منابع طب يرو

به شدت وابسته به  يها مشاهده کردند که نرخ انحلال روآن

 .[5]باشدید ميغلظت اس

 

 
-تأثیر غلظت اسید سیتريک بر فرآيند حل -2شکل 

 (1gو مقدار باطله:  C°45سازی )دما: 
 

 عنوانهبک یتريد سيزم انحلال فلز از خاکه توسط اسيمکان

متفاوت  یرآليغ يدياس يهازم محلولياز مکان ید آليک اسی

ک یاما  ؛است یفيد ضعيک اسیک یتريد سيچه اس است. اگر

ا عوامل یگاندها ياست. ل یو اتصال دهنده فلز عال یعامل چلات

ل يسطوح خاکه و تشک يروژه یتوسط جذب و یچلات

ت بالا به انحلال خاکه يفلز و با حلال يهاونیکمپلکس با 

فلز در سطح -گانديل يهال کمپلکسيند. تشکنکیکمک م

دهد که یانتقال م يون فلزیته الکترون را به يدانس ،خاکه

ن یژن شده و بنابراياکس-شبکه فلز يوندهايپ يداریسبب ناپا

شود. یل ميو رفتن به محلول تسه يفلز يهاونی ییجدا

ل يها را توسط تشکن انحلال خاکهيگاندها همچنيل

ده و يحل شده در محلول بهبود بخش يهاونیها با کمپلکس

, 14, 4]د ندهیخاکه را کاهش م يجه انحلال ظاهريدر نت

15] . 

 یابیر مقدار باطله مورد استفاده را بر نرخ بازيتأث 3شکل  

ش یبا افزا یابینرخ بازج، یبا توجه به نتادهد. ینشان م يرو

ابد. در غلظت ییش و سپس کاهش میمقدار باطله ابتدا افزا

گرم باطله  5/1در  یابین بازیترشيب M5/1ک یتريد سياس

رخ داده است.  یش از آن کاهش بازدهيدست آمده است و بهب

مقدار باطله حل شده  ،شودیتر مشيمقدار مواد جامد ب یوقت

افت  یابیرو باز نیافته و از ایش یدر واحد حجم محلول افزا

ات يو همکاران در عمل Chenج ین موضوع با نتایکند. ایم

 ییايو قل يديانحلال استوسط  يد روياکس يسازحل

 .[16]دارد يسازگار

 

 
اثر مقدار باطله بر انحلال روی در اسید  -3شکل 

 (C°45و دما:  1.5Mسیتريک )غلظت اسید: 
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اثر دما بر فرآیند انحلال روي بررسی شده  4شکل در 

ش دما بهبود یبا افزا يدهد که انحلال روینشان ماست. نتایج 

 يدر دما %53از  یابیقه، نرخ بازيدق 60ابد. در زمان ییم

C25°  يدر دما %81به C60° در واقع ش داشته است. یافزا

محلول شده  یش سرعت حرکت ملکولیش دما باعث افزایافزا

. دبخشیبهبود مرا با خاکه  يسازو شانس برخورد عامل حل

لکولی، ضریب انتقال جرم و ثابت واکنش وبرخورد م بنابراین

ه یدما، لاش یبا افزا یبه عبارت. یابندبا افزایش دما افزایش می

ن یالبته اشود. یتر مشيان نفوذ بیتر و جرمحصول نازک

بالاتر کاهش  يدر دماها رات دماييبا تغ یابیش نرخ بازیافزا

 یجزئ یابیش بازیافزا C60°که در بالاتر از  ییاگونههافته بی

به بالا  يدر دماها ف به دمايضع یوابستگ نیابا بوده است. 

کنترل  ییايميواکنش شک یند انحلال با یفرآ .رسدینظر نم

 يوم و مس رفتاريوم، ژرمانيفلزات مانند کادماز  ی. برخشود

  .[17, 5]مشابه دارند

در ولی  ن اثر وجود ندارد؛یا يبرا یحيچ توضيهنوز ه 

انحلال  یو همکاران نشان دادند که بازده Astuti یقيتحق

 C°40ط تا يمح ياز دما کیتريد سيکل از خاکه در اسين

نداشته  يريبالاتر از آن رشد چشمگ يش داشته و در دمایافزا

ده را ین پدیا یقيدر تحق و همکاران Ahmedالبته  .[4]است

د يموجود در سرباره در اس يانحلال مس و رو يبرا

 .[5]اندریزاسيون و هيدروليز ارتباط دادهميک به پلیسولفور

 

 
تأثیر دما بر فرآيند انحلال روی در اسید  -4شکل 

 (1.5gو مقدار باطله:  1.5M)غلظت اسید:  سیتريک
 

سازي توان تأثير زمان حلمی 4و  3، 2هاي شکل توسط 

نتایج نشان  هاشکلاین بر نرخ بازیابی را بررسی نمود. در 

شود تر میدهد که با گذشت زمان، انحلال فلز روي بيشمی

                                                           
1- Shrinking Core Model (SCM) 

و بعد از مدتی نرخ بازیابی تغييرات محسوسی نخواهد داشت. 

اي، زمان انحلال تأثير خود بر فرآیند بنابراین بعد از حد بهينه

ر واقع با انحلال مقدار زیادي دهد. داز دست می يرا تا حدود

از فلز روي، انحلال باقيمانده روي با سرعت کم و به سختی 

سازي گيرد. این نتایج مشابه نتایج حاصل از حلصورت می

اسيدي و قليایی خاکه اکسيد روي توسط محققان مختلف 

 است.

براي نه يط بهیمؤثر، شرا ياز پارامترها یبرخ یبا بررس

 3ن شده که در جدول ييتعانحلال روي در اسيد سيتریک 

 ارائه شده است.

 

دست آمده بعد از بررسي هشرايط بهینه ب -3جدول 

 پارامترها

 
 

ک یتريد سيانحلال فلز توسط اس يزم ممکن برايدو مکان

 يهاونیو فلز توسط  دياس يهاونی به حمله-1وجود دارد: 

-قابل حل فلز يهاکمپلکس ليتشک-2( و O3H+وم )يدرونيه

  گاند توسط چلات فلزات.يل

ک ينتيع است. سیما-ک واکنش جامدی يانحلال رو

 1ش هستهکاه یکينتيتوان توسط مدل سیرا م يانحلال رو

 یبررسهمگن است  يک فاز جامد کروینکه باطله یبا فرض ا

ان شده است ير بیصورت زهط مختلف بیشرا يروابط برا نمود.

  ع:یه نازک مایکنترل نفوذ لا ي. برا[11, 1]

ktx                   )2( 

  ه محصول:یکنترل نفوذ لا يبرا

ktxx  )1(2)1(31 32       )3( 

  :یسطح ییايميکنترل واکنش ش يبرا

(4                      )ktx  31)1(1 

است.  يثابت نرخ ظاهر kو  tدر زمان  يرول یکسر تبد xکه 

سيتریک، واکنش شيميایی  ديتوسط اس يروفلز انحلال  يبرا

 . [11])معادله آخر( کنترل کننده است 

و  1/3x)-1(-1مربوط به نمودارب يبه ترت 6و  5 يهاشکل     

x)-1(+23/2x)-1(3-1 را نه بر حسب زمان براي شرایط بهي
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( 2R) 1ونيرگرس یب همبستگیضراساس بردهد. مینشان 

مدل  با یتجرب يهاکه در هر شکل نشان داده شده است، داده

 همخوانی دارد.تر شيب ییايميکنترل با واکنش ش

وابستگی واکنش با توجه به تعيين مکانيزم انحلال، 

توان با رابطه آرنيوس مطالعه نمود مینيز شيميایی به دما را 

[18 ,19] : 

RTEkk /lnln 0        )5( 

(، min-1فاکتور فرکانس ) A(، min-1ثابت سرعت ) kکه 

E انرژي فعال( 1سازي-J.mol ،)R ( 8.314 ثابت جهانی گازها

1-.mol1-J.K و )T ( دماي واکنشK.است ) 

 
بر حسب زمان در دماهای  1/3x)-1(-1منحني -5شکل 

 مختلف
 

 
بر حسب زمان  x)-1(+22/3x)-1(3-1منحني  -6شکل 

 در دماهای مختلف
 

                                                           
1- Regression Correlation Coefficient 

نمودار ثابت سرعت براي دماهاي مختلف بر حسب عکس 

رسم شده است. مقدار  7دما و طبق رابطه آرنيوس در شکل 

( براي انحلال باطله در اسيد Eسازي )ظاهري انرژي فعال

ن یا. به دست آمد KJ2/17 وسيتریک از شيب خط مستقيم 

طور هکند. بمکانيزم کنترل شيميایی را تأیيد می ،مقدار انرژي

و همکاران براي انحلال روي در اسيد  Teresaمشابه 

  . [19]دست آوردندهرا ب KJ50سازي سولفوریک انرژي فعال
 

 
 منحني آرنیوس انحلال روی در اسید سیتريک-7شکل 

 

 

 نتيجه گيري
با سازي باطله حاوي اکسيد روي در این تحقيق حل     

سيتریک انجام گرفت. پارامترهاي غلظت در اسيد موفقيت 

سازي بررسی اسيد، زمان، دما و مقدار باطله بر فرآیند حل

شد. افزایش در غلظت اسيد، دما و زمان سبب بهبود نرخ 

شود و با افزایش بيش از حد بهينه، تغيير بازیابی فلز روي می

که مقدار باطله دهد. در صورتیمحسوسی در بازیابی رخ نمی

مقدار بهينه باعث افزایش بازیابی و بيش از آن بازیابی  تا یک

دهد. پس از تعيين شرایط بهينه، سينتيک و را کاهش می

 ترمودیناميک فرآیند بررسی شد.
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