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Abstract
Research subject: Leaching and recovery parameters controlling the 
releasing of selenium from Sar-Cheshmeh copper anode slimes are 
studied and determined.
Research approach: Copper anode slimes is produced during the pro-
duction of cathodic copper at the bottom of electrolyte cells, which is 
composed of insoluble anode components in the electrolyte. The copper 
anode slimes are made up of those components of the anodes, which are 
not soluble in the electrolyte. They contain varying quantities of pre-
cious metals like gold, silver, selenium and tellurium, and other precious 
metals in the anodic copper. They are being extracted as a by-product 
in the copper production process. Today, the main source of selenium 
is sulfur deposits such as copper and nickel. Copper anodic slimes is 
currently the only source of selenium in the world. In this study, the ex-
traction of selenium from anodic copper slimes has been feasible. To do 
this, acid leaching has been used. Copper anodic sludge is the raw mate-
rial for the production of more than 90% of the world’s selenium and is 
the main source of selenium production.[1-3]
Main result: In this paper, the effect of operational parameters such as 
acid concentration, temperature, process time and liquid to solid ratio 
on selenium recovery through copper slimes leaching was investigat-
ed. The optimum conditions of batch leaching for maximum selenium 
extraction from anodic copper slimes are attained at 3 mol L-1 of HNO3 
concentration, 0.01 (W/V) solid to liquid ratio for 60 min contact time at 
70 oC. Under the optimized conditions, the selenium leaching efficiency 
was 99%. The thermodynamic data showed positive values of both ΔH 
and ΔS which indicates that the leaching process is indeed endothermic 
and random while the obtained negative values of ΔG show that seleni-
um dissolution process is spontaneous in nature.
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چکیــده

موضــوع تحقيــق: پارامترهــای فروشــويی و بازیابــی کنتــرل کننــده‌ رهــش ســلنیم 
از لجــن آنــدی مــس سرچشــمه بررســی و تعییــن شــد.

روش تحقيــق: لجــن آنــدی مــس در حیــن تولیــد مــس کاتــدی در تــه ســلول‌های 
الکترولیــت تولیــد می‌شــود کــه از اجــزای نامحلــول آنــد در الکترولیــت تشــکيل شــده 
ــا ارزش ماننــد طــا، نقــره،  اســت. لجــن مــس، حــاوی مقادیــر مختلفــی از فلــزات ب
ســلنیم و تلوریــم و ســاير فلــزات گران‌بهــاي موجــود در مــس آنــدي اســت کــه بــه 
عنــوان محصــول جانبــی فراينــد تولیــد مــس اســتخراج می‌شــوند.امروزه منبــع اصلــی 
تهیــه‌ ســلنیم رســوبات ســولفوری ماننــد مــس و نیــکل اســت. لجــن آنــدی مــس در 
حــال حاضــر تنهــا منبــع تهیــه ســلنیم در دنیــا اســت. لجــن‌ آنــدی مــس مــاده‌ ‌خــام 
بــرای توليــد بیــش از %90 درصــد ســلنیم جهــان و منبــع اصلــی تولیــد ســلنیم اســت 

.]3-1[
نتايــج اصلــی: در ایــن پژوهــش اســتخراج ســلنیم از لجــن آنــدی مس امکان‌ســنجی 
شــده اســت. بــرای انجــام ایــن مهــم از فروشــویی اســیدی بهــره جســته شــده اســت. 
در ایــن مقالــه تأثیــر پارامترهــای عملیاتــی نظیــر غلظــت اســید، دمــا، زمــان انجــام 
فراینــد و نســبت مایــع بــه جامــد بــر بازیابــی ســلنیم از طریــق لیچینــگ لجــن مــس 
مــورد بررســی قــرار گرفــت. شــرایط بهینــه‌ ســرعت هــم‌زدن rpm 250و نســبت جامد 
ــت  ــای C° 70 به‌دس ــه در دم ــاس‌60 دقیق ــان تم ــرای زم ــع  )W/V( 0/01 ب ــه مای ب
آمــد. در شــرایط بهینــه‌، بــازده فروشــويی ســلنیم %99 بــود. داده‌هــای ترمودینامیکــی، 
نشــان داد کــه مقاديــر ΔH و ΔS هــر دو مثبــت اســت کــه نشــان می‌دهــد کــه فراينــد 
فروشــويی، گرماگیــر و بی‌نظــم اســت در حالــی کــه مقادیــر منفــی بــه دســت آمــده 
ــرای ΔG نشــان می‌دهــد کــه فراينــد انحــال ســلنيم دارای ماهیــت خودبه‌خــودی  ب
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1 مقدمه
ــه‌  ــده از تصفی ــول باقی‌مان ــواد نا‌محل ــس م ــدی م ــن آن لج
ــدی مــس حــاوی عناصــر  الکترولیتــی مــس اســت. لجــن آن
ــم اســت کــه  ــره، ســلنیم و تلوری ــد طــا، نق ــا ارزشــی مانن ب
ــس از  ــد شــمش م ــد تولی ــه‌ فراین ــوان محصــولات ثانوی به‌عن
ــلول‌های  ــه ‌س ــدی از ت ــن آن ــوند. لج ــتخراج می‌ش ــن اس لج
الکترولیتــی در طــول تصفيــه‌ مــس جمــع‌آوری می‌شــود. دو 
نــوع لجــن متفــاوت بســته بــه منبعــی کــه از آن‌ بــه دســت 
می‌آیــد وجــود دارد ]4[. اولــی، توليــد شــده در طــول 
فــراوری افشــرده )concentrate( مــس دارای مقادیــر نســبتاً 
بالايــی از طــا، نقــره، تلوریــم و ســلنیم اســت و دومــی، توليــد 
شــده در طــی فــراوری ته‌مانــد بازگردانــده شــده، دارای 
ــدی  ــن آن ــت. لج ــری اس ــره‌ی بالات ــع و نق ــس، قل ــرب، م س
مــس مخلوطــی فوق‌العــاده پیچیــده بــوده و ترکیــب‌ آن 
ــس  ــدي م ــن آن ــت. لج ــاوت اس ــف متف ــای مختل در زمان‌ه
ــر  ــلنيم و عناص ــي س ــل توجه ــر قاب ــمه داراي مقادي سرچش
ــت ]‌7-5[.  ــس اس ــره و م ــا، نق ــد ط ــر مانن ــمند ديگ ارزش

لجــن  از  ســلنيم  بازيابــی  بــرای  مختلفــی  روش‌هــای 
آنــدی مــس، از طریــق فرايندهــای پيرومتالــورژی و یــا 
ــی  ــای معمول ــزارش شــده اســت. فراینده ــورژی گ هیدرومتال
پيرومتالــورژی عمدتــاً بر اســاس تشــويه)roasting(‌ ســولفاتی 
ــالا، تشــويه‌ اکســيدی، تشــويه‌ قلیایــی يــا تشــويه‌  دردمــای ب
مســتقیم در هــوا اســت ]8، 12[. فرایندهــای هیدرومتالــورژی 
معمــولاً براســاس فروشــويی اســيدی، فروشــويی در اتــوکلاو، 
ایــن  )کلريناســيون( هســتند ]13[.  کــردن  کلــردار  یــا 
ــه  ــا، ب ــزات گران‌به ــی فل ــدف بازیاب ــا ه ــولاً ب ــا معم فناوری‌ه
ــلنیم  ــی س ــه بازیاب ــری ب ــه کم‌ت ــا توج ــره ب ــا و نق ــژه ط وی
و تلوریــم طراحــی شــده‌اند. ایــن فرایندهــا اقتصــادی و 
ــی  ــدون آلودگ ــن ب ــدوز )Energy saving( و هم‌چنی انرژي‌ان
هســتند. فرایندهــای هیدرومتالــورژی بیش‌تــر دوســت‌دار 
ــف(  ــد: ال ــا شــامل ســه مرحله‌ان محیط‌زیســت هســتند. ‌آن‌ه
فروشــويی- انتقــال اجــزای مطلــوب بــه محلــول بــا اســتفاده 
از اســیدها یــا هالید‌هــا بــه عنــوان عوامــل‌ فروشــويی؛ 
خالص‌ســازی محلــول فروشــويی بــرای حــذف ناخالصی‌هــا از 
طريــق اســتخراج بــا حــال، جــذب، یــا تبــادل یــون؛ ســپس 
ــد  ــول ‌توســط  فراین ــا از محل ــه و گران‌به ــزات پای ــی فل بازیاب
تصفيــه الکتريکــی‌ )Electrorefining( ، کاهــش شــیمیایی یــا 

تبلــور )کریستالیزاســیون( ]14- 16[. 
ــس، دو روش  ــدی م ــن‌ آن ــراوری لج ــای ف ــان روش‌ه از می
در مقیــاس صنعتــی، یعنــی تشــويه و فروشــويی تحــت 
ــی اســید  ــد محصــول فرع ــد ]17[. تولی ــق بوده‌ان فشــار، موف
ــی  ــرا بازاریاب ــت، زی ــويه اس ــد تش ــکل فراین ــولفوریک مش س
اقتصــادی اســید ســولفوریک  بــه شــدت بــه محــل، بســتگی 
دارد. عــاوه بــر ایــن، حتــی اگــر مقــررات مربــوط بــه انتشــار 
گازهــا مــورد توجــه قــرار گیــرد، SO2 مضــر ممکــن اســت آزاد 
شــود. مزايــای ‌فراینــد تشــويه عبارتنــد از: ســادگی، هزینه‌های 
کــم در مقایســه بــا ســایر فرایندهــا و هم‌چنیــن ایــن واقعیــت 

کــه دانــش آن در سراســر جهــان در دســترس اســت. از ســوی 
ــه میــزان اســتخراج  دیگــر، فروشــويی تحــت فشــار عمومــاً ب
بــالا منجــر می‌شــود و پســماندها می‌تواننــد بــه عنــوان 
جامــدات پایــدار محصــور شــوند. فــراوری هیدرومتالورژیکــی 
ــای  ــت: هزینه‌ه ــر اس ــای زی ــس، دارای مزای ــدی م ــن آن لج
ســرمایه‌ای نســبتاً کــم در مقايســه بــا هزینه‌هــای ســرمايه‌ای 
ذوب‌کاری، فراینــد می‌توانــد بــرای عملیــات کوچــک و بــزرگ 
ــا دی-اکســید ســولفور  ــه کار گرفتــه شــود، آلودگــی هــوا ب ب
ــا طراحــی  ــد در مدول‌ه ــزات می‌توانن حــذف می‌شــود، تجهی

و نصــب شــوند.
مؤثرتریــن روش فــراوری هیدرومتالورژیکــی لجــن آنــدی مس 
ــا  ــن‌، ب ــود ای ــا وج ــردن اســت. ب ــردار ک ــر اســاس روش کل ب
توجــه بــه مشــکلات آلودگــی و مــواد ســاختمانی، بــه توجــه 
ویــژه نیــاز اســت ]18[. ســابرامانيان و همــکاران ]15[ بــرای 
بــه حداقــل رســاندن مشــکلات، فراینــد کامــاً هیدرومتالورژی 
بــرای بازیابــی نقــره و دیگــر عناصــر بــا ارزش ماننــد ســلنيم، 
ــس و  ــدی م ــن‌ آن ــا از لج ــزات گران‌به ــکل و فل ــم، ني تلوري
نیــکل پیشــنهاد کردنــد.‌ طراحــان، روشــی را پيشــنهاد دادنــد 
کــه در آن عمليــات ذوب بــه حداقــل رســيده و يــا ايــن کــه 
ــد  ــکاران ]19[ فراين ــو و هم ــه حــذف می‌شــود. ل ــن مرحل اي
هيدرومتالــورژی جديــد بــرای آمايــش لجــن آنــدی در چندین 
عملیــات پيشــنهاد کردنــد. ايــن فراينــد شــامل حــذف مــس 
ــق،  ــولفوریک رقی ــید س ــا اس ــويی ب ــق فروش ــکل از طري و نی
فروشــويی ســلنیم، نقــره و تلوریــم بــا اســيد نيتريــک رقیــق‌، 
بازیابــی و بازگردانــی ‌HNO‌3، اســتخراج حلالــی انتخابــی نقــره، 
و در نهایــت جداســازی و بازیابــی ســلنیم و تلوریــم از محلــول 
بــدون نقــره از طريــق کاهــش‌ بــا SO‌2 تحــت شــرایط مختلــف 
اســت‌. فراینــد هیدرومتالــورژی ديگــری توســط وانــگ و 
ــزات گران‌بهــا ماننــد طــا،  ــی فل ــرای بازیاب همــکاران ]11[ ب
نقــره، ســلنیم و تلوریــم و غیــره از لجــن آنــدی مــس طراحــی 
و بــا موفقیــت آزمــوده شــد. در ایــن فراینــد کــه شــامل ســه 
ــع و  ــع- مای عملیــات واحــد عمــده‌ فروشــويی، اســتخراج مای
ــا  ــده و ب ــی ش ــدی، مس‌زداي ــن آن ــدا لج ــت، ابت ــش اس کاه
ــره  ــود. ‌نق ــته می‌ش ــالا فروشس ــای ب ــک در دم ــيد نیتری اس
از محلــول فروشــويی اســيد نیتریــک بــه شــکل کلریــد نقــره 
بازیابــی می‌شــود. پــس از بازیابــی کلریــد نقــره ‌، ايــن محلــول 
ــرای  ــا ب ــایر ناخالصی‌ه ــس و س ــم، م ــلنیم، تلوری ــاوی س ح
ــا  ــایر ناخالصی‌ه ــس و س ــلنیم، م ــم از س ــردن تلوری ــدا ک ج
ــپس  ــود. س ــراوری می‌ش ــع ف ــع- مای ــتخراج مای ــا روش اس ب
ســلنیم و تلوریــم بــا عبــور دادن دی اکســید ســولفور از 
ــه  ــه صــورت جداگان ــم ب ــای حــاوی ســلنیم و تلوری محلول‌ه
بازیابــی می‌شــوند. اســتخراج فلــزات گران‌بهــا از لجــن آنــدی 
ــتفاده  ــا اس ــکاران ]20[ ب ــو و هم ــن توســط لی ــس هم‌چني م
ــرای پیش‌آمايــش لجــن  ــی تحــت فشــار ب از فروشــويی قلیای
آنــدی مــس، و فروشــويی متعاقــب آن بــا اســید ســولفوریک 
پيشــنهاد شــد. تحــت شــرایط بهينــه، بــا اســتفاده از محلــول 
هيدروکســيد ســديم 2M، در دمــاي C° 200 ‌، فشــار جزيـــی 
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اکســیژن MPa 0/7، زمــان 3 ســاعت، نســبت مایــع بــه جامــد 
:‌1‌5و ســرعت هــم‌زدن ‌750‌rpm، بــازده فروشــويی ســلنیم و 
ــرای ســرب فقــط  ــه %99/0 رســید و مقــدار آن ب آرســنیک ب
ــل  ــی ح ــول قلیای ــره در محل ــم و نق ــس، تلوری ــود. م %3/0 ب

نشــد. ســپس محلــول قلیایــی بــا محلــول اســید ســولفوریک 
ــس،  ــويی م ــزان فروش ــد. مي ــراوری ش ــت، ف ــرایط ثاب در ش
تلوریــم و نقــره بــه ترتیــب 95، 77/5 و %10 بــود. عبدالهــی و 
شــفايی ]21[ بــا بررســی تأثيــر 3 پارامتر غلظت اســـيد، دمـــا 
و زمـــان انحـــال بـــر بازيـــابي ســلنيم، با اســتفاده از طراحی 
ــازي  ــد انحــال را بهينه‌س ــه روش تاگوچــی فراين ــش ب آزماي
کردنــد. دلاوريــان و همــكاران ]22[ بــه مطالعــه‌ انحلال لجـــن 
ــك  و  ــید نيتري ــتفاده از اس ــا اس ــمه ب ــس سرچش ــدي م آن
جدايــش تلوريــم بـــا روش اســتخراج بــا حــال تحت شــرایط: 
ــد  ــه پرداختن ــان 60 دقیق ــدت زم ــید 4M و در م غلظــت اس
ــدی مــس  ــه اســتخراج %99 از ســلنیم از لجــن آن ــق ب و موف

شــدند .
کار حاضــر بــا هــدف بررســی پارامترهــای فروشــویی و بازيابــی 
ســلنيم از لجــن آنــدی مــس انجام شــد. پارامترهای فروشــويی 
شــامل غلظــت اســید نيتريــک، زمــان هــم‌زدن‌، نســبت جامــد 
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــویی م ــای فروش ــع‌، و دم ــه مای ب
ــر ایــن‌، پارامترهــای ترمودینامیکــی فراینــد شســت  عــاوه ب
و شــو نیــز تعییــن شــد. ایــن مقالــه بــر فــراوری لجــن آنــدی 
ــوای  ــا محت ــمه ‌ب ــس سرچش ــدن م ــده از مع ــت آم ــه دس ب

بــالای ســلنیم، نقــره و مــس متمرکــز اســت.

2 بخش تجربی
1- 2 مواد و روش‌ها

در ایــن مطالعــه، لجــن آنــدی مــس مجتمــع مــس سرچشــمه 
ــواد  ــت. م ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــوراک م ــوان خ ــه عن ب
شــیمیایی و معرف‌هــای مــورد اســتفاده در ایــن کار در تمــام 
ــه و  ــرای تهی ــد. ب ــه‌ای بودن ــوص تجزي ــا دارای خل آزمايش‌ه
ــر  ــار تقطي ــی از آب مقطــر دوب ــای آب ــردن محلول‌ه ــق ک رقی
شــده اســتفاده شــد. مــاده‌ شــیمیایی اصلــی مــورد اســتفاده 
در ایــن کار، اســید نيتريــک  %60 اســت کــه از شــرکت مــرک 

تهيــه شــد. 
ــف  ــا اســتفاده از طی ــه ب ــه‌ اولي ــازی نمون ــل ف ــه و تحلي تجزي
ســنجی پــراش پرتــو ایکــس )‌XRD Philips-PW1800( بــه 
انجــام رســيد. بــرای تجزيــه‌ عنصــری نمونــه‌ از طيف‌ســنجی 
XRF (Oxford instruments- فلوئورســانی پرتــو ايکــس
Ed2000( و همچنیــن بــرای اندازه‌گیــری ذرات تشــکیل-

دهنــده‌ی لجــن آنــدی مــس از میکروســکوپ الکترونــی 
پویشــی SEM (Scaning Electeron Microscope( بهــره 
ــول از  ــزی در محل ــای فل ــان‌، يون‌ه ــن می ــد. در ای ــه ش گرفت
ــده‌ی  ــمای جفت‌ش ــی- پلاس ــر اتم ــنجی نش ــق طيف‌س طری
اندازه‌يابــی   )Varian Liberty 220(  )ICP-AES( القايــی 

ــد‌]24-23[. ش

2-2روش‌ کار فروشويی و بازيابی سلنيم
مطالعــات آزمایش‌هــای فروشــويی اســیدی بــرای دســت‌یابی 
بــه انحــال بيشــينه‌ ســلنيم در شــرایط مطلــوب بــا انحــال 
کمينــه‌ ســایر ترکيبــات نامطلــوب انجــام ‌شــد. آزمایش‌هــای 
فروشــويی در دســتگاه هــم‌زن مغناطیســی مجهــز بــه حمــام 
ــید  ــا ‌mol L-1 5 اس ــت از 0/5 ت ــتاتیک، در  غلظ آب ترموس
ــان  ــع )0/01 -  0/05(‌، زم ــه مای ــد ب ــبت جام ــک، نس نيتري
ــم‌زدن )100 –  ــرعت ه ــه(‌، س ــر 90 دقیق ــویی )حداکث فروش
rpm 350( و درجــه حــرارت محلــول )C - 30°‌110( انجــام 
ــا آب  ــده صــاف شــده و ب ــان فروشــویی‌، باقی‌مان شــد. در پای
مقطــر شســته شــد. غلظــت یون‌هــای فلــزی در محلــول بــه 

دســت آمــده، بــه صــورت کمــی تعييــن شــد.
ــبه  ــر محاس ــلنيم ‌از رابطــه‌ زي ــی س ــويی و بازياب ــازده فروش ب

ــد ]25[: ش

)1(

C1 غلظــت ســلنيم در محلــول فروشــويی،  )g L -‌1( ک�ـه در آن
W1 وزن نمونــه‌ لجــن ‌و  )g( ،1 حج��م محل��ول فروش��ويیV)L(‌

)%(C2 درصــد مقــدار ســلنيم در لجــن اســت.

3 نتایج و بحث
3-1 مشخصه‌يابی نمونه‌ معرف 

بــا  مــس،  آنــدی  لجــن  در  موجــود  فازهــای  بررســی 
ــام  ــه انج ــس ب ــو ايک ــراش ‌پرت ــنجی پ ــری از طيف‌س بهره‌گي
ــه‌ معــرف لجــن در  ــو ايکــس نمون ــراش پرت رســيد. الگــوی پ
ــه مشــاهده  ــور ک ــده اســت. همان‌ط شــکل 1 نشــان داده ش
می‌شــود، فــاز غالــب موجــود در لجــن آنــدی مــس، ســولفات 
ــدی مــس هم‌چنيــن شــامل  ــم )باريــت( اســت. لجــن آن باري
 Ca2CiO4 و   Ag6SiO7 ،CuSeO4‌. H2O5، CuAgSe فازهــای: 
اســت. درنتيجــه مــس موجــود در لجــن بــه صــورت ترکيــب 

ــره اســت.    ــا ســلنيم و نق ب
نمونــه‌ معــرف بــا اســتفاده از روش‌هــای پيــش از ايــن 
ــل  ــیمیایی کام ــری و ش ــه‌ی عنص ــورد تجزي ــده، م ــر ش ذک
ــتفاده از روش  ــا اس ــده ب ــت آم ــه دس ــج ب ــت. نتای ــرار گرف ق
طيف‌ســنجی فلوئورســانی پرتــو ايکــس و بــا اســتفاده از 
ــب در جــدول 1 و  2 درج شــده اســت.  ــه ترتی ــز ICP ب آنالی
بــر اســاس داده‌هــای جــدول ‌1، لجــن آنــدی مــس سرچشــمه 
ــا توجــه  ــه ب ــم اســت ک شــامل حــدود %32/64 اکســيد باري
ــس،  ــو ايک ــراش پرت ــنجی پ ــه‌ طيف‌س ــای تجزي ــه داده‌ه ب
ــن، %16/18 دی‌اکســيد  ــه شــکل ســولفات اســت. هم-چني ب
ســلنيم، %9/20 اکســيد مــس و %6/36 اکســيد نقــره در لجــن 

ــود دارد. ــمه وج ــس سرچش ــدی م آن
ــزات ســلنيم، مــس و  ــه فل از جــدول 2 مشــاهده می‌شــود ک
نقــره بــه ترتيــب، بيش‌تريــن مقــدار را در لجــن آنــدی مــس 
دارنــد. ايــن واقعيــت بــا يافته‌هــای طيف‌ســنجی فلوئورســانی 
پرتــو ايکــس )جــدول 1( هم‌ســويی دارد. بنابرايــن، بــر 
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اســاس نتايــج طيف‌ســنجی پــراش ‌‌و فلوئورســانی پرتــو 
ــی، بعــد از  ايکــس، و نشــر اتمــی پلاســمای جفت‌شــده‌ القاي
باريــم، ســلنيم بيش-تريــن مقــدار را در لجــن آنــدی مــس بــه 

..5H2O و CuAgSe خــود اختصــاص داده و بــه شــکل فازهــای‌
ــا فلــزات مــس و نقــره ديــده می‌شــود.  CuSeO4، همــراه ب

 4/7 g cm-3 وزن مخصــوص لجــن آنــدی مــس برابــر بــا
 10‌‌μm‌‌ ــر تعييــن شــد. کمــی بيــش از %60 درصــد لجــن زی
ــی  ــکوپ الکترون ــتفاده از میکروس ــا اس ــبرداری ب ــود. عکس ب
پویشــی )SEM( نشــان داد کــه ســولفات باریــم عمــده 
ــش از 90%  ــه بی ــی ک ــود، در حال ــر ‌ 10‌μm+ ب ــب کس ترکی
ــا در  ــس و ط ــره، م ــلنیم، نق ــد س ــا مانن ــزات گران‌به از فل
ــر  ــن کس ــد. بنابرای ــز بودن ــز )‌‌μm 10-( متمرک ــر فوق‌ري کس

ــد. ــدا ش ــويی ج ــرای فروش 10‌‌μm- ب

3-2 بهینه‌سازی پارامترهای فروشویی
3-2-1 اثر غلظت اسید نیتریک 

يــک مجموعــه آزمایــش بــرای تعییــن غلظــت بهینــه اســيد‌ 

ــی  ــورد بررس ــه‌ م ــلنيم از نمون ــال س ــرای انح ــک ب نيتري
طراحــی و اجــرا شــد. غلظــت اســيد، تحــت شــرایط نســبت 
 200 rpm 0/02،  ســرعت هــم‌زدن )W/V(‌ ــع ــه مای جامــد ب
ــای C◦ 70 ، از ‌‌1  ــه در دم ــويی ‌45 دقیق ــان فروش ــرای زم ب
تــا ‌5/4‌mol L -1 متغيــر بــود. نتایــج داده‌هــای فروشــويی بــه‌ 
ــه صــورت گرافیکــی در شــکل 2 نشــان داده  ــده ب دســت آم
شــده اســت. شــکل 2 افزايــش بــازده فروشــويی ســلنيم از 24 
 ،0/3 ‌mol L -1 تــا %80 را بــا افزايــش غلظــت اســید از  1 تــا
 mol -1 نشــان می‌دهــد. بــا افزایــش غلظــت اســید در بعــد از
بازيابــی ســلنيم مشــاهده نمی‌شــود.  3/0‌L، تغييــری در 
ــا در نظــر گرفتــن ملاحظــات اقتصــادی، غلظــت  بنابرايــن  ب
ــرای  ــه ب ــوان غلظــت بهين ــه عن 3‌mol L -1 اســيد نيتريــک ب

ادامــه‌ عمليــات در نظــر گرفتــه شــد.

3-2-2 تأثیر دمای فروشويی
 110 °C ــا ــی‌‌30 ت ــتره‌ دماي ــویی در گس ــای فروش ــر دم تأثی
در شــرایط ثابــت غلظــت 3‌mol L -1 اســید نیتریــک‌، نســبت 

شکل 1  الگوی پراش پرتو ايکس نمونه  معرف لجن آندی مس سرچشمه
Fig. 1 X-ray diffraction pattern of the sarcheshmeh copper anode slimes

)w/w%( جدول 1  تجزيه‌ عنصری نمونه‌ معرف لجن آندی مس ‌با استفاده از روش طيف‌سنجی فلوئورسانی پرتو ايکس
Table 1 Elemental analysis of copper anode slimes reagent sample using X-ray fluorescence method

)w/w%( XRF جدول 2 نتايج تجزيه‌ی شيميايی نمونه‌ی معرف لجن آندی مس‌ با استفاده از آنالیز
Table 2 Results of chemical analysis of copper anode slimes reagent sample using XRF method

Al2O3ClCaOSrOTe2OAs2O3SiO2Sb2O3PbOAgO2CuOSeO2SO3BaO

0.350.600.640.781.021.242.184.325.646.369.2016.1818.2832.64

NiZnBiAuAlAsTeSbPbAgCuSe

0.030.050.080.070.080.440.621.764.235.927.4411.52
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 ‌200 rpm ــی ــرعت هم‌زن ــع )W/V( 0/02، س ــه مای ــد ب جام
ــه  ــج ب ــد. از نتای ــی ش ــه بررس ــد 45 دقیق ــان مان ــرای زم ب
دســت آمــده )شــکل 3(‌، مشــخص شــد کــه بــا افزایــش دمای 
فروشــویی تــا C° 70 بازيابــی ســلنيم افزايــش می‌يابــد )80% 
ــرات بســیار کوچــک  ــگ تغیی ــد آهن ــه بع ــی( و از آن ب بازياب
 110 °C اســت بــه طــوری کــه بــا افزايــش دمــای محیــط تــا
بــازده بــه %85 می‌رســد )تنهــا %5 افزايــش(‌. از ایــن‌رو بــرای 
صرفــه جویــی در مصــرف انــرژی و هزینــه‌ی عملیاتــی، دمــای 
C° 70 بــا میــزان اســتخراج %80 بــه عنــوان دمــای بهینــه در 

نظــر گرفتــه شــد.
 

3-2-3 سينتيک فروشويی
گرفتــه  نظــر  در  تحــت شــرايط  بازيابی-زمــان  پروفيــل 
 ، 70◦Cــای ــک، دم ــید نیتری ــت 3‌mol L -1 اس ــده )غلظ ش
 )W/V( 200، نســبت جامــد بــه مایــع rpm ســرعت هــم‌زدن
‌‌0/02مــورد بررســی قــرار گرفــت. در شــکل 4 پروفيــل بازيابی 
ــان  ــی از زم ــوان تابع ــه عن ــويی ب ــول فروش ــلنيم در محل س

نشــان داده شــده اســت. همان‌طــور کــه ملاحظــه می‌شــود، 
ــی  ــق ابتداي ــس‌، در دقاي ــدی م ــن آن ــلنيم از لج ــال س انح
فراينــد فروشــويی‌ از ســينتيک نســبتاً ســريعی برخوردار اســت 
ــه طــوری کــه در  ــد، ب ــا گذشــت زمــان کاهــش می‌‌ياب کــه ب
خــال 60 دقيقــه‌ اول حــدود %87 ســلنيم بازيابــی می‌شــود 
و 75 دقيقــه بعــد از شــروع فروشــويی، بازيابــی بــه %89  بالــغ 
می‌شــود ولــی بعــد از آن بــا آهنــگ کم‌تــری افزایــش یافتــه 
و در مــدت‌90 دقیقــه بــه حــدود %91 می‌رســد. در ادامــه‌ بــا 
توجــه بــه شــكل 4، زمــان بهينــه بــراي انحــال لجــن آنــدی 

مــس سرچشــمه، 60 دقیقــه در‌نظــر گرفتــه شــد.

3-2-4 تأثير سرعت هم‌زدن
تأثیــر ســرعت هــم‌زن در بــازده فروشــويی و بازيابــی ســلنيم، 
از‌100 تــا 350‌rpm تحــت شــرایط توصیــه شــده‌ قبلــی 
مــورد بررســی قــرار گرفــت. داده‌هــای بــه دســت آمــده نشــان 
می‌دهــد کــه قابليــت فروشــويی ســلنيم، بــا افزايــش ســرعت 
ــا %92/2 افزایــش  ــه ‌250‌rpm، از 73/04 ت هــم‌زدن از 100 ب

شکل 3 تأثير دما بر بازده فروشويی و بازيابی سلنيم
]غلظت اسید نیتریک ‌mol L -1 ‌3، نسبت جامد به مایع )W/V( 0/02، سرعت هم‌زدن rpm 200 و مدت زمان فروشويی‌ ‌45 

دقیقه[
Fig. 3 Effect of temperature on leaching and recovery of selenium

[Nitric acid concentration 3 mol L-1 , ,  S/L 0.02 (w/v), stirring speed 200rpm, leaching time 60min]

شکل 2 تأثير غلظت اسید نیتریک بر بازده فروشويی و بازيابی سلنيم
 ]دما ‌C°70، نسبت جامد به مایع )W/V( 0/02، سرعت هم زدن ‌200‌rpm، زمان فروشويی45 دقیقه[
Fig. 2 The effect of Nitric Acid concentration on leaching and recovery of selenium
[Temperature 70°C, S/L 0.02 (w/v), stirring speed 200 rpm, leaching time 45min]
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می‌یابــد امــا بالاتــر از 250 دور در دقیقــه ثابــت اســت )شــکل 
ــای  ــرای آزمايش‌ه ــی ب ــن‌، ســرعت هــم‌زدن انتخاب 5(. بنابرای

بعــدی 250‌rpm اســت. 

ــی  ــع )چگال ــه ماي ــد ب ــبت جام ــر نس 3-2-5 تأثي
ــپ( پال

نســبت بهينــه‌ جامــد بــه مايــع )يــا چگالــی پالــپ( در عمليات 
فروشويــــی معمــولاً بيشــينه مقــدار ممکــن اســت، تــا جايــي 
ــاب از  ــراي اجتن ــپ ب ــد در پال ــارگی جام ــازه‌ی ش ــه اج ک
ــر  ــد، داده شــود. اث ــاده‌ جام ــن اســيد و م ــف بي تمــاس ضعي
 0/05 )W/V( ــا ــع )S / L( از‌ 0/01 ت ــه مای ــد ب ــبت جام نس
تحــت شــرایط بهینــه مــورد مطالعــه قــرار گرفــت. نتایــج بــه 
دســت آمــده در شــکل 6 نشــان داده شــده اســت کــه حاکــی 
از آن اســت کــه بيش‌تريــن بازيابــي ســلنيم )%99( در نســبت 
ــا افزایــش  ــع  )W/V(0/01 حاصــل می‌شــود. ب ــه ماي جامــد ب
ــی  ــی در بازياب ــل توجه ــع کاهــش قاب ــه مای ــد ب نســبت جام
ــش  ــل افزاي ــه دلي ــر ب ــن ام ــود‌. اي ــاهده می-ش ــلنيم مش س

ــا  ــف لجــن ب ــه موجــب تمــاس ضعي ــپ اســت ک ــی پال چگال
ــص می‌شــود ]26[.  ــل انحــال‌، و در نتيجــه واکنــش ناق عام

3-3 تحليل ترموديناميکی فرايند فروشويی
فروشــويی اســیدی ســلنيم از نمونــه‌ لجــن آنــدی مــس 
ــودن فراینــد  ــرای بررســی قابليــت انجــام و خودبه‌خــودی ب ب
فروشــویی از نظــر ترمودینامیکــی از طریــق تعییــن پارامترهای 
ــای  ــت. پارامتره ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــی، م ترمودینامیک
ترمودینامیکــی از تغییــر ضریــب توزیــع ترمودینامیکــی Kd بــا 

ــر محاســبه می‌شــود. ــه‌ زی دمــا طبــق معادل

)2(

ــب در  ــه ترتي ــزی ب ــای فل ــر یون‌ه ــه در آن CL و CS مقادی ک
ــادل  ــد )mg( در تع ــه‌ جام ــویی )mg( و نمون ــول فروش محل
)میلی‌گــرم فلــز بــر کیلوگــرم نمونــه‌ی جامــد( اســت. 
 ΔG‌‌ ــس ــرژی آزاد گيب ــامل ان ــی ش ــای ترمودینامیک پارامتره

شکل 4 سينتيک فروشويی و بازیابی سلنیم
]200 rpm 0/02، سرعت هم‌زدن )W/V( 70، نسبت جامد به مایع°‌C ‌‌3، دما mol L -1 غلظت اسید نیتریک[ 

Fig. 4 Kinetics of leching and recovery of selenium
[Nitric acid concentration 3 mol L-1,Temp 70°C , S/L 0.02 (w/v), stirring speed 200rpm]

شکل 5 تأثیر سرعت هم‌زن بر بازده فروشويی و بازيابی سلنيم
]غلظت اسيد نيتريک mol L -1 3، دما ‌C°‌70، نسبت جامد به مایع )W/V( 0/02، مدت زمان فروشويی‌‌60 دقیقه[

Fig. 5 Effect of stirring speed on leaching and recovery of selenium
[Nitric acid concentration 3 mol L-1 ,Temp 70°C,  S/L 0.02 (w/v), leaching time 60min]
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 J-1 K-1( ΔS و آنتروپــی ‌)kJ mol-1( ΔHآنتالپــی ،‌)kJ mol-1(
mol(‌ بــرای ســامانه با اســتفاده از معــادلات وانتهوف محاســبه 

.]27[ می‌شــود 

)3(

)4(

 J mol-1  K-1( گازهــا  جهانــی  گاز  ثابــت   R اين‌جــا،  در 
ــی  ــر آنتالپ ــن‌، مقادی ــا بر‌ای ــت. بن ــا )K( اس 8/‌314( و T دم
ΔH و آنتروپــی ΔS از شــیب )ΔH / R-( و عــرض از مبــدأ 

ــود  ــبه می‌ش ــل‌ T/1 محاس ــودار Ln Kd در مقاب )ΔS / R( نم
ــب  ــدار ضري ــده، مق ــت آم ــه دس ــای ب ــکل 7(. از داده‌ه )ش
تعييــن )R2( مــدل ترمودینامیکــی نزدیــک بــه 1 اســت‌، کــه 
ــت  ــه دس ــر ب ــت. مقادی ــوب اس ــودن خ ــی ب ــان‌گر خط نش
ــدول 3  ــويی در ج ــد فروش ــرای ΔH‌، ΔS و ΔG فراین ــده ب آم
گــزارش شــده اســت. در ایــن رابطــه لازم بــه ذکــر اســت کــه 
مقــدار‌ kJ mol-1 20/‌01 بــرای تغییــر آنتالپــی )ΔH(‌، طبیعــت 
گرماگیــر فراينــد فروشــويی اســیدی ســلنيم از نمونــه‌ کار  را 
 J mol-1 K-1 ــت ــدار مثب ــه مق ــی ک ــد در حال ــد می‌کن تأیی
ــی  ــش در بی‌نظم ــی )ΔS( ، افزای ــر آنتروپ ــرای تغیی 74/69 ب
)کاتورگــی( را بــه دلیــل فروشســت یون‌هــای فلــزی از نمونــه‌ 

جدول 3 پارامترهای ترموديناميکی برای فروشويی سلنيم از نمونه‌ی مورد مطالعه با استفاده از عامل فروشويی اسيد نيتريک
Table 3 Thermodynamic parameters for selenium leaching from the studied sample using Nitric acid leaching agent

T/1 برای فروشويی و بازيابی سلنيم  )K-1( در مقابل log Kd شکل 7  نمودار
Fig. 7 Diagram of log Kd against 1/T (K-1) for leching and recovery of selenium  

ΔGΔS
(J-1K-1 mol)

ΔH
(kJ mol-1)

383 K363 K343 K323 K303 K

-8.61-7.09-5.61-4.11-2.6274.6920.01

شکل 6 اثر نسبت جامد به مایع بر بازیابی سلنیم
]غلظت اسيد نيتريک mol L -1 3، دما ‌C°70 ، سرعت هم‌زدن 250‌rpm و مدت زمان فروشويی‌‌60 دقیقه[

Fig. 6 Effect of solid to liquid ratio on selenium recovery
[Nitric acid concentration 3 mol L-1 ,Temp 70°C, stirring speed 250rpm, leaching time 60min]
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ــدار  ــر‌، مق ــوی دیگ ــد. از س ــنهاد می‌کن ــه پیش ــورد مطالع م
منفــی ΔG فروشــويی ســلنيم، بــرای یــک محصــول مطلــوب 
ــن  ــه اي ــت‌، ک ــار اس ــورد انتظ ــودی م ــش خودبه-خ و واکن
ــول  ــه محل ــزی ب ــای فل ــالای يون‌ه ــل ب ــان‌دهنده‌ تماي نش
فروشــویی اســیدی و خودبه-خــودی بــودن فراينــد فروشــویی 

اســت. 

4 نتیجه گیری
در ایــن کار فروشــويی و بازیابــی ســلنیم از لجــن آنــدی مــس 
در مقیــاس آزمایشــگاهی از طریــق فراينــد فروشــويی با اســید‌ 
ــی انجــام شــد. نشــان داده شــد کــه  ــازده خوب ــا ب نيتريــک ب
ــا اســید‌  ــدی مــس سرچشــمه ب فروشــويی اســيدی لجــن آن
نيتريــک، روش کارامــد بــرای بازیابــی فلــزات گران‌بهــا چــون 
ــت‌  ــلنيم )‌%99( در غلظ ــی س ــر بازیاب ــت. حداکث ــلنیم اس س
mol L -1 3 اســید‌ نیتریــک‌، دمــای ‌C°‌70، بــرای زمــان 

 0/01 ‌)W/V( فروشــويی‌60 دقیقــه و نســبت جامــد بــه مایــع

 ،‌ΔG ــی ــدار منف ــی مق ــج ترمودینامیک ــد. نتای ــت آم ــه دس ب
ــویی  ــد فروش ــودی فراين ــت خود‌به‌خ ــام و ماهی ــت انج قابلي
مــورد مطالعــه‌ ســلنيم را تأییــد می‌کنــد در حالــی کــه 
مقــدار مثبــت ΔH نشــان‌دهنده‌ ماهیــت گرماگیــری انحــال 
ــی در  ــش بی‌نظم ــت ΔS افزای ــدار مثب ــل‌، مق ــت. در مقاب اس
ســطح مشــترک جامد/مايــع )‌S / L( را در حیــن انحلال نشــان 

می‌دهــد. 

قدردانی
ــس  ــتکار ریی ــر کش ــاب دکت ــی از جن ــدر دان ــپاس و ق ــا س ب
ــران کــه  ــرژی اتمــی ای وقــت پژوهشــکده چرخــه‌ ســوخت ان
همــکاری لازم بــرای اختصــاص هزینــه و مــواد لازم در جهــت 

ــد. ــه عمــل آوردن انجــام ایــن پژوهــش را ب
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