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چکیده: خاصیت هدایت الکتریکي بالاي فلزاتي مانند طلا، نقره و پلاتین سبب کاربرد آن ها در تجهیزات الکترونیکي شده 
است. علاوه براین فلزات، مقدار قابل توجهي مس، قلع وسرب به عنوان اتصالات و ثابت کننده قطعات الکترونیکي برروي تخته 
مدار استفاده شده است. پیشرفت تکنولوژي سبب ایجاد حجم زیادي ضایعات الکترونیکي در جهان مي شود. باتوجه به تناژ این 
ضایعات و درصد بالاي مس و آلیاژ لحیم موجود در آن، بازیابي این فلزات از دیدگاه اقتصادي و به عنوان پیش نیاز برای حذف 
فلزات گران بها اهمیت دارد. در این مقاله، جداسازي مس از قلع و سرب از محلول لیچینگ قراضه هاي الکترونیکي به روش 
آلي مورد  لیچینگ و حلال  به عنوان عامل  بترتیب   LIX984N و  فلوئوروبوریک  اسید  بررسي شده است.  استخراج حلالي 
استفاده قرار گرفته اند. تاثیر عوامل مهم مانند درصد فاز آلي، pH و دما مطالعه شده و نتایج آن آورده شده است. نتایج نشان 
می دهند که امکان بازیابی گزینشی 99/99 درصد مس از محلول لیچینگ اسیدفلوئوروبوریک این ضایعات توسط استخراج کننده 

LIX984N )20 درصد حجمی( در pH تعادلی 3 وجود دارد.  
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مقدمه- 1
سرعت  با  الکترونیکي  و  الکتریکي  پسماندهاي  جهان  سراسر  در 
چشمگیرتري از سایر پسماندها تولید مي شوند ]1[. از این رو، مدیریت پسماند 
برخورد  در  مناسب  عملکرد  و  باارزش  مولفه هاي  بازیابي  برای  الکترونیکي 
دارد ]2[.  اهمیت  بسیار  با مولفه هاي سمي و خطرناک موجود در قراضه ها 
برخلاف مزایاي بازیابي قراضه هاي الکترونیکي، نرخ بازیابي این ضایعات به 
نسبت پایین است. مدارهاي چاپي پرکاربردترین قسمت قطعات الکترونیکي 
هستند که شامل مقادیر زیادي از فلزات پرکاربرد هستند. فیبرهاي مدار چاپي 
شامل مقادیر زیادي مواد خطرناک مانند سرب، قلع وکادمیوم به همراه فلزات 
با ارزش و گران بها مانند نقره، طلا و مس هستند. مس بیشترین درصد این 
که  است  روش هایی  از  هیدرومتالورژییکي1  را شامل مي شود. حذف  فیبرها 
براي بازیابي فلزات از پسماندهاي الکترونیکي به صورت موفقیت آمیزي عمل 
آبي  از محلول هاي  استخراج حلالي مهمترین روش جداسازي  است.  کرده 
است. عوامل لیچینگ متعددي مانند اسید نیتریک ]3[، اسید کلریدریک ]4[ و 
اسید سولفوریک ]5[ براي لیچینگ پسماندهاي الکترونیکي و الکتریکي بکار 
رفته است. اما باید توجه داشت که اگرچه اسید سولفوریک بسیار ارزان است، 
اما خاصیت گزینشي کمي دارد ]5[. علاوه بر این، در این نوع محلول سرب 
به صورت سولفات سرب رسوب مي کند و عملًا امکان بازیابي سرب از دست 
مي رود. در صورت استفاده از محلول اسیدکلریدریک امکان تشکیل رسوبات

1 hydrometallurgical removal
alamdari@aut.ac.ir :نویسنده عهده دار مکاتبات*

دست  از   CuCln-2 به صورت  مس  مقداري  هم چنین،  دارد.  وجود   PbCl2

مي رود و بر بازیابي مس اثر منفي مي گذارد. در محلول اسیدنیتریک، بسیاري 
از ناخالصي ها مانند نقره وجود دارد ]6[. ازاسید فلوئوروبوریک به عنوان یک 
عامل لیچینگ گزینشي براي حل قلع و سرب موجود در پسماند الکترونیکي 
فرم  از  بیشتر  عناصر  فلوئوبوراتي  فرم  هم چنین،   .]7[ است  شده  استفاده 
سولفاتي، سولفیدي و کلریدي آن ها است و احتمال کنترل بهتر ناخالصي ها با 

این محیط اسیدي بیشتر مي شود. 
بازیابي مس از روش استخراج حلالي با انواع متعددي از استخراج کننده ها 
 LIX984N و   LIX64، LIX84، LIX6022، LIX860 مانند 
مطالعه شده است ]LIX984N .]8 براي استخراج مس از محلول کلریدي، 
از  بازیابي مس  براي  تاکنون  اما   .]8[ است  داده  ارائه  خود  از  بهتري  نتایج 
محلول لیچینگ اسیدفلوئوروبوریک توسط این استخراج کننده گزارشي داده 
نشده است. در این پژوهش، بازیابي مس از پسماند الکترونیکي با لیچینگ 
اسید فلوئوروبوریک و استخراج انتخابي مس توسط LIX984N رقیق شده 

در کروزن2 بررسي شده است. 

روش کار- 2
مس  توسط  که   LIX984 از  رفته  بکار  آلي  حلال  تهیه ي  براي 
سرچشمه از شرکت آکورگا خریداري شده بود، استفاده شد. این حلال توسط 

رقیق کننده کروزن به غلظت مناسب رسانیده شد. 

2 kerosene
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مس، سرب و قلع خالص توسط اسیدفلوئوروبوریک و آب اکسیژنه حل 
شدند و پس از آن با حرارت دادن، آب اکسیژنه اضافي از محصولات حذف 
شده و فلوئوبورات مس، سرب و قلع به صورت استوک تهیه مي شود. محلول 
آبي مورد نیاز براي تحقیق با رقیق کردن نمک فلوئوبورات مس، فلوئوبورات 
سرب و فلوئوبورات قلع در آب دو بار تقطیر بدست آمد. مقادیر بیشتري از 
نسبت استوکیومتري واکنش دهنده ها در واکنش شرکت داده مي شود تا اسید 
محلول  و  بوریک  اسیدفلوئورو  افزودن  با  آبي  فاز   pH نماند.  باقي  اضافي 

آمونیاک 25% )مجللي( تنظیم شد. 
ازpH متر مدل Mettler ToledoS20 ساخت شرکت متلر تولدو و 
دستگاه جذب اتمي مدل واریان AA240 بترتیب براي اندازه گیري pH و 
غلظت عناصر استفاده شد. محلول مصنوعي لیچ با انحلال نمک فلوئوبورات 
عناصر مس، سرب و قلع در آب مقطر بدست آمد. آزمایشها در یک ارلن 250 
میلي لیتري شامل حجم برابري از محلول آبي و آلي )20 میلي لیتر( انجام شد. 
براي رسیدن به تعادل، زمان تماس 30 دقیقه براي مخلوط شدن کافي بود. 
پس از آن، مخلوط به یک قیف جداسازي 250 میلي لیتري انتقال داده شد تا 
دولایه آلي و آبي بطور کامل از هم جدا شوند. pH فاز آبي اندازه گیري شد 

و غلظت فلز در محلول آبي با جذب اتمي گزارش شد. 

نتایج- 3
اثر pH بر استخراج مس، قلع و سرب- 1- 3

بطور کلي استخراج فلزات با استخراج کننده ي اسیدي در فرم دایمري با 
تعویض یون +H انجام مي شود، از این رو pH سیستم استخراج به شدت بر 
استخراج فلزات تاثیرگذار است. بنابراین، pH باید در فرآیند استخراج کنترل 
شود تا بازیابي به حداکثر مقدار خود برسد. استخراج مس توسط حلال آلي 

بصورت زیر انجام مي شود:

 
استخراج  مییابد،  تماس  آلي  فاز  با  مس  شامل  لیچ  محلول  که  زماني 
را  خود  پروتون هاي  استخراج کننده  مي افتد.  اتفاق  بالا  واکنش  طبق  مس 
آزاد کرده و با مس به تعادل مي رساند، در نتیجه مقدار مس در محلول آبي 
کاهش یافته، سطح اسید افزایش مییابد و مس به فاز آلي در قالب کمپلکس 
مس/استخراج کننده انتقال مییابد. تاثیر pH تعادلي بر استخراج مس، قلع و 
سرب با بکار بردن لیکس 20% حجمي انجام شدو نتایج در شکل 1 نشان 

داده شده است. 
مطابق واکنش 1 و اصل لوشاتلیه هراندازه pH بیشتر شود یا به تعبیري 
غلظت +H کاهش یابد، واکنش به سمت راست پیش رفته و درصد استخراج 
استخراج  درصد  مي شود،  مشاهده   1 در شکل  که  همانطور  مي شود.  بیشتر 
تقریباً  تعادلي 3   pH بالا رفته و درصد استخراج در   pH افزایش  با  مس 
این   در  استخراج شده  سرب  مقدار  حداکثر  درحالي که،  مي رسد.   %100 به 
 pH 18 درصد است. اگرچه روند افزایشي درصد استخراج با افزایش  pH

Cu2+
(aq) +2RH(org) →R2Cu(org) +2H+

(aq) )1(

در مورد فلز سرب نیز دیده مي شود، اما سرب در pH هاي بالاتر تشکیل 
رسوب مي دهد. همانطور که در شکل 1 مشاهده مي شود، استخراج فلز قلع 
بسیار ناچیز است. بدین طریق، مي توان به این نتیجه رسیدکه فاز آلي لیکس 
N984 براي استخراج قلع مناسب نیست. با توجه به شکل pH0.5 ،1 براي 

مس 1/62 بدست آمد.

شکل 1: درصد استخراج فلز مس، قلع و سرب برحسب  pHاز 
 LIX984N  25 توسط °C محلول اسید فلوئوروبوریک در دماي

20 درصد

 تأثیر غلظت استخراج کننده- 2- 3
در ادامه، آزمایش استخراج حلالي توسط حلال آلي با غلظت 5، 20،10، 
30 و 40 درصد در دماي C° 25 انجام شد. نتایج بررسي ها در شکل 2 نشان 

داده شده است.

شکل 2: درصد استخراج مس برحسب pH در غلظت هاي 
مختلف استخراج کننده LIX984N در دماي محیط

Fig. 1. Effect of pH on extraction of copper, lead and 
tin from HBF4 aqueous media by different concentra-

tion of LIX 984N diluted in kerosene at T= 25° C

Fig. 2. The percentage of extraction of copper against 
pH at different concentrations of extractant at ambient 

temperature
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غلظت  افزایش  با  مي شود  مشاهده  شکل  این  در  که  همانطور 
به سمت چپ منتقل   pH برحسب  استخراج  نمودار درصد  استخراج کننده، 

می شود و درصد استخراج بالاتر در pH پایین تر به دست میآید. 
 pH0.5 یکي از مهم ترین پارامترهاي تعیین انتخاب پذیري یک حلال
فلز  از  درصد  آن 50  در  که  است  اي   pH مقدار  بیانگر  پارامتر  این  است. 
استخراج مي شود. در جدول 1 روش تحلیل شیب یکي از دقیق ترین روش ها 
براي محاسبه عدد استخراج مس توسط حلال آلي است. در این روش با رسم 
منحني تغییرات log D برحسب غلظت حلال آلي در مقیاس لگاریتمي در 
pH ثابت، شیب تغییرات که بیانگر عدد استخراج است بدست مي  آید. در 
شکل 3 منحني تغییرات log D برحسب  ]log]lixدر pH ثابت 2/3 نشان 
 log D داده شده است. همانطور که مشاهده مي شود شیب منحني تغییرات
برحسب ]log]lix برابر 2 است. این عدد بیانگر این است که در شکل گیري 
ترکیب استخراج شده فقط دو مولکول از حلال آلي بهازاي هر یون مس در 

واکنش استخراج مداخله میکنند.

جدول pH0.5 :1 براي استخراج کننده ي LIX984N با 
غلظت هاي متفاوت

pH0.5غلظت استخراج کننده

LIX5%2/3
LIX10%2
LIX20%1/62
LIX30%1/4
LIX40%1/24

شکل 3: تغییرات Log D برحسب ]Log[RH براي استخراج 
مس از محلول اسید فلوئوبوریک در pH=2/3 و دماي محیط

تأثیر دما بر استخراج مس، سرب و قلع- 3- 3
تاثیر  موارد  از  برخي  در  که  است  متغیرهایي  مهم ترین  از  یکي  دما 
چشمگیري برروي استخراج فلزات دارد. بنابراین استخراج فلزات مس، سرب 
و قلع در دماهاي 10 تا 60 درجه سانتیگراد مورد بررسي قرار گرفت. در شکل 
4 تغییرات درصد استخراج مس برحسب pH در دماهاي مختلف نشان داده 
شده است. همانطور که در این شکل مشاهده مي شود، با افزایش دما نمودار 
استخراج مس به سمت چپ منتقل مي شود. با توجه به شکل، مي توان نتیجه 
گرفت که واکنش استخراج مس گرماگیر است. نتیجهی مشابهي را مي توان 
بر اساس شکل 5 براي فلز سرب، منتهي با روند افزایشي کمتري مشاهده 
کرد. بر اساس نتایجي که در شکل 6 نشان داده شده است، استخراج قلع با 
افزایش دما تغییر قابل ملاحظه اي نمي کند و مقادیر استخراج قلع بسیار ناچیز 
است. بنابراین در کل مي توان نتیجه گرفت که استخراج فلزات مس و سرب 

فرایندي گرماگیر مي باشد. 

شکل 4: نمودار درصد استخراج مس بر حسب  pHدر دماهاي 
مختلف براي حلال  آلي توسط LIX984N 20 درصد

شکل 5: نمودار درصد استخراج سرب برحسب pH در دماهاي 
مختلف توسط LIX984N 20 درصد

Fig. 4. Variation of Log D versus Log [Extractant] for 
the extraction of copper from HBF4 aqueous media at 

pH=2.3 and T=25° C

Table 1. pH0.5 for LIX 984N at different concentrations

Fig. 4. The extraction of copper against pH from HBF4 
aqueous media at different by LIX 984N 20%

Fig. 5. The extraction of  lead against pH from HBF4 

aqueous media at different temperatures by LIX 984N 
20%
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شکل 6: نمودار درصد استخراج قلع برحسب pH در دماهاي 
مختلف توسط LIX984N 20 درصد

نتیجه گیري- 4
یک  از  مس  استخراج  براي  مختلفي  پارامترهاي  پژوهش،  این  در 
نتایج  است.  بررسي شده  دما  و  آلي  فاز  pH، غلظت  مانند  اسیدي،  محیط 
و  سرب  براي  مناسبي  استخراج کننده ي   LIX984N که  مي دهند  نشان 
لیچینگ  محلول  از  مس  گزینشي  حذف  سبب  موضوع  این  و  نیست  قلع 
بالا  بازدهي  و  هزینه  گرفتن  نظر  در  با  مي شود.  الکترونیکي  پسماندهاي 
براي استخراج مس، نتایج نشان مي دهند که بهتر است از استخراج کننده  ي 
LIX984N 20% رقیق شده در کروزن استفاده شود. درصد استخراج مس 
در سیستم  LIX984Nبا افزایش pH افزایش مییابد و این روند افزایشي 
استخراج  درصد  شد.  دیده  نیز  استخراج کننده  از  مختلفي  درصد هاي  براي 
سرب در سیستم IX984N با افزایش pH افزایش مییابد؛ اما سرب در 
pHهاي بالا رسوب مي کند و در عمل امکان استخراج آن در pH بیش از 
3 از محیط اسید فلوئوروبوریکي توسط LIX984N وجود ندارد. با انجام 
آزمایش مربوطه در دماهاي مختلف، این نتیجه گرفته شد که استخراج مس 
هم چنین  مي شود.  بیشتر  استخراج  درصد  دما،  افزایش  با  و  است  گرماگیر 
اما روند تغییرات کمتري نسبت به مس  استخراج سرب نیز گرماگیر است، 
دارد و حتي با افزایش دما تا دماهاي بالاتر درصد استخراج سرب بسیار کم 

است. علاوه بر این، استخراج قلع حتي با افزایش دما نیز بسیار ناچیز است 
بنابراین  ندارد.  بر میزان استخراج قلع  تاثیر قابل ملاحظه اي  افزایش دما  و 
به  را  آزمایشگاهي مي توان درصد استخراج گزینشي مس  با کنترل شرایط 

100% رساند. 
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Fig. 6. The extraction of  tin against pH from HBF4 
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