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چکیده: خاصيت هدايت الکتريکي بالاي فلزاتي مانند طلا، نقره و پلاتين سبب کاربرد آن‌ها در تجهيزات الکترونيکي شده 
است. علاوه براين فلزات، مقدار قابل توجهي مس، قلع وسرب به‌عنوان اتصالات و ثابت کننده قطعات الکترونيکي برروي تخته 
مدار استفاده شده است. پيشرفت تکنولوژي سبب ايجاد حجم زيادي ضایعات الکترونيکي در جهان مي‌شود. باتوجه به تناژ اين 
ضايعات و درصد بالاي مس و آلياژ لحيم موجود در آن، بازيابي اين فلزات از ديدگاه اقتصادي و به عنوان پيش‌نياز برای حذف 
فلزات گران‌بها اهميت دارد. در اين مقاله، جداسازي مس از قلع و سرب از محلول ليچينگ قراضه‌هاي الکترونيکي به روش 
آلي مورد  ليچينگ و حلال  به‌عنوان عامل  بترتيب   LIX984N و  فلوئوروبوريک  اسيد  بررسي شده است.  استخراج حلالي 
استفاده قرار گرفته‌اند. تاثير عوامل مهم مانند درصد فاز آلي، pH و دما مطالعه شده و نتايج آن آورده شده است. نتایج نشان 
می‌دهند که امکان بازیابی گزینشی 99/99 درصد مس از محلول لیچینگ اسیدفلوئوروبوریک این ضایعات توسط استخراج‌کننده 

LIX984N )20 درصد حجمی( در pH تعادلی 3 وجود دارد.  
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مقدمه-11
سرعت  با  الکترونيکي  و  الکتريکي  پسماندهاي  جهان  سراسر  در 
چشمگيرتري از ساير پسماندها توليد مي‌شوند ]1[. از اين‌رو، مديريت پسماند 
برخورد  در  مناسب  عملکرد  و  باارزش  مولفه‌هاي  بازيابي  برای  الکترونيکي 
دارد ]2[.  اهميت  بسيار  با مولفه‌هاي سمي و خطرناک موجود در قراضه‌ها 
برخلاف مزاياي بازيابي قراضه‌هاي الکترونيکي، نرخ بازيابي اين ضايعات به 
نسبت پايين است. مدارهاي چاپي پرکاربردترين قسمت قطعات الکترونيکي 
هستند که شامل مقادير زيادي از فلزات پرکاربرد هستند. فيبرهاي مدار چاپي 
شامل مقادير زيادي مواد خطرناک مانند سرب، قلع وكادميوم به‌همراه فلزات 
با ارزش و گران‌بها مانند نقره، طلا و مس هستند. مس بيشترين درصد اين 
که  است  روش‌هایی  از  هيدرومتالورژييکي1  را شامل مي‌شود. حذف  فيبرها 
براي بازيابي فلزات از پسماندهاي الکترونيکي به صورت موفقيت‌آميزي عمل 
آبي  از محلول‌هاي  استخراج حلالي مهمترين روش جداسازي  است.  کرده 
است. عوامل ليچينگ متعددي مانند اسيد نيتريک ]3[، اسيد کلريدريک ]4[ و 
اسيد سولفوريک ]5[ براي ليچينگ پسماندهاي الکترونيکي و الکتريکي بکار 
رفته است. اما بايد توجه داشت که اگرچه اسيد سولفوريک بسيار ارزان است، 
اما خاصيت گزينشي کمي دارد ]5[. علاوه بر اين، در اين نوع محلول سرب 
به‌صورت سولفات سرب رسوب مي‌کند و عملًا امکان بازيابي سرب از دست 
مي‌رود. در صورت استفاده از محلول اسيدکلريدريک امکان تشکيل رسوبات

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

دست  از   CuCln-2 به‌صورت  مس  مقداري  هم‌چنين،  دارد.  وجود   PbCl2

مي‌رود و بر بازيابي مس اثر منفي مي‌گذارد. در محلول اسيدنيتريک، بسياري 
از ناخالصي‌ها مانند نقره وجود دارد ]6[. ازاسيد فلوئوروبوريک به‌عنوان يک 
عامل ليچينگ گزينشي براي حل قلع و سرب موجود در پسماند الکترونيکي 
فرم  از  بيشتر  عناصر  فلوئوبوراتي  فرم  هم‌چنين،   .]7[ است  شده  استفاده 
سولفاتي، سولفيدي و کلريدي آن‌ها است و احتمال کنترل بهتر ناخالصي‌ها با 

اين محيط اسيدي بيشتر مي‌شود. 
بازيابي مس از روش استخراج حلالي با انواع متعددي از استخراج‌کننده‌ها 
 LIX984N و   LIX64، LIX84، LIX6022، LIX860 مانند 
مطالعه شده است ]LIX984N .]8 براي استخراج مس از محلول کلريدي، 
از  بازيابي مس  براي  تاکنون  اما   .]8[ است  داده  ارائه  خود  از  بهتري  نتايج 
محلول ليچينگ اسيدفلوئوروبوريک توسط اين استخراج‌کننده گزارشي داده 
نشده است. در اين پژوهش، بازيابي مس از پسماند الکترونيکي با ليچينگ 
اسيد فلوئوروبوريک و استخراج انتخابي مس توسط LIX984N رقيق شده 

در کروزن2 بررسي شده است. 

روش كار-22
مس  توسط  که   LIX984 از  رفته  بکار  آلي  حلال  تهيه‌ي  براي 
سرچشمه از شرکت آکورگا خريداري شده بود، استفاده شد. اين حلال توسط 

رقيق کننده کروزن به غلظت مناسب رسانيده شد. 

2 kerosene
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مس، سرب و قلع خالص توسط اسيدفلوئوروبوريک و آب اکسيژنه حل 
شدند و پس از آن با حرارت دادن، آب اکسيژنه اضافي از محصولات حذف 
شده و فلوئوبورات مس، سرب و قلع به صورت استوك تهيه مي‌شود. محلول 
آبي مورد نياز براي تحقيق با رقيق كردن نمک فلوئوبورات مس، فلوئوبورات 
سرب و فلوئوبورات قلع در آب دو بار تقطير بدست آمد. مقادير بيشتري از 
نسبت استوکيومتري واکنش دهنده‌ها در واکنش شرکت داده مي‌شود تا اسيد 
محلول  و  بوريک  اسيدفلوئورو  افزودن  با  آبي  فاز   pH نماند.  باقي  اضافي 

آمونياک 25% )مجللي( تنظيم شد. 
ازpH متر مدل Mettler ToledoS20 ساخت شرکت متلر تولدو و 
دستگاه جذب اتمي مدل واريان AA240 بترتيب براي اندازه‌گيري pH و 
غلظت عناصر استفاده شد. محلول مصنوعي ليچ با انحلال نمک فلوئوبورات 
عناصر مس، سرب و قلع در آب مقطر بدست آمد. آزمايشها در يک ارلن 250 
ميلي‌ليتري شامل حجم برابري از محلول آبي و آلي )20 ميلي‌ليتر( انجام شد. 
براي رسيدن به تعادل، زمان تماس 30 دقيقه براي مخلوط شدن کافي بود. 
پس از آن، مخلوط به يک قيف جداسازي 250 ميلي ليتري انتقال داده شد تا 
دولايه آلي و آبي بطور کامل از هم جدا شوند. pH فاز آبي اندازه گيري شد 

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

نتايج-33
اثر pH بر استخراج مس، قلع و سرب-33-33

بطور‌کلي استخراج فلزات با استخراج‌کننده‌ي اسيدي در فرم دايمري با 
تعويض يون +H انجام مي‌شود، از اين‌رو pH سيستم استخراج به‌شدت بر 
استخراج فلزات تاثيرگذار است. بنابراين، pH بايد در فرآيند استخراج کنترل 
شود تا بازيابي به حداكثر مقدار خود برسد. استخراج مس توسط حلال آلي 

بصورت زير انجام مي‌شود:

	
استخراج  مييابد،  تماس  آلي  فاز  با  مس  شامل  ليچ  محلول  که  زماني 
را  خود  پروتون هاي  استخراج‌کننده  مي‌افتد.  اتفاق  بالا  واکنش  طبق  مس 
آزاد کرده و با مس به تعادل مي‌رساند، در‌نتيجه مقدار مس در محلول آبي 
کاهش يافته، سطح اسيد افزايش مييابد و مس به فاز آلي در قالب کمپلکس 
مس/استخراج‌کننده انتقال مييابد. تاثير pH تعادلي بر استخراج مس، قلع و 
سرب با بکار‌بردن ليکس 20% حجمي انجام شدو نتايج در شکل 1 نشان 

داده شده است. 
مطابق واکنش 1 و اصل لوشاتليه هراندازه pH بيشتر شود يا به تعبيري 
غلظت +H کاهش يابد، واکنش به سمت راست پيش رفته و درصد استخراج 
استخراج  درصد  مي‌شود،  مشاهده   1 در شکل  که  همانطور  مي‌شود.  بيشتر 
تقريباً  تعادلي 3   pH بالا رفته و درصد استخراج در   pH افزايش  با  مس 
اين   در  استخراج‌شده  سرب  مقدار  حداکثر  درحالي که،  مي‌رسد.   %100 به 
 pH 18 درصد است. اگرچه روند افزايشي درصد استخراج با افزايش  pH

Cu2+
(aq) +2RH(org) →R2Cu(org) +2H+

(aq) (1)

در مورد فلز سرب نيز ديده مي‌شود، اما سرب در pH هاي بالاتر تشکيل 
رسوب مي‌دهد. همانطور که در شکل 1 مشاهده مي‌شود، استخراج فلز قلع 
بسيار ناچيز است. بدين طريق، مي‌توان به اين نتيجه رسيدکه فاز آلي ليکس 
N984 براي استخراج قلع مناسب نيست. 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 اسيد فلوئوروبوريک در دماي

20 درصد

 تأثير غلظت استخراج کننده-33-33
در ادامه، آزمايش استخراج حلالي توسط حلال آلي با غلظت 5، 20،10، 
30 و 40 درصد در دماي C° 25 انجام شد. نتايج بررسي‌ها در شكل 2 نشان 

داده شده است.

شکل 2: درصد استخراج مس برحسب pH در غلظت هاي 
مختلف استخراج‌کننده LIX984N در دماي محيط

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  افزايش  با  مي‌شود  مشاهده  شكل  اين  در  كه  همانطور 
به سمت چپ منتقل   pH برحسب  استخراج  نمودار درصد  استخراج‌کننده، 

می شود و درصد استخراج بالاتر در pH پايين‌تر به دست ميآيد. 
 pH0.5 كيي از مهم‌ترين پارامترهاي تعيين انتخاب پذيري كي حلال
فلز  از  درصد  آن 50  در  كه  است  اي   pH مقدار  بيانگر  پارامتر  اين  است. 
استخراج مي‌شود. در جدول 1 روش تحلیل شيب كيي از دقيق‌ترين روش‌ها 
براي محاسبه عدد استخراج مس توسط حلال‌آلي است. در اين روش با رسم 
منحني تغييرات log D برحسب غلظت حلال آلي در مقياس لگاريتمي در 
pH ثابت، شيب تغييرات كه بيانگر عدد استخراج است بدست مي‌‌آید. در 
شكل 3 منحني تغييرات log D برحسب  ]log[lixدر pH ثابت 2/3 نشان 
 log D داده شده است. همانطور كه مشاهده مي‌شود شيب منحني تغييرات
برحسب ]log[lix برابر 2 است. اين عدد بيانگر اين است که در شكل‌گيري 
ترکیب استخراج شده فقط دو مولکول از حلال آلي بهازاي هر يون مس در 

واکنش استخراج مداخله ميکنند.

جدول pH0.5 :1 براي استخراج‌کننده‌ي LIX984N با 
غلظت‌هاي متفاوت

pH0.5غلظت استخراج کننده

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

شکل 3: تغييرات Log D برحسب ]Log[RH براي استخراج 
مس از محلول اسيد فلوئوبوريک در pH=2/3 و دماي محيط

تأثير دما بر استخراج مس، سرب و قلع-33-33
تاثير  موارد  از  برخي  در  كه  است  متغيرهايي  مهم‌ترين  از  كيي  دما 
چشمگيري برروي استخراج فلزات دارد. بنابراين استخراج فلزات مس، سرب 
و قلع در دماهاي 10 تا 60 درجه سانتيگراد مورد بررسي قرار گرفت. در شكل 
4 تغييرات درصد استخراج مس برحسب pH در دماهاي مختلف نشان داده 
شده است. همانطور که در اين شکل مشاهده مي‌شود، با افزايش دما نمودار 
استخراج مس به سمت چپ منتقل مي‌شود. با توجه به شکل، مي‌توان نتيجه 
گرفت که واکنش استخراج مس گرماگير است. نتيجهی مشابهي را مي‌توان 
بر اساس شكل 5 براي فلز سرب، منتهي با روند افزايشي کمتري مشاهده 
كرد. بر اساس نتايجي كه در شکل 6 نشان داده شده است، استخراج قلع با 
افزايش دما تغيير قابل ملاحظه‌اي نمي‌کند و مقادير استخراج قلع بسيار ناچيز 
است. بنابراين در كل مي‌توان نتيجه گرفت كه استخراج فلزات مس و سرب 

فرايندي گرماگير مي‌باشد. 

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%



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 49، شماره 3، سال 1396، صفحه 577 تا 580

580

شکل 6: نمودار درصد استخراج قلع برحسب pH در دماهاي 
مختلف توسط LIX984N 20 درصد

نتيجه گيري-44
يک  از  مس  استخراج  براي  مختلفي  پارامترهاي  پژوهش،  اين  در 
نتايج  است.  بررسي شده  دما  و  آلي  فاز  pH، غلظت  مانند  اسيدي،  محيط 
و  سرب  براي  مناسبي  استخراج‌کننده‌ي   LIX984N که  مي‌دهند  نشان 
ليچينگ  محلول  از  مس  گزينشي  حذف  سبب  موضوع  اين  و  نيست  قلع 
بالا  بازدهي  و  هزينه  گرفتن  نظر  در  با  مي‌شود.  الکترونيکي  پسماندهاي 
براي استخراج مس، نتايج نشان مي‌دهند که بهتر است از استخراج‌کننده‌‌ي 
LIX984N 20% رقيق شده در کروزن استفاده شود. درصد استخراج مس 
در سيستم  LIX984Nبا افزايش pH افزايش مييابد و اين روند افزايشي 
استخراج  درصد  شد.  ديده  نيز  استخراج‌کننده  از  مختلفي  درصد‌هاي  براي 
سرب در سيستم IX984N با افزايش pH افزايش مييابد؛ اما سرب در 
pHهاي بالا رسوب مي‌کند و در عمل امکان استخراج آن در pH بيش از 
3 از محيط اسيد فلوئوروبوريکي توسط LIX984N وجود ندارد. با انجام 
آزمايش مربوطه در دماهاي مختلف، اين نتيجه گرفته شد که استخراج مس 
هم‌چنين  مي‌شود.  بيشتر  استخراج  درصد  دما،  افزايش  با  و  است  گرماگير 
اما روند تغييرات کمتري نسبت به مس  استخراج سرب نيز گرماگير است، 
دارد و حتي با افزايش دما تا دماهاي بالاتر درصد استخراج سرب بسيار کم 

است. علاوه بر اين، استخراج قلع حتي با افزايش دما نيز بسيار ناچيز است 
بنابراين  ندارد.  بر ميزان استخراج قلع  تاثير قابل ملاحظه‌اي  افزايش دما  و 
به  را  آزمايشگاهي مي‌توان درصد استخراج گزينشي مس  با کنترل شرايط 

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

aqueous media at different temperatures by LIX 
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