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  . مقدمه1
قبـول   هزینـه و قابـل   مس، روشی کم 1الکترووینینگ ـ بیش از چند دهه است که فرایند استخراج حلاّلی

درصد تولید جهـانی مـس، بـا اسـتفاده از      20براي تولید مس با عیار بالا معرفی شده است. نزدیک به 
شـود. قسـمت    سازي و به دنبال آن با الکترووینینـگ مـس کاتـدي تولیـد مـی      استخراج حلاّلی، خالص

 80انرژي الکتریکـی حـدود    بزرگی از مصرف برق کارخانه مربوط به مرحله الکترووینینگ است. هزینۀ
هـایی ماننـد آهـن و منگنـز سـبب       افزایش ناخالصی )18(درصد کل هزینۀ بازیابی فلز از کنسانتره است.

و در نتیجـه افـزایش    +Fe3بـه   +Fe2هاي اکسایش ـ کاهش در الکترووینینگ و تبـدیل    افزایش واکنش
هاي فیزیکوشیمیایی الکترولیـت   یشود. مصرف انرژي در سلول الکترولیت مس به ویژگ مصرف برق می

  مثل دانسیته، ویسکوزیته و رسانایی بستگی دارد.  
گـذارد و میـزان    دانسیته و ویسکوزیته بر دما و شرایط انتقال جرم در سلول الکترولیـت تـأثیر مـی   

هـاي فیزیکوشـیمیایی    تنهـا بـر ویژگـی    هاي فلـزي نـه   کند. حضور ناخالصی مصرف انرژي را تعیین می
جـداي از بحـث مصـرف     )16(.شـود  گذارد، بلکه سبب کاهش کیفیت محصول نیز مـی  ت اثر میالکترولی

ها مانند منگنز، اثرات مضر بیشتري بر کـل مـدار    انرژي در سلول الکترووینینگ، حضور برخی ناخالصی
هـا  اثري در عملیات استخراج حلاّلی نـدارد و تن  +Mn2الکترووینینگ دارد. یون منگنز  ـ استخراج حلاّلی

حال، این یون از طریق مانـدگی فـازي آبـی در فـاز      دهد. درهر میزان ذرات جامد محلول را افزایش می
هـاي بـالاتر، سـبب افـزایش پتانسـیل       شـدن بـه ظرفیـت    شود و با اکسید آلی به الکترولیت منتقل می

  )11(شود. اکسیداسیون و احیاي سلول می
مـس   الکترووینینـگ  ـ گنز در مدار استخراج حلاّلیدر این مقاله به بررسی مشکلات و رفتار یون من

هـاي   وار بیـان شـده اسـت و روش    هاي کنترل و حذف آن خلاصـه  پرداخته شده است. همچنین روش
  اند. مناسب براي کنترل میزان یون منگنز پیشنهاد شده

  الکترووینینگ مس ـ . مشکلات یون منگنز در مدار استخراج حلاّلی2
یـون   )8(اسـت.  +Mn7و  +Mn2+ ،Mn3+ ،Mn4+ ،Mn6اصلی اکسیداسیون شامل  منگنز داراي پنج حالت

Mn2+ هـاي بـالاتر نیـز اکسـید      تواند بـه حالـت   پایدارترین گونۀ منگنز در محلول اسیدي است ولی می
شـدن   تشکیل شود و با توجه به هیدرولیز +Mn2تواند از طریق اکسایش الکترولیت  می +Mn3شود. یون 
صورت محلول در الکترولیت وجود نـدارد بلکـه    به +Mn4یون  )4(دي بالا، پایدار است.هاي اسی در غلظت

تنهـا بـه    +Mn6غیرمحلول توزیع شده اسـت. حالـت اکسـید منگنـز      MnO2صورت  از نظر شیمیایی به
MnO4صورت یون 

هـاي بـازي پایـدار اسـت، بنـابراین در طـول فراینـد         و در محلـول  )2(وجـود دارد  -2
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MnO4توانـد بـه    در محلول اسیدي می +Mn2 )17(شود. س تشکیل نمیالکترووینینگ م
اکسـید شـود؛    -

طـور خلاصـه، منگنـز در شـرایط      بـه  )4(شـود.  تجزیه می O2و  MnO2آرامی به  گرچه ناپایدار است و به
، +Mn2+ ،Mn3هـاي   توانـد در حالـت   گرم بـر لیتـر) مـی    170(حدود  2اسیدي قوي، الکترولیت مصرفی

MnO2  وMnO4 در  3چنِـگ هـاي منگنـز در الکترووینینـگ توسـط      ود داشته باشد. شناخت حالتوج
در سلول الکترووینینـگ   MnO2با روش اسپکتروفتومتري انجام شده است. رسوبات جامد  2000سال 

  شود. ویژه روي کاتد، سبب کاهش کیفیت مس کاتدي می ها و به از طریق ترسیب روي دیواره
الکترووینینگ بیـان   ـ کلات یون منگنز را در مدار استخراج حلاّلیمش 1997و  1995در سال  میلر

  )11(ها اشاره شده است: کرد که در زیر به آن
هـاي مثبـت پـنج و هفـت یـون       ها توسـط ظرفیـت   ها و تجزیه و تخریب آن . اکسیداسیون معرف1ّ

  شود؛ می 4منگنز، سبب کاهش ظرفیت و سینتیک معرفّ آلی به همراه غلظت زیاد مس در رافینیت
شـده در سـتلرِ مرحلـه اسـتخراج حلـّالی       شـدن امولسـیون تشـکیل    . زمان جدایش فازها و پایدار2

  یابد؛ شدة فعال سطحی افزایش می درنتیجۀ تولید محصولات تجزیه
رود و مقدار زیـادي   . به دلیل ماندگی فازي، مقدار زیادي فاز آلی با انتقال به رافینیت از دست می3

  شود؛ یز در فاز آلی از میان برداشته میاز الکترولیت ن
4 .MnO2 کند؛ در سطح الکترودها رسوب می  
کننـد کـه بـه کـاهش      هایی روي مس کاتـدي رشـد مـی    شوند و برجستگی . کاتدها چسبنده می5

  انجامد؛ کیفیت آن می
  . با حضور یون منگنز در الکترولیت، تشکیل لایه اکسید منگنز روي آند مشاهده شده است؛6
  شود. حضور یون منگنز سبب افزایش دانسیته و ویسکوزیته الکترولیت مس می .7

هاي بالاتر، موجـب افـزایش    وجود یون منگنز در مرحله الکترووینینگ و اکسیدشدن آن به ظرفیت
پایین، محیط اکسـنده   pHبالا و  ORPشود. در شرایط  ) سلول میORPپتانسیل اکسیداسیون و احیا (

بازچرخش یون منگنـز در مـدار از    )3(شود. ندگی است که سبب خوردگی آندها میو داراي ویژگی خور
شـده   تشـکیل  MnO2شود و انتقال  سبب افزایش غلظت این یون می 5طریق الکترولیت مصرفی یا بلید

  )1(دهد. شود که زمان جدایش فازي را افزایش می ، سبب ایجاد لایه امولسیون می6سازي به مرحله تهی

  انتقال یون منگنز به مرحله الکترووینینگ. مکانیزم 3
شـوند. ایـن    مـی  Lixهاي معمول براي استخراج مس از فاز آبی به فاز آلی شامل گـروه   کننده استخراج

ها هستند که بـا ادغـام فـاز آبـی و فـاز آلـی و بـا جـدایش          گروه از نظر شیمیایی جزء دستۀ کتوکسیم
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راي تبدیل به فلزي با عیار بالا، بـه مرحلـه بعـدي یعنـی     هاي مس را ب انتخابی مس از سایر فلزات، یون
ویژه آهن به همراه مس توسـط   استخراجیِ برخی فلزات به حال، هم این کنند. با الکترووینینگ منتقل می

شـود.   استخراجی نمی هاي اسیدي مس، هم کننده محتمل است، ولی معمولاً منگنز در محلول استخراج
  دهد. نشان می Lix 84-1کننده  فلزات را توسط استخراجقدرت نسبی استخراج  1جدول 

  )pH = 2)7در  Lix 84-1. قدرت نسبی استخراج فلزات توسط 1جدول 
  قدرت نسبی استخراج  فلز  قدرت نسبی استخراج فلز

Cu (II)  زیاد Mg (II)  صفر  
Fe (III)  کم Al (III)  صفر  
Mo (VI)  تا حدي زیاد  Fe (II)  صفر  
V (V)  کم  Si (IV)  صفر  
Zn (II)  صفر  Co (II)  صفر  
Sn (II)  صفر  Mn (II)  صفر  

طـور کـه مشـاهده     همان )7(ارائه شده است. 1شکل نیز در  Lix 84-1کننده  براي استخراج pHایزوترم 
استخراجی مس، تنها عنصر مزاحم آهن است و دیگر عناصر همچـون نیکـل،    pHشود، در محدودة  می

 Coو  Zn ،Niمشـابه   +Mn2ج مـس ندارنـد. حتـی اگـر فـرض کنـیم       کبالت و روي، تأثیري بر استخرا
آیـد؛ در نتیجـه    استخراجی مس به دست می pHهاي بالاتر از pHاستخراج شود، در  Lix 84-1توسط 

  کند. منگنز تداخلی در استخراج مس ایجاد نمی

  
  )Lix 84–1)7براي  pH. ایزوترم 1شکل 

گرفت انتقال یون منگنز بـه مرحلـه الکترووینینـگ توسـط     توان نتیجه  می 1جدول با توجه به شکل و 
در  دیویـد ریـدت  و  میلـر شود.  کننده نیست و در حالت کلی، به صورت شیمیایی منتقل نمی استخراج
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صـورت فیزیکـی و از طریـق مانـدگی      ها مانند منگنز و کلر به عنوان کردند برخی ناخالصی 1996سال 
اگرچه مکانیزم انتقال آهن به مرحلـه الکترووینینـگ را بیشـتر     شوند. فازي به مراحل بعدي منتقل می

اند تا فیزیکی، ولی اگر ماندگی فازي زیاد شود، انتقال آهن بـه طریـق فیزیکـی حتـی      شیمیایی دانسته
شـود کـه در ایـن حالـت، کنتـرل مانـدگی فـازي اقـدام          بیشتر از مکانیزم انتقال شیمیایی آن نیز مـی 

  )9(یت بین مس و آهن است.تري نسبت به انتخاب مقدم

 . کنترل و حذف یون منگنز4

ها در ایـن مقالـه مـرور     هاي زیادي براي حذف و کنترل یون منگنز وجود دارد که برخی از آن روش
ها شامل بلید دادن، ترسـیب سـولفیدي، ترسـیب هیدروکسـیدي، ترسـیب بـا        شده است. این روش

مخلوط گازي، تبادل یونی، استخراج حلاّلی، کنترل با عوامل کاهنده و پیشگیري از ورود یون منگنز 
ف شوند. این روش ه مرحله الکترووینینگ میب ها و زمان جـدایش مـورد    ها از نظر کارایی، هزینۀ معرّ

  اند. بررسی قرار گرفته
معمول، ایدة حذف فلزات از محلول بدین صورت اسـت کـه فلـزي را کـه کمتـر در محلـول        طور به

یندي بـراي حـذف یـون    شود. همچنین انتخاب فرا است، حذف کنیم، ولی همیشه این عمل انجام نمی
  منگنز از محلول، به حضور دیگر فلزات و شرایط محلول وابسته است.

  . بلید دادن1-4
الکترووینینـگ و   ـ ـ هاي مدار استخراج حلـّالی  هاي مرسوم و متداول براي کاهش ناخالصی یکی از روش

استفاده از اسـید  حفظ کیفیت کاتد، خروج حجمی از محلول از سلول الکترووینینگ و جایگزینی آن با 
ایـن روش اگرچـه سـاده و معمـول اسـت، ولـی        )5(گوینـد.  و آب است که به این عمل بلیـد دادن مـی  

هایی هم دارد، مانند هدرروي مقدار زیادي اسید، مس، سـولفات کبالـت و گـوار کـه بـه همـراه        اشکال
یـک کارخانـۀ    فلوشـیت سـادة   2شـکل  شوند. براي درك بهتر ایـن موضـوع، در    ها خارج می ناخالصی

  استخراج حلاّلی و الکترووینینگ نشان داده شده است.
کنـد و ایـن بـه دلیـل      طور که در شکل مشخص است، جریان بلید به ابتداي مدار انتقال پیـدا مـی   همان

جلوگیري از هدرروي مس موجود در محلول است، ولی این کار سبب افزایش غلظت مس در محلـول بـاردار   
 شود. کننده و درنهایت هدرروي آن می افزایش مصرف استخراج شده است که نتیجۀ آن
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  الکترووینینگ ـ . فلوشیت مدار استخراج حلاّلی2شکل 

 . ترسیب سولفیدي2-4

) یـا سـولفید   Na2S)، سـولفید سـدیم (  H2Sبراي ترسیب سولفید فلـزات، از گـاز سـولفید هیـدروژن (    
هـا بـر    میکی، ترسیب سولفید فلزات و جـدایش آن شود. از نظر ترمودینا استفاده می )S 2)NH4آمونیوم 

هاي ترمودینـامیکی   هاي بالا و فشار جزئی بالاي گاز است. واکنش pHاساس اختلاف حلاّلیت فلزات در 
  ارائه شده است: 2و  1براي ترسیب سولفیدي، در معادلات 

2    1معادله   +    
 

      +   2معادله 
 =  

 توان گفت: ضرب انحلالی سولفید فلزات است؛ به بیانی دیگر می حاصل Ksبیانگر فلز و  Mکه در آن 
)  - =  3معادله   -  )  
   -  =   4معادله 
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). 3شـکل  پذیري سولفید را ترسیم کـرد (  توان نمودار انحلال و طبق روابط بالا می با داشتن مقادیر 
برحسـب لگـاریتمی اسـت. بـا      هـاي مختلـف و  pH، همان غلظت عناصر در 3شکل شده در  خطوط رسم

بریم که هرچقدر خطوط به سـمت راسـت نمـودار متمایـل      به این نکته پی می 3شکل و  4مقایسۀ رابطۀ 
، غلظت عنصر مورد نظـر نیـز بیشـتر اسـت و     4رابطه ها بیشتر و با توجه به  باشند، غلظت یون سولفید آن

  این یعنی عنصر به شکل محلول است.

  
  )12(گراد درجه سانتی 25پذیري سولفید در دماي  ل. نمودار انحلا3شکل 

دهـد   مشخص است که خط یون منگنز در سمت راسـت نمـودار قـرار دارد و ایـن نشـان مـی       3شکل از 
از دیگـر   +Mn2سولفید منگنز نسبت به سولفید سایر فلزات، محلول است. از نظر تئوري، اساس جـدایش  

هـاي   صورت است که یون در فرایندهاي هیدرومتالوژي بدین +Fe2و  +Cu2+ ،Zn2+ ،Co2+ ،Ni2فلزات مثل 
 ماند. در محلول باقی می +Mn2شوند و یون  دیگر به صورت سولفید فلز رسوب داده می

هاي لاتریتی شهر مارین در غرب استرالیا به کـار   طور اقتصادي در فرایند نیکل ترسیب سولفیدي به
هـاي منگنـز، منیـزیم و     کبالـت، مـس و روي از ناخالصـی    در این فرایند، جدایش نیکل، )13(رفته است.

شـود. نیکـل، کبالـت، مـس و روي      کلسیم با یک مرحله ترسیب انجام شده و منگنـز دور ریختـه مـی   
گیرنـد و در   موجود در رسوب، دوباره تحت فشار و با حضور اکسیژن تحت عملیات فروشویی قـرار مـی  

جـدا   Cyanex 272کننـده   ج حلـّالی توسـط اسـتخراج   ادامه، روي، نیکل و کبالـت در مرحلـه اسـتخرا   
  شوند. شوند. نیکل و کبالت نیز از طریق احیا توسط هیدروژن بازیابی می می

  . ترسیب هیدروکسیدي3-4
  هستند: 6و  5هاي پایه حذف فلزات از محلول از طریق ترسیب هیدروکسیدي مطابق روابط  واکنش
  2+  5معادله 
  کلی: طور و به
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2+  6معادله    +  
  اند. ارائه شده 2جدول هاي هیدروکسیدي معمول در  ضرب انحلالی رسوب حاصل

بسـتگی دارد؛   pH، ترسـیب هیدروکسـیدي فلـزات تـا انـدازة زیـادي بـه        6و  5هاي  طبق واکنش
کننـد.   ، اغلـب فلـزات از جملـه منگنـز نیـز رسـوب مـی       9قادیر بیش از به م pHکه با افزایش  طوري به
هـاي   تنهایی گزینۀ جالبی براي حذف و بازیابی منگنـز در غلظـت   کلی، ترسیب هیدروکسیدي به طور به

  )21(بسیار اندك نیست، چون انتخابیت ضعیفی دارد.

  )6(6ر زی pHو  C°25پذیري هیدروکسید فلزات معمول در دماي  . انحلال2جدول 
   هیدروکسید فلز

Co(OH)2  2 * 10-16  

Co(OH)3  1 * 10-43  

Cu(OH)2  3/7 * 10-47  
Fe(OH)2  8 * 10-16  

Fe(OH)3  4 * 10-38  

Mn(OH)2  1/9 * 10-13  

Al(OH)3  2 * 10-32  

 +Mn2در مقابـل   +Fe2و  +Cu2شـود کـه هیدروکسـید فلزاتـی مثـل       ملاحظه مـی  2جدول با توجه به 
  .نامحلول هستند

 SO2/Airیا  SO2/O2. ترسیب با مخلوط گازي 4-4

گـذاري   بودن نسـبت بـه منگنـز، زودتـر رسـوب      باید توجه داشت که در ترسیب، آهن به دلیل الکترونگاتیوتر
اسـتفاده   SO2/Airو همکـارانش بـراي حـذف آهـن و منگنـز از مخلـوط گـازي، از         7مایکل موتونشود.  می

کـردن حجـم بلیـد از سـلول الکترووینینـگ عنـوان کردنـد. نکتـۀ          را کـم ها لزوم حذف منگنز  آن )14(کردند.
پـایین انجـام    pHهاي دیگر این است که ترسـیب در دمـاي اتـاق و     توجه در این روش نسبت به روش جالب

 5بـا مقـدار    5/2برابـر   pHشود. بر اساس نتایج این تحقیـق، آهـن در    طور کامل حذف می شده و آهن نیز به
درصـد   10برابـر   SO2با مقـدار   5/3برابر  pHشود و حذف منگنز نیز در  ر کامل حذف میبه طو SO2درصد 

اي را در  ملاحظـه  هـا، تفـاوت قابـل    درصد محقق شده است. اگرچه نتـایج ایـن آزمـایش    85به میزان حدود 
لیـل  کننده نشان نداد، ولی این متغیر در مقیاس صنعتی اهمیت دارد؛ بـه ایـن د   نتیجۀ تغییر سرعت مخلوط

شـدن و توزیـع    تر و فشار گاز ورودي نیز بیشتر است و براي پخـش  که در مقیاس صنعتی حجم ظرف بزرگ
  سازي بیشتر و سرعت بیشتري است. گاز در همۀ حجم سلول، نیازمند شدت مخلوط
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 O2را بـا   SO2/O2، براي ترسیب آهن و منگنز، مخلوط گـازي  2000در سال  8و همکارانش چانگ
تر نسبت بـه اکسـیژن، آهـن و     تر و سریع مراتب قوي نتایج نشان داد مخلوط گازي به )21(مقایسه کردند.

گـذاري آهـن کمـک     عنوان کاتالیست، به تسریع رسوب کند. حضور یون مس نیز به منگنز را رسوب می
مـورد نیـاز بـراي لیچینـگ و      H2SO4کند. مزیت اصـلی اسـتفاده از مخلـوط گـازي، تولیـد اسـید        می
و مقدار آهن کمتر در مدار است. چانگ و همکارانش بـراي یـون منگنـز بـه ایـن نتیجـه        کردن، اکسید

بـیش از   pHکه در  صورتی شود، در آرامی انجام می شدن منگنز به ، اکسید3کمتر از  pHرسیدند که در 
 ارزش ماننـد کبالـت نیـز وجـود دارد.     شود و امکان ترسیب سایر فلزات با سرعت اکسید می ، منگنز به4

درصـد   2گـراد و   درجـۀ سـانتی   50و بـا دمـاي    4و  3بـین   pHآمیـزي در   طور موفقیـت  ها به آزمایش
SO2/O2 .سبب حذف کامل منگنز شد 

  . فرایند تبادل یونی5-4
هاي تبادل یونی براي حذف آهن مرسوم است، ولی براي حـذف منگنـز، بـه     اگرچه استفاده از رزین

کـردن را نیـز بـا مشـکل مواجـه       ها شـده و فراینـد فیلتـر    بودن آن سبب تخریب رزین دلیل اکسنده
شـوند.   استفاده مـی  ها بی ها زیاد و پس از چند بار احیا، رزین که هزینۀ احیاي رزین طوري کند، به می

هـا بازیـابی    شده توسط جریان بلید را با رزیـن  توان مواد باارزشِ خارج کارگیري این روش می براي به
ها توسـط بلیـد    ت مواد باارزشی هستند که ناخواسته به همراه سایر ناخالصیکرد. اسید، مس و کبال

  شوند. خارج می
بـالا   بـه  هایی کـه در جریـانی رو   صورت است که اسید موجود در جریان بلید با رزین شیوة کار بدین

صـورت   یز بهاستفاده است، به همراه دیگر فلزات ن پایین احیا شده و دوباره قابل به مصرف و در جریانی رو
یعنـی واحـد تخلـیص اسـید      APU9کنند. این روش کـه بـا نـام مخفـف      رسوب می pHنمک با تغییر 
شود، داراي یک واحد رزین جاذب است که توانـایی حـذف اسـیدهایی ماننـد سـولفوریک       شناخته می

اسید، نیتریک اسید وغیره را دارد. این واحـد شـامل دو مرحلـه اسـت کـه در مرحلـه نخسـت، اسـید         
شـده   شود و اسید توسط ذرات رزین جذب بالا از کف رزین عبور داده می به شده توسط جریان رو مصرف

عنـوان محصـول جـانبی از بـالاي رزیـن       ماننـد و بـه   صورت نمک در محلول باقی می و مابقی فلزات به
از بـالاي  شده، یک جریان آب رو بـه پـایین    شوند. براي احیاي رزین و تولید اسید خالص آوري می جمع

شـده توسـط رزیـن رهـا و اسـید تولیـدي از کـف رزیـن          شود تا اسـیدهاي جـذب   رزین عبور داده می
سازي اسـیدیته محلـول، نیـازي بـه مصـرف       آوري شود. مزیت این روش این است که براي خنثی جمع

زدایـی   شدن یک مرحله لجـن  آهک نیست که نتیجۀ آن کاهش مصرف آهک، ایجادنشدنِ لجن و اضافه
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شـود   هاست. چرخۀ این فرایند، معمولاً در حدود پنج دقیقه کامـل مـی   سازي لجن کانی براي ذخیرهو م
  نشان داده شده است. 4شکل که در 

  
  . سیستم تبادل یونی براي تخلیص اسید مصرفی از بلید4شکل 

، Ontario-Canada Texas-USAآمیـزي در چنـدین کارخانـه از جملـه      طـور موفقیـت   این عملیات به
Belgium  وIndia 15(سازي الکترولیت مس به کار رفته است. براي خالص(  

 . استخراج حلاّلی6-4

هـاي لیتیـومی سـبب شـده اسـت تـا        ملاحظۀ عناصر مس، کبالت و منگنز در باتري وجود مقادیر قابل
 از روش 2012و همکارانش در سال  10فوچان ونگها از یکدیگر بیان شود.  هایی براي جدایش آن روش

ــد. آن   ــن عناصــر از یکــدیگر اســتفاده کردن ــراي جــدایش ای ــالی ب ــر   اســتخراج حلّ ــا بررســی اث ــا ب ه
ها از یکدیگر، بـه   روي استخراج این عناصر و جدایش آن PC-88Aو  Cyanex 272هاي  کننده استخراج

ر یـک و ایجـاد اث ـ   بـه  هاي بـالا بـا نسـبت یـک     کننده این نتیجه رسیدند که استفاده از مخلوط استخراج
 pHتنهـایی دارد. بررسـی اثـر     کننـده بـه   افزایی، کارایی بالاتري نسبت به استفاده از یـک اسـتخراج   هم

نیـز   SFتعـادلی،   pHنشـان داد بـا افـزایش     11بر ضریب افـزایش سـینرژیک   Na2SO4تعادلی و غلظت 
سـتخراج و  شـود. فلوشـیت ا   کم می SFمقدار  Na2SO4دیگر با افزایش غلظت  سوي یابد، و از افزایش می

  ارائه شده است. 5شکل جدایش این عناصر از یکدیگر در 
هاي حذف، کارا و عملیاتی نیستند و شاید بهتـرین روش، جلـوگیري یـا کنتـرل مقـدار       همیشه روش

کردن ماده شیمیایی به مدار براي حذف منگنـز سـبب ایجـاد     منگنز در حد مجاز است؛ زیرا معمولاً اضافه
  بسا فاز آلی را تحت تأثیر قرار دهند. اند و چه ي است که هنوز ناشناختههاي شیمیایی دیگر واکنش
الکترووینینـگ مـس را    ـ هاي کنترل یون منگنز در مدار استخراج حلاّلی ، روش2011در سال  میلر

وي دو راه کنترل فیزیکی و شیمیایی را عنوان کرد که روش فیزیکی بـراي جلـوگیري از    )10(بیان کرد.
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نز به مرحله الکترووینینگ بوده و روش شیمیایی براي حفـظ و کنتـرل یـون منگنـز در     ورود یون منگ
  آید. به شمار می +Mn2حالت 

  کننده . کنترل با عوامل احیا7-4
آورد؛ بنـابراین احیـا و حفـظ آن در حالـت      مشکلی براي مدار به وجود نمی +Mn2یون منگنز در حالت 

Mn2+ الکترووینینگ است. این کار بـا دو   ـ ر مدار استخراج حلاّلیهاي کنترل خطرهاي آن د یکی از راه
  شود: روش انجام می

  تر که توسط منگنز اکسید شود. اي با حالت اکسیداسیون پایین کردن گونه . فراهم1
  شود: می +Mn2سبب کاهش یون منگنز به حالت  +Fe2، استفاده از 7طبق واکنش 

5 +   7معادله    5  +  

حفـظ شـود تـا از عـدم      1بـه   5برابـر   +Mn2به  +Fe2، باید نسبت 7مطابق استوکیومتري واکنش 
گـرم بـر لیتـر آهـن بـراي       1هاي بالاتر یون منگنز اطمینـان یافـت. همچنـین حضـور      حضور ظرفیت
 بالا در الکترولیت لازم است. Ehجلوگیري از 

  کاهش دهد. +Mn2اي که یون منگنز را به  کردن گونه اهم. فر2
هایی با حالـت اکسیداسـیون بـالاتر،     یون پرمنگنات یک عامل اکسیدان قوي است. استفاده از گونه

اکسـید   ها را نسبت به یون منگنز در پی خواهد داشـت. اسـتفاده از دي   شدن بیشتر معرفّ خطر اکسید
بـودن و قیمـت، از نظـر عملیـاتی      دسـترس  )، بـه دلیـل در  H2O2( ) یا پراکسید هیدروژنSO2سولفور (

  )10(ها، مناسب نیست. حال، پراکسید هیدروژن به دلیل حملۀ شدیدتر به معرفّ هر مناسب است. به
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  )10(از یکدیگر +Mn2و  +Cu2و  +Co2. طرح کلی جدایش 5شکل 

  هاي پیشگیري از ورود یون منگنز به الکترووینینگ . روش5
گیـرد؛ از   یون منگنز به مرحله الکترووینینگ توسط ماندگی فازي آبی در فـاز آلـی صـورت مـی     انتقال

  در ستلر اشاره کرد. 12توان به ایجاد واسطۀ ادغام هاي کاهش ماندگی فازي می جمله روش

  13. ایجاد فاز آبی پیوسته1-5

هـا سـبب افـزایش     شـود. فـنس   یانجام م ـ 14ها آسانی و با استفاده از پیکت فنس ایجاد ادغام در ستلر به
گیرد. این روش براي عملیاتی که به  شوند که در نتیجۀ آن برخورد، ادغام صورت می سرعت جریان می

نشینی آهسـته و   دلیل دماي پایین یا غلظت بیشتر، معرفّ سبب ویسکوزیته بالا و در نتیجه منجر به ته
 5- 1شـکل  بـه کـار گرفتـه شـده اسـت. در       آمیزي در چندین عملیات طور موفقیت شده است، به ادغام
 شود. ها دیده می اي از این فنس نمونه
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استفاده از یک واسطه داخل ستلر به طور عملی در چنـدین نمونـه از تأسیسـات اورانیـوم و مـس،      
  است. 15اي رسشج هاي شیشه ویژه در رافینیت به کار رفته است. مواد معمول حلقه به

  
  )10(تلر. واسطه ادغام در س5- 1شکل 

 16کردن وشو یا اسکراب . شست2-5

هایی که غلظت کلـر   رود و در عملیات به کار می 17این روش بیشتر براي حذف کلر از محلول آبی باردار
 پذیر نیست. تنهایی توجیه کم است، براي حذف منگنز به

  و تولید کرادهاي فشردة سطحی 18. کاهش تولید کراد3-5
شـده افـزایش    کنـد، مقـدار کـراد تشـکیل     ی در حالت آبی پیوسته کار میوقتی کارخانه استخراج حلاّل

 Mn/SiO2شـکل   شـده و ترسـیب بـی    شدنِ کشش سطحی فـاز آلـی تجزیـه    یابد که منجر به کمتر می
سـازي سـبب    رهـا شـود و در مرحلـۀ تهـی     19توانـد از فراینـد تـرمیم آلـی     شود. همچنین، رس می می
مانـد کـم فازهـا     الت گسترده، ستلر با کراد زیـاد سـبب زمـان   شدن کراد و غلظت آن شود. در ح بیشتر
بردن فاز آلی پیوسته به جاي استفاده از فاز آبی پیوسـته   کار کردن کراد، به حل آن براي کم شود. راه می
شـده در شـرکت مـس     آمیـزي بـراي کنتـرل و کـاهش کـراد تشـکیل       طور موفقیـت  این روند به .است

 )10(گریلامبون استفاده شده است.
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  )10(هاي مقابله با آن حل الکترووینینگ مس و راه  ـ. اثرات یون منگنز در مدار استخراج حلاّلی5- 2شکل 

هـاي خـاص جریـان هسـتند؛ مثـل ادغـام فـاز آلـی          ها براي ادغام در ستلر، متفـاوت از کـاربرد   الزام
ی باردار اسـت. اهـداف   سازي آن از تانک آل نشان داده شده و آمادة پاك 5-2شکل شده که در  باردار

لیتر بر متر  میلی 1000تا  500کردن میزان ماندگی فازي در مقدار حدود  اولیۀ ادغام در ستلر، ثابت
شده براي مدار مس است. هدف جریان ادغام خـاص،   مکعب است. این میزان، مقدار معمول طراحی

هـا   منظور کـاهش هزینـه   عب بهلیتر بر متر مک میلی 200تا  50کاهش میزان ماندگی فازي به مقدار 
دسـتی اسـت (کـاهش تجزیـۀ فـاز آلـی و        رفـتن آلـی) یـا بهبـود اثربخشـی فراینـد پـایین        دست (از

 به الکترولیت). PLSکردن انتقال  حداقل
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  )19(وسیلۀ ادغام در تانک فاز آلی باردار شده به . کراد تشکیل5- 3شکل 

الکترووینینگ مـرور و مشـخص     ـمدار استخراج حلاّلی خلاصه، اثرات یون منگنز بر طور در این پژوهش، به
  شود. شد که منگنز سبب بروز مشکلاتی بیش از ناخالصی آهن و حتی بدتر از آن می

  هـاي مـورد نیـاز بـراي کنتـرل یـا پیشـگیري آن از مـدار اسـتخراج          حـل  مشکلات یون منگنـز و راه 
منگنـز در مـواردي نیـز داراي بـازخورد      ارائه شده اسـت. یـون   5- 2شکل الکترووینینگ مس در   ـحلاّلی

حـل   شـود، راه  مشاهده مـی  5- 2شکل طور که در  مثبت براي مدار است که در نمودار نمایان است. همان
  غالب براي حذف اثرات یون منگنز در مدار، پیشگیري از ورود آن به مرحله الکترووینینگ است.

  گیري نتیجه
بـودن مـدار،    الکترووینینگ مـس بـه دلیـل بسـته     ـ خراج حلاّلیاندازي مدارهاي است با گذشت زمان، راه

شوند و مشکلات و خطرات کاهش کـارایی   هایی از جمله منگنز و آهن در مدار باز چرخش می ناخالصی
هاي مختلف حذف و کنترل یون منگنز مـورد   شوند. در این مطالعه، اثرات و استراتژي مدار را سبب می

هــایی  هــاي شــیمیایی بــراي حــذف یــون منگنــز، روش کــارایی، روش بررســی قــرار گرفتنــد. از نظــر
کـاربرد و اجـرا هسـتند و اثـر منفـی روي       سادگی قابـل  هاي فیزیکی به آمیزند و در مقابل روش مخاطره

تنهایی کارایی مطلـوبی نداشـته باشـد، ولـی اسـتفاده از       هاي بالا به فرایند ندارند. شاید استفاده از روش
واند کارا باشد. براي مثال، استفاده از روش ترسیب با مخلوط گازي و تبـادل یـونی   ت ها می ترکیب روش

هاي الکترولیت را حذف کنند. این کار علاوه بـر بازیـابی اسـید، سـبب      توانند ناخالصی به دنبال هم می
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توانـد   حل دیگـري اسـت کـه مـی     شود. استفاده از روش فیزیکی ادغام نیز راه ها نیز می حذف ناخالصی
طـور   ها به الکترولیت به کـار رود. ایـن عملیـات بـه     راي جلوگیري از ورود یون منگنز و دیگر ناخالصیب

  آمیزي در کارخانۀ مس گریلامبون به کار رفته است. موفقیت
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  ها نوشت پی
1. Solvent Extraction-Electrowinning 2. Spent Electrolyte 
3. C.Y. Cheng 4. Raffinate 
5. Bleed 6. Stripping 
7. Michelle Mouton 8. W. Zhang 
9. Acid Purification Unit 10. Fuchun Wang 
11. SF=D12 / (D1 + D2) 12. Coalescence 
13. Entrained Aqueous 14. Picket Fences 
15. Glass “Raschig” Rings 16. Scrubbing 
17. Pregnant Leach Solution (PLS) 18. Crud 
19. Clay Treatment  



  95  مس نگینیالکتروو در منگنز ونی اثرات با مقابله يها روش

 

  

 منابع
1. Cheng, C., Hughes, C., Barnard, K., & Larcombe, K. (2000), “Manganese in copper 

solvent extraction and electrowinning”, Hydrometallurgy, 58 (2), pp. 135-150. 
2. Clark, R., Dines, T., & Doherty, J. (1985), “Resonance Raman spectroscopy of the 

manganite (VI) ion”, Inorganic Chemistry, 24 (6), pp. p2088-2091. 
3. Cole, P., & et al. (2016), “Understanding aqueous-in-organic entrainment in copper solvent 

extraction”, The journal of the southern African institute of mining and metallurgy, 
p116 (6), pp. 525-531. 

4. Cotton, F., & Wilkinson, G. (1988), “Advanced Inorganic Chemistry”, Wiley, New York, 5 
(6), pp. p698-709. 

5. Dixon, R. (2007), “Adding value to lix / sx / ew operations by recovering copper from 
bleed”, raffinate and other plant streams”, Delbrook Avenue: Electrometals 
Technologies. 

6. Garrels, & Christ (1965), Solutions Minerals and Equilibria, San Francisco: Freeman 
Cooper and Co. 

7. Henkel. (2006), The Chemistry of Metals Recovery using LIX Reagents, MID Red Book. 
8. King, R. (1994), “Encyclopedia of Inorganic Chemistry”, Wiley, Chichester, 4 (8), pp. 

2075-2081. 
9. Miller, G. (1995), “The problems of manganese and its effects on copper SX-EW 

operations”, Canadian Institute of Mining, Metallurgy and Petroleum, Montreal, 
Canada. 

10. Miller, G. (2011), “Methods of Managing Manganese Effects on Copper Solvent 
Extraction Plant Operations”, Solvent Extraction and Ion Exchange, 29, pp. 837-853. 

11. Miller, G., & et al. (1997), “Experience in operating the girilambone copper sx-ew plant in 
changing chemical environments”, Minerals Engineering, 10 (5), pp. 467-481. 

12. Monhemius, A. (1977), Precipitation diagrams for metal hydroxides, sulfates, arsenates 
and phosphates, London: Transactions of the Institution of Mining & Metallurgy. 

13. Motteram, G., Ryan, M., Berezowsky, R., & Raudsepp, R. (1996), Murrin Murrin nickel 
and cobalt project: Project development overview. Western Australia: Alta 
Metallurgical Service. 

14. Mouton, M., & et al. (2007), “Oxidative precipitation of Fe and Mn by air/so2”, The 
Fourth Southern African Conference on Base Metals, Swakopmund, Namibia. 

15. Sheedy, M., & Pajunen, P. (2012), Acid separation for impurity control and acid recycle 
using short bed ion exchange.  



 1397وچهارم، پاییز و زمستان  شماره چهل 96

 

16. Subbaiah, T. (1994), “Effect of some common impurities on mass transfer coefficient and 
deposit quality during copper electrowinning”, Hydrometallurgy, pp. 271-283. 

17. Sutter, J., Colquitt, K., & Sutter, R. (1973), “Kinetics of the disproportionation of 
manganate in acid solution”, Inorganic Chemistry, 13 (8), pp. 1444-1446. 

18. Tjandrawan, V. (2010), The role of manganese in the electrowinning of copper and zinc, 
western Australia: murdoch university. 

19. Wang, F., & et al. (2012), “Extraction and separation of cobalt(II), copper(II) and 
manganese(II) by Cyanex272, PC-88A and their mixtures”, Separation and 
Purification Technology, 93, pp. 8-14. 

20. Zhang, W., & et al. (2000), “SO2/O2 as an oxidant in hydrometallurgy”, Minerals 
Engineering, 13 (13), pp. 1319-p1328. 

21. Zhang, W., Cheng, C., & Pranolo, Y. (2010), “Investigation of methods for removal and 
recovery of manganese in hydrometallurgical processes”, Hydrometallurgy, 101 (1), 
pp. 58-63. 

  
  


