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 از +Cu2 و  +Mn2  در استخراج کاتیونهایتعیین پارامترهای موثر وبررسی
  با استفاده از روشبستر جامد توسط سیال فوق بحرانی
 طراحي آزمايشها

 
 ٣ و عليرضا خانچي٢*، شهره فاطمي١هرا منصورپورز

  دانشگاه تهران-فنيهاي دانشكده پرديس  -مهندسي شيمي ي دکتريدانشجو۱
  دانشگاه تهران-فنيهاي دانشكده پرديس  -مهندسي شيميه دانشكد دانشيار٢

 استاديار سازمان انرژي اتمي٣
 )۲۹/۷/۸۵ ، تاريخ تصويب ۱۱/۶/۸۵، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده  ۱۱/۴/۸۴تاريخ دريافت (

 چكيده
ج كننده در حالت فوق بحراني براي فلزات  به عنوان يك عامل استخرا٣٠١سنجي استفاده از سيانكس  در اين مقاله سعي شده است  امكان    

استخراج به پارامترهاي متعددي از جمله ؛ ميزان ليگاند، دما، فشار، جريان سيال، زمان استخراج ديناميك . مس و منگنز مورد بررسي قرار گيرد
 . و ميزان اسيد بستگي دارد
در اين مطالعه از طراحي . باشد  سازي پارامترهاي عملياتي ميروش موثري در بهينه ۱دهد كه طراحي فاكتوريل تحقيقات اخير نشان مي

 با اجراي اين تحقيق اين نتيجه حاصل گرديد كه.براي يافتن فاكتورهايي با بيشترين اثر استفاده شده است ۲فاكتوريل جزئي  ٢ ٦-٣آزمايش
كه در قالب تاثيرات دوتايي، سه تايي و يا بيشتر در نظر محاسبه ي دقيق اثرهر فا كتور به علت همراه شدن تاثيرات متقابل فاكتورهاي ديگر 

 ، ٤ و با استفاده از روش ادغام٣واريانس با استفاده از آناليز گرديد سعي بنابراين.،غالبا مستلزم آزمايشهاي بيشتري مي باشددگرفته مي شو
 هر فاكتور حاسبه دقيق اثر، ممعني دارهاي ر يراساس متغبآناليز واريانس  ي اجرا باو فاكتورهاي معني دار از فاكتورهاي ديگر تفكيك شود

 .گيرددر محدوده مورد مطالعه صورت  +Cu2و  +Mn2  كاتيوندو  در استخراج اصلي
 به راحتي مس را از توان  نتيجه شد كه مي ،دما وجريان سيالاسيد نيتريك انتخاب شرايط مناسب از جمله  ارزيابي فاكتورهاي معني دار و با 

 متغير اصلي كه با دقت قابل سه در انتها با استفاده از تحليل رگرسيوني مدلي بر اساس اثر . در صد جدا نمود٩٥ز با راندمان بيش از منگن
 .باشد ارائه گرديده است ميمس بيني استخراج كاتيون  قبولي قادر به پيش

  

 هازمايشطراحي آ - ۳۰۱سيانكس  -  منگنز و مس- يفوق بحران :يكليدواژه هاي   
  

 مقدمه 
کاربرد سیال فوق بحرانی به عنـوان حـلال اسـتخراج                

به طور وسیعی بـه علـت مسـائل زیسـت محیطـی             کننده
ــت    ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــربن  . م ــید ک دی اکس

میت س ـباشد چرا که دارای       پرکاربردترین این سیالات می   
کم ، تقریباً هزینه پایین ، شرایط بحرانی قابل دسترسی و           

اسـتخراج  . باشـد   م مـی  سـت هولت بازگرداندن آن بـه سی     س
 خالص به سبب خنثی نبـودن       CO2مستقیم فلزات توسط    

گونه های مورد استخراج و همچنین طبیعت قطبـی آنهـا           
در حالی که یونهای فلـزی کـه        . به سختی انجام می گیرد    

اند   توسط لیگاندهای آلی مناسب به صورت شلات در آمده        
. فـوق بحرانـی حـل خواهـد شـد           CO2به طور کامـل در      

های فلـزی توسـط دو روش         تبدیل یونهای فلزی به شلات    
  روش اول شــلاته کــردن بــه صــورت. گیــرد صــورت مــی

(on-line)           است که در آن لیگاند در ابتـدا در CO2    فـوق  
بحرانی حل شده و سپس حلال جدیـد از میـان مـاتریس            

 ت صـور  روش دیگر شلاته کردن بـه     . یابد  نمونه جریان می  
(in-situ) که در آن لیگاند پیش از اسـتخراج بـا          . باشد   می

سیال فوق بحرانـی مسـتقیماً بـه مـاتریس نمونـه اضـافه              
هر دو روش مذکور بـه عنـوان روشـهایی موفـق         . گردد  می

بــرای اســتخراج یونهــای فلــزی در شــرایط فــوق بحرانــی 
با توجه به مطالعات صـورت گرفتـه،        . معرفی گردیده است  

  فـوق    CO2، جهـت اسـتخراج فلـزات در         فاکتورهای زیـر  
حلالیت عامـل شـلاته کننـده        ) 1: (باشد    بحرانی مهم می  

دانسـیته سـیال    ) 3(حلالیت و پایداری شلات فلـزی       ) 2(
یارهـای  مع. مـاتریس نمونـه   ) 5(نوع فلز   ) 4(فوق بحرانی     

مهمی که جهت استخراج فلزات توسط سیال فوق بحرانی         
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باشـد عبارتنـد    می  مطرحدر زمینه انتخاب لیگاند مناسب
کمپلکس فلزی دارای ثابت پایـداری بـالایی باشـد         ) 1: (از
حلالیت بـالای   ) 3(سینتیک بالای تشکیل کمپلکس     ) 2(

توانایی ) 4 ( بحرانی لیگاند و کمپلکس فلزی در سیال فوق      
 . یک فلز از گروهی از فلزاتیسازجدا

لیگاندهای کمپلکس کننده آلی متعددی ماننـد        
 دی کتونهـــا و کـــرون اترهـــا در – βماتهـــا ، تیوکربا دی

 مطالعات اولیه بازده خوبی را جهت استخراج فلـزات نشـان          
دهــد کــه جانشــین کــردن  تحقیقــات نشــان مــی. انــد داده

گروههای فلوئور دار در سـاختار لیگانـدها سـبب  افـزایش             
با وجـود   . بازده استخراج در شرایط فوق بحرانی خواهد شد       

دار پر    های شامل لیگاندهای فلوئور     ماین کار کردن با سیست    
باشـد، و تنهـا در مقیـاس آزمایشـگاهی کـارایی              هزینه می 

کتون    دی -βاز طرف دیگر لیگاندهای      .]1[خواهند داشت   
در محیطهای اسیدی که اکثـر پسـابهای صـنعتی و آلـوده             

مناسـب  زن فل دجهت شلاته کر  باشند،  دارای این شرایط می   
سـنجی    مـا بـه بررسـی امکـان       در این مطالعه،    . دنمی باشن 

استخراج دو فلز پراهمیت مس و منگنز در محیط اسـیدی           
 .ایم   پرداخته(cyanex301)سفر فتوسط یک لیگاند اورگانو

این لیگاندها عموماً با هزینه پـایین در دسـترس          
بـــوده و در محیطهـــای اســـیدی دارای پایـــداری قابـــل 

اسـبی ،   باشند، لذا به عنـوان لیگانـدهای من         ای می   ملاحظه
جهت استخراج فلزات سـنگین پیشـنهاد شـده و بـه طـور              

ژی جهت استخراج این    روسیعی در فرآیندهای هیدرو متالو    
منگنز به عنوان یک مـاده   .]2[دنفلزات به کار گرفته شده ا 

اولیه مهم به خصوص در صنایع اسـتیل ، بـاتری خشـک و        
به همین دلیل در چنـد      . باشد  صنایع تولید رنگ مطرح می    

 اخیر، تحقیقات وسـیعی در زمینـه اسـتخراج هیـدرو            سال
مایع منگنز از سنگهای معدن     / ژی و استخراج جامد     رمتالو

 . مرتبط صورت گرفته است
های مذکور به علت خطرناک بودن و ایجاد          روش

آلودگی محیط زیست و همچنین به علت ایجاد ترکیبـاتی          
ی گردد مورد اصلاح و بـازبین       که باعث کاهش استخراج می    

 .]5[اند قرار گرفته
در اینجا به همین منظور،  سعی شده که استخراج          
این فلز با تکنیک سیال فـوق بحرانـی مـورد بررسـی قـرار               

 فلز مس که    و به منظور مقایسه استخراج فلز منگنز        وگیرد
جداسازی آنها از یکدیگر همیشه مورد توجه بوده اسـت  و            

ی فلز مس نشان مطالعات اولیه میزان استخراج خوبی را برا  

دهد، در اینجا نیز جداسازی و استخراج  دو یون مس و              می
 .منگنز مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفته است

 استخراج به عنوان تابعی از پارامترهـای متعـدد         
مانند میزان لیگاند، دما، فشار، زمان استخراج، میزان اسید         
و شدت جریـان سـیال فـوق بحرانـی در حالـت دینامیـک            

 فاکتوریل  به سبک روش طراحی آزمایشها    . گردد  ح می مطر
آورد که فاکتورهای متعـددی را بـه          این امکان را فراهم می    

این روش اثر متقابل    . یمطور همزمان مورد بررسی قرار ده     
بین فاکتورها را به دقت مشخص کرده و قادر بـه تخمـین             
اثرات یک فاکتور در سطوح متعدد فاکتورهای دیگر مـورد          

 . باشد  میمطالعه
ــه ــادر مقایس ــهای ب ــری  آزمایش ــک متغی   ، 5 ت

روشهای فاکتوریل تعداد آزمایشهای مورد نیاز جهت تعیین 
. دهـد   اثرات ایجاد شده از تغییر یک فاکتور را کـاهش مـی           

بازده اساسی روشـهای فاکتوریـل زمـانی بیشـتر مشـخص            
شود کـه تعـداد فاکتورهـای موجـود در یـک آزمـایش                می

 از طرف دیگر این روش قادر بـه مشـخص           .یابد  افزایش می 
 .]6[باشد  مینیزکردن اثرات بین فاکتورها 

در برخــی آزمایشــها ، تعــداد فاکتورهــای مــورد 
با وجود اینکه ممکـن اسـت مطالعـه         . باشد  بررسی زیاد می  

تعداد زیادی از فاکتورها لازم باشـد ، ولـی ایـن امـر واقـع                
 تعـداد محـدودی    بینانه است که انتظار داشته باشیم ، تنها       

 .باشد ای  از فاکتورهادارای تأثیر چشمگیر و قابل ملاحظه
ــی  ــرایط ، روش طراح ــه ش ــل  در اینگون فاکتوری

این طراحی عموماً به    . باشد  جزئی الگوی بسیار مناسبی می    
مزیـت روش فاکتوریـل     . شـود     نشان داده می    k-p 2صورت  

آن است کـه امکـان بررسـی فاکتورهـای اضـافی را بـدون               
پـس از مشـخص     . آورد  ایش تعداد آزمایشها فـراهم مـی      افز

توان با طراحـی      شدن فاکتورهای با اثرات قابل ملاحظه می      
روش .تر این فاکتورها پرداخت     فاکتوریل به بررسی اثر دقیق    

هـای طراحـی و       طراحی فاکتوریل به طور وسیعی در زمینه      
 .]7-9 [توسعه فرآیندها به کار گرفته شده است

ــهای ــی   در آزمایش ــده از روش طراح ــام ش  انج
در .  اسـتفاده شـده اسـت   2 6-3فاکتوریل جزئی به صـورت  

 اسـتفاده از آنـالیز     اینجا سعی شـده  بـا تخمـین نسـبی و           
جمـوع اثـر فاکتورهـای      م و تخمین عبـارت خطـا،        واریانس
 گرفته شده ، تاثیرات متقابل دوتایی ، چنـد تـایی ،             نادیده

ــرل   ــل کنت ــر قاب ــاو غی ــدگی خط ــی را  6پراکن ــیش بین پ
 صـرف    معنـی   فرآیند ادغام که به     استفاده از   با سپس.کنیم
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، میـزان   باشـد نظر از یک یا چند فاکتور غیر معنی دار می           
نهایــت در  .مــی دهــیمعبــارت خطــا را مــورد ارزیــابی قرار

باتعیین فاکتورهای موثر بر استخراج با کمک فرآیند ادغام         
 +Mn2اتیونهایمیزان تاثیر هر فاکتور بر راندمان استخراج ک

 .]10[ آیدیم بدست +Cu2و
 
 آزمايشهاي تجربي   
 واد شيمياييم

 به ترتیب از +Mn2  و+Cu2های مورد استفاده  محلول       
شرکت  Cu(NO3)2.3H2O و MnSO4 . H2Oنمکهای 
Merck کلیه مواد با درجه خلوصو  تهیه . p.a 
دون تخلیص اضافی استفاده شده ب شده است و خریداری

)  از شرکت داگا99/99(از دی اکسید کربن خالص . است 
لیگاند . برای تمامی استخراجها استفاده شده است

 خریداری شده ادکانا CYTEC از شرکت 301سیانکس 
 ساختار .است و بدون تخلیص اضافی استفاده شده است

 .نشان داده شده است) 1(ن ماده مطابق شکل ی اییایمیش
 
 
 
 
 
 
 
 

 به كار رفته در ٣٠١ليگاند سيانكس ساختمان  : ١شكل 
 .+Mn 2 و +Cu 2استخراج يونهاي فلزي 

 
 دستگاه استخراج

به منظور استخراج با سیال فوق بحرانی از دستگاه 
SFE شرکت   THARDesignکه   استفاده شده است

 .باشد   میp-seriesمجهز به پمپ فشار بالا ازنوع 
 ن  نشا)1( شمای کلی دستگاه در شکلنانکهچهم
 با عبور از یک مبدل حرارتی به دمایی در CO2.  دهدیم

این کاهش دما سبب افزایش کارایی . رسد  میC°0حدود 
رد ظرف ا و زیادی فشاررا با  CO2پمپ ،  . گردد پمپ می
قابل  یک ژاکت حرارتی   مجهز بهی می کند کهاستخراج

 . رل می باشدتنک

از به منظور کاهش حجم مرده درون سل استخراجی 
  استخراجفشار سل .ای استفاده شده است های شیشه میله

     تنظیم  ± C ° 1  و دمای آن  با دقت ±atm 1با دقت 
ی اصلاح شده است که پس از  اسیستم به گونه. د شومی

در زمان . سل استخراجی یک شیر مکانیکی قرار دارد
استخراج استاتیک این شیر بسته است و نمونه در تماس 

. گیرد فوق بحرانی در دما و فشار مناسب قرار میبا سیال 
در زمان استخراج دینامیک با باز کردن شیر مذکور عبور 

جریان گردد میزان  پیوسته سیال از روی نمونه فراهم می
.   مورد نظر متناسب با میزان باز کردن شیر استخروجی

لیتر از   میلی1000  با حجمی برابر با سل استخراجی
د زنگ بوده که برای ممانعت از حمل جنس فولاد ض

فیزیکی ذرات نمونه توسط سیال به دو فیلتر از جنس 
. مجهز شده است ) µm) 5با قطر منافذ  (فولاد ضدزنگ 

زدگی ، پس  یخبه علت به منظور جلوگیری از انسداد لوله 
 C ° 70 جریان آب گرم ی با ژاکت از شیر مکانیکی از 

 آب مجهز به سیرکولاتور که توسط حماماستفاده می شود
های آنالیت،  آوری مناسب گونه برای جمع. گردد تأمین می

آنالیت استخراج شده . کنیم از بالن ژوژه استفاده می
 با ml50توسط متانول شسته شده و در بالن ژوژه 

تری است به حجم رسانده  کلروفرم که حلال مناسب
راج و سازی نمونه که درون سل استخ جهت آماده. شود می

شود از یک کیسه از  ای قرار داده می های شیشه روی میله
درون . شود   استفاده میcm 8×9جنس کتان با ابعاد 

 به میزانی متناسب با لیگاند مصرفی 7 سلیتکیسه پودر
  میلی گرم توسط4شود وسپس میزان  ریخته می

 ppm20000لیتری از محلول و  میکر200 ت پیپمیکرو
 روی سلیت حاوی  بررداشته شده وفلزهای مورد نظر ب
 کیسه درون بشود و پس از بستن در لیگاند ریخته می
 .شود سل قرار داده می

 

 انحلال نمونه ها
اه گ دسـت  طلکس توس ـ پانحلال نمونـه هـای کم ـ     

Digesting مدل Anton Parr   ساخت کشور اطـریش  بـا 
 اسـید کلریـدریک بـا       cc1 اسید نیتریـک و      cc5افزودن  

 .رفته استگلی صورت  آروش مخصوص مواد
      

 عنصرییزنالآ
  Inductivityگیری فلزات توسط دستگاه  اندازه

       CH3                                             

CH3 – C – CH2 – CH – CH2

         CH3            CH3          

       CH3                                           

CH3 – C – CH2 – CH – CH2

         CH3             CH3          

S

SH

P
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 Coupled Plasma (ICP) ــی ــام م ــرد  انج . گی
گیری فلزات مورد بحث بـا        بهترین شرایط به منظور اندازه    

 .شود توجه به کاتالوگ دستگاه مشخص می
 

 ماریآمحاسبات 
افــزار  مبــه منظــور انجــام محاســبات آمــاری از نــر

,Minitab 13  QT4  یز هـا یآنـال کـه  . استفاده شـده اسـت 
  و  +Cu2 بـرای دو فلـز  هـا توسط ایـن نـرم افزار  انجام شده 

 Mn2+ ادامه ارائه شده است  در. 
 

 استخراجروش 
 30ای شـامل      استخراج یـک فرآینـد دو مرحلـه        

دقیقه استخراج استاتیک و بـه دنبـال آن یـک اسـتخراج             
استخراجها . دباش   دقیقه می  80 و   60دینامیک با دو زمان     

ــان اســتخراج    ــا ، زم ــف فشــار ، دم تحــت شــرایط مختل
دینامیک ، مقدار لیگاند مصرفی، میزان اسـید مصـرفی و           

 .شدت جریان خروجی انجام گرفته است
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 .SFEشماي دستگاه استخراج : ۱شكل 
A : مخزن دي اكسيد كربن  B : پمپاصلي 
C :پمپ اصلاحگر   D : خزن اصلاحگرم 

E : سل استخراجي F : ژاكت حرارتي 
G :  ظرف استخراج H,I : ورودي و خروجي ژاكت حرارتي 

J : شير مكانيكي X : آوري ظرف جمع 

 
 طراحی آزمایشها

 جهت طراحی آزمایشـها از طـرح فاکتوریـل جزئـی                 
د ل مو Pاین طرح نیاز به انتخاب      . کنیم     استفاده می  2 3-6

ای که    د به گونه  لباید در انتخاب مو   . اشتمستقل خواهد د  
ط محتا  نشود ،  8اثرهای بالقوه مورد نظر با یکدیگر هم  اثر        

بيشتر  نسبتاً   تعدادبراي  .  هم اثر دارد   ٢ P -١هر  اثر ،     . بود

مثلاً ، ( ، معمولاً از اثرهاي متقابل مرتبه بالا     (K) فاكتورها
ور از  منظ ـ. شـود   صـرف نظـر مـي     ) سوم يا چهارم يا بالاتر    

مرتبه يك اثر متقابل، تعداد عوامل شـركت كننـده در آن         
-Kطرح فاكتوريل جزئـي      براي   مولد Pانتخاب    . باشد  مي

Pهاي هم اثر ممكن بدسـت      به طريقي كه بهترين رابطه     ٢
هـاي      ملاك اين انتخاب آن است كه مولـد       . آيد مهم است  

 مستقل و اثرهـاي متقابـل آنهـا از بـالاترين مرتبـه باشـد             
]۱۰[. 
و سـطح  ) -( مقـادير واقعـي سـطح پـايين       ) ۱(در جدول    

  . استمدههر يك از فاكتورهاي مورد بررسي آ(+) بالاي 
سطوح انتخاب شده در اين جدول با توجه به جديد بودن 

 پيشنهاد يموضوع و در اختيار نبودن اطلاعات لازم آزمايش
 .شده است

 
 .سطحمقادير واقعي متغيرهاي آزمايش در دو : ۱جدول

Factor Factor Details - + 
A Amount of Ligand (gr) 7 24 

B Flow Rate (L/min) 4 24 

C Temperature(°C) 45 60 
D Time of Dynamic 

Extraction (min) 
60 180 

E Pressure (bar) 200 300 
F Acid (mL of HNO3 7M) 50 200 

 
 و شودرا مي اج ٢٣ پايه ويگال ابتدا با نوشتن ٢ ٦-٣طرح 

جدول طراحي سطوح  افزودن سه ستون ديگر باپس از آن
 هم اثر با اثرهاي ،ن هر فاكتور آ كه درخواهد شدكامل 
  ينتايج حاصل از استخراج کاتيونها.  دو تايي استمتقابل

) ۲(ن هشت آزمايش در جدول يمس ومنگنز بر اساس ا
يف  به صورت زير تعر٢ ٦-٣مولدهاي طرح . ارائه شده اند

گردد و كليه روابط موجود بين مولدها از حاصلضرب دو  مي
 رابطه معرف .آيد تايي و سه تايي مولدها بدست مي

 :عبارتست از
I=ABD=ACE=BCF 
I = ABD = ACE = BCF = BCDE = ACDF = 
ABEF = DEF =  رابطه معرف                                

ثرهای آن رف ، هم اعاز ضرب هر فاکتور در رابطه م
 : آید فاکتور بدست می

A=BD=CE=ABCF=ABCDE=CDF=BEF=ADEF 
 داریم ) سه به بالا(که با صرف نظر از اثرهای با مرتبه بالا 

A=BD=CE 
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دهد که اثرات اصلی هر  نتیجه بدست آمده نشان می
فاکتور با اثر متقابل دوتایی همراه است این نتیجه برای 

بنابراین چنانچه در  .استسایر فاکتورها نیز قابل مشاهده 
 2 6-3یبرانظر باشد بر اساس روش فاکتوریل جزئی 
ورد اثر  آبربررسی اثر فاکتورها صورت گیرد به منظور 

  دیگرزمایشآ  هشتیشنهاد می شود کهپ ها متقابل دوتایی
با  که یردگ انجام )2( مندرج در جدول عکس علائم با

ی هر یک از توان اثر اصل ترکیب این دوسری آزمایش می
  .]10[فاکتورهای مورد بررسی را به بدست آورد

 
 . آزمايش٨ نتايج حاصل از استخراج  :۲جدول 

Basic Design Ru
n A B C 

D=AB E=AC F=BC %Cu2+ %Mn2

+ 
1 - - - + + + 93.47 0.69 

2 + - - - - + 97.54 4.73 

3 - + - - + - 95.76 1.05 

4 + + - + - - 88.14 1.25 

5 - - + + - - 97.76 2.85 

6 + - + - + - 83.93 4.33 

7 - + + - - + 67.75 0.465 

8 + + + + + + 64.43 5.63 

 
 يريجه گيو نت بحث

تجزیه و تحلیل نتایج حاصل از انجام طراحی 
آزمایش که معمولا شامل دو قسمت آنالیز ساده و آنالیز 

شگر ، جزء مهمترین وظایف آزمای می باشدواریانس
 .محسوب می شود

 و روابطی ت هاآنالیز ساده در واقع اشاره به کمی
به طور . اشاره شد اندکی که در مباحث قبلی به آندارد
 ) اصلیاثرات(فاکتورها اثر  تعیین :ازند این موارد عبارتاعم 

 و تعیین شرایط بهینه آزمایش جهت حصول پاسخ مناسب
 به یدستیاب  امکانواریانساز طرف دیگر با آنالیز  .

پارامترهایی همچون تاثیر نسبی فاکتور، آزمون معنی دار 
بودن فاکتور مورد بررسی، بررسی  فاکتورها در بازه 

 اصلی اثر مورد نظر، اثر بازه اطمینان بر روی 9اطمینان
  فراهم 11 یا فاکتور خطا10فاکتورها و محاسبه عبارت

 .رددگمی 
ار بودن از میان موارد فوق مشخص کردن معنی د

یک فاکتور در یک آزمایش هدف کلیدی برای آزمایشگر 
 .]11[است

)  4( و )3(ج بدست آمده در جداول یبا توجه به نتا
 F آمارهر مجموع مجذورها و یکه مربوط به محاسبات مقاد

 یون مس  و منگنز می کاتیب برایانس به ترتیز واریدر آنال
ور فشار و  شود که در استخرج مس دو فاکتیده میباشد د

ر ی نسبت به سای مجموع مجذور کمتریزمان دارا
سه با مجموع مجذور خطا قابل یبوده و در مقا فاکتورها

لازم به ذکر است که با توجه به . باشدیصرف نظر م
اگرچه ) bar300-200( فشار یمحدوده انتخاب شده برا

  محسوب ی عامل مهمیفشار در استخراج فوق بحران
ش نشان یآزما) 4( و )3 (یجدولها مطابق ی شود ولیم

گر یدن عامل ی ا200 بالاتر از یداده است که در فشارها
ن یبنابرا. ش راندمان استخراج نداردی ذر افزایریچندان تاث

ن یهمچن.  شودین محدوده از فشار اثر آن حذف میدر ا
 تا 60ک استخراج که محدوده ینامیدر محدوده زمان د

 یش نشان میه است آزماقه در نظر گرفته شدی دق180
ز در راندمان استخراج ینقه ی دق60دهد که زمان بالاتر از 

 فشار و ی توان با ادغام فاکتورهای لذا م.ر استی تاثیب
ر فاکتورها را مجددا یموثر بودن سا 1زمان در عبارت خطا

ن مجدد و اصلاح ی تخمیاتین عملی با چن. نمودیبررس
انس یز واریآنال) 5(جدول .  گرددیانس فراهم میز واریآنال

 ون مس نشان ی مانده در مورد کاتی چهار فاکتور باقیرا برا
 P(12(و مقدار احتمال F-Test  دهد که با توجه به یم

 دما و ،انی شدت جری شود که فاکتورهایجه میحاصل نت
ون مس نقش ی دار بوده و در استخراج کاتینعد میاس

 نظراماری معنی دارنمی در صورتیکه فاکتور لیگاند از. دارند
   .P>0.1باشد،  

 
 .QT4با    براي  مس ANOVAنتايج حاصل از  : ۳ جدول

Factors DOF Sum of  
Squares Percent 

Ligand 1 53.56 0.522 
Flow Rate 1 400.73 0.238 
Temperatu

re 1 465.74 0.22 

Time 1 0.17 0.966 
Pressure 1 23.12 0.65 

Acid 1 224.72 0.307 
Error 1 61.61  
Total 7 1229.64  

 
و ) 4(ون منگنـز بـا توجـه بـه جـدول            ی استخراج کات  یبرا

ن سه فـاکتور کـه      ید ا یکوچک بودن درصد دما، فشار و اس      
دارای مجموع مجذور مربعات کمتـری نسـبت بـه خطـای            

وسـپس  .  شوند یازمایش می باشنددر عبارت خطا ادغام م      
کـه بـا    . انالیز واریانس برروی بقیه فاکتورها انجام می شود       

انس در اسـتخراج    ی ـز وار یج بدست آمده از آنـال     ی نتا یبررس
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 شـود کـه عامـل لیگانـد در          یده م ید) 6(منگنز در جدول    
 ولـی   (P<0.1)استخراج این کاتیون تاثیر معنـی دار دارد         

 بقیه فاکتورها تاثیری ندارند
 

 .QT4با نزگ  براي  من ANOVAيج حاصل از نتا :۴جدول
Factors DOF Sum of  

Squares Percent 

Ligand 1 14.81 0.385 
Flow Rate 1 2.21 0.676 

Temperature 1 3.857 0.595 
Time 1 0.003 0.987 

Pressure 1 0.723 0.803 
Acid 1 0.518 0.832 
Error 1 7.08  
Total 7 29.2  

 
ون مس و ی دو کاتیانس برایز واریالتکرار مجدد آن

 . آورده شده است) 6( و )5(منگنز در جداول 
 
 کاتيون مس با ي تکرار مجدد آناليز واريانس برا:۵ جدول

Minitab. 

Factors DOF Sum of  
Squares F-Test P 

Ligand 1 53.56 1.89 0.263 

Flow Rate 1 400.73 14.16 0.033 

Temperature 1 465.74 16.46 0.027 
Acid 1 224.72 7.94 0.067 
Error 3 84.9   
Total 7 1229.64   

 
 با ون منگنزي کاتيانس برايز واريتکرار مجدد آنال :۶ جدول

Minitab. 
Factors DOF Sum of  

Squares F-Test P 

Ligand 1 53.56 5.69 0.097 
Flow Rate 1 400.73 0.85 0.425 

Temperature 1 465.74 1.48 0.31 
Acid 1 224.72 0.2 0.686 
Error 3 61.61   
Total 7 1229.64   

   
 مقدار فاکتور خطا برای منگنز به مراتب بیش از مس 

خطای افزایش  را می توان به  امرعلت این .می باشد
زیرا با . منگنز ربط داد کاتیونسیستماتیک  در اندازه گیری

 بیشتری را در خطای کاهش میزان استخراج، در نهایت
ط  توساندازه گیری مقادیر نزدیک به حد تشخیص منگنز

 .خواهیم داشت دستگاه
 مذکور از یلازم به ذکر است که حذف پارامترها

ن فاکتور در استخراج یر ای عدم تاثیجمله فشار به معن

ر ی عدم تاثین حذف به معنی بلکه ا، باشدی نمیفوق بحران
 . باشدیش میورد آزماده در محدوده م حذف شیفاکتورها

 دار بودن فشار در محدوده مورد یبا توجه به عدم معن
ن فشار به اندازه ییجه گرفت که حد پای توان نتیش میآزما
ن در محدوده ین انتخاب نشده است و بنابرایی پایکاف

ن در زمان یهمچن.ر استی تاثیانتخاب شده فشار ب
ن فاکتور یان یینکه حد پایک با توجه به اینامیاستخراج د

 یونهایزان استخراج کاتی م،قه انتخاب شده استی دق60
ده ین زمان به حداکثر استخراج خود رسیمورد بحث تا ا

 160 تا 60ن یلذا محدوه زمان استخراج شده ب. است
 . دهدی بر استخراج نشان نمیریر چشمکیقه تاثیدق

 شود ینتیجه م) 6(نتایج حاصل از جدول با توجه به 
 یگاند به عنوان پارامتر معنیزان لیخراج منگنز مدر استکه 

  حال آنکه در استخراج مس،استدار و مهم مورد توجه 
زان یان ومی شدت جر، دمای پارامترها)5(مطابق جدول 

گر اثر ی دییاز سو.  باشندی دار می معنید پارامترهایاس
لذا به عنوان .  باشدی دار نمیمعنگاند در استخراج مس یل

 توان گفت یانس میز واریجه بدست آمده از آنالین نتیاول
 مس از منگنز در فشار بالا و زمان یبه منظور جداساز

 جهت  مهمیگاند به عنوان پارامتری مقدار لیک کافینامید
 ، گرددی محسوب مر بر استخراج منگنز نسبت به مسیتاث

ن پارامتر به منظور ی ایا منفیکه لازم است اثر مثبت 
مس با منگنز از  ینه در جداسازیط بهیابدست آوردن شر

گر چون ی دیاز سو.دیانس بدست آیز واریاستفاده از آنال
د در استخراج یزان اسیان و می شدت جرف دمایپارامترها

ن پارامترها در ینه ایط بهی باشد شرایمس موثر م
 .   مشخص گردد بایدشتر مس از منگنزی بیجداساز

 
 اثر فاكتور هاي اصلي 

 مورد بررسی مس استخراج که در موثرفاکتور های         
 د یزان اسیو م جریان شدت ،دما: قرار گرفته اند

تفصيل مورد  به آنها از یک هر تاثیر که . باشندیم
 . بررسي قرار گرفته است 

ک یر هر ین تاثییانس به منظور تعیز واریانجام آنال با
ز یج آنالی دو فلز منگنز و مس نتایاز فاکتورها در جداساز

 یریگاند در استخراج منگنز تاثیزان لی دهد که مینشان م
 با یعنی باشد یمثبت ودر استخراج مس بدون تاثیر م

  را نشان یگاند منگنز استخراج بالاتریزان لیش میافزل
 منگنز از مس ی که هدف جداسازیطیلذا در شرا.  دهدیم
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 نگه گاند در حداقل مقدار خودیزان لیباشد لازم است که م
 و اجرای آنالیز Minitab 13 با استفاده از نرم افزار .باشد
 بدست آمده در هر آزمایش ی هابا توجه به پاسخانس یوار

، تاثیر هر یک از فاکتورها به تنهایی و تاثیر متقابل هر دو 
ک از ی تاثیر هر یچگونگ. گردد فاکتور مشخص می

. استآورده شده ) 3(و )2(یشکل هادر  موثر یهافاکتور
 مثبت برای این تاثیرات به معنی آن است که آن بیش

بر روی پاسخ اثر  ،عامل در محدوده سطوح انتخاب شده
 منفی به معنی آن است که عامل بیشافزایشی دارد و 

بر روی پاسخ اثر ،مربوطه در محدوده سطوح انتخاب شده 
 .کاهشی دارد

زان ی مان وی شدت جر،ر سه فاکتور دمایبا توجه به تاث    
 ین فاکتورهایرات متقابل بید در استخراج مس و تاثیاس

 ن سه فاکتور در استخراج منگنز یمذکور و موثر نبودن ا
د که استخراج مس به حداکثر ی رسیطی توان به شرایم

 ی اثر فاکتورهایلذا در ادامه به بررس .مقدار خود برسد
 .می پردازیاثرات متقابل آنها در استخراج مس م  ویاصل
 از سطح  ميزان ليگاندچگونگي تاثير فاكتور) ۲(شكل   در

 نشان داده در استخراج منگنز (+) به سطح بالا  ) -(پايين 
افزايش ميزان ليگاند به ) ۲( با توجه به شکل .شده است 

حال آنکه . افزايش راندمان استخراج منگنز کمک مي نمايد
ر ي تاثيدارا) ۳(ن فاکتور در استخراج مس مطابق شکليا

 با ۳۰۱انکس ي رسد سيبنابراين به نظر م.  استيمنف
 را تشکيل داده و همراه يکاتيون منگنز کمپلکس محکمتر

CO2   شوديز سيستم خارج ما  . 
چگونگي تاثير هر يك از فاكتورها از سطح ) ٣(شكل  در

 نشان داده در استخراج مس (+) به سطح بالا  ) -(پايين 
 .شده است 
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 . منگنزبر استخراجميزان ليگاند چگونگي تاثير  : ٢ شكل

 اثر فاکتورهادر استخراج مس
 اثر دما 

 مسدما در استخراج  دهد که  نشان می)3 (شکل       
 تاثیر دما در استخراج را . باشد دارای تاثیری منفی می

 : های زیرتوجیه نمود  می توان با پدیده
 دما بر حلالیت آنالیت در سیال فوق بحرانی تا تاثیر-1

یابد  هنگامی که دما افزایش می. باشد  حدودی پیچیده می
توان پیش بینی کرد، یکی در  ، دو تاثیر متضاد را می

افزایش حلالیت نقش دارد و دیگری سعی در کاهش آن 
  .دارد

AcidTemperatureFlowLigand

 1-1 1-1 1-1 1-1
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بر  دار ي معنيها هر يك از فاكتورچگونگي تاثير  : ٣ شكل

 . مساستخراج
 

دما سبب افزایش فشار بخار جزء حل شده  شافزای
گردد که تاثیر مثبت برحلالیت دارد در حالی که این  می

بالتبع افزایش سبب کاهش دانسیته سیال فوق بحرانی و 
 . گردد   باعث کاهش حلالیت جزء حل شده می

ای از فشار باشد که  ودهحال چنانچه افزایش دما در محد
دانسیته سیال فوق بحرانی نسبت به دما حساس نباشد ، 
فشار بخار آنالیت با افزایش دما افزایش یافته و حلالیت 

ای از فشار که  یابد ولی چنانچه در محدوده افزایش می
دانسیته سیال به افزایش دما حساس است، افزایش دما 

یش دما اتفاق افتاده کاهش در دانسیته با افزا،صورت گیرد
ای  بنابراین اگر فشار در محدوده. یابد  و حلالیت کاهش می

انتخاب گردد که این دو اثر متضاد یکدیگر را متعادل کنند 
 . حلالیت به طور نسبی با افزایش دما ثابت می ماند 

 یکی از فاکتورهای اساسی در استخراج لیگاند -2
د در دمای عملیاتی ، پایداری حرارتی لیگان)301سیانکس (

افزایش  دما سبب تجزیه لیگاند شده و در نتیجه .می باشد 
 .میزان استخراج کاهش می یابد 
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های فلزی وقتی در معرض حرارت   بسیاری از کمپلکس-3
 و در نتیجه سیال 13گیرند تفکیک شده و دمای بالا قرار می

 اجزای تفکیک شده ،فوق بحرانی بجای استخراج کمپلکس
خراج خواهد نمود که در اینجا بعلت طبیعت قطبی را است

 باقی مانده و لیگاند به ظرفهای مورد نظر در  کاتیون،فلز 
با توجه به آنچه گفته شد در .  یابد  انتقال میظرفخارج از 

محدوده فشار مورد بررسی، دما تاثیر منفی بر استخراج 
 . استداشته

 
 شدت جريان 

 سیال تاثیری شدت جریان) 3( با توجه به شکل
با توجه به اینکه در .  دهد  نشان میمسمنفی در استخراج 

 جزء حل شده در سیال فوق  امكان نفوذ،سيالجریان آرام 
بحرانی بیشتر فراهم گشته و ظرفیت انحلال پذیری 

رود که افزایش شدت جریان  یابد، انتظار می افزایش می
 نتیجه این. سیال تاثیری منفی بر استخراج داشته باشد 

در دمای بالا و فشار پایین بیشتر قابل انتظار است چرا که 
سیال فوق بحرانی در دمای بالا یا فشار پایین، همانند 

در این . گازی با ویسکوزیته بالا، دارای دانسته پایینی است
حالت چون ظرفیت انحلال پذیری کم است و چون شدت 

زی باید نفوذ کمتر از شدت نفوذ در یک گاز است، جداسا
 . به آرامی انجام شود تا کارآمدی آن حفظ گردد 

 
 اثر اسيد 

د نسبت به دو ی اس میزاناثر) 3(با توجه به شکل         
 یاثر منف . استین حال منفیدر ع  وترفاکتور قبل کم

ط ی محpH ر یی توان به تغیک طرف مید را از یاکتور اسف
ترات ی نینهاویاز نقش  دیگر نبایاز طرف د .مربوط دانست

انکس صرف نظر یگاند سیب با لیگاند رقیبعنوان ل
 نسبت تری یتواند کمپلکس قطب ی میگاندین لیچن.نمود
ل دهد و کمتر مورد ی تشک با کاتیون فلزیانکسیبه س

 .ردیگ یاستخراج قرار م
 

 تاثيرات متقابل دوتايي
تاثیرات متقابل دوتایی فاکتورهای مورد بررسی در 

  نیاخطوط  که یدر صورت. شده است آورده ) 4(شکل 
 این امر دلالت بر عدم وجود ، باشندها تقریباً موازی نمودار

در  واثرات متقابل بین دو عامل مورد بررسی دارد 
  نباشندیبا یکدیگر مواز ن نمودارهایا خطوط کهیصورت

ای از وجود اثر متقابل بین عوامل مورد بررسی  نشانه
باشد که اثر    میموضوعانگر این اثر متقابل بی. باشد  می

است  هرعامل به سطحی که برای عامل دیگر انتخاب شده
 .بستگی دارد

 در شدت جريان هنگامي كه دمابه عنوان مثال افزايش 
سبب كاهش ميزان کمتر سطح پايين خود قراردارد 

شدت  در سطح بالاي دما افزايش نسبت بهاستخراج 
 .  مي گردد جريان
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يرات متقابل دوتايي فاكتورهاي مورد بررسي تاث : ٤ شکل

 .استخراج مسدر
 

 دستيابي به شرايط بهينه استخراج
توان به شرایط  های اصلی می با بررسی تاثیر فاکتور

 دست س جامدی مس از منگنز از ماتریجداسازبهینه 
با توجه به علائم و مقادیر بدست آمده برای تاثیرات . یافت 
کاهش باگردد که  نتیجه حاصل میهای اصلی، این  فاکتور

 می توان دیزان اسی و کاهش م کاهش دما،شدت جریان
 با .دست یافتجهت استخراج مس  یبهتربه شرایط 

 به دما در سطح پایین، به بررسی اثر انیشدت جرانتخاب 
. عنوان فاکتور اساسی در میزان استخراج می پردازیم 

 و انیشدت جرر همانطور که از نمودار مربوط به دو فاکتو
 در انیشدت جرآید هنگامی که  بر می) 4(   در شکلدما

باشد، تغییر سطح دما تاثیر چندانی بر  سطح پایین خود می
 در اثر دمامیزان استخراج نخواهد داشت ولی از آنجا که 

 باعث افزایش استخراج ی عنوان فاکتور اصلسطح پایین به
دما در  تر است نیز بهی اقتصاد صرفه شودو از نظریمس م

 با بررسی نمودار .گردد سطح پایین خود انتخاب می
و میزان اسید این نکته دما مربوط به اثر متقابل دو فاکتور 

در سطح پایین خود دما گردد که هنگامی که  معین می
 راندمانکاهش میزان اسید، سبب افزایش  قرار دارد،
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رای با توجه به آنچه گفته شد با اج. گردد استخراج می
 دما و میزان اسید ،انیشدت جرعملیات در سطح پایین 

توان  می و زمان دینامیک کافی  بالاالبته در حضور فشار 
 را با توجه به مسائل اقتصادی ون مسی کاتمیزان استخراج

ون یلازم به ذکر است که در استخراج کات .بهینه نمود
 .از استیگاند مورد نیزان لیش میمنکنز تنها افزا

 
  ١٤سازي با استفاده از تحليل رگرسيونيمدل

به منظور یافتن تقریب مناسبی برای وابستگی         
موجود بین پاسخ و مجموعه متغیرهای مستقل،معمولا 

های مرتبه پایین و در  ای تابع تقریب به صورت چند جمله
های مستقل در نظر گرفته  ای از مقادیر متغیر ناحیه
مدل خطی از متغیرها مطابق پاسخ به کمک یک . شود  می

 :شود  معادله زیر بیان می
ExBxBxBBy kk +++++= ....22110 

ای نمی تواند در کل فضای   اگر چه یک مدل چند جمله
های مستقل ، تقریب خوبی از وابستگی واقعی تابع  متغیر

های نسبتاً کوچک ، چنین  به آنها باشد ، اما برای ناحیه
برا ی برآورد پاسخ به . مدلهایی دقت قابل قبولی دارند

ایها، از تحلیل رگرسیونی استفاده  کمک این چند جمله
های آزمایشی  ها از طرح آوری داده اگر در جمع. شود  می

مناسب استفاده شود ، پاسخ سیستم را با دقت بهتری 
 با استفاده از تحلیل رگرسیونی موجود .برآورد کرد توان  می

ر یک از ضرایب این چند  مقادیر هMinitab13در نرم افزار 
 )7(مقادیر این ضرایب در جدول. ای بدست می آید  جمله

 . آورده شده است مسبرای کاتیون
 

 .اي  مقادير هر يك از ضرايب چند جمله :٧ جدول
Factor Coefficient of each Factor 

Constant 86.098 
A -7.078 
B -7.630 
C -5.300 

 
 از 15بندی کد گذاری در اندازهای  های این چند جمله متغیر

تعریف شده ) سطح پایین و بالای هر فاکتور+ ( 1 تا-1
ای بدست آمده برای هر کاتیون  است مدل چند جمله

مدل بدست آمده برای  .باشد   اثر اصلی و می3شامل 
 :باشد  به صورت ذیل می مسکاتیون

 
Y = Constant+AxA+BxB +CxC  
 

 : y درصد استخراج و xA ، xB، xC  به ترتیب شدت
به منظور تعیین . دنباش  میدیزان اسی و مدما ،جریان

شکل پاسخ بدست آمده با ارائه شده  میزان تطبیق مدل
همانطور که در این شکل قابل رویت . رسم شده است) 5(

 که پاسخ هر آزمایش و yexpاست نقطه بدست آمده از  
ycal  به خط ،که پاسخ بدست آمده از مدل مورد نظر است

 .نیمساز نزدیک می باشد 
 محاسبه شده توسط نرم افزار (R2)  ضریب تعیین میزان 

Minitab13باشدی درصدم7/88ن مدل  ی برای ا . 
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 بررسي ميزان تطبيق بهترين مدل ارائه شده با  :۵ شكل

 .هاي تجربي داده
   

 نتيجه گيري
 فـوق   CO2در استخراج دو کاتیون مس و منگنز توسـط             
 :انی از بستر جامد نتایج زیر حاصل شدبحر
 تنها از بین فاکتورهای اصلی مورد بررسی، •
ن ی باشد که ایگاند در استخراج منگنز مهم میزان لیم

 مثبت و در یری تاثیفاکتور در استخراج منگنز دارا
لذا با توجه به  . باشدی را دارا میمنف ریاستخراج مس تاث

زان ید در حداقل مگانیزان لین موضوع با انتخاب میا
 از منگنز جدا ی توان مس را تا حد قابل قبولیممکن م

 .نمود
  ،دما وpHبا انتخاب شرايط مناسب از جمله  •
جريان سيال مي توان به راحتي مس را از منگنز با  تدش

 . در صد جدا نمود٩٥راندمان بيش از 

های اصلی و تاثیرات  با بررسی تاثیر فاکتور •
هینه عملیاتی از دیدگاه اقتصادی، متقابل آنها شرایط ب

با اجرای عملیات در سطح پایین . باشد قابل دستیابی می
توان میزان استخراج   دما و میزان اسید می،انیشدت جر

 .را با توجه به مسائل اقتصادی بهینه نمود
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با اجرای طرح عاملی کسری و استفاده از  •
رگرسیون خطی، ارائه مدلی بر اساس فاکتوهایی با 

 امکان پذیر  مسیشترین تاثیر بر میزان استخراجب
توان میزان درصد   مدل فوق می استفاده از با.گردد می

 را در سطوح مختلف در محدوده  مس استخراج کاتیون
 .مورد بررسی این مطالعه پیش بینی نمود

 
 

 تشكر و قدرداني 
آقـای دکتـر محمـد قنـادی معاونـت         در اینجا از  

 و  اتمـی  ای سـازمان انـرژی      محترم تولیـد سـوخت هسـته      
همچنین کلیه پرسـنل آزمایشـگاه جـابربن حیـان کـه بـه        

 یشات همکارین امکانات لازم جهت آزما یدر تام  طریقی در 
 .نماییم  تشکر و قدردانی مینموده اند
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 واژه هاي انگليسي به ترتيب استفاده در متن

1 - Factorial     2 - Fractional Factorial    

3 - ANOVA     4 - Pooling 

5 - One – Factor – at – a – Time   6 - Error 

7 - Celite     8 - Alias 

9 - Confidence Interval    10 - Error Term 

11 - Error Factor     12 - Probability Value 

13 - Dissociation     14 - Regression Analysis 

15 - Coded Scale 

 


