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تاریخ پذیرش:                       1402/04/20
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زمینـه و هـ دف: اگرچـه معـدن‏کاری از فعالیت‏هـای مهـم اقتصـادی در سراسـر جهـان اسـت، بـه علت 
بهره‏بـرداری ضعیـف فرایندهـا و دفـع نادرسـت باطله‏هـای معدنـی باعـث انتشـار آلودگی‏هـای مختلـف 
به‏خصـوص فلـزات سـنگین در خـاک می‏شـود. تکنیک‏هـای مختلفـی جهـت تصفیـه خـاک و اسـتخراج 
فلـزات سـنگین بـه کار گرفتـه شـده‏اند. از جملـه روش الکتروکینتیـک کـه در خاک‏هـای ریزدانه بسـیار 
موثـر اسـت. لـذا در تحقیـق حاضـر از فراینـد الکتروکینتیـک جهت اسـتخراج مـس از باطله‏هـای معدنی 

در بیرجند اسـتفاده شـد.
روش بررسـی: در ایـن پژوهـش، از راکتـوری به طول cm 24 از جنس PVC اسـتفاده شـد. زمان ماند 
2، 4 و 6 روز و ولتـاژ V/cm 1 در نظـر گرفتـه شـد. الکترودهای گرافیتی انتخـاب و دو محلول الکترولیت 
اسـید‏نیتریک و اسید‏سـیتریک جهـت اسـتخراج مـس بررسـی شـد. سـپس، جهـت کنتـرل pH و بهبود 

فراینـد اسـتخراج، قطبیـت الکترودها بـه طور متنـاوب تغییر یافت.
یافته‏هـا: در راکتور‏هـای مـورد آزمایـش، بالاتریـن راندمان حـذف )54 درصد( در حالتی بدسـت آمد که 
در آنـد و کاتـد بـه ترتیـب از اسـید سـیتریک M 0/1 و آب مقطر، در مدت زمان 6 روز اسـتفاده شـد. در 

ادامـه، بـا تعویـض قطبیت 24 سـاعته، راندمان حـذف مس به حـدود 60 درصـد افزایش یافت.
نتیجه‏گیـری: کاربـرد اسـید سـیتریک در آنـد، باعـث حذف بیشـتر مس شـده و تاثیربخشـی بیشـتری 
نسـبت بـه اسـید نیتریـک داشته‏اسـت. به‏علاوه، بـا تعویـض متنـاوب قطبیـت و حفـظ pH خـاک در 
محـدوده خنثـی، شـرایط برای انحلال بیشـتر فلز و کاهـش ته‏نشـینی آن در خاک مهیا گردیـد. درنتیجه 

میـزان انتقـال آن بـه خـارج از محـدوده تصفیـه و راندمـان حـذف آن از محیـط خاک افزایـش یافت.

 بررسی کارایی فرایند الکتروکینتیک در بازیابی مس از باطله‏های معدن 
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مقدمه
در جامعه امروز، رشد جمعیت و انقلاب صنعتی باعث تولید و 

انتشار آلودگی‏های گوناگون در محیط خاک و به خطر افتادن 

از مهم‏ترین  سلامت بشر شده‏ است )1(. فلزات سنگین یکی 

از  درصد   35 که  به‏طوری  است،  خاک  آلوده‏کننده  منابع 

از  آلاینده،  این   .)2( می‏شود  شامل  را  خاک‏ها  آلودگی  کل 

طریق گیاهان وارد بدن انسان شده )3( و از آنجاکه خاصیت 

زنجیره  وارد  خاک،  در  آنها  مقدار  افزایش  با  دارند،  تجمعی 

می‏اندازد  مخاطره  به  را  انسان  سلامت  و  شده  انسان  غذایی 

)4(. بدین منظور روش‏های مختلفی برای حذف آنها از خاک 

برای خاک‏های  این روش‏ها  اکثر  البته  به کار گرفته شده‏اند. 

ریز‏دانه  خاک‏های  برای  و  داشته  بهتری  عملکرد  درشت‏دانه 

غیر  یا  نداشته  بهره‏برداری  قابلیت  یا  چون  هستند؛  نامناسب 

قابلیت  الکتروکینتیک  فرایند  بین،  این  در  هستند.  اقتصادی 

خوبی در خاک‏های ریز‏دانه دارد )5، 6(. از این فرایند جهت 

استفاده  سنگین  فلزات  ازجمله  آلاینده‏ها  انواع  آلودگی  رفع 

می‏شود )7(. در فرایند الکتروکینتیک، با قرار دادن الکترودها 

آنها،  به  مستقیم  الکتریکی  جریان  اتصال  و  خاک  داخل  در 

می‏شود.  انجام  پاکسازی  فرایند  و  کرده  حرکت  آلاینده‏ها 

این روش در پاکسازی خاک‏های دارای رس و سیلت مؤثر‏تر 

مقبول  فرایند  یک  الکتروکینتیک  روش   .)8( می‏شود  واقع 

سنگین  فلزات  به  آلوده  خاک‏های  پاکسازی  در  پرکاربرد  و 

است. فناوری‏های مختلف جهت بهبود راندمان حذف فلزات از 

خاک با روش الکتروشیمیایی تنها یا به صورت ترکیب با دیگر 

روش‏های تصفیه، به طور موثر ایجاد شده‏اند. اجزای کاربردی 

میدان  کننده  تامین  منبع  مانند  الکتروکینتیک،  سیستم  در 

الکتریکی،  میدان  تولید  برای  الکترودها  جاگذاری  الکتریکی، 

الکترولیت‏ها و دیگر مواد واکنشی حائز اهمیت هستند )9(.

با  جذب ‏شوند؛  خاک  ذرات  به  می‏توانند  خاک  آلاینده‏های 

یا  مواد آلی ترکیب ‏شوند؛ به صورت رسوبات جامد ‏باشند؛ و 

در آب‏های زیرزمینی به صورت محلول ‏باشند )10(. درواقع، 

و  به سه حالت رسوب، محلول  آلاینده‏های مختلف در خاک 

جذبی وجود دارند. در این میان، فقط آلاینده‏های قابل حل، 

الکتروکینتیک  فرایند  با  و  داشته  را  انتقال  و  حرکت  توانایی 

استخراج می‏شوند. اگر خاک اسیدی شود، می‏توان آلاینده‏ها 

را به صورت محلول در آورد و آنها را استخراج کرد. از سوی 

دیگر، اعمال میدان الکتریکی به خاک، سبب فعل و انفعالاتی 

در آن می‏شود )11(. تولید اسید در آند، رسوبات فلزی را حل 

فلزی  کاتیون‏های  کاتد،  در  قلیا  تولید  با  درحالی‏که  می‏کند. 

صورت  به  شده  حل  فلزات  حالت  این  در  می‏شوند.  ترسیب 

درنتیجه،  می‏شوند.  حل  قابل  غیر  فلزی،  هیدروکسید‏های 

نفوذپذیری و جریان الکتریکی از طریق رسوب هیدروکسید‏ها 

در مجاورت کاتد، کم می‏شود )12(. برای جلوگیری از تولید 

رسوبات فلزی، نیاز است که pH در محدوده‏ای که آلاینده‏ها 

برای استخراج نیاز دارند، کنترل شود. با توجه به واکنش‏های 

کنترل  اسیدی،  و  قلیایی  محیط  تولید  و  اکسایش  و  کاهش 

pH امری مهم به شمار می‏آید. روش‏های گوناگونی از جمله 

الکترولیت، جهت  و اصلاح شرایط  یونی  تبادل  کاربرد غشای 

شیمیایی  مواد  منظور،  بدین   .)13( دارند  وجود   pH کنترل 

انتخابی  غشای   ،EDTA سیتریک‏اسید،  نیتریک‏اسید،  مانند 

شونده  نزدیک  آند‏های  از  استفاده  مانند  راهکار‏هایی  و   )14(

)15( تـغـیـیـر قـطـبـیـت )18-16( کــاربـــرد دارنــــد.

اثـــرات مــنـفـی فـــوق جـــهــت کــنــتــرل  مـــوارد 

جــبــهــه بـــازی در فـــرایــنــد الــکـتـروکـیـنـتـیـک

کاربرد دارند.

برای  را  الکتروکینتیک  فرایند   )2017( همکاران  و   Rosa

الکترولیت  محلول‏های  کردند.  بررسی  سنگین  فلزات  حذف 

سدیم  و   EDTA آب،  سیتریک‏اسید،  هیدروکلریک‏اسید،  را 

این  در  اسـید  غلـظـت  نمـودند.  انتخاب  ‏هیدروکسید 

بود.   6  h زمان  و   800  mA جریان  تحت   0/8  M مـوارد 

 As حذف  در  سیتریک‏اسید  که  رسیدند  نتیجه  این  به  آنها 

بهتری  کارایی   Mn و   Fe حذف  در  هیدروکلریک‏اسید  و 

سال  در  همکاران  و   Tang مطالعه  در   .)19( داشته ‏است 

سنگین  فلزات‏  پاکسازی  برای  الکتروکینتیک  فرایند   ،2018
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انتخاب  با  مطالعه  این  در  گردید.  بررسی  تصفیه‏‏خانه  پسماند 

روز،   8 و   6  ،4  ،2 ماند  زمان‏های  و  گرافیتی  الکترودهای 

راندمان‏های قابل قبولی در حــذف انــواع فــلـزات از جملـه

Fe ،Zn ،Mn ،Hg ،Cr ،Pb ،Cu و Ni حاصل شد )20(. 

روش  از   ،)2018( همکاران  و   Peppicelli تحقیق  در 

نوع  دو  از   Zn و   Pb حذف  و  انتقال  جهت  الکتروکینتیک 

استفاده  متالورژی(  کوره  غبار  و  گرد  و  معدن  )باطله  زائدات 

آن،  از  پس  و  الکـتــروکـینـتیـک  فرایند  حین  در  آنها  شد. 

ازاستخراج‏های متوالی انتخابی بهره گرفتند. نتایج نشـان داد

که الکتروکینتیک باعث تغییر در گونه‏سازی ژئوشـیـمـیـایی

فلزات شده که به تغیــیرات pH و افــزایــش پــتـانـسـیل

اکسایش کاهش )نــاشـی از اعــمــال مــیــدان الکتریکی(

برمی‏گردد )21(.

جهت  را  الکتروکینیک  روش   )2019( همکاران  و   Karaca

حذف فلزات مختلف )Fe ،Al ،As و Mn( از سایت معدنی 

در ترکیه به کار گرفتند. آنها دریافتند که این روش در حذف 

علاوه،  به  بوده ‏است.  موثرتر  سایت  رسوبات  از   Mn و   Al

عوامل  کاربرد  با  همراه  الکتروکینتیک  روش  با  سمی  فلزات 

افزایش  و  کاتد  قلیایی  محیط  خنثی‏سازی  کننده،  تسهیل 

زمان تصفیه قابل حذف بودند )22(. در تحقیق Ayyanar و 

همکار )2020( از EDTA جهت بهبود فرایند الکتروکینتیک 

با  آنها  نمودند.  استفاده  رسوبات  از  سنگین  فلزات  حذف  در 

تمرکز بر استخراج و استفاده مجدد EDTA به نتایج مطلوبی 

در حذف فلزات سنگین و نیز کاهش خطرات اکولوژیکی دست 

همکاران  و   Asadollahfardi مطالعه  طی   .)23( یافتند 

)2021( کاربرد الکتروکینتیک در حذف سرب و روی از زائدات 

واقعی معدن امکان‏سنجی گردید. بدین منظور آزمایش‏ها طی 

9 روز و تحت گرادیان ولتاژ V/cm 2 و افزودن عوامل کی‏لیت 

اسید  غلظت  افزایش  که  دریافتند  آنها  شد.  بررسی  کننده 

استیک برای حذف هر دو فلز مناسب بوده ‏است. درحالی‏که 

در  توجهی  قابل  تاثیر  کاتولیت،  بهبود  همراه  به  پیش‏تصفیه 

و   Cameselle  .)24( نداشته ‏است  حذف  راندمان  افزایش 

جهت   EDTA و  سیتریک  اسید  از  نیز   )2021( همکاران 

استفاده  الکتروکینتیک  و حذف  فلزات سنگین  انحلال  بهبود 

فلزات  در حلالیت  سیتریک  اسید  بهتر  اثربخشی  به  و  نموده 

از خاک رسیدند )25(. درحالی‏که در  به خارج  آنها  انتقال  و 

برای خنثی‏سازی  رقیق شده  استیک  اسید  از  دیگر،  تحقیقی 

محیط قلـیایی و از EDTA در واجـذبی فـلزات سـنـگـیـن

از سـطـح خــاک رسی اسـتفــاده شــد. بــدیــن تــرتیب،

حـــذف بـیـشـــتـر Cd و Ni نـــســبـت به Fe صــورت

گرفت )26(.

با توجه به مطالعات انجام شده درخصوص حذف آلاینده‏های 

الکتروکینتیک،  تصفیه  روش  متفاوت  شرایط  تحت  مختلف 

)فلز  آلاینده  میزان  و  نوع  بررسی  از  پس  پژوهش  این  در 

سنگین( و نیز ویژگی‏های باطله‏های معدن )از نظر دانه‏بندی 

فلز مس  استخراج  فرایند جهت  این  از  و خصوصیات خاک(، 

استفاده شد. کاربرد الکترولیت‏های مختلف مورد بررسی قرار 

الکتروکینتیک  روش  محدودیت‏های  به  باتوجه  گرفت؛ سپس 

در سایـر تـحــقـیـقات، روش تــعـویــض متـنـاوب قطبیت

جـهـت بـهـبـود فــراینــد تــصفـیه و افــزایش کارایی آن

در بـــاطــلــه‏هـــای مــعــــدن حــاوی فــلـز، ارزیــابی

گردید.

مواد و روش‌ها
_ راکتور و مواد مورد استفاده

به  لوله‏هایی  از  پژوهش،  این  در  استفاده  مورد  راکتور  برای 

طول و قطر به ترتیب cm 24 و 5 و از جنس PVC استفاده‏ 

شد. بین محلول الکترولیت‏ و خاک، فیلتر‏هایی از جنس الیاف 

شیشه بافته شده، در نظر گرفته شد. محلول الکترولیت‏ نیز در 

الکترود‏ها  زانویی قرار گرفت.  اتصال  لوله به کمک  انتهای  دو 

و  درصد   99 سیتریک‏اسید  شدند.  انتخاب  گرافیت  جنس  از 

نیتریک‏اسید 65 درصد، تـهـیـه گــردیـــد. شـــمـاتـیــک

راکــتـــور مــورد استــفــاده در شــکل 1 نـــشــان داده

شده‏ است.
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شکل 1- شماتیک راکتور مورد استفاده )A: محیط آلوده؛ B: مخزن الکترولیت؛ C: الکترود؛ D: منبع تغذیه(
 

_ روش‏های اندازه‏گیری

الکتریکی  هدایت  و  نمونه  رطوبت  میزان   ،pH تعیین  برای 

 ،ASTM D4972 اسـتــانــداردهــای از  تـرتــیـب  به  آن 

ASTM D4643 و ISO 11265 استفاده گردید. به‏علاوه، از 

استاندارد ASTM D422-63 و از چگالی سنج H151 جهت 

آزمایش هیدرومتری و بدست آوردن دانه‏بندی نمونه استفاده 

شد. مطابق با سیستم طبقه‏بندی آشتو نمونه خاک مورد نظر، 

فلزات  غلظت  سنجش  جهت  دارد.  قرار  رس  و  لای  گروه  در 

به هضم  نیاز  نظر،  راکتور مورد  و روی در  سنگین مس، آهن 

اسیدی نمونه‏هاست؛ برای این کار پس از خشک شدن نمونه‏ها 

در آون و در دمای C° 70، نمونه از الک mm 0/063 عبور 

داده شد و g 1 از آن درون ارلن ریخته شد. mL 12 کلریدریک 

اسید و mL 4 نیتریک اسید به درون ارلن ریخته تا عمل هضم 

آغاز شود. ارلن درون حمام شن در دمای C° 100 قرار گرفت. 

بعد از گذشت h 7، محلولی شیری رنگ به وجود می‏آید. در 

صورتی که قبل از گذشت مدت زمان h 7، اسید تبخیر شده 

اسید‏های فوق  ترکیب  از   4 mL نمونه خشک شود،  اینکه  یا 

به نمونه افزوده می‏شود. بعد از گذشت mL ،7 h 4 پرکلریک 

اسید  از   3  mL اگر  که  به طوری  می‏گردد؛  اضافه  محلول  به 

پرکلریک باقی ماند، نمونه را از درون حمام شن برداشته و با 

آب مقطر حجم آن به mL 50 رسانده می‏شود. سپس، نمونه 

فیلتر شده و به ظروف مخصوص انتقال داده می‏شود. در نهایت 

جهت خواندن غلظت فلزات سنگین، نمونه‏ها به دستگاه جذب 

اتمی  جذب  دستگاه  از  تحقیق  این  در  می‏شود.  منتقل  اتمی 

استفاده گردید.

_ مشخصات باطله‏های معدن

در این تحقیق نمونه مورد نظر واقعی و از باطله‏های معدنی در 

بیرجند بوده است. این معدن به شماره 29200028، در 180 

کیلومتری جنوب‏-غرب بیرجند و در شمال کویر لوت )طول و 

عرض جغرافیایی به ترتیب "15 '55 ˚58 و "43 '49 ˚31( و در 

ارتفاع m 1450 از سطح آب‏های آزاد واقع شده است. این منطقه 

دارای آب و هوای گرم و خشک بوده و دمای آن در تابستان به 

بیش از C° 40 و در زمستان به C° 10- می‏رسد. قدمت این 

معدن به 400 سال پیش برمی‏گردد؛ اما به صورت رسمی در سال 

1348 شروع به فعالیت کرد و تأسیسات معدن تا سال 1354 

ساخته شد. با توجه به اینکه کانسار مس معدن به صورت رگه‏ای 

با شیب تقریبا قائم است، استخراج آن به صورت زیر‏زمینی و از 

انباره‏ای صورت می‏گیرد.  دسته روش‏های خود نگهدار و روش 

گشایش اصلی معدن توسط چاه و در یک مورد به صورت گزنگ 

هواکش‏های  به کمک  معدن  تهویه چاه‏های  است.  مایل(  )چاه 

و  نمونه‏گیری  از  بعد  می‏شود.  انجام  مکشی  صورت  به  و  قوی 

میانگین‏گیری از آنالیزهای متعدد در دستگاه جذب اتمی، غلظت 

مس در نمونه معادل mg/kg 1442 مشخص ‏شد. مشخصات 

خاک مورد استفاده مطابق جدول 1 است. 
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جدول 1- مشخصات خاک مورد استفاده

جدول 2- آزمایشات مورد بررسی

_ آزمایش‏ها

اولیه،  آزمایش‏های  انجام  و  گذشته  تحقیقات  مطالعه  بر‏اساس 

زمان ماند 2، 4 و 6 روز و ولتاژ اعمالی V/cm 1 در‏نظر گرفته‏ 

یافته‏ها 
_ تغییرات غلظت فلزات

نتایج حذف  انجام آزمایش‏های طراحی‏ شده و بررسی  از  پس 

راندمان  بیشترین  هدف  با  بهینه  حالت  1-الف(،  )نمودار  مس 

زمان 6  با مدت   EK6 راکتور  در  تعیین شد.  فلز مس  حذف 

   مقدار پارامتر  ردیف

 1442( mg/kg) غلظت مس  1
 43700( mg/kg) غلظت آهن 2
 1409( mg/kg) غلظت روی  3
 1029( mg/kg) غلظت سرب  4
 5 /5( mg/kg) غلظت کبالت 5
 درصد 29 مقدار رطوبت اولیه 6
 لای و رس بندی خاکدانه 7
8 pH 6/ 70 اولیه خاک 

 

 )2 جدول  )مطابق  فاکتوریل  تک  صورت  به  آزمایشات  و  شد 

طراحی گردید.

روز، کاتولیت مورد استفاده آب مقطر و آنولیت مورد استفاده 

 54 با  برابر  حذف  راندمان  بیشترین   ،0/1  M اسید‏سیتریک 

مس،  فلز  غلظت  بر  علاوه  راکتور  این  در  شد.  حاصل  درصد 

غلظت فلزات آهن و روی در آند، وسط راکتور و در مجاورت 

کاتد نیز تعیین شد و در نمودار 1-ب قابل مشاهده است.

 زمان)روز(  ( V/cmولتاژ  ) محلول کاتد  محلول آند  شماره آزمایش ردیف
1 EK1 نیتریک اسید M 1 /0    2 1 مقطر آب 
2 EK2 سیتریک اسید M 1 /0    2 1 مقطر آب 
3 EK3 نیتریک اسید M 1 /0    4 1 مقطر آب 
4 EK4 سیتریک اسید M 1 /0    4 1 مقطر آب 
5 EK5  نیتریکاسید M 1 /0    6 1 مقطر آب 
6 EK6 سیتریک اسید M 1 /0    6 1 مقطر آب 
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)EK6 نمودار 1- )الف( غلظت فلز سنگین مس در راکتورها؛ )ب( غلظت فلزات مس، آهن و روی در حالت بهینه )راکتور

نمودار 2- )الف( تغییرات pH مخازن؛ )ب( تغییرات pH خاک؛ در راکتور EK6 با تعویض قطبیت

_ تغییرات pH در راکتور بهینه در حالت تعویض قطبیت

الکتروکینتیک  فرایند  معایب  از  یکی  شد  گفته  که  همان‏طور 

تغییر شدید pH حین پاکسازی خاک است. به وسیله تعویض 

تا  را  مخازن   pH می‏توان  مشخص  زمانی  دوره  در  قطب‏ها 

با تعویض قطبیت  حدودی کنترل کرد. مطابق نمودار 2-الف، 

24 ساعته، pH مخازن در هر روز نسبت به روز قبل در حال 

 pH در مخزن آند 6/07 و میانگین pH تغییر است و میانگین

در مخزن کاتد 6/35 شد؛ با تعویض قطبیت pH مخازن کنترل 

گردید و به مقدار ثابتی رسید. به دلیل استفاده از آب مقطر در 

مخزن کاتد، pH اولیه در این مخزن، در محدوده خنثی است. 

 pH ،همچنین به دلیل استفاده از سیتریک‏اسید در مخزن آند

اولیه در این مخزن به حدود 2 رسید.

تعویض  حالت  در   EK6 راکتور  در طول  pH خاک  تغییرات 

مشاهده  قابل  2-ب  نمودار  در  روز   6 زمان  بر حسب  قطبیت 

فرایند  انجام  از  بعد  می‏شود  مشاهده  که  همان‏طور  است. 

الکتروکینتیک، pH خاک در طول راکتور ثابت نمانده و تغییر 

کرده است؛ اما نسبت به حالت بدون تعویض قطبیت تغییرات 

آن کم و در گستره ای بین 6 تا 8 بوده‏ است.
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نمودار 3- تغییرات EC خاک در دو مخزن در راکتور EK6 در حالت تعویض قطبیت

نمودار 4- تغییرات شدت جریان در راکتور EK6 در حالت تعویض قطبیت

_ تغییرات EC در دو مخزن در راکتور بهینه در حالت تعویض 
قطبیت

نوساناتی  تعویض قطب‏های مخازن،  به دلیل  نمودار 3  مطابق 

 ،)Electrical Conductivity (EC(( در هدایت الکتریکی

در هر دو مخزن کاتد و آند مشاهده شد. به طور کلی میانگین 

تعویض  حالت  در  بهینه  راکتور  در  جریان  شدت  تغییرات   _

قطبیت

روند  دوم  روز  تا  آزمایش  ابتدای  از  آمپراژ   ،4 نمودار  مطابق 

صعودی داشته و در روز دوم تا انتهای آزمایش به مقدار ثابتی 

میل می‏کند. همان‏طور که در قسمت قبل گفته شد، میانگین 

تغییر  و  بوده  ثابت  تقریبا  مخازن،  الکتریکی  هدایت  تغییرات 

محسوسی مشاهده نشد. به دلیل استفاده از آب مقطر در مخزن 

کاتد، EC در این مخزن، از نزدیکی صفر شروع شده و ادامه 

می‏یابد. همچنین به دلیل استفاده از سیتریک‏اسید در مخزن 

آند، EC اولیه در این مخزن نزدیک به 4 است.

تغییرات هدایت الکتریکی در هر دو مخزن تقریبا یکسان بوده 

و در کل میانگین نمودار به خط ثابتی میل می‏کند. بنابراین با 

ثابت ماندن هدایت الکتریکی، تغییرات شدت جریان نمونه نیز 

خط ثابتی را طی می‏کند. به همین دلیل ثابت شدن آمپراژ دور 

از انتظار نیست.
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_ غلظت فلز مس در راکتور بهینه در حالت تعویض قطبیت

انجام شد؛ سپس  الکتروکینتیک در 6 راکتور  ابتدا فرایند  در 

بهینه‏ترین حالت انتخاب شد. راکتور بهینه مجدد آماده سازی 

و فرایند تعویض قطبیت روی آن انجام شد؛ سپس نمونه مورد 

نظر جهت تعیین غلظت فلز سنگین مس، هضم اسیدی شد و 

در دستگاه جذب اتمی قرار گرفت. در نمودار 5 نسبت غلظت 

تعویض  حالت  در  مس  سنگین  فلز  اولیه  غلظت  به  نهایی 

بحث
_ بدون تعویض قطبیت

طول  در  بازی  و  اسیدی  محیط  ایجاد  باعث   pH تغییرات 

تحرک  اسیدی  محیط  در  که  صورت  بدین  می‏شود.  خاک 

کمپلکس‏های فلزی را افزایش داده و در محیط بازی منجر به 

تشکیل شده  اسیدی  محیط  می‏شود.  فلزی  گونه‏های  ترسیب 

در مخزن آند باعث تحرک فلزات سنگین در راکتور مورد نظر 

الکترواسمز  و  الکتریکی  مهاجرت  یا  یونی  مهاجرت  می‏شود. 

فرایند‏هایی هستند که در تحرک فلزات سنگین درون راکتور 

راکتور   pH از  فرایند‏ها  این  نتیجه  در  دارند.  اساسی  نقش 

مس  جمله  از  سنگین  فلزات  پاکسازی  امکان  و  شده  کاسته 

فراهم گردید. همان‏طور که در نمودار 1-ب مشاهده می‏شود، 

می‏شود  مشاهده  که  همان‏طور  است.  ملاحظه  قابل  قطبیت 

وسط  در  و  آند  مخزن  مجاورت  در  مس  سنگین  فلز  غلظت 

ترتیب  به  که  شد  تعیین  کاتد  مخزن  مجاورت  در  و  راکتور 

در  آمد.  بدست  درصد   55 و   56  ،59 پاکسازی  راندمان‏های 

نتیجه در فرایند تعویض قطبیت نسبت به حالت عادی )حالت 

بهینه( عملکرد بهتری داشته و راندمان حذف بالاتری حاصل 

شد.

وسط  در  آند،  مخزن  مجاورت  در  مس  فلز  پاکسازی  راندمان 

راکتور و در مجاورت مخزن کاتد به ترتیب 54، 51 و 49 درصد 

حاصل شد. در اثر فرایندهای الکترواسمز و مهاجرت الکتریکی، 

فلزات سنگینی که دارای بار مثبت هستند به طرف مخزن کاتد 

پیش می‏روند. یون‏های هیدروکسیدی که در مخزن کاتد وجود 

همین  به  می‏آورند.  وجود  به  را  فلزی  هیدروکسید‏های  دارند، 

علت فلزات در مجاورت مخزن کاتد تجمع می‏کنند. یکی دیگر 

از دلایل تجمع فلزات در مجاورت کاتد این است که به علت 

واکنش‏های هیدرولیز محیط بازی در راکتور نفوذ پیدا می‏کند. 

طبق نمودار 1-ب، بیشترین تجمع فلز روی در مجاورت الکترود 

کاتد و بیشترین تجمع فلز آهن در وسط راکتور و در مجاورت 

راندمان  حالی‏که، حداکثر  در  است.  افتاده  اتفاق  کاتد  الکترود 

نمودار 5- غلظت فلز مس در راکتور EK6 در حالت تعویض قطبیت
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پاکسازی مس، به دلیل اسیدی بودن محیط، در مجاورت آند 

سال  در  همکار  و   Cameselle مطالعات  در  داده ‏است.  رخ 

2016 )27( و Villen-Guzman و همکاران در سال 2015 

)28( نیز این تغییرات پس از انجام فرایند ملاحظه شد.

_ با تعویض قطبیت

 pH یکی از محدودیت‏های روش الکتروکینتیک، تغییر شدید

جریان  اعمال  صورت  در  است.  آلوده  خاک  پاکسازی  حین 

ثابت به نمونه مورد نظر، در اطراف مخزن آند محیط اسیدی 

تشکیل  بازی شکل می‏گیرد.  کاتد محیط  اطراف مخزن  در  و 

جبهه‏های اسیدی و بازی اثرات نامطلوبی بر خصوصیات خاک 

از جمله pH، انحلال و یا ترسیب آلاینده‏های موجود در خاک 

دارد. با افزایش pH در مخزن کاتد، فلزات در این مخزن رسوب 

کرده و از راندمان حذف کاسته می‏شود )29(. فرایند تعویض 

است  الکتروکینتیک  فرایند  بهبود  روش‏های  از  یکی  قطبیت 

که با جابجایی قطب‏ها در زمان مشخص و معین، با ثابت نگه 

داشتن pH و تغییر جریان، می‏توان به راندمان مطلوبی دست 

یافت. به علاوه، با تقویت جبهه اسیدی محیط پیرامون کاتد با 

 H+ توسعه فرایند الکترولیز و کمک به افزایش غلظت یون‏های

ریزدانه  از خاک‏های  فلزات سنگین  استخراج  در  درون خاک، 

راندمان  قطبیت  متناوب  تعویض  بنابراین   .)30( است  موثر 

فرایند الکتروکینتیک را افزایش می‏دهد.

تغییرات pH در راکتور بهینه در حالت تعویض قطبیت 

در آزمایش‏های بدون تعویض قطبیت، یون‏های هیدروکسید و 

هیدروژن به ترتیب در قطب‏های کاتد و آند تولید می‏شوند؛ با 

حرکت این یون‏ها در طول نمونه آلوده تحت مکانیسم مهاجرت 

الکتریکی، pH در طول راکتور تغییر می‏کند. بدین صورت که 

pH در مجاورت آند کاهش و در مجاورت کاتد افزایش خواهد 

به  منجر  و  است  الکترولیز  واکنش  از  متاثر  پدیده  این  یافت. 

یون‏ها در  نیز واجذبی  و  کاتد  فلز در مجاورت  تشکیل رسوب 

مجاورت آند می‏شود. به عبارت دیگر، در فرایند الکتروکینتیک 

بدون تعویض قطبیت، pH در آند به شدت کاهش می‏یابد که 

باعث کاهش حرکت آب منفذی و جریان الکترواسمز می‏شود. 

به‏علاوه، با قلیایی شدن محیط در اطراف کاتد، پدیده سیمانی 

تشکیل  با  حالت،  این  در  دهد.  رخ  است  ممکن  خاک  شدن 

جبهه‏های اسیدی و بازی در مجاورت آند و کاتد، pH در مخازن 

آنولیت و کاتولیت به ترتیب از 3 تا 12 متغیر ‏است. درحالی‏که، 

داشته‏  متناوبی  تغییرات   pH میزان  تعویض قطبیت  اعمال  با 

اعمال  pH خاک در حین  با  رابطه  در  )نمودار 2-الف(.  است 

تعویض قطبیت تغییرات در محدوده 6 تا 8 قابل گزارش است 

جهت  متناوب  تغییر  می‏توان  را  آن  علت  که  2-ب(  )نمودار 

جریان الکترواسمز و به دنبال آن تغییر جهت حرکت جبهه‏های 

این  نمود. مشابه  بیان  زمانی معین  فواصل  بازی در  و  اسیدی 

سال‏های  در  همکاران  و   Li جمله  از  تحقیقات  سایر  در  روند 

و   Mokhtarani مطالعه  نیز  و   )32( و 2016   )31(  2012

همکاران در سال 2019 )33( گزارش شده ‏است.

تغییرات EC و شدت جریان در راکتور بهینه در حالت تعویض 

قطبیت

شدت جریان الکتریکی رابطه مستقیمی با مهاجرت الکتریکی 

الکتریکی،  جریان  شدت  افزایش  با  که  صورت  بدین  دارد؛ 

بار  دیگر،  از سوی  انتقال می‏یابند.  بیشتری  فلزی  آلاینده‏های 

منفی اضافی روی سطح خاک، باعث جذب و تجمع کاتیون‏های 

الکتریکی،  میدان  وجود  با  می‏شود.  سطح  این  روی  اضافی 

کاتیون‏های موجود در نزدیک سطح خاک، به طرف کاتد حرکت 

می‏کنند. تعدادی بار مثبت اضافی روی سطح باردار خاک وجود 

منفی، سبب  قطب  به سمت  اضافی  بارهای  این  دارد. حرکت 

حرکت آب به سمت قطب منفی در اثر نیروی اصطکاک با این 

ذرات می‏شود. جابجایی این کاتیون‏ها، جریانی در همان جهت 

به صورت جریان الکترواسمز ایجاد می‏کند که متاثر از گرادیان 

در  تاثیرگذار  پارامتری  الکتریکی  جریان  بنابراین  است.  ولتاژ 

مکانیسم‏های مهاجرت الکتریکی و جریان الکترواسمزی است. 

به  کاتد  مخزن  و  مثبت  قطب  به  آند  مخزن  عادی  حالت  در 

قطب منفی متصل می‏شود. اما در حالت  تعویض قطبیت جای 

ترتیب  بدین  می‏شود.  عوض  مشخص،  زمان  درمدت  قطب‏ها 

نوسانی حول  تغییرات   EC مقدار  قطبیت،  متناوب  تعویض  با 
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مقدار ثابتی را نشان می‏دهد. مقدار شدت جریان نمونه خاک 

الکتریکی رابطه مستقیم دارد؛ به صورتی  با هدایت  مورد نظر 

مقدار شدت  باشد،  بیشتر  خاک  الکتریکی  هدایت  چه  هر  که 

جریان خاک بیشتر می‏شود. مطابق نمودار 4، آمپراژ از ابتدای 

آزمایش تا روز دوم روند صعودی داشته و در روز دوم تا انتهای 

آزمایش به مقدار ثابتی میل می‏کند. این افزایش جریان به علت 

انتقال و مهاجرت الکتریکی آلاینده‏ها به سمت الکترودها و نیز 

غلظت بالای یون‏ها در سیال میان منفذی است. همان‏طور که 

پیشتر گفته شد، میانگین تغییرات هدایت الکتریکی در هر دو 

مخزن تقریبا یکسان بوده و در کل میانگین نمودار به خط ثابتی 

میل می‏کند. بنابراین با ثابت ماندن هدایت الکتریکی، تغییرات 

همین  به  می‏کند.  طی  را  ثابتی  خط  نیز  نمونه  جریان  شدت 

دلیل ثابت شدن آمپراژ دور از انتظار نیست.

غلظت فلز مس در راکتور بهینه در حالت تعویض قطبیت

همان‏طور که از مقایسه نمودار 2-الف و نمودار 5 )در حالت‏های 

متناوب  تعویض  می‏شود،  دریافت  قطبیت(  تعویض  با  و  بدون 

راندمان  راندمان حذف مس گذاشته و  بر  اثر مطلوبی  قطبیت 

حذف آن را به میزان 59، 56 و 55 درصد به ترتیب در مجاورت 

آند، وسط راکتور و مجاورت کاتد افزایش داده ‏است. علت این 

درنتیجه  و  بازی  و  اسیدی  جبهه‏های  مداوم  تعویض  افزایش، 

کنترل pH در طول خاک است که باعث می‏شود ترسیب فلز 

کاهش یابد. این پدیده به حرکت آسان‏تر و انتقال بیشتر فلز از 

الکترواسمز می‏انجامد. درحالی‏که  و  الکتریکی  طریق مهاجرت 

بدون تعویض قطبیت، با افزایش pH در مجاورت کاتد و تشکیل 

رسوبات فلزی در شرایط قلیایی، خاک سیمانی شده و انتقال 

بیشتر یون‏ها و جریان الکترواسمز را کاهش می‏دهد. این نتیجه 

توسط Mao و همکاران )2018(، Zhou و همکاران )2018( 

)18-16(؛  شده‏است  گزارش   )2021( همکاران  و   Sun و 

به‏علاوه، در تحقیقات دیگر از جمله Cai و همکاران )2015(، 

نیز   )2022( همکاران  و   Luan و   )2021( همکاران  و   Wu

مشاهده شده‏ است )36-34(. به عبارت دیگر، تعویض قطبیت 

می‏تواند مانع اثر منفی -OH بر انتقال و جابجایی فلز شود؛ به 

گونه‏ای که با تشکیل یون‏های +H از اکسیداسیون آب، جبهه 

مطلوب  شرایط  و  کرده  خنثی  فلز  ترسیب  محل  در  را  بازی 

انحلال آن را فراهم می‏کند )37(.

نتیجه‏گیری
در این تحقیق فرایند الکتروکینتیک با تعویض متناوب قطبیت 

از  سنگین  فلز  استخراج  و  معدن  باطله‏های  پاکسازی  جهت 

آن بررسی گردید. طبق نتایج، آزمایش 6 روزه با کاربرد اسید 

سیتریک M 0/1 به عنوان الکترولیت با بالاترین راندمان حذف 

به عنوان حالت بهینه درنظر گرفته‏ شد. سپس با تعویض 24 

ساعته قطبیت الکترودها، راندمان حذف مس افزایش یافت؛ که 

مؤید کنترل جابجایی متناوب جبهه‏های اسیدی و بازی و حفظ 

pH در محدوده خنثی است. چراکه در این حالت از ترسیب 

صورت  به  بیشتری  فلز  مقدار  و  شده  جلوگیری  خاک  در  فلز 

ارائه  نتایج  است. طبق  از خاک هدایت شده‏  به خارج  محلول 

پاکسازی  برای  را  الکتروکینتیک  تصفیه  روش  می‏توان  شده، 

ضمن  دانست.  موثر  بررسی،  مورد  فلزات  از  معدنی  باطله‏های 

اینکه کنترل pH محیط آلوده از طریق تعویض متناوب قطبیت 

کارآمد بوده و برای سایر آلاینده‏ها نیز پیشنهاد می‏گردد. زیرا 

بدین صورت انحلال آلاینده فلزی در محیط آلوده و انتقال آن 

به کمک پدیده‏های مهاجرت الکتریکی و جریان الکترواسمز به 

طرز مطلوبی فراهم می‏شود.

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

دوگانه، تحریف داده‌ها و داده‌سازی را در این مقاله رعایت کرده‌اند.

تشکر و قدردانی
با عنوان "بررسی فرایند  پایان‏نامه  از  این مقاله حاصل بخشی 

الکتروکینتیک جهت استخراج مس از پسماند معدن" در مقطـع 

کارشناسی ارشد است کـه بـا حمایـت دانشـگاه بیرجند اجرا 

شده ‏است.
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Background and Objective: Mining is one of the important economic activities all over 
the world. It causes the release of various emissions, especially heavy metals in the soil, due 
to the weak exploitation and improper disposal of mineral wastes. Different techniques are 
used for soil remediation and heavy metal extraction; including the electrokinetic method 
(so effective in fine-grained soils). In this research, the electrokinetic process was used to 
extract copper from the waste of the mine in Birjand.
Materials and Methods: In this research, a 24 cm long PVC reactor was used. The 
retention time was 2, 4, and 6 days and the voltage gradient was 1 V/cm. Graphite 
electrodes and electrolyte solutions of nitric acid and citric acid were investigated for 
copper extraction. The electrode polarity was alternately changed in order to pH control 
and improve the extraction process.
Results: According to the results, the highest removal efficiency (54%) was obtained after 
6 days using 0.1 M citric acid and distilled water in the anode and cathode reservoir, 
respectively. Further, by 24-hour polarity reversing, the copper removal efficiency 
increased to about 60%.
Conclusion: The use of citric acid in anode was more effective than nitric acid, leading 
to more copper removal. In addition, by periodically polarity change and keeping the soil 
pH in the neutral range, further dissolution of the metal and reducing its sedimentation in 
the soil occurred. As a result, the rate of its transfer outside the treatment area and removal 
efficiency increased.
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