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 چکیده

وان یک یز به عنباشد. نقش پیریت نانحلال اسیدی کالکوپیریت در حضور یون فریک یک چالش علمی است که موضوع تحقیق بسیاری از محققان می

 می کالکوپیریـتدهنده انحلال کالکوپیریت مورد بررسی قرار گرفته است. مطالعات گذشته بیانگر انحلال الکتروشیدهنده )کاتالیست( و افزایششتاب

روشـیمی هـای الکتاحیا به شرایط محیط واکنش وابسته است. در این مقاله عـلاوه بـر تکنیـک -های اکسیداسیون هاست و واکنشدر حضور اکسنده

 هـایای و کرونوآمپرومتری( از محاسبات ریاضی و معادلات ترمودینامیکی جهت بررسـی اثـر یـون فریـک و پیریـت بـر واکـنش)ولتامتری چرخه

ای در خـهاحیا سطح کالکوپیریـت بـا روو ولتـامتری چر –های اکسیداسیون احیا سطح کالکوپیریت استفاده شده است. ابتدا واکنش –اکسیداسیون 

رکیبـی پیریـت  تشوند. در ادامه اثر حضور پیریت با استفاده از الکترودهای ها بررسی میمحیط اسیدی و سپس اثر افزودن یون فریک بر این واکنش

پیریت شدت  وای نشان داد که یون فریک های ولتامتری چرخهکالکوپیریت، در کنار یون فریک با روو مذکور مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج روو

ا بـرای تسـری  رهای سطح کالکوپیریت دارند. پیریت به عنوان کاتالیست شـرایط دهند  و اثر مثبتی بر واکنشهای آندی و کاتدی را افزایش میپیک

رژی آزاد انـ دهد. همچنین نتایج روو کرونوآمپرومتری و مطالعات ترمودینـامیکی بیـانگر افـزایشکاهش یون فریک در سطح الکترود را افزایش می

 باشد.کیلوژول برمول می -22 45واکنش اکسیداسیون کالکوپیریت در حضور پیریت بود که مقدار آن برابر با 

 .کینامیترمود اتیمحاس ،یولتامتر ،یمیالکتروش ک،یفر ونی ت،یریپ ت،یریکالکوپ :کلیدواژه

 مقدمه

 در محیطترین منبع مس در جهان است که مهمکالکوپیریت 

بر  غیرفعالبه دلیل تشکیل لایه  جوفشار  تحته و سولفات

 ,.Yavari et al)د.شوکندی حل می روی ذرات آن به

2019, Córdobaet et al., 2008, Schlesinger, 

2011, Dreisinger, 2003) های غیرفعال به لایه

 پلی سولفید و صورت سولفور عنصری، دی سولفید،

مانع از انحلال آن ژاروسیت در سطح کالکوپیریت تشکیل و 

 .Tshilombo,2005, Kawashima et al).شوندمی

2013).  

 

در گذشته کالکوپیریت  انحلال افزایشجهت  تحقیقاتی در

، در دما و فشار بالاتوان به انحلال انجام شده است که می

ها، خردایش بسیار زیاد، استفاده از استفاده از میکروارگانیسم

 ل و اثر گالوانیکی اشاره کردفعا کربن ،های نقرهیون

(Kawashima et al. 2013, Palaniandy, et al. 

2015, Nazari, et al. 2015, Nakazawa, 2018, 

Ahmadi et al. 2012, Dixon et al. 2008)     
ترین روش برای رایجفریک  سولفاتحضور انحلال در 

را استحصال مس از کالکوپیریت است. مزایای این روش 

های انحلال، سرمایه کم موردنیاز، ان سادگی واکنشتومی
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بازیابی نهایی درنظر  هزینه عملیاتی کمتر و سادگی فرایند

  (Córdoba et al. 2008, Yang et al. 2018).گرفت

در تماس با یک ماده معدنی با اثر گالوانیکی و پیریت 

 دهدرا افزایش می، انحلال آنبا پتانسیل ایستا کمتر سولفیدی

(Chandra et al. 2010, Liu et al. 2018).  حضور

شود کالکوپیریت می محلول سبب افزایش انحلال پیریت در

انحلال پیریت به کالکوپیریت  بالاتر ی وزنیهانسبت درو 

با بررسی اندازه ذرات  . رویز و همکارانستمس بیشتر ا

تر، درصد انحلال مس بیشتر کوچک نشان دادند که در اندازه

افزایش دلیل به  >) μm) 1/9تردر اندازه کوچکشود و می

 مخصوص، اثر گالوانیکی موثرتر است سطح

(Ruiz et al. 2015) با افزایش پتانسیل، نحوه تشکیل  .

ها در محدوده های غیرفعال متغیر است که نوع لایهلایه

 Ghahremaninezhad) پتانسیل مختلف مشخص گردید

et al. 2010) .انحلال کالکوپیریت به روش  در مطالعه

 .Sauber et al) و همکاران ولتامتری توسط صاوبر

، مشخص شد که سرعت کاهش یون فریک روی (2011

سطح پیریت نسبت به کالکوپیریت بیشتر است و پیریت به 

نماید. سرعت کاهش فریک متاثر از عنوان کاتد عمل می

ون رفته است. همچنین میزان کاهش ینمونه پیریت بکار

فریک از سویی به غلظت آن در محیط و واکنش 

 ؛اکسیداسیون سطح کالکوپیریت در مراحل قبل بستگی دارد

 (Olvera et al. 2014) .عنوان یک  حضور پیریت به

کردن این لایه و همچنین تاثیر آن در کننده در خنثیتسریع

انحلال الکترود بدون لایه قابل توجه است. پیریت با افزایش 

یا نواحی کاتدیک شرایط را برای انتقال الکترون و سطح 

کند. بنابراین دانسیته جریان بدست انحلال بیشتر فراهم می

 ,Liu et al. 2018)تآمده افزایش داشته اس

(Ghahremaninezhad et al. 2012). 

های الکتروشیمی در مقاله حاضر با استفاده از تکنیک

ای تافل اثر حضور های و محاسبات منحنیولتامتری چرخه

احیا سطح  ـ های اکسیداسیونیون فریک و پیریت بر پیک

کالکوپیریت بررسی شده است. سپس با استفاده از 

های کرونوآمپرومتری، محاسبات پتانسیل مازاد و منحنی

انرژی آزاد واکنش اکسیداسیون کالکوپیریت در حضور و 

 غیاب پیریت بررسی شده است.

 هامواد و روو

و  تیریپ یپودر هایاز نمونه یمیالکتروش هایشیادر آزم

 مس سونگون با اندازه ذرات کمتر از تیریکالکوپ

و  تیریپ هایاستفاده شده است. خلوص نمونه کرونیم 60

 بیمورد استفاده در ساختار الکترودها به ترت تیریکالکوپ

 XRF ییایمیش زی. آنالباشدمیدرصد  9و  93از  شیب

جدول موردنظر در  یمعدن هاینمونه بیترک ییجهت شناسا

 .است ( آمده1)

 عبارتند از یتیمحلول الکترول هیجهت ته ییایمیش مواد

 ،یدرصد شرکت دکتر مجلل 98با خلوص  کیسولفور دیاس

شرکت مرک آلمان و آب مقطر  کیسولفات فر

)حجم محلول( در  ترلییلیم 100شده که در حجم زهیونیید

 هیته مواد به کار رفته در نیند. همچناستفاده شد شیهر آزما

و کلروفرم از شرکت  تیشامل گراف زین یریالکترود خم

 .هستند یاز شرکت دکتر مجلل نیو پاراف چیآلدر

 تیریو کالکوپ تیریپ یهانمونه XRF زیآنال جی. نتا(1-3جدول)

2SiO 

(%) 

MgO 

(%) 

Fe 

(%) 

S 

(%) 

Cu 

(%) 
 نمونه

53/01/09/45/5پیریت 

59/3/15/0/33/3کالکوپیریت 
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در  pHبا توجه به  کیفر ونی ،یدیاس یهاطیمح در

 ,.Córdobaet et al)شوندیظاهر م یمختلف یهاگونه

2008, Kawashima et al. 2013). از  نانیاطم یبرا

 طیآهن در مح یتیگونه سه ظرف ای کیفر هایونیحضور 

 یحاک ونیتراسیت جی. نتادیگرداستفاده  ونیتراسیمحلول، از ت

های آهن موجود در محیط هدرصد گون 99از  شیاز آن بود ب

ها، از آنالیزکننده باشد. برای آنالیز آزمایشیون فریک می

 در موجود پژوه به یشرکت مهندس 065الکتروشیمی 

سهند استفاده  یدانشگاه صنعت یدرومتالورژیه شگاهآزمای

 یالکترود کمک نقره، دیکلر یبنا. الکترود مرجع بر مدیگرد

کربن که  یریو الکترودکار؛ الکترود خم نیاز جنس پلات

آماده شده  یمواد معدن یو نمونه پودر تیاز گراف یبیترک

 کیمولار سولفور مین یدیاس طیدر شرا هاشی. آزماباشدیم

قرار  یمورد بررس ژنیاکس ابیو در غ طیمح یدما د،یاس

 گرفته است.

 بحث و نتایج

 ک سرنگ با قطر دهانهساختار الکترودکار شامل ی

متر و متصل به میلی 5/3متری، سیم مسی به قطر میلی 6

متری است که علاوه بر سیم مسی، از میلی 5کلاهک مسی 

ن، های برق جهت  تسهیل انتقال الکتروهای مسی سیممفتول

رود کار رفته است. برای تهیه الکت در ساختار الکترود به

م گر 6/0گرم گرافیت با  4/0ری کالکوپیریت و پیریت، خمی

ز امخلوط کرده و میکرون  50بندی زیر ماده معدنی با دانه

اده کننده خنثی استفدهنده و همگنپارافین به عنوان اتصال

 گردید. 

 ایولتامتری چرخه

 دامنه پتانسیل در آزمایشات ولتامتری چرخه ای بین

مولار  5/0تدا در محلول باشد. ابولت می /0تا  4/0

مولار سولفوریک  5/0سولفوریک اسید و سپس محلول 

ها آزمایش مولار 03/0اسید حاوی یون فریک با غلظت 

ای الکترود بررسی شدند. نمودارهای ولتامتری چرخه

آمده  1شکل کالکوپیریت در حضور و غیاب یون فریک در 

حضور یون  توان برداشت کرد، بااست. آنچه از نمودارها می

های اکسیداسیون و احیایی افزایش یافته فریک شدت پیک

است. اثر مثبت یون فریک بر روی واکنش آندی سبب آن 

شده که جریان بیشتری در همان پتانسیل اعمالی به دست 

)شدت پیک( بیانگر تبادل بیشتر  آید. این افزایش جریان

 الکترون و درنتیجه افزایش اکسیداسیون سطح است. 

 
ای الکترود کالکوپیریت با نمودار ولتامتری چرخه (1شکل)

مولار و یون  5/0اسیدی : محلول mV/S10 ،a سرعت روبش

  مولار 5/0محلول اسیدی b:مولار،  03/0 فریک

ولت بنا به گزارش آرک  4/0در محدوده پتانسیل  A1پیک 

و همکاران مربوط به اکسیداسیون کالکوپیریت است که 

 Holliday et)شودکالکوپیریت ناقص می منجربه تولید

al. 1990). 

(1)رابطه 

 

 پتانسیلدر محدوه  C2 و   C1های کاتدی همچنین پیک

/0 کاهش یون فریک، یون مس و محصولات  ولت نتیجه

به واکنش محصولات میانی سولفید  C2ثانویه است. پیک 

 .Sauber et al. 2011, Arce et al)گردد مس برمی

2002). 

eSFeCuSFeCuCuFeS y)(xzyx
o
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FeeFe                                      (ابطه )ر



23        

                 (3رابطه )
   (4رابطه )

 
یابد با افزایش غلظت که یون فریک کاهش می C1در پیک 

 آن جریان کاتدی افزایش یافته است.

حضور پیریت سبب افزایش انحلال کالکوپیریت و استخراج 

شود. حال با افزودن پیریت به الکترود کالکوپیریت مس می

 ساخت الکترود ترکیبی و ،1به  وزنی با نسبت 

 ـهای اکسیداسیون پیریت/ کالکوپیریت، تاثیر آن بر واکنش

آمده   شود. همانطور که در شکلاحیای سطح بررسی می

است، افزودن پیریت به الکترود کالکوپیریت منجر به 

های اکسیداسیون و نیز ن در واکنشافزایش شدت جریا

های آندی و های احیا شده است. افزایش شدت پیکواکنش

کنند که حضور این واقعیت را تایید می  کاتدی در شکل

پیریت منجر به کاهش بیشتر یون فریک شده و جریان 

الکترونی بیشتری میان سطح و یون فریک مبادله شده است. 

عنای افزایش جریان فارادی و افزایش تبادل الکترون به م

 کاهش تاثیر لایه غیرفعال در سطح کالکوپیریت است که در

نتیجه شدت جریان در نقاط آندیک و کاتدیک افزایش یافته 

مربوط به اکسیداسیون پیریت و پیک  A2است. پیک آندی 

، کاهش یون فریک در حضور پیریت یا الکترود C3کاتدی 

  (Liu et al. 2010)ترکیبی ایجاد شده است

 
ای الکترود ترکیبی نمودار ولتامتری چرخه (شکل)

 مولار و غلظت 5/0پیریت/کالکوپیریت در محلول اسیدی 

 مولار یون فریک 03/0

 کرونوآمپرومتری

در این بخش با استفاده از تکنیک کرونوآمپرومتری و  

 دد.گرمحاسبات ریاضی ابتدا ضریب نفوذ یا انتشار تعیین می

مک معادلات تافل و معادلات ترمودینامیکی، سپس به ک

انرژی آزدگیبس در حضور یون فریک و همچنین پیریت/ 

ها بر یون فریک  محاسبه شده است و همچنین اثر مثبت آن

های اکسیداسیون سطح کالکوپیریت مورد بررسی واکنش

یک برای تعیین ضریب انتشار )نفوذ( یون فرگیرد. قرار می

، ر سطح الکترود کالکوپیریت و ترکیبیدر جریان اکسایش ب

ر مولا 05/٠ -01/٠غلظتی الکترودهای موردنظر در محدوده 

 ولتمیلی ٦٠٠قرار داده شد و با اعمال یک پله پتانسیل 

 های مربوط برای هرآمپروگرام، کرونوAg/AgClنسبت به 

 .3شکلغلظت از یون فریک رسم گردید، 
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 یهاهای الکترود کالکوپیریت در غلظتکرونوآمپروگرام3شکل

 (a) 01/0 (b )03/0( ،c )05/0   یون فریکمولار 

با رسم نمودارهای شدت جریان برحسب مجذور وارون 

کمک  به 3شکل های زمان برای هر یک از کرونوآمپروگرام

توان ، می1/2nFAD/ رابطه کاترل، شیب خط برابر با 

ل شکدست آورد. با مطالعه نمودارهای  ضریب انتشار را به

ها شیب کل یا شیب و مقایسه شیب خط هریک از غلظت 4

 n ،Fآمد که با جایگذاری مقادیر ثابت به دست  5/10بهینه، 

ر در معادله کاترل، ضریب انتشا  Aو مقدار سطح الکترود 

 تخمین زده شد. s/2cm  10-6 36/1 برای یون فریک 

ت داشتن مقدار ضریب نفوذ و جریان پیک با در دس

 واکسیداسیونی کالکوپیریت، برای تعیین تاثیر یون فریک 

ز اهمچنین اثر مشترک یون فریک/ پیریت )الکترود ترکیبی( 

ده شهای پلاریزاسیون )معادله تافل( استفاده رابطه منحنی

 است.

 

 

 
ی هادر غلظت t-1/2های شدت جریان بر حسب نمودار -4شکل

 05/0مولار، پ.  03/0مولار، ب.  01/0 مختلف یون فریک. الف.
 مولار

 (، که6ی )( با استفاده از رابطه5)ابتدا ضریب آلفا در معادله 

پذیر در های غیربرگشترابطه شدت جریان پیک در واکنش

 .Bard et al)آنالیز الکتروشیمی است، تعیین گردید

 دست آمد.  به 66/0ن که مقدار آ (1994

 رابطه )5(                                  

رابطه )6(       

                                             
در  پتانسیل اضافی (،6رابطه )پس از تعیین آلفا به کمک 

هر دو حالت تعیین شد و با استفاده از معادله اساس و 

، انرژی آزاد گیبس 7ودینامیکی، مطابق معادله معروف ترم

انرژی آزاد واکنش  .(Bard et al. 1994)  محاسبه گردید

احیای یون فریک در حالتی که فقط یون فریک حضور دارد 

که از الکترودکار ترکیبی )پیریت/ کالکوپیریت( و زمانی
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کیلوژول بر  – /45و  -/19استفاده شده است به ترتیب 

 آمدند.  مول بدست

  رابطه )7(                                       

انرژی آزاد در هر دو حالت منفی بدست آمدند و 

های دهنده تاثیر مثبت یون فریک و پیریت بر واکنشنشان

باشد. اما در حضور اکسیداسیون سطح کالکوپیریت می

 کنشبرهم هپیریت انرژی آزاد افزایش یافته است که نتیج

بهتر یون فریک با سطح الکترود در حضور پیریت است و 

پیریت شرایط کاهش یون فریک را در سطح الکترود بهبود 

توان دریافت که از نظر آنالیزهای بخشد. پس میمی

الکتروشیمی و محاسباتی حضور یون فریک و پیریت، 

کنند که پیرو آن را تسریع می های اکسیداسیونیواکنش

یابل کالکوپیریت و یا مس  افزایش میانحلا

گیرینتیجه
های الکتروشیمی مشخص شد با بررسی دستگاهی و تکنیک

های اکسیداسیون و های مربوط به واکنشفریک پیک یون که

تر دهند و انحلال سریعاحیا سطح کالکوپیریت را افزایش می

 شوند. همچنین پیریت بهو بهتر کالکوپیریت را منجر می

های فریک عنوان کاتالیست در کنار یون فریک، احیای یون

های آندی و کاتدی بخشد که به تبع آن واکنشرا تسریع می

سطح الکترود بهبود خواهند یافت. محاسبات ریاضی 

 هایضریب انتشار یون فریک به کمک منحنی

ضریب در سطح کرونوآمپروتری بیانگر مقدار مطلوب 

به دست آمد.  36/1 × 10-6 نالکترود است که مقدار آ

همچنین محاسبات نرمودینامیکی نشان داد انرژی آزاد 

واکنش اکسیداسیون در دو حالت؛ یون فریک تنها و اثر 

پیریت منفی است و مقادیر آن به ترتیب  مشترک یون فریک/

/19-  45و/- درکل  کنند.به تسریع میبر مول  کیلوژول

نامیکی واکنش یون فریک با توان دریافت از نظر ترمودیمی

پذیر و خود به خودی است و با حضور سطح پیریت امکان

یابد. علاوه بر آن تیتراسیون پیریت این واکنش تسهیل می

های آهن مبنی بر حضور حداکثری یون فریک یا آهن گونه
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Abstract: 

Acidic dissolution of chalcopyrite in the presence of ferric ion is a scientific challenge that is the subject of 

research by many researchers. The role of pyrite has also been studied as catalyst and enhancer of 

chalcopyrite leaching. Previous studies have shown the chalcopyrite electrochemical leaching in the presence 

of oxidants, and oxidation-reduction reactions depend on reaction environmental conditions. In this paper, in 

addition to electrochemical techniques (cyclic voltammetry and chronoamprometry), mathematical 

calculations and thermodynamic equations have been used to investigate the effect of ferric ion and pyrite on 

oxidation-reduction reactions of chalcopyrite. First, the oxidation-reduction reactions of chalcopyrite surface 

by cyclic voltammetry in acidic medium and then the effect of ferric ion addition on these reactions have been 

investigated. Then effect of pyrite presence along with the ferric ion (pyrite / ferric ion) is studied by the above 

method. The results of cyclic voltammetry method showed that ferric ion and pyrite increased the anodic and 

cathodic peak intensities and had a positive effect on chalcopyrite surface reactions. Also results of 

chronoamprometry and thermodynamic studies showed increase of free energy of chalcopyrite oxidation 

reaction in the presence of pyrite which was -22.45 kJ/mol. 
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