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اســتخراج نیــکل از پســماند خاکســتر نفت کــوره 
بــا اســتفاده از فرآینــد ســونولیچینگ

چكيده

ــم  ــا ه ــتخراج آن ه ــه اس ــت ک ــکل اس ــون نی ــی همچ ــزات باارزش ــاوی فل ــا، ح ــوره در نیروگاه ه ــت ک ــوختن نف ــل از س ــماند حاص پس
ــواج  ــا ام ــراه ب ــگ هم ــن پژوهــش روش لیچین ــت اســت. در ای ــز اهمی ــه زیســت محیطی بســیار حائ ــم از جنب ــه اقتصــادی و ه از جنب
مافوق صــوت )ســونولیچینگ( بــه منظــور اســتخراج فلــز نیــکل از پســماند کوره هــای نیروگاهــی بــه کار گرفتــه شــده اســت. همچنیــن، 
تاثیــر پارامترهــــای عملیاتــــی مختلـــف شــامل نســبت جامــد بــه مایــع )S/L(، قــدرت امــواج مافوق صــوت و درصــد اســید ســولفوریک 
و شـــرایط بهینـــه آن هـــا بـــا اســـتفاده از روش ســطح پاســخ )RSM( بررســــی شــــد. ترکیب شــیمیایی و ریخت شناســی نمونه پسماند 
کوره هــای نیروگاهــی توســـط تکنیک هـــای ICP و FESEM مـــورد بررســـی قـــرار گرفـــت. بــه منظور بررســی ســینتیک فرآینــد از مدل 
هســته کوچــک شــونده اســتفاده شــد و مرحلــه نفــوذ در شــبکه جامــد به عنــوان مرحلــه کنتــرل کننــده ســرعت تعییــن شــد. همچنیــن، 
بررســی پارامترهــای ترمودینامیکــی فرآینــد نشــان داد کــه مقــدار انــرژی فعال ســازی فرآینــد kJ.mol-1 9/57 اســت و مــدل نفــوذ در 

شــبکه جامــد عامــل کنترل کننــده فرآینــد اســت.
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مقدمه

ــم  ــی، حج ــای صنعت ــش فعالیت ه ــت افزای ــروزه به عل ام
و مقــدار پســماندهاي جامــد دورریــز بیــش از پیــش 
ــه،  ــع مهــم ثانوی ــن مناب ــه اســت. یکــي از ای ــش یافت افزای
پســماندهاي حاصــل از ســوختن نفت کــوره در نیروگاه هــا 
اســت ]1[. ایــن پســماندها کــه بــه صــورت پــودر هســتند، 
 )Ni( ــکل ــوم )V( و نی ــد وانادی ــی مانن ــاوی فلزات ــب ح اغل

ــزی هســتند ]2[.  ــی فل ــات آل ــه به صــورت ترکیب ــوده ک ب
ــه زیســت محیطی  ــم از جنب ــن پســماندها ه ــه ای توجــه ب
و هــم از جنبــه اقتصــادی و کاربــردی حائــز اهمیــت اســت. 
ــکل  ــوم و نی ــد وانادی ــی مانن ــا ارزش ــزات ب ــای فل ترکیب ه
ــی در حــدود  ــن پســماندها موجــود اســت، وقت ــه در ای ک
چنــد میلــی گــرم یــا بیشــتر وارد هــوا شــوند، اثرات ســمی 
بــودن خــود را نمایــان می ســازند. همچنیــن، دفــن کــردن 
ایــن پســماندهای جامــد حــاوی فلــزات ســنگین و ســمی 
در زمیــن، مشــکلات زیســت محیطی بســیاری را به همــراه 
ــرا ــدازد چ ــره می ان ــی را به مخاط ــلامت عموم آورده و س
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کــه در محیط هــای آبــی ایــن فلــزات فروشــویی1 شــده و 
منجــر به آلودگــی خــاک و آب هــای زیرزمینــی می شــوند 
]3[. از طرفــی به دلیــل منابــع معدنــی محــدود ایــن 
ــع  ــا در صنای ــترده آن ه ــرد گس ــن کارب ــزات و همچنی فل
ــگ، آلیاژهــای  ــه فولادهــای ضدزن ــف همچــون تهی مختل
ویــژه )آلیــاژ نقــره و نیــکل جهــت ســاخت لــوازم خانگــی(، 
آب کاری کــروم، مصــارف شــیمیایی و غیــره، لــزوم بازیابــی 
ــه  ــه ب ــا توج ــود دارد ]3[. ب ــش وج ــش از پی ــا بی آن ه
ــن  ــادی ای ــت محیطی و ارزش اقتص ــکلات زیس ــن مش ای
پســماندهاي جامــد، انتخــاب و اســتفاده از روش مناســب 
و بــا صرفــه جهــت بازیافــت فلــزات از آنهــا بســیار حائــز 

اهمیــت اســت.

تاکنــون روش هــای مختلفــی ماننــد پیرومتالــورژی2 و 
هیدرومتالــورژی3 بــرای اســتخراج فلــزات شناســایی شــده 
اســت. امــروزه فــرآوري مــواد بــا اســتفاده از تکنیک هــاي 
و  خــوب  روش  یــک  بــه  تبدیــل  هیدرومتالورژیکــی 
ــن  ــود. ای ــوب می ش ــزات محس ــی فل ــراي بازیاب ــر ب مؤث
ــند  ــازی می باش ــیدی و ب ــروه اس ــامل دو گ ــا ش تکنیک ه
ــدیم  ــای س ــب از محلول ه ــازی اغل ــگ ب ــه در لیچین ک
هیدروکســید )NaOH( و ســدیم کربنــات )Na2CO3( و 
 ،)HNO3( ــک اســید ــب از نیتری در لیچینــگ اســیدی اغل
 )H2SO4( ســولفوریک اســید ،)HCl( هیدروکلریــک اســید
و هیــدروژن پراکســید )H2O2( اســتفاده می شــود ]4[. 
روش هیدرومتالــورژي اگرچــه دارای مزایــای بســیاری 
ــن، عــدم حساســیت  ــا قیمــت پایی ــزات ب ــه تجهی از جمل
ــت؛  ــوا اس ــی ه ــش آلودگ ــی و کاه ــرایط محیط ــه ش ب
بــا ایــن وجــود دارای مشــکلاتی همچــون دوره هــای 
ــرای  ــن ب ــای پایی ــی و راندمان ه ــبتاً طولان ــی نس عملیات
ــا  ــا را ب ــن روش ه ــی، اســتفاده از ای ــواد معدن بعضــی از م
محدودیــت مواجــه کــرده اســت ]5[. اخیــراً، از روش هــای 
ــون  ــو، فنت ــوت، مایکروی ــواج مافوق ص ــد ام ــی مانن کمک
و... همــراه روش لیچینــگ بــه منظــور افزایــش ســینتیک 
ــتفاده  ــود. اس ــتفاده می ش ــزات اس ــی فل ــان بازیاب و راندم
ــکال  ــد رادی ــه تولی ــر ب ــی منج ــای کمک ــن روش ه از ای
ــیدکننده  ــک اکس ــوان ی ــه به عن ــده ک ــیل ش هیدروکس
قــوی باعــث افزایــش پتانســیل محیــط و در نتیجــه، 

1. Leaching
2. Pyrometallogy
3. Hydrometallurgy
4. Printed Circuit Boards (PCBs)
5. Liquid Crystal Displays (LCDS)
6. Oilseed Crops
7. Spent Cathode Carbon (SCC)

افزایــش تــوان اســتخراج فلــزات می شــود. هوانــگ و 
همــکاران اســتخراج فلــزات مــس و آهــن از بــرد مدارهــای 
ــا اســتفاده از روش لیچینــگ اســیدی به همــراه  چاپــی4 ب
امــواج مافوق صــوت را مــورد مطالعــه دادنــد ]6[. شــرایط 
بهینــه آزمایــش بــه صــورت دمــای C° 25، ســرعت 
همــزن rpm 300 و قــدرت امــواج مافوق صــوت W 300 و 
دانســیته پســماند 1/5% وزنــی– حجمــی و pH برابــر 2/5 
ــزان اســتخراج  ــن شــرایط می گــزارش شــده اســت. در ای
مــس 92/76% و میــزان اســتخراج آهــن 2/07% به دســت 
آمــد ]6[. ژانــگ و همــکاران بــه منظــور اســتخراج اینیدیم 
)In( از صفحــه نمایــش کریســتال مایــع5 بــا روش لیچینگ 

ــد  ــتفاده کردن ــوت اس ــواج مافوق ص ــراه ام ــیدی به هم اس
]7[. نتایــج نشــان داد کــه امــواج مافوق صــوت اثــر مثبــت 
ــان  ــوان W 300 ، زم ــتخراج دارد و در ت ــان اس ــر راندم ب
ــزان  ــید M 0/8 می ــک اس ــت هیدروکلری min 60 و غلظ

ــو  ــد ]7[. پرونیک ــوم 96/8% به دســت آم اســتخراج اینیدی
و همــکاران از امــواج مافوق صــوت بــرای اســتخراج فلــزات 
ــی6  ــای روغن ــم از دانه ه ــیم و منیزی ــز، کلس ــس، منگن م
 0/3 g اســتفاده کردنــد کــه تحــت شــرایط بهینــه شــامل
 25 °C 10، دمــای M جــرم نمونــه، غلظــت نیتریــک اســید
و زمــان µg/g ،10 min 666/6 مــس، µg/g 416/7 منگنــز، 
ــد  ــت آم ــم به دس ــیم و mg 3/5 منیزی µg/g 333/4 کلس

]8[. شــیائو و همــکاران از امــواج مافوق صــوت بــرای 
ــی  ــد کربن ــماند کات ــن از پس ــای کرب ــردن لایه ه ــدا ک ج
الکترولیــز آلومینیومــی7 اســتفاده کردنــد کــه تحــت 
شــرایط دمــا C° 70 ، زمــان min 40، جــرم کاتــد کربنــی 
g 0/6، نســبت مایــع بــه جامــد )S/L(اmL/g 10 و قــدرت 
اســتخراج  میــزان  بــه   ،400  W مافوق صــوت  امــواج 
94/72% دســت یافتنــد ]9[. همچنیــن، بــا مقایســه ایــن 
روش بــا لیچینــگ معمولــی )بــدون امــواج مافوق صــوت و 
بــا کمــک همــزن مغناطیســی( ایــن نتیجــه حاصــل شــد
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لایه هــای  می شــود  باعــث  مافوق صــوت  امــواج  کــه 
ــماند  ــری از پس ــان کمت ــان تر و در زم ــیار آس ــی بس کربن
کاتــد کربنــی الکترولیــز آلومینیومــی جــدا شــوند ]9[. بــا 
ایــن وجــود، تاکنــون مطالعه ایــی مبنــی بــر بررســی اثــر 
امــواج مافــوق صــوت روی ســینتیک و راندمــان اســتخراج 
ــده  ــه نش ــی ارائ ــوره نیروگاه ــتر نفت ک ــزات از خاکس فل
ــوان  ــولفوریک اســید به عن ــن پژوهــش، از س اســت. در ای
عامــل لیچینــگ و همچنیــن، از امــواج مافوق صــوت 
به عنــوان یــک عامــل کمکــی بــرای اســتخراج فلــز 
ــتفاده شــده  ــی اس ــوره نیروگاه ــکل از خاکســتر نفت ک نی
اســت. علاوه برایــن، از روش سطح پاســخ بــه منظــور 
بهینه ســازی فاکتورهــای مؤثــر بــر فرآینــد اســتفاده 
شــده اســت. بــه منظــور بررســی بهتــر فرآینــد، مطالعــات 
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــز م ــی نی ــینتیکی و ترمودینامیک س

ــه اســت. گرفت

مواد و روش ها
مواد اوليه مصرفی

در ایــن پژوهــش از هیدروکلریــک اســید و نیتریــک 
اســید بــرای تهیــه محلــول تیــزآب و از ســولفوریک اســید 
ــرای تهیــه محلــول ســونولیچینگ اســتفاده شــد. همــه  ب
مــواد اولیــه مصرفــی در ایــن پژوهــش از شــرکت مــرک1 
ــز از آب  ــا نی ــام آزمایش ه ــدند. در تم ــه ش ــان( تهی )آلم

ــد. ــتفاده ش ــا اس ــازی نمونه ه ــق س ــرای رقی ــر ب مقط
نمونه پسماند كوره نيروگاهی 

ــه و  ــدران تهی ــکاي مازن ــروگاه ن خاکســتر نفت کــوره از نی
بــا الــک مــش 200 )انــدازه ذره µm 75( غربــال شــد. بــه 
منظــور آنالیــز شــیمیایی خاکســتر، مقــدار g 0/5 از آن در 
تیــزآب بــا نســبت 3 بــه 1 هیدروکلریــک اســید و نیتریــک 
ــرای آنالیــز  ــول به دســت آمــده ب اســید حــل شــد و محل

1. Merck

)mg/L( خاکستر مصرفی در این پژوهش برحسب ICP جدول 1 آنالیز

آلومینیوممسآهن نیکل وانادیوم
46651346/251059/455/2590/45

ــکا( اســتفاده شــد.  ICPا)VISTA-PRO، Varian-Inc، آمری

ــماند در  ــن پس ــود در ای ــزات موج ــن فل ــج مهم تری نتای
جــدول 1 نشــان داده شــده اســت.

روش انجام آزمایش ها 

ــد و  ــه جام ــاز از نمون ــورد نی ــدار م ــش مق ــر آزمای در ه
ســولفوریک اســید در یــک بشــر mL 250 ریختــه و بــا آب 
مقطر به حجم mL 100 رســانده شــد. ســپس بشــر حاوی 
نمونــه، به مــدت h 3/5 داخــل حمــام امــواج مافوق صــوت                                                                                           
ــرار داده  شــد.  )مــدل UC-5150B Ultrasonic Cleaner( ق
نمونه بــرداري  هنــگام  در  و  آزمایــش  انجــام  از  بعــد 
ــول  ــه ذرات پســماند موجــود در محل ــازه داده شــد ک اج
ته نشــین شــده و ســپس از محلــول شــفاف داخــل 
گرفتــه شــده،  نمونه هــای  نمونه بــرداري شــد.  بشــر 
ســپس  و  شــده  رقیق ســازی  مقطــر  آب  بــا  ابتــدا 
و  ســانتریفیوژ   10  min به مــدت   3000  rpm دور  در 
نمونــه  نگهــداری  شــد.  پنی ســیلین  شیشــه  داخــل 
اندازه گیــري غلظــت  بــه منظــور  ســانتریفیوژ شــده 
نیــکل اســتخراج شــده، بــرای آنالیــز جــذب اتمــی                                                                                
قــرار  اســتفاده  مــورد   )AAS-NORDANTEC990ا(

 گرفــت. در هــر آزمایــش درصــد اســتخراج نیــکل )R(، بــا 
توجــه بــه مقــدار آن در نمونــه پســماند اولیــه و محلــول 
ــونولیچینگ  ــش س ــام آزمای ــد از انج ــده بع ــت آم به دس

ــد. ــبه ش ــه 1 محاس ــق رابط طب
1 1

1

2 2

2

C V
MR)%( = ×100C V
M

                                          )1(

C1 غلظــت فلــز بعــد از ســونولیچینگ، V1 حجــم محلــول 

ــتفاده  ــورد اس ــد م ــه جام ــرم نمون ــونولیچینگ، M1 ج س
ــه پســماند  ــز در نمون ــرای ســونولیچینگ، C2 غلظــت فل ب
 M2 حجــم محلــول تیــزآب و V2 ،اولیــه حاصــل از تیــزآب

جــرم نمونــه در تیــزآب اســت.



شماره 111، خرداد و تیر 1399 106

روش طراحی آزمایش 

نرم افــزار                                        از  آزمایش هــا  طراحــی  منظــور  بــه 
ــا  Design Expert 7.0.0 اســتفاده شــد. طراحــی آزمایش ه

ــا روش ســطح پاســخ1 انجــام شــد. روش ســطح پاســخ  ب
شــامل روش هــاي اختصاصــي بــراي ارزیابــي ارتبــاط بیــن 
ــت  ــده اس ــري ش ــخ اندازه گی ــش و پاس ــاي آزمای متغیره
ــان  ــل بی ــه اي قاب ــد جمل ــدل چن ــک م ــیله ی ــه به وس ک
ــه  ــدا ب ــر توســط رابطــه 2 در ابت ــر متغی ــدار ه اســت. مق

کــد تبدیــل می شــود. 
i i 0 ix = (X - X ) / X∆                                                )2(

ــر  ــر کــد شــده و مقادی کــه در آن xi و Xi به ترتیــب مقادی
واقعــی هــر فاکتــور اســت. X0 مقــدار واقعــی هــر متغیــر 
ــر  ــر متغی ــر ه ــای تغیی ــزی و Xi∆ گام ه ــه مرک را در نقط
ــر  ــده ه ــد ش ــر ک ــای مقادی ــر مبن ــي ب ــدل کل ــت. م اس

ــود. ــه می ش ــه 3 ارای ــک رابط ــر به کم متغی
)3(

2
0 1 1 1 1

k k k k
i i ii i ij i j ii i i j

y x x x xβ β β β ε
= = = =

= + + + +∑ ∑ ∑ ∑   
کــه در آن k ، β0 و βi ،xi ،βii و βij ،εi ، به ترتیــب تعــداد 
متغیرهــا، ضرایــب عوامــل خطــي، متغیرهــای مــورد 
ــا(  ــده )خط ــه دوم، باقي مان ــل درج ــب عام ــی، ضرای بررس
ــش  ــن پژوه ــتند ]10[. در ای ــا هس ــه آزمایش ه ــوط ب مرب
ــن،  ــد. همچنی ــان می ده ــز را نش ــتخراج فل ــد اس y درص
از روش طراحــي مرکــب مرکــزي2 بــراي بهینه ســازي 
تعییــن  و  گرافیکــي  تحلیــل  ســونولیچینگ،  فرآینــد 
ــن  ــرازش داده هــاي به دســت آمــده اســتفاده شــد. در ای ب
روش، متغیرهــا در 5 ســطح 1/68+، 1+، 0، 1- و 1/68- 
ــطوح  ــده و س ــاب ش ــاي انتخ ــدند. متغیره ــذاري ش کدگ
آن هــا در جــدول 2 ارائــه شــده اســت. یــک طــرح آزمایــش 

1. Response Surface Methodology (RSM)
2. Central Composite Design (CCD)
3. Adequate Precision (Adeq. Precision)

ــراي ســه متغیــر در نظــر گرفتــه شــد  شــامل 20 اجــرا ب
ــت. ــده اس ــان داده ش ــدول 3 نش ــه در ج ک

بحث و نتایج
مدل سازی استخراج فلز

در ایــن بخــش رابطــه تجربــی بین درصــد اســتخراج نیکل 
و ســه فاکتــور تأثیرگــذار بــرآن به صــورت کدگذاری شــده، 
نشــان داده شــده اســت. از مــدل درجــه دوم کاهــش یافتــه 

بــرای مدل ســازی نتایــج اســتفاده شــده اســت.
)4(                                             استخراج نیکل )%(

216.13 3.89 3.81 1.71 0.8 3.83A B C BC B= + − + + − −

 B ،ا)S/L( ــبت جامــد بــه مایــع در ایــن رابطــه، A نس
درصــد اســید ســولفوریک و C قــدرت امــواج مافوق صــوت 
ــوع  ــان دهنده ن ــا نش ــک از عامل ه ــر ی ــت ه ــت. علام اس
ــر  ــق آن، نســبت S/L اث ــور اســت کــه مطاب ــر هــر فاکت اث
منفــی و قــدرت امــواج مافوق صــوت و غلظــت ســولفوریک 

ــد. اســید اثــر مثبتــی روی اســتخراج نیــکل دارن
آناليز آماری

ــه  ــس ارائ ــل واریان ــه تحلی ــه ب ــا توج ــاری ب ــاظ آم از لح
شــده در جــدول 4، مقــدار p-value مــدل کوچک تــر 
از 0/0001 اســت کــه بیانگــر معنــادار بــودن مــدل 
و                                                   R2 بــالای  مقادیــر  همچنیــن،  اســت.  انتخابــی 
Adj R2ا)R2=0.991, Adj. R2= 0.988( نشــان گر ایــن اســت 

ــی دارد.  ــی هم خوان ــج تجرب ــا نتای ــی ب ــدل به خوب ــه م ک
مقــدار دقــت مناســب3 کــه نشــان دهنده نســبت ســیگنال 
بــه نویــز اســت بایــد دارای نســبت بزرگتــر از 4 باشــد کــه 
ــل  ــت و قاب ــر 35/90 اس ــدار آن براب ــش مق ــن پژوه در ای

ــت. ــول اس قب

جدول 2 دامنه تغییرات فاکتورهای انتخاب شده

1/68-1-10+1/68+واحدکدعامل
S/L نسبتA(%w/v(43/392/51/611

B(%v/v(7056/0135/514/991درصد اسید سولفوریک 
CW8064/8042/5020/205قدرت امواج مافوق صوت
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جدول 3 جدول طراحی آزمایش و پاسخ های مربوط به فرآیند سونولیچینگ

 Ni درصد استخراج )W( قدرت امواج مافوق صوت  )%v/v( درصد اسید سولفوریک  )%w/v( S/L نسبت شماره اجرا
9/55 42/5 35/50 4 1
18/96 80/00 35/50 2/5 2
11/32 20/20 56/01 3/39 3
16/89 42/50 35/50 2/5 4
6/51 64/80 14/99 3/39 5

11/43 42/50 70/00 2/5 6
0 42/50 1/00 2/5 7

13/22 5/00 35/50 2/5 8
13/12 64/80 56/01 3/39 9
22/63 42/50 35/50 1/00 10
17/19 42/50 35/50 2/5 11
16/09 42/50 35/50 2/5 12
16/09 42/50 35/50 2/5 13
15/28 42/50 35/50 2/5 14
1/50 20/20 14/99 3/39 15
14/29 64/80 14/99 1/61 16
20/89 64/80 56/01 1/61 17
19/09 20/20 56/01 1/61 18
16/89 42/50 35/50 2/5 19
9/27 20/20 14/99 1/61 20

جدول 4 جدول تحلیل واریانس

P مقدارF مجموع مربعاتدرجه آزادیمیانگین مربعاتمقدار

مدل0/0001323/57133/015665/05<معنادار

>0/0001501/87206/311206/31 S/L نسبت :A
B: درصد اسید سولفوریک0/0001483/12198/601198/60<

C: قدرت امواج مافوقصوت0/000196/7539/77139/77<
0/003312/545/1615/16BC

>0/0001523/55215/221215/22B2

باقی مانده ها0/41145/76
عدم تطبیق0/69930/700/3693/20غیرمعنادار

R2=0.991; Adj. R2= 0.988; Adeq. Precision= 35.90 
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نمودار دو بعدی

شــکل 1 نمودارهــای دوبعــدی اســتخراج نیــکل را نشــان 
بیــن  اثــر برهم کنــش  الــف  می دهــد. در شــکل 1- 
ــواج مافوق صــوت و غلظــت اســید ســولفوریک  ــدرت ام ق
در مقــدار ثابــت نســبت S/L برابــر 1/6% وزنــی- حجمــی، 
در میــزان اســتخراج نیــکل نشــان داده شــده اســت. 
ــید  ــولفوریک اس ــت س ــش غلظ ــکل، افزای ــن ش ــق ای طب
ــش  ــن افزای ــی و همچنی ــی- حجم ــا 56% حجم از 15 ت
 ،64/8 W 20/2 تــا W قــدرت امــواج مافوق صــوت از
باعــث افزایــش راندمــان اســتخراج نیــکل از 11% تــا %22 
می شــود. اثــر مثبــت افزایــش غلظــت اســید ســولفوریک 
به دلیــل افزایــش خاصیــت اســیدی محیــط و همچنیــن، 
افزایــش برهم کنــش اســید بــا ذرات جامــد اســت. رابطــه 
5 واکنــش بیــن اســید ســولفوریک و کریســتال های 
نیــکل موجــود در نمونــه پســماند را نشــان می دهــد کــه 
ــکل  ــولفات نی ــورت س ــه ص ــکل ب ــلال نی ــه انح ــر ب منج

22/00

21/22

20/24

18/1616/08
14/01

11/93

20/20

31/35

42/50

53/65

14/99

64/80

35/5025/24 56/0145/76

)W
ت )

صو
وق 

ماف
ج 

موا
ت ا

در
: ق

C

)%v/v( درصد اسید سولفوریک :B

شــکل 1 نمودارهــای دو بعــدی اثــر برهــم کنــش فاکتورهــا بــر روی راندمــان اســتخراج نیــکل الــف( برهم کنــش غلظــت اســید ســولفوریک 
بــا قــدرت امــواج مافوق صــوت ب( برهم کنــش نســبت S/L و غلظــت اســید ســولفوریک

1/61 2/502/05 3/392/95
)%w/v( اS/L نسبت :A

14/99

25/24

35/50

45/76

56/01

)%
v/

v(
ک 

وری
ولف

 س
ید

 اس
صد

 در
:B

21/02

19/55

19/99
14/43

11/87
9/30

می شــود.

2 4 4 2) (NiO s H SO NiSO H O+ → +                              )5(
ــز  ــوت نی ــواج مافوق ص ــدرت ام ــش ق ــت افزای ــر مثب اث
به دلیــل افزایــش تولیــد حباب هــای داخــل محلــول 
ــا، ســطح ذرات  ــدن آن ه ــر رشــد و ترکی ــه در اث اســت ک
جامــد تخریــب و شــبکه های فلــزی آن در دســترس قــرار 
می گیــرد ]11 و 12[. همچنیــن، امــواج مافوق صــوت 
 H2O در محیط هــای آبــی ســبب تجزیــه ملکول هــای
ــدروژن  ــای هی ــکال ه ــیل و رادی ــکال هیدروکس ــه رادی ب
ــد و  ــی دارن ــیون بالای ــیل اکسیداس ــه پتانس ــود ک می ش
توانایــی محیــط را بــرای اســتخراج فلــز افزایــش می دهند. 
اثــر امــواج مافوق صــوت در محیــط آبــی و مکانیســم 
ــان  ــادلات 6- 9 نش ــکال هیدروکســیل در مع ــد رادی تولی

ــت ]13[. ــده اس داده ش
2H O H HO• •→ +                                           )6(

2H O HOO• •+ →                                            )7(
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2 22HO H O• →                                               )8(

2 22HOO H O• →                                                )9(
اســید  غلظــت  بیــن  برهم کنــش  اثــر  ب   1 شــکل 
ســولفوریک و نســبت S/L را در مقــدار ثابــت قــدرت 
ــکل نشــان  ــواج مافوق صــوت W 61/6 در اســتخراج نی ام
ــن شــکل، افزایــش غلظــت اســید  ــر طبــق ای می دهــد. ب
ســولفوریک از 15 تــا 56% حجمــی- حجمــی و همچنیــن 
ــی،  ــی– حجم ــا 1/6% وزن ــبت S/L از 3/4 ت ــش نس کاه
ــا %21/7  ــتخراج از 9/6% ت ــان اس ــش راندم ــث افزای باع
به دلیــل   S/L اثــر مثبــت کاهــش نســبت  می شــود. 
کاهــش ویســکوزیته محیــط و افزایــش نفــوذ عامــل 

ــت. ــد اس ــی ذرات جام ــای داخل ــه ه ــه لای ــگ ب لیچین
نمودارآشفتگی

شــکل 2 نمــودار آشــفتگی1 را نشــان مــی دهــد کــه در آن 
اثــر هــر متغیــر بــه تنهایــی بــر راندمــان اســتخراج نیــکل 
ــر  ــرای بررســی اث رســم می شــود. در نمــودار آشــفتگی ب
هــر پارامتــر، بقیــه پارامترهــا ثابــت در نظــر گرفتــه مــی 
ــود  ــاهده می ش ــکل 2 مش ــه در ش ــور ک ــوند. همان ط ش
کاهــش نســبت جامــد بــه مایــع )S/L( و افزایــش غلظــت 
ــواج مافوق صــوت موجــب  ــدرت ام اســید ســولفوریک و ق

ــود. ــکل می ش ــان اســتخراج نی ــش راندم افزای

1. Perturbation
2. Disability 
3. Shrinking Core Model

شــکل 2 تأثیــر متغییرهــای مســتقل بــرروی راندمــان اســتخراج 
نیــکل: A نســبت S/L ،B درصــد اســید ســولفوریک و C قــدرت 

ــوت ــواج مافوق ص ام

1/0000/5000/000-0/500-1/000

5/75
11/5

17/25
23

A

0

A
B

B

C
C

انحراف از نقطه مرجع

)%
ل )

یک
ج ن

خرا
ست

ا

اثــر مثبــت کاهــش نســبت S/L به دلیــل یکنواخــت شــدن 
توزیــع ذرات جامــد و افزایــش احتمــال برهم کنــش عامــل 
ــت  ــر مثب ــن، اث ــا اســت ]11[. همچنی ــا آن ه ــگ ب لیچین
افزایــش غلظــت اســید ســولفوریک به دلیــل افزایــش 

ــدرت  ــر مثبــت افزایــش ق خاصیــت اســیدی محیــط و اث
ــای  ــد حباب ه ــش تولی ــل افزای ــواج مافوق صــوت به دلی ام

ناشــی از کاویتاســیون اســت ]11 و 12[.
اعتبارسنجی مدل

بــا اســتفاده از درجــه مطلوبیــت2، رابطــه به دســت آمــده از 
ــا توجــه بــه نمودارهــای  مدل ســازي، بهینه ســازي شــد. ب
ــر  ــن حداکث ــر گرفت ــل و در نظ ــش قب ــدي در بخ دو بع
میــزان اســتخراج نیــکل، شــرایط بهینــه پیشــنهادي 
ــه صــورت نســبت S/L 1/61% وزنــی–  ــزار ب توســط نرم اف
ــواج مافوق صــوت W 64/8 و غلظــت  ــدرت ام ــی، ق حجم
ــت  ــی به دس ــی– حجم ــید 43/6 % حجم ــولفوریک اس س
آمــد. جــدول 5 منعکس کننــده مقادیــر پیشــنهادي 
ــکل  ــتخراج نی ــر اس ــه حداکث ــیدن ب ــراي رس ــزار ب نرم اف
اســت. در ایــن جــدول مقادیــر پیــش بینــی شــده توســط 
نرم افــزار و مقادیــر به دســت آمــده از آزمایــش آورده 
ــوده و  ــک ب ــر نزدی ــه همدیگ ــن دو ب ــه ای ــت ک ــده اس ش
ــده  ــت آم ــدل به دس ــه م ــت ک ــب اس ــن مطل ــر ای بیانگ
ــیار  ــگاه بس ــم در آزمایش ــرایط حاک ــه ش ــخ ب ــراي پاس ب
ــت.  ــده اس ــدل ش ــی م ــد به خوب ــت و فرآین ــک اس نزدی
ــدوده  ــگاهی در مح ــج آزمایش ــن نتای ــن قرارگرفت همچنی
دو ســطح بــالا و پاییــن در فاصلــه اطمینــان 95%، بیانگــر 

ــدل اســت. ــه م صحــت شــرایط بهین
بررسی سينتيک فرآیند

کنترل کننــده ســرعت،  مرحلــه  تعییــن  منظــور  بــه 
ــدل  ــد. م ــتفاده ش ــونده3 اس ــک ش ــته کوچ ــدل هس از م
هســته کوچــک شــونده، بیانگــر ســرعت نفــوذ در شــبکه 
جامــد و انجــام واکنــش شــیمیایي در لایــه ســطحي 
ــد  ــبکه جام ــوذ در ش ــه نف ــت. چنانچ ــد اس ــبکه جام ش
ــه 10  ــورت رابط ــه ص ــه آن ب ــد، رابط ــده باش کنترل کنن

اســت ]14[:
2
321 )1 (

3 B BKt X X= − − −                             )10(



شماره 111، خرداد و تیر 1399 110

جدول 5 تأیید شرایط بهینه پیشنهادی مدل با شرایط آزمایشگاهی

مقدار پیش بینی شده هدفپاسخ
توسط مدل

محدوده اطمینان 95% مقدار آزمایشگاهی
)کمینه(

محدوده اطمینان %95 
)بیشینه(

22/322/5821/6322/99بیشینهاستخراج نیکل )%(

واکنــش  انجــام  توســط  ســرعت  درصورتي کــه 
ــه  ــرل شــود، رابطــه آن ب شــیمیایي در ســطح ذره کنت

:]14[ می باشــد   11 رابطــه  صــورت 
 2

3
B1 (1 X )Kt = − −                                        )11(

 XB و  واکنــش  انجــام  زمــان   t رابطــه،  ثابــت   ،K
ــماند  ــده از پس ــتخراج ش ــز اس ــر فل ــان دهنده کس نش
اســت. بــرای تعییــن مرحلــه کنترل کننــده ســرعت 
ــه   ــه دو رابط ــوط ب ــی مرب ــودار خط ــز نم ــر فل ــرای ه ب
10 و 11 رســم شــد و مقادیــر R2  آن هــا بــا هــم 
بیــن مدل هــاي  6 مقایســه  مقایســه شــد. جــدول 
واکنــش شــیمیایي و نفــوذ در شــبکه جامــد را براســاس 
بــا  نشــان می دهــد.  تغییــرات ضریــب همبســتگی 
R2 هــر دو مــدل، چــون مرحلــه  مقایســه مقادیــر 
نفــوذ در شــبکه جامــد R2 بالاتــری نســبت بــه مرحلــه 
ــوان  ــه به عن ــن مرحل انجــام واکنــش شــیمیایی دارد، ای

مرحلــه کنترل کننــده ســرعت تعییــن شــد.
فرآیند ترمودینامیک  بررسی 

ــوان  ــه 5 می ت ــق رابط ــش را طب ــرعت واکن ــه س رابط
ــر نوشــت: ــه صــورت زی ب

2 4 4 2[ ] [ ] [ ]a b cr k H SO NiSO H O=                             )12(

1 2 4 4 2[ ] [ ] [ ]a b ck H SO NiSO H O=                              )13(
در  کــرده  شــرکت  مــواد  از  یــک  هــر  درجــه   a-c

واکنــش شــیمیایی هســتند. رابطــه 12 را می تــوان 
ــر بازنویســی  ــای زی ــی رابطــه 13 فعالیت ه ــا جایگزین ب

ــرد: ک

1r kk=                                                  )14(
ــبه  ــوس محاس ــه آرنی ــک رابط ــا کم ــوان ب ــز می ت k را نی

کــرد:
0

aE
RTk k e
−

=                                            )15(

بــا جایگزینــی رابطــه 15 در رابطــه 14، رابطه 16به دســت 
ــد: می آی

1 0

aE
RTr k k e
−

=                                              )16(

 Ea 8/314( و J/mol·K( ــا ــی گازه ــت جهان ــه R ثاب ک
انــرژی فعال ســازی واکنــش اســت. می تــوان ایــن 

ــت: ــز نوش ــی نی ــورت خط ــه ص ــه را ب رابط
1 0

1ln( ) ln(k k ) aEr
R T

= − ⋅                              )17(

طبــق رابطــه 17 و از روی شــیب نمــودار lnr برحســب 
 9/57 kJ.mol-1 ــرژی فعال ســازی فرآینــد T/1 مقــدار ان
ــر اســت  به دســت آمــد کــه چــون از kJ.mol-1 25 کمت
بیانگــر ایــن اســت کــه فرآینــد توســط مــدل نفــوذ در 

ــود ]15[. ــرل می ش ــد کنت ــبکه جام ش
تحليل ریخت شناســی نمونه ها

بــه منظــور درک بهتــر اثــر امــواج مافوق صــوت، از 
SEM گرفتــه شــد. در شــکل  ســطح ذرات تصویــر 
3– الــف کــه مربــوط بــه نمونــه خــام خاکســتر اســت، 
ســطح پســماند کامــلًا صــاف اســت امــا در شــکل 3– ب 
کــه مربــوط بــه پســماند بعــد از فرآینــد ســونولیچینگ 
ذرات  بــه  بــزرگ  ذرات  شــدن  شکســته  اســت، 
ذرات  وجــود  دلیــل  می شــود.  مشــاهده  کوچک تــر 
به دلیــل  ســونولیچینگ،  فرآینــد  حیــن  کوچک تــر 
ــر ترکیــدن حباب هــای ناشــی  ــر اث ــرژی آزاد شــده ب ان
از پدیــده کاویتاســیون در نزدیکــی ســطح ذرات جامــد 
ــد  ــن ذرات جام ــد بی ــدن پیون ــته ش ــد. شکس می باش
ــای  ــه لایه ه ــواد ب ــوذ م ــب نف ــش ضری ــه افزای ــر ب منج
ــماند  ــز از پس ــدن فل ــارج ش ــد و خ ــی ذرات جام داخل
افزایــش  را  فلــز  اســتخراج  راندمــان  می شــود کــه 

می دهــد.
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جدول 6 تغییرات ضریب همبستگی در بررسی سینتیک فرآیند استخراج نیکل

رابطهR2مدل کنترل کننده سرعت فرآیند

0/915Y = 0.007x + 0.0875واکنش شیمیایی

0/925Y = 0.0014x + 0.0069نفوذ در شبکه جامد

شکل 3 تصاویر SEM الف( نمونه خام خاکستر کوره نیروگاهی ب( نمونه بعد از فرآیند سونولیچینگ

نتيجه گيري

در ایــن پژوهــش اســتخراج فلــز نیــکل از خاکســتر 
ــا اســتفاده  حاصــل از ســوختن نفت کــوره در نیروگاه هــا ب
از روش ســونولیچینگ مــورد بررســی قــرار گرفــت. از 
روش ســطح پاســخ براســاس روش مکعــب مرکــزی بــرای 
بهینه ســازی فاکتورهــا اســتفاده شــد. فاکتورهــای غلظــت 
ســولفوریک اســید، قــدرت امــواج مافوق صــوت و نســبت 
ــتخراج  ــزان اس ــر می ــر ب ــای مؤث ــوان فاکتوره S/L به عن

فلــزات مــورد بررســی قــرار گرفتنــد. نتایــج نشــان داد کــه 
ــواج  ــدرت ام ــولفوریک و ق ــید س ــت اس ــش غلظ ــا افزای ب
ــتخراج  ــان اس ــبت S/L، راندم ــش نس ــوت و کاه مافوق ص
فلــز نیــکل افزایــش می یابــد و در شــرایط بهینــه فرآینــد 

ــر  ــبت S/L براب ــوت W 64/8، نس ــواج مافوق ص ــدرت ام ق
1/6% وزنــی- حجمــی و غلظــت ســولفوریک اســید %43/6 
ــازی  ــس از بهینه س ــد. پ ــت آم ــی به دس ــی– حجم حجم
مرحلــه ســونولیچینگ، ســینتیک و ترمودینامیــک فرآینــد 
اســتخراج نیــکل نیــز مــورد بررســی قــرار گرفــت. مطالعــه 
ــته  ــدل هس ــوری م ــتفاده از تئ ــا اس ــد ب ــینتیک فرآین س
ــه نفــوذ در شــبکه  کوچــک شــونده نشــان داد کــه مرحل
جامــد، کنترل کننــده ســرعت کلــی فرآینــد اســت. 
همچنیــن، بررســی پارامترهــای ترمودینامیکــی نشــان داد 
 9/57 kJ.mol-1 ــد ــازی فرآین ــرژی فعال س ــدار ان ــه مق ک

اســت. 
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