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 ميسد رفتار الکتروشیمیايي کالکوپیريت در حضور پراکسید دي سولفات مطالعه
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 naderi@yazd.ac.ir ،استاديار فرآوري مواد معدني، دانشکده معدن و متالورژي، دانشگاه يزد -2

 ( 6633 رتی 66 پذيرش ،6632 مرداد 22 دريافت)                                  

 :دهیچک

سولفاته و در حضور يون هاي فريک و پر اکسید دي سولفات  در محیط( CPE)رفتار الکتروشیمیايي کالکوپیريت با استفاده از الکترود خمیري کربن 

تاثیر . هاي سطحي استفاده شدبراي مطالعه واکنش ييایمیامپدانس الکتروشو ( LSV) يخط يو ولتامتر( CV)از روش ولتامتري سیکلي. بررسي شد

ت در يریالکترود کالکوپ يکلیس يش ولتامتريآزما. مطالعه شد ، غلظت يون فريک و حضور يون پراکسید دي سولفات pHپارامترهاي جهت جريان، 

مربوط  يک کاتدیر برگشت دو پیدر مس. گیردصورت مي V vs. SCE 22/0اکسیداسیون کالکوپیريت در محدوده پتانسیل  نشان داد که يجهت آند

، 6ط به یمح pHکاهش .  ده شديد يمس به مس فلز يون هايا یو اح( ت ناقصيریکالکوپ)ون در مرحله فبل یداسیا محصولات حاصل از اکسیبه اح

H به دلیل افزايش حضور يون سبب افزايش میزان احیاشدن کالکوپیريت
حضور يون هاي فريک و . شودمي -mV 62/0در محدوده پتانسیل  +

ت در جهت يریالکترود کالکوپ يکلیس يش ولتامتريآزما. شودهاي کاتدي ميهاي کاتدي در پتانسیلپراکسید دي سولفات سبب افزايش شدت پیک

ون یداسیشود و اکس يظاهر م  -mV 66/0در محدوده پتانسیل ا شدن کالکوپیريت به کالکوسیت و کوولیت یک مربوط به احینشان داد که پ يکاتد

ب یک شيت يرینمودار تافل الکترود کالکوپ. شود يم+ mV 63/0در محدوده پتانسیل  يک آندیر برگشت سبب ظاهر شدن پین محصولات در مسيا

د یدر حضور پراکس. باشديت ميریمقاوم در سطح کالکوپه يک لايل یانگر تشکیدهد که بينشان م( 02/0تا  V vs SCE 2/0) يدر محدوده آند يمنف

-شيآزما. کند يم يریه مقاوم جلوگيل لایسولفات از تشک يد دیگر حضور پراکسيبه عبارت د. حذف شده است يشاخه آند يب منفیسولفات،  ش يد

ت يریافته و سرعت انحلال کالکوپيسولفات، مقاومت در برابر انتقال بار کاهش  يد دیون پراکسينشان داد که در حضور  ييایمیامپدانس الکتروش يها

 ش يافزا

 .ابدي يم

 :يدیکلمات کل

 ييایمیالکتروش امپدانس، يکلیس يولتامتر، ميسد ، پراکسید دي سولفاتينگ کمکیچیلت، يریکالکوپ 
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 مقدمه -6
ترين کاني مس در طبيعت است که ، فراوانCuFeS2کالکوپيريت، 

در فرايندهاي . دهددرصد ذخاير مس دنيا را تشکيل مي 07حدود 
نشان هيدرومتالورژيکي، کالکوپيريت حالت بسيار مقاوم از خود 

دهد که علت آن تغييرات در سطح کاني و تشکيل محصولاتي مي
يك تاکنون .]1[باشنداست که در شرايط اکسيدي بسيار پايدار مي

اجماع کلي در مورد تشکيل يك لايه مقاوم بر روي سطح 
شود کالکوپيريت که سبب کند شدن واکنش اکسيداسيون مي

يه تا کنون مشخص با اين حالت ماهيت دقيق اين لا. وجود دارد
هاي مختلفي در مورد چگونگي تشکيل اين نشده است و تئوري
عنوان لايه مقاوم تاکنون چهار عامل به. ]2[لايه ارائه شده است
سولفيدهاي فلزي ناقص، گوگرد عنصري : ]3[پيشنهاد شده است

– S8 پلي سولفيدها ،– XSn   و ژاروسيتXFe3(SO4)2(OH)6 . 
سرعت ليچينگ کالکوپيريت استفاده از  هاي بهبوديکي از راه

س، يليهاي نقره، ذرات کربن، نانوسکاتاليزورهايي مانند يون
  [.4. ]باشدمي... و يقطب يهاسولفات، حلاليدديپراکس

به طور آزمايشگاهي تاثير متقابل 1893در سال  همکارانتا و هم
[. 5]بين زوج گالوانيك پيريت و کالکوپيريت را مطالعه کردند

نتايج نشان داد که اثر گالوانيك متقابل بين پيريت و کالکوپيريت 
به طور قابل توجهي ليچينگ و استخراج مس را از پالپ حاوي 

حضور پيريت در . دهدپيريت و کالکوپيريت تحت تاثير قرار مي
-برابري نرخ انحلال کالکوپيريت مي 2-15پالپ منجر به افزايش 

ا به عنوان يك کاتاليزور به محيط کليني و همکاران پيريت ر. شود
در نسبت جرم کانه پيريت به کانه سولفيدي [. 6]اضافه کردند

 95ساعت و در دماي  24درصد مس در  97، بيش از  2:1مس 
 .گراد بازيابي شدسانتيدرجه

 ينشان دادند که وقت ]0[وان و همکاران  1894در سال 
نگ يچيت لت با ذرات کربن در تماس باشد، سرعيريکالکوپ
ر در ييکربن موجب تغ يذرات هاد. ابدي يش ميت افزايريکالکوپ
نگ يچيش ليت و افزايريجاد شده در سطح کالکوپيه ايت لايهدا

 .شود يت ميريکالکوپ
ت با يرينگ کالکوپيچيل 2778کوردوبا و همکاران در سال 

 يژن را مورد بررسيا عدم حضور اکسيزور نقره در حضور و يکاتال
ن مطالعه شامل يشده در ا يبررس يپارامترها[. 9]قرار دادند

، (57وg Ag/Kg Cu 1،17 :سه غلظت مختلف)ون نقرهيغلظت 
ج آنها ينتا. ژن بودندير اکسيو تاث( g/l5 و 5/7)كيون فريغلظت 

د يزور نقره، سولفيت با کاتاليرينگ کالکوپيچينشان داد که در ل
پوشاند و آن را از يرا مت يريل شده و سطح کالکوپينقره تشک

-يك محافظت ميز فريدرولير محصولات هيت مقاوم و سايژاروس
 . کند
س را بر انحلال يلير نانوسيتاث 2775سرا و همکاران در سال يم

اندازه ذرات، نوع و  يپارامترها[. 8]کردند يت بررسيريکالکوپ
، (دروژنيد هيد و پراکسيون کلريك، يون فري)دکننده يغلظت اکس
، (5/10و  g/l 5/3 ،0/11 يهادر محدوده)سيلينانوسغلظت 
 65و  45، 25 يهادر محدوده)پالپ و درجه حرارت  يچگال
نشان  SEMمطالعات  .قرار گرفتند يمورد بررس( گراديسانتدرجه

نگ با يچيت پس از ليريسطح کالکوپ س،يلينانوساب يداد که در غ
س، يليکه در حضور نانوسيحالشود دريگوگرد پوشش داده م

( گوگرد يو مقدار کم)س يلينانوست با ذرات يريسطح کالکوپ
س يليش غلظت نانوسيزان انحلال با افزايم .شوديده ميپوش
 .ابدييش ميافزا
 يآل يه مقاوم، استفاده از حلال هايل لاياز تشک يريجلوگ يبرا
قرار گرفته  يمورد بررس زين يديط اسيب با محيدر ترک يقطب
د ياز استون با پراکس يبيج نشان داد که ترکينتا [.11و17[ است
افزودن . شود يت ميريش انحلال کالکوپيدروژن سبب افزايه

 يتوجهطور قابل کول انحلال مس را به يگللنياز ات يمقدار کم
دروژن در يد هيپراکس يداريکول باعث پايلن گليات. دهديبهبود م
. شود يش انحلال مس ميجه سبب افزايبالا شده و در نت يدماها
نه يمانند هز يچند اشکال جد يستم داراين سين حال، ايبا ا
 يستم در زمان هايو امکان انفجار س ييايميعوامل ش يها

 .باشد يواکنش م يطولان
سولفات  يد دياستفاده از پراکسامکان  ]12[داکوبا و همکاران 

(S2O8
با  يتيرينگ کانه کالکوپيچيلپ يهند يبهبود فرا يبرا( -2

قرار  يك را مورد بررسيون فريك در حضور يد سولفوريمحلول اس
ت و کانه کم يريخالص کالکوپ يکان يمطالعات آنها بر رو. دادند

د يج آنها نشان داد که حضور پراکسينتا. پوژن انجام شديار هيع
بر اساس . شود يش انحلال مس ميسولفات سبب افزا يد

سولفات سبب کاهش  يد دي، پر اکسييايميمطالعات الکتروش

ت و در يريند انتقال الکترون در سطح کالکوپيمقاومت در برابر فرا
 . شود يزان انحلال ميش سرعت و ميجه افزاينت

بات يد کننده از خانواده ترکين اکسيتريسولفات، قو يد ديپراکس
 يد ديا استاندارد پراکسياح-شيل اکسايپتانس. ژن استيپراکس

  :شود يان مير بيسولفات به صورت معادله ز
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S2O8

2-
 + 2H

+
 +2e

-
          2HSO4

-
       E°

=2.1V         (1)  
 

Eمقدار 
S2O8 يبرا °

Eاز مقدار  -2
و H2O2 (V 9/1 ) يبرا °

MnO4پرمنگنات 
- (V 0/1 )شتر استيب  . 

سولفات  يد ديت پراکسين مزيمهمترنگ، يچيپ ليند هيدر فرا
دروژن و اوزون، يد هيد کننده ها مانند پراکسير اکسينسبت به سا
، نرخ يشگاهيدر مطالعات آزما. ن واکنش آن استييسرعت پا

در هفته % 17، در حدود يديسولف يه آن در تماس با کانيتجز
شود تا امکان نفوذ  ين امر سبب ميا. شده است يرياندازه گ
 . پ فراهم شودين هييپا يد در قسمت هايپراکس
ك، يد سولفوريسولفات در محلول اس يد ديگر پراکسيت ديمز

 يم ييايمين با استفاده از سلول الکتروشآد مجدد يامکان تول
سولفات از  يد ديد پراکسيتول ياز برايمورد ن ينه انرژيهز. باشد

 يد ديپراکس. ]12[ باشد يم kg 2/7/$ك يد سولفوريمحلول اس
 يشود که م يل ميون سولفات تبديسولفات بعد از واکنش به 
 .ل کرديسولفات تبد يد ديتوان آن را مجددا به پراکس

کرده  يت را بررسيريکالکوپ ييايميرفتار الکتروش يادين زيمحقق
ت در يرين مطالعات نشان داد که انحلال کالکوپيا. ]13-10[اند 
 ≥ V vs. SHE715/1)شود ين شروع مييپا يآند يهاليپتانس

E ≤615/7 )ر يغ يدهايسولف يه پليل لايو منجر به تشک
ر يبر طبق معادله ز Cu1-xFe1-YS2-zب يبا ترک يومترياستوک

 :شوديم
(2) CuFeS2 + 4zH2O → Cu1-xFe1-yS2-

z + xCu
2+

 + yFe
3+

 + zSO4
2-

+ 
8zH

+ 
+ (2x+ 3y + 6z)e

- 
ن ييار پايمس حل شده بس ونيل غلظت ين محدوده پتانسيدر ا
لم مقاوم است که سرعت انحلال يك في Cu1-xFe1-YS2-z. است
 .V vs)بالاتر  يهاليدر پتانس. کنديت را کم ميريکالکوپ

SHE795/1 ≤ E ≤715/1 )افت ياز مس در محلول  يمقدار کم
که  يواکنش. کنديد مييد را تايسولفيپل هيلا يشد که انحلال جزئ

شنهاد شده يبالاتر پ يهاليت در پتانسيريانحلال کالکوپ يبرا
 :عبارت است از

(3) CuFeS2 + 4pH2O → Cu1-

mFe1-nS2-p + mCu
2+

 + 
nFe

3+
 + pSO4

2- 

دهد محصول يمشابه هستند که نشان م( 3)و ( 2) يها واکنش
ل يه مقاوم تشکيبر خلاف لا( 3)ل شده در واکنش يتشک يگوگرد

 يت تابعيريسرعت انحلال کالکوپ. فعال است( 2)شده در واکنش 
ش يافزا. است( 3)دست آمده در واکنش ه بهيه لاياز نرخ تجز

( V vs. SHE116/1 ≤ E ≤795/1)ل به محدوده بالاتر يپتانس
 CuSه يل لايت و تشکيريباعث خروج کامل آهن از شبکه کالکوپ

 :شوديم( 4)در سطح الکترود بر طبق واکنش 
 
 (4) 2CuFeS2 + 13H2O → 0.75CuS + 1.25Cu

2+
 

+ Fe2(SO4)3+ 0.25SO4
2-

 + 26H
+
 +28e

- 

دار يناپا V vs. SHE116/7بالاتر از  يهاليدر پتانس CuSه يلا
ل يشتر پتانسيش بيت با افزايرياز کالکوپ يتراست و انحلال کامل

 (:6)و ( 5) يهاد، بر طبق واکنشيآيدست مبه
(5) CuS +4H2O → Cu

2+
 + 

SO4
2-

 + 8H
+
 + 8e

- 

2CuFeS2 + 16H2O → 2Cu
2+

 + 
Fe2(SO4)3 + SO4

2-
 + 32H

+
 +34e

-
 

  (6) 

(6) 
ت يريسطح کالکوپ يت بر رويبالاتر، ژاروس يهاليدر پتانس

در . دهديشود و نرخ انحلال الکترود را کاهش ميل ميتشک
 يت بر رويل ژاروسيمنجر به تشک( 2)قت محصولات واکنش يحق

 .دشويم سطح الکترود
قبلي توسط اين گروه تاثير مثبت يون پراکسيد دي  قيدر تحق

در . ]19[سولفات بر انحلال کنسانتره کالکوپيريت نشان داده شد 
و عدم در حضور  تيريکالکوپ ييايميرفتار الکتروش، اين مقاله
و با استفاده ه قرار گرفت يمورد بررسسولفات  يد ديپراکسحضور 

 يد ديپراکسيون زم عمل يمکان ،ييايميالکتروش يروش ها از
 .مطالعه شدسولفات 

 

 مواد و روش ها -2
 مواد -2-6

.ه شدياز معدن مس سرچشمه تهت يريکالکوپ يکان
 
 

ت يريدرصد نمونه کالکوپ 88، حدود XRDز يج آناليبر اساس نتا 
ك، سولفات يد سولفورياس. ت بوده استيريدرصد پ 1و حدود 

د يو پراکس( FeSO4)، سولفات فرو (Fe2(SO4)3.3H2O) كيفر
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 يديتول يشگاهيبا خلوص آزما( Na2S2O8)م يسولفات سد يد
 .مورد استفاده قرار گرفتند( آلمان)شرکت مرک 

 

 روش ها -2-2
گرم گرافيت با  9/7، 1براي ساخت الکترود خميري کالکوپيريت

در يك هاون سنگي ساييده شد؛ ( کالکوپيريت)گرم کانه  2/7
ليتر پارافين به پودر حاصل اضافه شد تا خميره ميلي 9/7سپس 

 mm 4 اي بالوله شيشهاين خميره در يك . همگني به دست آيد
اتصال الکتريکي با يك سيم مسي از انتهاي لوله . قطر فشرده شد

و الکترود شناساگر ( SCE)الکترود مرجع کالومل . حاصل شد
 .پلاتين از شرکت آذر الکترود اروميه تهيه شد

گالوانواستات /واستاتيها با استفاده از دستگاه پتانسشيآزما
(SAMA 500 ) و اتولب(Auotolab )وتر و يمتصل به کامپ

الکترود )، شناساگر (کربن يريالکترود خم)کار  يالکترودها
انجام  يك سلول سه الکتروديو در ( کالومل)و مرجع ( نيپلات
ت مورد يکربن، محلول الکترول يريپس از ساخت الکترود خم. شد

ت يو کار درون الکترول شناساگرمرجع،  يه و الکترودهاينظر ته
محلول اسيد سولفوريك ت متشکل از يمحلول الکترول)گرفت قرار 
مورد نظر و مقادير مورد نياز از يونهاي فريك و پراکسيد  pH با

ج يدار شدن و به دست آوردن نتايبه منظور پا(. دي سولفات بود
 17ت به مدت يکربن درون الکترول يرير، الکترود خميتکرار پذ

مورد  ييايميالکتروش يهاشيو سپس آزما شد يدارقه نگهيدق
کربن  يريش سطح الکترود خميپس از هر آزما. نظر انجام گرفت

 .ش داده شديجاد سطح تازه پوليبه منظور ا

مجهز  يتريك لي يشه ايرآکتور شك ينگ در يچيل يش هايآزما
 يکه در دما)به همزن و کندانسور که در داخل حمام آب گرم 

دن  يپس از رس. انجام شد قرار داشت،( م شده بوديمورد نظر تنظ
 pHك، يد سولفوريبا استفاده از محلول اس ،مورد نظر يبه دما

به ت يرينمونه کالکوپو  ييايميم و سپس مواد شيمحلول تنظ
مشخص از محلول داخل  يدر زمان ها. رآکتور اضافه شدند

ز مس به يلتر و جهت آنالينمونه  ف. شد يريرآکتور نمونه گ
ز مس با استفاده از دستگاه جذب يآنال. شگاه ارسال شدنديآزما
ت يدانشگاه ترب يدرومتالورژيشگاه هيدر آزما( نيمدل ور) ياتم

 .مدرس انجام گرفت
د يك، حضور پراکسيون فري، pHمختلف مانند  ير پارامترهايتاث
 ينگ کانيچين ليهمچن. شد يسولفات و نرخ اسکن بررس يد

                                                           
1
  Carbon paste electrode 

سولفات مطالعه  يد ديحضور پراکس ت در حضور و عدميريکالکوپ
 .شد يبررس ييايميالکتروش يهاكينگ با تکنيچيشده و پسماند ل

 

 ج و بحثينتا -6
 pHتاثیر  -6-6

 V vs SCEهاي ولتامتري سيکلي در محدود پتانسيل آزمايش
نتايج را  1 شکل. انجام شد 5/2و  1هاي  pHدر  -45/7 – 9/7

 . دهدنشان مي
شود که مشاهده مي A، پيك آندي V 25/7در محدوده پتانسيل 

بر اساس نظر السا و . باشدمربوط به اکسيداسيون کالکوپيريت مي
، اکسيداسيون کالکوپيريت بر اساس معادله زير ]13[همکاران 

 :شودمنجر به توليد کالکوپيريت هاي ناقص مي
(0) CuFeS2 = Cu1-xFe1-yS2-Z  + xCu

2+
 + 

yFe
2+

 + zS
0
 + 2(x-y)e

- 
 
ا محصولات يمربوط به اح V 4/7در محدوده  C1 يکاتد كيپ

. باشديم( ت ناقصيريکالکوپ)ت يريون کالکوپيداسيحاصل از اکس
 .وجود دارد C2 ييايك احيپ V 16/7محدوده  ن دريهمچن

معتقدند که اين پيك مربوط به نيم  ]14[هاليدي و همکاران 
 :باشدواکنش هاي زير مي

  

(9) Fe
3+

 + e = Fe
2+ 

(8) Cu
2+

 + S
0
 + 2e

-
 = CuS 

(17) Cu
2+

 + 2e
-
 = Cu

0 

در محدوده  C3، پيك احيايي  pH=1در نمودار مربوط به 
طبق نظر اقبال نيا و . ظاهر شده است -V 32/7پتانسيل 
 pHو ( -V 25/7کمتر از )هاي منفي ، در پتانسيل]15[همکاران 

Hهاي پايين، کالکوپيريت در حضور يون 
به کالکوسيت احيا  +

 :شودمي
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کالکوپیريت در محیط اسید الکترود ولتامتري سیکلي : 6شکل 

، 52/0تا  -V1/0محدوده پتانسیل  ؛مختلف يها pHدر  سولفوريک

 ، دماي محیطV/S 02/0نرخ اسکن 
 

(11) 6CuFeS2 + 6H
+
 + 2e

-
 = Cu2S + 3H2S + 

2Fe
2+ 

H، به دليل پايين بودن غلظت يون  pH=  5/2در 
نسبت به  +

 .ظاهر نشده است C3حالت قبل، پيك 
 
 يل کاتدیاعمال پتانس -6-2

به منظور بررسي رفتار کالکوپيريت در پتانسيل هاي احيايي، 
براي اين . آزمايش ولتامتري سيکلي با جهت معکوس انجام شد

منظور جهت روبش از پتانسيل هاي مثبت به سمت پتانسيل هاي 

شروع و + 45/7منفي در نظر گرفته شد به طوري که، پتانسيل از 
همانگونه که . دهدشان مينتيجه را ن 2شکل . ادامه يافت -9/7تا 

در محدوده  D1شود، ابتدا پيك کاتدي در شکل ملاحظه مي
اين نتيجه با نتايج ارائه شده . ظاهر شده است -V 33/7پتانسيل 

مطابقت  ]15[و اقبال نيا و همکاران  ]13[توسط السا و همکاران 
ه کالکوسيت و کووليت احيا در اين محدوده، کالکوپيريت ب. دارد
 (.11معادله ) دشومي

 Vدر محدوده پتانسيل  D2، پيك (آندي)در مسير برگشت 
ظاهر شده است که مربوط به اکسيداسيون کالکوسيت + 36/7
 : باشدمي( الکوپيريت در مرحله قبلمحصول احيا ک)
(12) Cu2S  = Cu2-xS + xCu

2+
 + 2e

- 

 
 

 
تا  -V1/0اعمال پتانسیل در جهت معکوس؛ محدوده پتانسیل : 2شکل

 و دماي محیط =V/S 02/0 ،6pH، نرخ اسکن 52/0

 
 

 کيون فرير یتاث -6-6
تاثير حضور يون فريك در محيط بر واکنش هاي سطحي 

يون فريك  71/7و  mol/L 75/7کالکوپيريت با افزودن مقادير 
. دهدنتايج را نشان مي( 3)شکل . به محلول ليچينگ بررسي شد

ن يدر ا C2 ييايك احيشود، شدت پيگونه که مشاهده مهمان
ل ي، دل[14]و همکاران يديطبق نظر هال. شتر شده استيط بيشرا
Cuا شدن همزمان ين امر احيا

Cuبه  +2
Feو  0

Feبه  +3
2+  

.باشديم

D 1 

D2 

1  =pH 

A

1 
C2 

C3 

C1 

2/2  =pH 

A 

C2 

C1 
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، نرخ اسکن 52/0تا  -V1/0تاثیر يون فريک؛ محدوده پتانسیل : 6شکل

V/S 02/0 6، محیط اسید سولفوريکpH= و دماي محیط 
 

دهد يك نشان ميون فري 71/7و  mol/L 75/7ر يسه مقاديمقا
ل يبه دل C2 يك کاتديك شدت پيون فريشتر ير بيکه در مقاد

Feشتر يب ياياح
Feبه  +3

 .شتر استيب  +2
 

 تاثیر پراکسیددي سولفات -6-5

به منظور بررسي اثر پراکسيد دي سولفات بر روي سطح 
ماده به محيط  از اين mol/L 5/7و  75/7ر يکالکوپيريت، مقاد

همان. دهدحاصل را نشان مي ينمودارها( 4)شکل . افزوده شد
دي سولفات باعث شود، حضور پراکسيد گونه که ملاحظه مي

ولت  -22/7ولت به  -32/7ل ياز پتانس C3 يك کاتديپ ييجابجا

ز تکرار ين mol/L 35/7و  15/7ر يمقاد يش برايآزما .شده است
 .ج مشابه بودنديشد که نتا

 

 
، 52/0تا  -V1/0تاثیر پراکسیددي سولفات؛ محدوده پتانسیل : 5شکل

 و دماي محیط =6pH، محیط اسید سولفوريک V/S 02/0نرخ اسکن 
 
 تاثیر افزودن همزمان يون فريک و پراکسیددي سولفات -6-2

هاي فريك و پراکسيد دي جهت بررسي تاثير حضور همزمان يون 
 mol/Lپراکسيد دي سولفات و  mol/L5/7سولفات، مقدار 

-نتايج را نشان مي 5شکل . يون فريك به محلول اضافه شد 75/7

 .دهد
 C1دهد پيك کاتدي نشان مي 4و 3هاي با شکل 5مقايسه شکل 
ظاهر شده بود در اين شرايط بسيار کوچك  4و 3هاي که در شکل

علت افزايش شدت . پوشانده شده است C2است و توسط پيك 
Cuهاي احيا شدن همزمان يون ، C2پيك 

Cuبه  +2
، يون  0

Fe
Feبه  3+

S2O8و يون  2+
 .باشدمي 2-

 

 (رسم نمودار تافل)6هاي ولتامتري خطيآزمايش -6-3

نمودار تافل الکترود کالکوپيريت در محيط اسيد  6شکل 
نمودار تافل يك شيب . دهدرا نشان مي =pH 2سولفوريك و 

-نشان مي( 75/7تا  V vs SCE 2/7)در محدوده آندي  منفي

اين شيب منفي  [16]نژاد و همکاران طبق نظر قهرماني. دهد
در . باشدبيانگر تشکيل يك لايه مقاوم در سطح کالکوپيريت مي

لکوپيريت در حضور پراکسيد دي سولفات، نمودار تافل الکترود کا
به عبارت . شيب منفي شاخه آندي حذف شده است( 0شکل )

                                                           
1
 Liner Sweep Voltammetry(LSV) 

  m/L11/1  =

Fe
+3 

A1 

C2 

C3 

C1 

  m/L10/1  =

Fe
+3 

A1 

C2 
C3 

C1 

No S2O8
2- 

0.5 mol/L S208
2- 

0.05 mol/L S2O8
2- 

C3 
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سولفات؛ محدوده تاثیر افزودن همزمان فريک و پراکسیددي : 2شکل

، محیط اسید V/S 02/0، نرخ اسکن 52/0تا  -V1/0پتانسیل 

 و دماي محیط =6pHسولفوريک 

 
 
 
 

 
 نمودار تافل الکترود کالکوپیريت؛ محیط اسیدسولفوريک: 3شکل

 =pH 2و 

 

 
سولفات؛ محدوده ر مختلف پراکسیددي يتاثیر افزودن مقاد: 7شکل 

، محیط اسید سولفوريک V/S 6/0، نرخ اسکن 1/0تا  -V52/0پتانسیل 

6pH= و دماي محیط 

 

ديگر حضور پراکسيد دي سولفات از تشکيل لايه مقاوم جلوگيري 
 .مي کند

سولفات بر  يد دير پراکسيتاث يتافل به منظور بررس ينمودارها
ط يها در شراشيآزما. ت رسم شديريون کالکوپيداسينرخ اکس يرو

 طيو مح =1pHسولفات و در  يد ديعدم حضور پراکسحضور و 
ت بر يريون کالکوپيداسينرخ اکس. ك انجام شديد سولفورياس
نمودار تافل به  يو کاتد يب شاخه آنديش يمحل تلاق يمبنا

شود يمشاهده م( 9)گونه که در شکلهمان. [12]ديآيدست م
ش يباعث افزا سولفات يد ديپراکس mol/L 1/7 افزودن مقدار 

افزودن . گردديم µA 3/6به  µA 562/7ون از يداسينرخ اکس
نرخ  mol/L 25/7سولفات تا  يد ديشتر پراکسير بيمقاد
ز ين 9در شکل . دهديش ميافزا µA 5/12ون را به يداسياکس

ك و يفر يهاونيت در حضور يريتافل الکترود کالکوپ ينمودارها
ز يك نيون فريافزودن . سه شده استيسولفات مقا يد ديپراکس

به  µA 562/7ت از يريون کالکوپيداسيش نرخ اکسيباعث افزا
µA 00/1 شده است. 

 

ي ب منفیش

شاخه 

 آندي

C2& C1 

0.01 mol/L S2O8
2- 

0.1 mol/L S2O8
2- 

    0.25 mol/L S2O8
2- 

No S2O8
2- 
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سولفات؛ محدوده فريک و پراکسیددي يونهاي  تاثیر افزودن: 1شکل 

، محیط اسید سولفوريک V/S 6/0، نرخ اسکن 1/0تا  -V52/0پتانسیل 

6pH= و دماي محیط 

 
 

 تافل ير نرخ اسکن بر نمودارهایتاث -6-7

دار يتر، رفتار حالت پانيياسکن پا يهااعمال نرخ يطور کلبه
اسکن  يهانرخگر در يبه عبارت د. کنديح ميالکترود را بهتر تشر

 يسطح يهاهيلا( ا انحلاليو )ل يتشک يبرا ين فرصت کافييپا
ان با يرات جرييل در نمودار تافل تغين دليهموجود دارد و به

ه يتر لانيياسکن پا يهادر نرخ. شوديظاهر م يشتريات بيجزئ
 .[10]تر استتر و فشردهميالکترود ضخ يل شده رويتشک يسطح
 يهات در نرخيريالکترود کالکوپ يتافل را برا ينمودارها 8 شکل
مولار  5/7ك يد سولفوريط اسيدر مح 57و  mV/s 5/7 ،5اسکن 
شود، در يده ميد 8طور که در شکل همان .دهدينشان م
نمودارها  يهمه يبرا E-Logiل يپروف يکاتد يهاليپتانس

الکترود در هر سه مورد ه يدهد سطح اوليکسان است که نشان مي
 . داشته است يات مشابهيخصوص
را در خصوص رفتار  يشتريات بيجزئ 8تر به شکل قينگاه دق

 يهاليدر خصوص پتانس. دهديت به دست ميريکالکوپ يآند
( انحلال)ان ي، نرخ جر(V 3/7تا  ل مدار بازيپتانساز ) کم يآند

 يه سطحيل لايروبش است که مربوط به تشک  از سرعت يتابع
نژاد و همکاران واکنش انجام  يبر اساس نظر قهرمان. شوديم

 :[10]ر استيگرفته به صورت ز
 

CuFeS2 + 4zH2O → Cu1-xFe1-yS2-z + xCu
2+

+ yFe
3+ 

+ 

zSO4
2
 + 8zH

+ 
+ (2x+ 3y + 6z)e

-                     (13)  
  

CuFeS2 + 4pH2O → Cu1-mFe1-nS2-p + mCu
2+ 

+ 
nFe

3+ 
+ pSO4

2-
 + + 8pH

+ 
+ (2m+ 3n + 6p)e

-
 

     (14) 
هر سه  يان براي، مقدار جرV 4/7-3/7ل يدر محدوده پتانس

ن محدوده از يدهد در ايبا برابر است که نشان ميحالت تقر
ل، ين محدوده پتانسيدر ا. ل سطح الکترود فعال بوده استيپتانس

 ييايميمرحله قبل به صورت الکتروشل شده در يه مقاوم تشکيلا
ك يمجددا  V 4/7بالاتر از  يآند يهاليدر پتانس. شوديحل م

ل شده و سبب کاهش يد در سطح الکترود تشکيه مقاوم جديلا
ن مرحله يدر ا. ان شده استيزان جريجه مينحلال و در نتا سرعت

ه يت خارج شده و لايريآهن به صورت کامل از شبکه کالکوپ
CuS شوديل مير در سطح الکترود تشکيواکنش ز طبق. 

 
(15) 2CuFeS2 + 13H2O → 0.75 

CuS+ 12.5Cu
2+ 

+ Fe2(SO4)3  
+ 0.25 SO4

2-
 +26 H

+
 +28 e

- 
 

در . دار استيناپا CuSه يلا ،V 02/7بالاتر از  يهاليدر پتانس
-طبق واکنش  CuSه يت و لايرين مرحله انحلال کامل کالکوپيا

 :شوديان ميش جريو سبب افزا ر انجام شدهيز يها
 

(16) CuS +4H2O → Cu
2+

 
+SO4

2-
 +8H

+
 +8e

- 
  

(10) 2CuFeS2+ 16H2O→ 
2Cu

2+
 +Fe2(SO4)3 + 

SO4
2-

 +32H
+
 +34e

-  

  

 
 

 

No S2O8
2-

 , No Feric 

0.25 mol/L S2O8
2- 

0.05 mol/L Feric 
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 و دماي محیط =6pH، محیط اسید سولفوريک 1/0 تا -V52/0محدوده پتانسیل تاثیر نرخ اسکن بر نمودارهاي تافل؛ : 3شکل 

 
 
 هاي لیچینگآزمايش -6-1

کالکوپيريت در شرايط مختلف  يهاي ليچينگ نمونه کانآزمايش
سولفات و در بدون حضور اکسيدکننده، در حضور پراکسيددي)

در . انجام شد( فريكسولفات و يون حضور همزمان پراکسيددي
گيري شده و سپس هاي مختلف از پسماند جامد نمونهساعت

الکترود خميري کربن از آن تهيه و رفتار الکتروشيميايي آن مورد 
 . بررسي قرار گرفت

نتايج نشان داد که بدون حضور اکسيدکننده ميزان استخراج مس 
ر د(. کمتر از يك درصد)باشد ساعت بسيار ناچيزمي17پس از 
ساعت از  17سولفات پس از پراکسيددي mol/L 5/7حضور 

اما در حضور . درصد بود 6/13ليچينگ ميزان بازيابي مس حدود 
يون  mol/L 2/7سولفات و پراکسيددي mol/L 5/7همزمان 

دليل آن  .درصد از مس بازيابي شد 22ساعت  17فريك پس از 
اين . استعنوان عامل انحلال کالکوپيريت حضور يون فريك به

 . مطابقت دارد[ 12]نتيجه با نتايج داکوبا و همکاران 
ذرات کالکوپيريت قبل از ليچينگ و بعد  SEMتصوير  17شکل

از ليچينگ در محلول اسيد سولفوريك، در حضور و غياب 
 . دهدسولفات، را نشان ميپراکسيددي

 

هاي ولتامتري خطي بر روي پسماند نتايج آزمايش -6-3
 لیچینگ

هاي مختلف از ذرات جامد هاي ليچينگ، در زمانطي آزمايشدر 
هاي ها الکترودگيري شده و با استفاده از آنداخل راکتور نمونه

منظور خميري کربن تهيه شد سپس آزمايش ولتامتري خطي به
 .رسم نمودار تافل بر روي اين الکترودها انجام شد

 17هاي ر زماننمودار تافل مربوط به پسماند ليچينگ د 11شکل 
. دهدساعت در غياب عوامل اکسيد کننده را نشان مي 34و 

در زمان  Aµ1/3شود، ميزان جريان از گونه که ملاحظه ميهمان
ساعت کاهش يافته است که  34در زمان  Aµ15/7ساعت به  17
علت آن تشکيل . گر کاهش سرعت انحلال کالکوپيريت استبيان

-کند شدن فرايند انتقال الکترون ميلايه مقاوم در سطح ذرات و 

 .باشد
 
 
 
 
 

 

05mV/S 
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پسماند لیچینگ در ( پسماند لیچینگ در محیط اسید سولفوريک ج( کاني کالکوپیريت ب( سطح ذرات کالکوپیريت؛ الف SEMتصوير :  60شکل 

 سولفاتزمان يون فريک و پراکسیدديپسماند لیچینگ در حضور هم( محیط اسید سولفوريک و در حضور پراکسیددي سولفات د
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اب یت در غيرینگ کالکوپیچیلالکترود پسماند  نمودار تافل: 66شکل 

محدوده پتانسیل نگ، یچیساعت از ل 65و 60 دکننده؛ زمانیعوامل اکس

V52/0-  6، محیط اسید سولفوريک 3/0تاpH= و دماي محیط 

 

 
 حضورت در يرینگ کالکوپیچیلالکترود پسماند  نمودار تافل: 62شکل 

ساعت از  65و 60 زمانک؛ يون فريسولفات و يدیزمان  پراکسهم

، محیط اسید سولفوريک 3/0تا  -V52/0محدوده پتانسیل نگ، یچیل

6pH= و دماي محیط 

 
 17 يهانگ در زمانيچينمودار تافل مربوط به پسماند ل 12شکل 

سولفات را يدديك و پراکسيفر يهاونيساعت در حضور   34و 
گر يکديبا با يان در هر دو الکترود تقريزان جريم. دهدينشان م

 34پس از گذشت  يدهد حتيکه نشان م( Aµ 5/7)برابر است 

در  .ر استيپذت امکانيريساعت انتقال الکترون در سطح کالکوپ
 02 نگ در زمانيچينمودار تافل مربوط به پسماند ل 13شکل 

سه يگر مقايکديد کننده مختلف با يساعت در حضور عوامل اکس
شود در نمودار مربوط يده ميشکل دگونه که در همان. شده است

دکننده ينگ بدون حضور اکسيچيه شده از پسماند ليبه الکترود ته
شود که يده ميد mV 7/7– 1/7ليدر محدوده پتانس يب منفيش
-هم. ت استيريه مقاوم در سطح ذرات کالکوپيل لايگر تشکانيب

-شيزان انحلال در آزمايجه ميو در نت يان عبوريزان جرين ميچن
 02پس از  يدکننده حتينگ در حضور عوامل اکسيچيل يها

نگ يچيش ليشتر از آزمايچنان بنگ هميچيساعت از ل
-يدديك و پراکسيون فريدکننده يت بدون عوامل اکسيريکالکوپ

 .سولفات است

 
اب یو غ حضورت در يرینگ کالکوپیچیل ل الکترودنمودار تاف: 66شکل 

محدوده پتانسیل نگ، یچیساعت از ل 72دکننده؛ زمان یعوامل اکس

V52/0-  6، محیط اسید سولفوريک 3/0تاpH= و دماي محیط 

 
 سولفاتيدیامپدانس در حضور پراکس يهاشيج آزماينتا -6-60

سولفات بر انحلال يددير پراکسينحوه تاث يمنظور بررسبه
 ابيدر حضور و غامپدانس  يهاشيت، آزمايريکالکوپ
 . ت انجام شديريالکترود کالکوپ يسولفات بر رويدديپراکس
ت در حضور يريسه نمودار امپدانس الکترود کالکوپيمقا( 14)شکل 
در . دهديرا نشان مmV 377در سولفات يددياب پراکسيو غ
+ 1ب يبا ش يخط سولفات، نمودار امپدانس يد ديراکساب پيغ
.انگر بالا بودن مقاومت در برابر انتقال بار استيباشد که ب يم

 S2O8
2-

 در حضور  

Fe
3+
 در حضور

S2O8
2-

 & Fe
3+
در 

ابغي  

شيب منفی 

 شاخه آندی
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ب خط يشط سبب کاهش يسولفات به محيدديافزودن پراکس 
شتر مقدار يش بيافزا. شده است (در برابر انتقال بار مقاومت)

سبب کاهش  1/7به  mmol/L 771/7سولفات از  يد ديپراکس
شتر مقاومت در يکاهش ب يب خط شده است که به معنيشتر شيب

انتقال آسانتر  يکه به معن( 15شکل )برابر انتقال بار شده است 
ش سرعت انحلال آن يت و افزايريکالکوپ يه سطحيالکترون در لا

 . باشد يم

 
 مقاومت انتقال بار يسولفات بر رويددیر حضور پراکسیتاث(: 65)شکل 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 مقاومت انتقال بار يسولفات بر رويددیر غلظت پراکسیتاث(: 62)شکل 

 
 يریجه گینت -5

در مطالعه قبلي که توسط نويسندگان انجام شده است، تاثير 
مثبت يون پراکسيد دي سولفات بر انحلال کالکوپيريت نشان داده 

با استفاده از روشهاي الکتروشيميايي، مطالعات  ،ن مقالهيدر ا. شد
سولفات در  يد ديپراکستکميلي جهت تعيين نحوه عملکرد 

ش يآزماج يبر اساس نتا .شد انجامت يريانحلال کالکوپ فرايند
اکسيداسيون  يآند ل روبشيدر پتانس ،يکليس يولتامتر

صورت  V vs. SCE 25/7کالکوپيريت در محدوده پتانسيل 
ا يمربوط به اح يك کاتديدو پ ،يجهت کاتددر  و گيردمي

ت يريکالکوپ)بل ون در مرحله قيداسيمحصولات حاصل از اکس
 pHکاهش .  ده شديد يمس به مس فلز يون هايا يو اح( ناقص
، سبب افزايش ميزان احياشدن کالکوپيريت به دليل 1ط به يمح

H افزايش حضور يون
-مي -mV 32/7در محدوده پتانسيل  +

ت در جهت يريالکترود کالکوپ يکليس يش ولتامتريآزما .شود
ا شدن کالکوپيريت به يك مربوط به احينشان داد که پ يکاتد

 يظاهر م  -mV 33/7کالکوسيت و کووليت در محدوده پتانسيل 
ر برگشت سبب ظاهر ين محصولات در مسيون ايداسيشود و اکس

. شود يم+ mV 36/7در محدوده پتانسيل  يك آنديشدن پ
در محدوده  يب منفيك شيت يرينمودار تافل الکترود کالکوپ

انگر يدهد که بينشان م( 75/7تا  V vs SCE 2/7) يآند
در حضور . باشديت ميريه مقاوم در سطح کالکوپيك لايل يتشک
. حذف شده است يشاخه آند يب منفيسولفات،  ش يد ديپراکس

ه مقاوم يل لايتشکسولفات از  يد ديگر حضور پراکسيبه عبارت د
نشان  امپدانس الکتروشيميايي يهاشيآزما. کند يم يريجلوگ

سولفات سبب کاهش مقاومت در برابر يدديپراکسيون داد که 
 .شده و باعث افزايش انحلال کالکوپيريت مي شودانتقال بار 

 

 ر و تشکريتقد
مجتمع مس  بدين وسيله، از همکاري واحد تحقيق و توسعه

.شودسرچشمه در انجام اين تحقيق سپاسگزاري مي
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