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قــرار  شیمورد آزما ،ياز کاتد باتر میتیل یابیبا هدف باز 2OzCoyMnxLiNiاز نوع  ونی -میتیل يباتر یبازگردان ،پژوهش نیدر ا -چکیده

 ومیــنیشــد. ســپس آلوم زیــر متریلیم پنج ریتا ابعاد زخردکن  کیکاتد با استفاده از  ،يباتر ياجزا يسازادهیگرفته است. پس از دشارژ و پ

حــذف  ياز ماده کاتد یطور انتخابو زمان دو ساعت به طیمح يدما طیمولار تحت شرا 5/2 دیدروکسیه میسد لولبا انحلال در مح يمحتو

پاســخ (طــرح  هیــبــا اســتفاده از روش رو دیاس کیشده توسط اگزال ییزداومینیآلوم ياز ماده کاتد میتیل یشد. در مرحله بعد انحلال انتخاب

مولــار)  5/0-2/1( دیاســ کیــ) و غلظت اگزالگرادیدرجه سانت 40-70)، دما (قهیدق 35-100( انشد. سه پارامتر زم ی) بررسيمرکب مرکز

و  هیــبا تجز تی. درنهاپاسخ انتخاب شدند يرهایعنوان متغو غلظت منگنز در محلول به میتیل یابیکنترل شده و درصد باز يرهایعنوان متغبه

مولــار)  1/1 دیاســ کیــو غلظت اگزال گرادیدرجه سانت 70 يدما ،قهیدق 122(زمان  نهیبه طیشده، شرا نییتع يها و مدل جینتا يآمار لیتحل

  آمد. دستهب تریبر ل گرمیلیم 110حدود  زانیشده به مدرصد و منگنز حل 95حدود  میتیل یابیباز ط،یشرا نیشد و تحت ا ینیب شیپ

  

  .دیاس کیاگزال ها،شیآزما یطراح ،یانحلال انتخاب ون،ی -میتیل يباتر ،یبازگردان :يدیکل يهاواژه
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Abstract:  In this study, the recovery of lithium from the cathode of the spent Li-ion batteries of the LiNixMnyCozO2 type 
was investigated. After complete discharging and dismantling, the cathodic section was cut and its aluminum content was 
selectively dissolved in 2.5 M NaOH solution at room temperature for 2 hr. In the next step, selective dissolution of lithium by 
oxalic acid from the de-aluminized cathode material was investigated and optimized using the response surface methodology of  
the central composite design. The effect of three parameters of time (35-100 min), temperature (40-70 °C), and oxalic acid  
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concentration (0.5-1.2 M) on the lithium recovery percentage and manganese concentration was studied as the response 
variables. According to the statistical analysis of the results and the developed models, an optimum condition (T = 70 °C, t = 122 
min and oxalic acid concentration of 1.1 M) was suggested and verified experimentally, resulting in the lithium recovery of about 
95% and Mn2+ concentration of about 110 mg/L. 
 
Keywords: Recycling, Spent Li-ion battery, Selective dissolution, Design of experiments, Oxalic acid. 

 
 

  مقدمه -1

بــه  يامــروز زاتیــروزافزون تجه ازیو ن يفناور عیسر شرفتیپ

 ریاخ انیدر سال ،يانرژ نیعنوان منبع تأمقابل شارژ به يهايباتر

از دفــع  یرا در رابطــه بــا مشــکلات ناشــ يادیــز يهــاینگرانــ

قابــل  يهايباتر انیمستعمل موجب شده است. در م يهايباتر

منحصــر  يهــایژگــیتوجه بــه وبا  ونی -میتیل يهايشارژ، باتر

کــارکرد بالــا و  يبالا، دما تیظرف ،یطولان دیعمر مف ریفرد نظبه

 از. اندقرار گرفته عیاز صنا ياریزمان شارژ کوتاه مورد توجه بس

 یماننــد گوشــ یکــیالکترون لیاز وســا ياریرو امروزه در بسنیا

ن عنــوابــه یتــازگبه نیها و همچنها، تبلتتاپتلفن همراه، لپ

 نیــاز ا هــاکلتیو موتورســ هــالیــدر اتومب يانــرژ رهیمنبع ذخ

] در 3]. ژنــگ و همکــاران [2و  1[ شــودیاســتفاده مــ هايباتر

 شیاند که چنانچه روند افزانکته اشاره کرده نیگزارش خود به ا

برود، تــا ســال  شیمنوال پ نیبه هم هايباتر نیا دیتقاضا و تول

 ازیــاز مقــدار مــورد ن نیر چموجود در کشو میتیل رهیذخ 2028

 40حدود  یون -لیتیم يهايباتر دیصنعت کمتر خواهد شد. تول

. با توجه دهدیخود اختصاص مجهان را به میتیدرصد مصرف ل

مــورد  گــریفلــزات ارزشــمند د ریفلز و سا نیبه منابع محدود ا

 يهــايو منگنز، بــاتر کلیکبالت، ن رینظ هايباتر نیاستفاده در ا

بــزرگ  هیــمنبــع ثانو کیعنوان به توانندیممستعمل  ونی -لیتیم

  . ردیمورد توجه قرار گ

 نیو قــوان یــون -لیتیم يهايفلزات ارزشمند در باتر وجود

توجــه  شیپســماند، ســبب افــزا تیریمربوط بــه مــد یالمللنیب

شده است.  هايباتر نیا یو بازگردان یابیمحققان به موضوع باز

بــه دو روش  هــايبــاتر نیــا یابیــباز يهــاروش یبــه طــورکل

. روش شــودیمــ يبنــدمیتقســ يدرومتالورژیو ه يرومتالورژیپ

 یابیــمضر کمتــر، باز يبا توجه به انتشار گازها يدرومتالورژیه

مورد  شتریب ،کمتر يفلزات کامل با خلوص بالاتر و مصرف انرژ

ــ ــدر ا نیاســتقبال محقق ــهیزم نی ــه اســت [ ن ــرار گرفت ]. 4–7ق

معمولاً پس از مراحــل  يدرمتالورژیروش ه يابر مبن يهافرایند

 يمواد بــاتر ییبا فروشو يتربا ياجزا يسازادهیدشارژ و پ هیاول

 نــهیگــزارش در زم نی. اولــدشــویآغــاز مــ يدیبستر اس کیدر 

توســط  میلــادي 2001در ســال  ،یون -لیتیم يهايباتر افتیباز

امل شــ هــاآن فراینــد] منتشر شده است. 4و همکاران [ لیکانتستب

انحلال ماده فعــال  ،یومینیآلوم هیاز لا يماده فعال کاتد شیجدا

 بیمرحلــه ترســ کیو انجام  ظیغل دیاس کیدر سولفور يکاتد

 pHکبالــت در  دیدروکســیه بیــکبالت به صورت ترک ییایمیش

حلــال مــورد  قــات،یتحق شــتری]. در ب4بــوده اســت [ 11حدود 

 کیدروکلریــه ریــنظ یمعدن يدهایرا اس ییفروشو ياستفاده برا

]. 8–12اند [داده لیتشک دیاس کیتریو ن دیاس کیسولفور د،یاس

سه  یمعدن يدهایبا استفاده از اس ییفروشو يهاروش از استفاده

 ییمرحله فروشو نیدر ح نکهیهمراه دارد: اول اعمده را به بیع

و  2Cl ،3SO یســم يها معمولــاً گازهــامحلول نیبا استفاده از ا

xNO آنها اســت کــه در  يدیپساب اس دوم بی. عندشویآزاد م

و  دیاســ کیــگزالماننــد ا یآلــ يدهایاس با پساب محلول سهیمقا

]. حل 13دارند [ يشتریب یطیمحستیز يخطرها دیاس کیتریس

 يدهایاســ ییکاتد و آند در محلول فروشــو ياجزا یشدن تمام

 يکــه بــرا ،اســتهــا محلــول نیاستفاده از ا گرید بیع یمعدن

 يریتــدب دیــحاضر در محلول با يهاونیهر کدام از  يجداساز

است  یدرحال نی]. ا14شود [ دهیشیاند یاضاف نهیجداگانه با هز

عنصــر  کیــ یبا هدف انحلــال انتخــاب ییکه اگر از ابتدا فروشو

 بیــبه ترک دنیمحلول و رس شیپالا يانجام شود، مشکلات بعد

 يحققان بــرا]. م15قابل استفاده از آن عنصر کمتر خواهد بود [

 د،یاس کیتریمانند س یآل يدهایمشکلات، استفاده از اس نیرفع ا

انــد. البتــه طبــق داده شــنهادیرا پ دیاســ کیــو اگزال دیاســ کیمال

 کیتریو س دیاس کیانجام شده در مورد استفاده از مال قاتیتحق
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در حضور مقدار  یحت دهایاس نیمشخص شده است که ا د،یاس

کبالــت  دیانحلــال کامــل اکســ ییم تواناه کننده ایماده اح یکاف

)4O3Co] 16–19) را ندارند .[  

 ياســهی] در پــژوهش خــود مقا15و همکاران [ جئوسوسان

 جیتوجــه بــه نتــا انــد. بــامختلف انجــام داده یآل يهاحلال نیب

کامــل در  بــاًیصــورت تقرهرا ب میتیل دیاس کی، اگزالهاگزارش آن

 بیصورت ترککبالت بهاست که  یدرحال نی. اکندیخود حل م

. ماندیم یباق ییدر پسماند حاصل از فروشو 4O2CoC یاگزالات

مختلــف بــر  يپارامترها ریتأث ی] به بررس12و همکاران [ انگیل

 ماده. اندپرداخته دیاس کیبا استفاده از اگزال میتیل یانحلال انتخاب

کبالــت  میتــیاز نــوع ل زیــپژوهش ن نیمورد استفاده در ا يکاتد

 انگریــنما یخــوبپــژوهش بــه نی) بوده است. ا2LiCoO( دیاکس

در مقابــل  میتــیانحلــال ل يبرا دیاس کیعمل کردن اگزال یانتخاب

] در گزارش خود بــا 20ژنگ و همکاران [ انگی. ژاستکبالت 

 طیشــرا يســازنهیدر مورد به ش،یآزما یاستفاده از روش طراح

اند. ماده ردهک قیتحق دیاس کیتوسط اگزال يماده کاتد ییفروشو

 2LiCoO عاز نــو زیــن هــاآن يهاشیمورد استفاده در آزما يکاتد

 گــراد،یدرجه ســانت 95 يصورت دمابه نهیبه طیبوده است. شرا

 400دور همــزن  تر،یگرم بر ل 15پالپ  یچگال قه،یدق 150زمان 

مولار بــوده، و تحــت یک  دیاس کیو غلظت اگزال قهیدور بر دق

صورت اگزالات کبالــت و کبالت بهد درص 97حدود  طیشرا نیا

  .ستشده ا یابیبه شکل محلول باز میتیلدرصد  98

 يهااستفاده از محلول نهیانجام شده در زم قاتیتحق شتریب

 2LiCoOجنس  از کاتد يرو م،یتیل یانحلال انتخاب تیبا خاص

و  4LiFePO ،4O2LiMn رینظ گرید يمتمرکز بوده و مواد کاتد

2OzAlyCoxLiNi از مــواد  یکــیانــد. ر مــدنظر قــرار گرفتهکمت

مــورد  یون - لیتیم يهاياز باتر ياریدر بس تازگیبهکه  يکاتد

، 7اســت [ 2OzCoyMnxLiNi بیــاستفاده واقع شده است، ترک

ــ]. هــدف از انجــام ا21و  14 ــپــژوهش، باز نی ــیل یابی از  میت

 يمســـتعمل بـــا مـــاده کاتـــد یـــون - لیتـــیم يهـــايبـــاتر

2OzCoyMnxLiNi بــوده  يدرومتالورژیــفاده از روش هبا اســت

تحــت  دیاســ کیتوسط اگزال میتیراستا، انحلال ل نیاست. در ا

بــا اســتفاده از روش  دیدما، زمان و غلظت اســ يرهایمتغ ریتأث

 طیمورد پژوهش قرار گرفت و شــرا هاشیآزما يآمار یطراح

و  هیــپاســخ حاصــل از تجز هیــکمک مــدل روانحلال به نهیبه

 نیــبــر ا دیاس کیشد. انتخاب اگزال نییتع جینتا يآمار لیتحل

اگزالــات  افاگزالــات، بــر خلــ میتیاساس صورت گرفت که ل

برخوردار  یمناسب تیاز حلال ،يماده کاتد يفلزات محتو ریسا

مــاده  ياکاریمثبــت آســ ریاز تأث نیهمچن قیتحق نیاست. در ا

  کمک گرفته شد. میتیبهبود انحلال ل يبرا يکاتد

  

  تحقیقمواد و روش  -2

(ساخت کارخانه صــبا  یون -لیتیم يهايپژوهش از باتر نیدر ا

ــاتر ــوع يب ــه  2OzCoyMnxLiNi) از ن ــاراً ب ــه اختص  NMCک

 دیدروکســیه میاز ســد نیمعروف هستند، استفاده شد. همچنــ

 یصــنعت دیاســ کیــاگزال ران،یــمحصــول ا )درصد 99( یصنعت

 درصــد 37 دیاســ کیدروکلریــه ن،ی) محصول چدرصد 6/99(

 کیــترین ،یدکتــر مجللــ ییایمیشــ عیمحصول صنا یشگاهیاآزم

دکتــر  ییایمیشــ عیمحصــول صــنا یشگاهیآزما درصد 65 دیاس

  . دشاستفاده  ریو آب مقطر دوبار تقط یمجلل

دســتگاه هــا بــا اســتفاده از محلول يعنصر يزهایآنال یتمام

 Avanta 2یجــذب اتمــ Σ-GBC ــام گرفــت. همچنــ  نیانج

و رســوبات مراحــل مختلــف بــا  هیــمواد اول يفاز یابیمشخصه

و بــا اســتفاده از  2کــسیا پرتــوپــراش  يالگــو زیاستفاده از آنال

  شد.  نییتع X’Pert Philipsدستگاه 

 يوارن يهاکاتد ها،يکامل باتر 4يسازادهیو پ 3از دشارژ پس

 متریلیم 5×5 ریز اندازهتا  یخردکن دست کیشکل با استفاده از 

 يو عنصــر يفــاز زیآنــال يبــرا يتــدشدند. از ماده کا زیمربع ر

مــدت چهــار نمونــه بــه ،يعنصــر زیآنال يشد. برا يبردارنمونه

جــذب  زیآنال يبراهضم شد و سپس  یسلطان زابیساعت در ت

 کیــ ياجزا يسازادهیمراحل پ )1(شد. شکل  يساز آماده یاتم

  .دهدینوع را نشان م نیاز ا يباتر

 ومینیآلوم یانتخابانحلال  يخرد شده، سپس برا يکاتد ماده

   میثابت غلظت سد طیدر شرا دیدروکسیه میتوسط محلول سد
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  (ج)  )ب(  )الف(

هاي باتري بعد سازي، ب) سلولالف)یک نمونه سلول باتري قبل از عملیات پیاده :یون - لیتیمهاي سازي اجزاي سلولمراحل پیاده - 1شکل 

  ) محتویات باتري شامل آند، کاتد، جداکننده و محفظه فولاديج و ات آنه فولادي و خارج کردن محتویاز بریدن محفظ

  

 تر،یگرم بر ل 100پالپ  یچگال ط،یمح يمولار، دما 5/2 دیدروکسیه

مــورد عمــل قــرار  قهیدور بر دق 300ساعت و دور همزن  دوزمان 

 يمرحله که همــان مــاده فعــال کاتــد نیگرفت. پسماند حاصل از ا

. بــا توجــه بــه دش يآورجمع دیاس کیاگزالاست، جهت انحلال در 

را داراســت، از  میتــیل یانحلــال انتخــاب ییتوانــا دیاس کیاگزال نکهیا

. دشپژوهش انتخاب  نیدر ا نگیچیل عامل عنوان به دیاس نیرو انیا

و کبالــت در آب  کــلین يهــا]، اگزالات22منابع موجــود [ براساس

- 9 و 1028/1- 9 یشوندگ(حل نامحلولند
 1096/8 در  تــریگرم بر ل

- 2 منگنز برابر بــا یشوندگحل که ی)، در حالطیمح يدما
 1059/8 

  است. تریگرم بر ل 90/10برابر  میتیل يو برا

شــده قبــل از ورود بــه مرحلــه  یــیزداومینیآلوم يکاتد ماده

 يایتوسط آســ قهیدق 15مدت به دیاس کیتوسط اگزال ییفروشو

 دیاس کیه انحلال در اگزالمرحل يهایخرد شد. بررس لیمفست

انجــام شــد.  هــاشیآزما يآمار یطراح يمتدولوژ يریکارگبا به

و  یتکــ اتاثر کشف هدف به ها شیآزما یانتخاب روش طراح

 يصورت گرفت. بر مبنا فرایند يساز نهیبه زیو ن رهایمتقابل متغ

و ســطوح  شیآزمــا يرهــایانجام شده متغ یمقدمات يهاشیآزما

 یکــه بســتگ نشان دادند نیهمچن هاشیآزما نیاشد.  نییآنها تع

لــذا از طــرح مرکــب  ست،ین یپاسخ به پارامترها خط يرهایمتغ

 اســت 6پاســخ هیــبــه رو ومموســ يهااز طرح یکیکه  5يمرکز

توســط  یو سطوح مورد بررســ رهایمتغ )1(استفاده شد. جدول 

 شیآزمــا 19اســاس تعــداد  نیــ. بــر ادهدیطرح را نشان م نیا

 شیشــش آزمــا ل،یمربوط به نقاط فاکتور شیآزماشامل هشت 

 شی) و پنج آزمــا68/1 يآلفا بی(با ضر يمربوط به نقاط محور

 نکــهیشــد. بــا توجــه بــه ا جامان يمربوط به نقطه مرکز يتکرار

در کــاهش  یمهمــ نقــش ها شیانجام آزما بیکردن ترت یتصادف

 اســتاندارد بیــاز ترت هــاشیدارد، آزما جیخطا بر نتــا ياثرگذار

  اجرا شدند.  یصورت تصادفخارج و به

 دیاســ کیــدر اگزال يانحلــال مــاده کاتــد هیــاول يها شیآزما از

طــور کامــل رســوب و کبالــت بــه کــلیمشخص شد که ن نیهمچن

منگنــز  يمقــدار داراي ط،یاما محلول حاصل، بسته به شــرا کنند یم

 نیــا یکــه هــدف اصــل میتــیل ياست. لذا در کنار انحلال حــداکثر

عنــوان هــدف به زیمنگنز در محلول ن یود، حضور حداقلپژوهش ب

از درصــد  يآمــار يهــالیدر تحل نینظر گرفته شد. بنــابرادر یفرع

عنــوان عنوان پاسخ اول و از غلظت منگنز محلول بــهبه میتیل یابیباز

زمــان دو پاســخ بــا هــم يسازنهیبه تینهادرپاسخ دوم استفاده شد. 

کردن غلظت منگنز انجــام  نهیو کم میتیل یابیکردن درصد باز نهیشیب

راکتــور  کیدر  دیاس کیبا اگزال ییفروشو يهاشیگرفت. همه آزما

ثابت  طیانجام شدند. شرا لیترمیلی 200و با حجم محلول  ياشهیش

دور  300مرحله عبارت بودند از دور همــزن  نیا يهاشیآزما يبرا

 )2(شــکل  نمــاي رونــد لیتــرگــرم بــر  50پالپ  یو چگالبر دقیقه 

  .دهدیپژوهش را نشان م نیانجام شده در ا یمراحل تجرب

 

  نتایج و بحث -3

 هیماده اول یابیمشخصه -3-1

  از  یمیگرم وزن دارد که ن 40حدود  یون -لیتیم يهر سلول باتر
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  91  1397 پاییز، 3ارة ، شم37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 و سطوح انتخاب شده طرح مرکب مرکزي متغیرهاي ورودي - 1 جدول

 سطوح
  متغیر آزمایش  نماد

68/1+  1+  0  1 -  68/1-  

23/80  70  55  40  77/29  A    گراد)دما (درجه سانتی

122  90  5/67  35  87/12  B    زمان (دقیقه)

43/1  2/1  85/0  5/0  26/0  C  (مول بر لیتر) غلظت اگزالیک اسید  

  

  
  استفاده شده یون - لیتیم يهاياز باتر میتیل یابیپژوهش جهت باز نیانجام شده در ا فرایند نماي روند - 2شکل 

  

 پرتــوپــراش  يالگــو )3(جرم متعلق به کاتد است. شــکل  نیا

. دهدیپژوهش را نشان م نینمونه کاتد مورد استفاده در ا کسیا

 لیــشکل مشخص است، بــا توجــه بــه تحل نیطور که از اهمان

و  کــلین ،کبالــت يمــورد اســتفاده حــاو يانجام شده ماده کاتد

 جزیــهت )2(. جــدول اســت 2OzCoyMnxLiNiمنگنــز و از نــوع 

  .دهدیرا نشان م يباتر يماده کاتد يعنصر

  

  دیدروکسیه میتوسط محلول سد ومینیحذف آلوم -3-2

بــه هــدف حــذف  دیدروکســیه میکاتد در محلول سد ییفروشو

طــور کامــل از بــه ومینیآلوم طیشرا نیتحت اانجام شد.  ومینیآلوم

 ییایقل طیدر مح ومینیکاتد جدا و در محلول حل شد. انحلال آلوم

 نــاتیآلوم ونی، به شکل O2H-Al ستمیطبق نمودار پوربه س ،يقو

−]Al(OH)4محلول حاصل معلوم شد  زیاست. از آنال ریپذ] امکان

درصد حــل  10از  رکمت زانیبه م زین میتیل وم،ینیکه همراه با آلوم

 منگنز و کبالت کل،یدرصد انحلال عناصر نکه  یدر حال شود،یم

در واقع  يموضوع که ماده کاتد نیا عملاً صفر است. با توجه به

و کبالت است،  کلیمنگنز، ن يدهایاز محلول جامد اکس ياشبکه

طــرح  ي]. اما جا11[ ستیفلزات دور از انتظار ن نیحل نشدن ا

 يهــاتیکــه درون موقع میتیاست که چرا عنصر ل یسؤال باق نیا

حــل  توانــدیفلــزات مــ نیشبکه قرار گرفته بر خلاف ا نیا یخال

 میتــیموضوع نسبت داد که ل نیبه ا توانیامر را م نیود. علت اش

ـــ ـــد نیدر ح ـــشـــارژ و  فراین ـــارژ ب ـــدکا نیدش ـــد ت    و آن
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  1397 پاییز، 3، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   92

  
  هیاول يماده کاتد کسیپراش اشعه ا يالگو - 3شکل 

  

 ترکیب عنصري نمونه ماده کاتدي مورد استفاده (بر اساس آنالیز جذب اتمی) - 2 جدول

  نیکل  التکب  منگنز  آلومینیوم  لیتیم عنصر

  01/27  65/15  69/14  5/8  9/6  درصد وزنی

  

ســبب  یورود و خــروج پــس از مــدت نیدر حال انتقال است و ا

 ی. البتــه آلــودگشــودیسطح کاتد مــ يرو میتیاز ل يریتجمع مقاد

 )LiBF6LiPF ,4( یمــیتیل بــاتیکــه شــامل ترک تیکاتد به الکترول

محلــول در  میتــیبر حضور ل يگرید لیاست هم ممکن است دل

در معــرض  توانــدیمــ میتــیاز ل يمقدار ،حال]. به هر 11باشد [

تماس سبب  نیو ا ردیقرار گ ییبا محلول فروشو میتماس مستق

  .دشویدر محلول م میتیحل شدن ل

  

شــده توســط  یــیزداومیــنیآلوم يماده کاتد ییفروشو -3-3

  دیاس کیاگزال

  شده ییزداومینیآلوم يماده کاتد ياکاریآس -3-3-1

ــاول يهــاشیز آزمــاا ــرا هی ــه  دنیرســ يمشــخص شــد کــه ب ب

 ییقبل از فروشــو يماده فعال کاتد م،یتیقابل قبول ل يهایابیباز

 یابیــبــر باز ياکاریشود. اثر آســ ایآس دیحتماً با دیاس کیبا اگزال

طور که از نشان داده شده است. همان )4(در نمودار شکل  میتیل

 یابیــبــر باز ییبسزا رینمونه تأث ياکاریشکل مشخص است، آس

 ،ياکاریآس قهیدق 15با تنها  کهيطورهداشته است، ب میتیانحلال ل

 45پــس از دو ســاعت انحلــال از حــدود  میتــیل یابیدرصد باز

  کرد.  دایپ شیدرصد افزا 80درصد به حدود 

 شیبــه افــزا تــوانیم بیشتررا  میتیل یابیباز يدرصد 35 شیافزا

نسبت داد. در  دیاس کیل اگزالبا محلو يسطح تماس ماده کاتد

در  انیــدر م کیــصــورت بــه میتــیل ،ياهیبا ساختار لا يکاتدها

مــاده  ياکاری]. آســ23حضــور دارد [ دهایساختار اکســ يهاهیلا

 شیذرات و افــزا زهسبب کــاهش انــدا ییقبل از فروشو يکاتد

 ریچشــمگ شیافــزا جــهینتو در میتــیحلــال بــه ل یسطح دسترس

کــه  دهــدینشــان مــ نیهمچنــ )4(. شــکل دوشیم میتیل یابیباز

در  یچنــدان ریتــأث قــهیدق 30بــه  15از  ياکاریزمان آســ شیافزا

ادامه کار ماده  يرو، برانیاشته است. از ادن میتیل یابیباز شیافزا

شــد.  ياکاریآســ قــهیدق 15مــدت شده به ییزداومینیآلوم يکاتد

اندازه  نیانگیشده نشان داد که م ياکاریماده آس يبنددانه عیتوز

 کرومتــریم 57دست آمــده حــدود شده به ياکاریذرات ماده آس

نمونه  یحاصل از جذب اتم يعنصر زیآنال نیبوده است. همچن

  .تارائه شده اس )3(شده در جدول  ییزداومینیآلوم يماده کاتد

  

 میتیانحلال ل يبرا يطرح مرکب مرکز يهاشیآزما -3-3-2

  دیاس کیدر اگزال ياز ماده کاتد

انجام شــده  يطرح مرکب مرکز يهاشیآزما طیشرا )4(جدول 

   شده ینیبشیو پ یپاسخ عمل ریهمراه مقادپژوهش را به  نیدر ا
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  93  1397 پاییز، 3ارة ، شم37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
  .گرادیدرجه سانت 80 يمولار و دما 5/1 دیاس کیغلظت اگزال طیدر شرا میتیبر درصد انحلال ل يماده کاتد ياکاریاثر آس - 4شکل 

  

 (بر اساس آنالیز جذب اتمی)زدایی شده آلومینیوم کاتدي ترکیب عنصري ماده - 3 جدول

  نیکل  کبالت  منگنز  لیتیم  آلومینیوم  عنصر

  2/29  25/18  6/16  6  25/0  درصد وزنی

  

و غلظت منگنــز در محلــول  میتیل یابیدرصد باز يتوسط مدل برا

را در کنــار  هــاشیآزما ياجــرا بیــجدول ترت نی. ادهدینشان م

 یتصــادف یژگــیو ربــ يدیــکه تأک دهدیان منش استاندارد بیترت

  دارد. جیخطا بر نتا يبه هدف کاهش اثرگذار شیبودن طرح آزما

  

  يآمار يهایبررس -3-3-3

محلــول  زیآنــال جنتای از شده محاسبه پاسخ ریبا وارد کردن مقاد

) 7 شیرای(و Design Expert افزاردر نرم هاشیآزما یتمام يبرا

 کیهر  يقرار گرفت و برا انسیوار لیو تحل هیمورد تجز جینتا

. در جدول دشها برازش مدل درجه دوم بر داده کی ها از پاسخ

و  میتــیل یابیــپاســخ درصــد باز يراب انسیوار لیتحل جینتا )5(

اســت. بــا توجــه بــه  پاسخ غلظت منگنز در محلول ارائه شــده

، 05/0 ينظــر گــرفتن ســطح معنــادارو بــا در pاحتمــال  ریمقاد

ــل  ــعوام ــا )p>05/0( داریمعن ــل  ییشناس ــذف عوام ــا ح و ب

) 2) و (1شدند. روابــط ( شیها پالامدل )p<05/0( داریرمعنیغ

حالت کد شده که در واقع همان  يشده را برا شیپالا يها مدل

و غلظــت منگنــز  میتیل یابیدرصد باز يپاسخ برا هیمعادلات رو

  :دهندیمحلول هستند نشان م

)1 (  
 LiR   % / / A / B / C

/ AC – / A – / B – / C

    

2 2 2

73 47 15 24 7 37 12 89

5 25 5 5 3 14 6 78
  

)2 (  

 MnC   mg / L / – / A – / B –

/ C – / AB

/ A – / C





2 2

844 7 289 9 185 3

103 8 108 5

138 8 117 9

  

کمــک  توانیم )5(شکل  يها از نمودارهامدل تیکفا یبررس يبرا

 يهاماندهیباق ریها مقادکه در آن ج) - 5(و  )الف - 5شکل (گرفت. 

 بیشده) در برابر ترت ینیبشیمشاهده شده و پ ریمدل (تفاضل مقاد

مســتقل از  هــامانــدهیکــه بــاق نددهمی نشان اند،رسم شده یتصادف

 عیــتوز نی. همچنــکنندینم يرویپ یمشخص يو از الگو گرندیکدی

 دهنــدهنشــان د) - 5(و ب)  - 5( يهــاشــکلدر  هاماندهیباق ریمقاد

مــدل اســت.  تیــکفا يبــرا مهمــی شرط که است آنها بودن نرمال

 نشــان 8یو نابرازندگ 7شده لیتعد صیتشخ بیضر ری، مقادعلاوهبه

 کــه یبرخوردارند. درصورت یها از اعتبار مناسبکه مدل دهندیم

کمتر از  یمدل مقدار نابرازندگ کی انسیوار لیو تحل هیدر تجز

 تجربــی دارد يهــا داده بــا یده درصد باشد، مدل انطبــاق خــوب

  قــرار اریــرا در اخت یمناســب ینــیب شپی تواند یدارد و م یتجرب
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  ی ماده کاتدي در اگزالیک اسید در قالب طرح مرکب مرکزيهاي فروشوینتایج آزمایش - 4 جدول

 )درصدبازیابی لیتیم (  متغیرهاي آزمایش شماره آزمایش
  غلظت منگنز در محلول

  )گرم بر لیترمیلی(

ترتیب 

 استاندارد

ترتیب 
  اجرا

 دما
  )گراددرجه سانتی(

 زمان
  )دقیقه(

 غلظت اگزالیک اسید
  )مول بر لیتر(

 مدل عملی مدل  عملی

1 2 40 35 50/0 3/31 8/27 1438 1335 

2 18 70 35 50/0 3/48 7/47 1102 973 

3 12 40 100 50/0 1/43 5/42 1248 1182 

4 5 70 100 50/ 8/58 5/62 379 385 

5 7 40 35 20/1 0/43 0/43 1241 1128 

6 16 70 35 20/1 3/79 0/84 583 765 

7 4 40 100 20/1 4/55 8/57 1151 947 

8 9 70 100 20/1 8/93 8/98 158 178 

9 15 30 5/67 85/0 9/29 2/32 1497 1724 

10 13 80 5/67 85/0 7/89 5/83 842 749 

11 1 55 8/12 85/0 1/51 1/52 1247 1156 

12 11 55 1/122 85/0 8/81 9/76 592 533 

13 10 55 5/67 26/0 6/30 6/32 557 685 

14 17 55 5/67 44/1 8/81 9/75 330 336 

15 3 55 5/67 85/0 4/69 4/73 873  844 

16 8 55 5/67 85/0 1/76 4/73 810 844 

17 6 55 5/67 85/0 1/72 4/73 840 844 

18 19 55 5/67 85/0 8/74 4/73 724 844 

19 14 55 5/67 85/0 0/74 4/73 712 844 

  

شده و  ینیب شیپ صیتشخ بضری مقدار هرچه  نیدهد. همچن

  .رود یباشد، اعتبار مدل بالاتر م ترکیهم نزدشده به  لیتعد

  

  یاثرات تک یبررس -3-3-4

بــر درصــد  رهایاز متغ کیهر  یاثر تک ينمودارها )6(در شکل 

(نقطــه  یانیدر مقدار م رهایمتغ بقیهکه  یطیدر شرا میتیل یابیباز

نمودارهــا  نیــ) قرار دارند رسم شده است. با نگــاه بــه ايمرکز

 یابیــبر پاسخ درصد باز رهایمتغ یتک ریتأث یبه چگونگ توانیم

پاسخ دارند،  يرو یمثبت ریتأث ریغهر سه مت نکهیبرد. با ا یپ میتیل

 یزمــان اســت. علامــت و بزرگــ ریــمربوط به متغ ریتأث نیکمتر

 یمعنــ و بــه آناســت  دهنده این نکتــهنشان) 1معادله ( بیضرا

بــه  يزایــن میتــیل يبالــا يهــایابیــبــه باز دنیرس ياست که برا

 ریــمتغ يبــرا یگستره مورد بررســ ي(حد بالا یطولان يهازمان

دمــا و ســپس  تیاهم بیترتبه رگذارتری. عوامل تأثستیزمان) ن

 زیــطــور کــه در شــکل نهســتند. همــان دیاســ کیــغلظت اگزال

 52از حــدود  میتیل یابیدما درصد باز شیمشخص است، با افزا

نسبتاً بزرگ سرعت  یبستگ نی. از اابدییم شیدرصد افزا 80به 

  شدن  یاگزالات اکنشکه و شودیاستنباط م طورنیانحلال به دما ا
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  ) غلظت منگنز در محلول دو  ج درصد بازیابی لیتیم و نمودارهاي بررسی کفایت مدل براي پاسخالف و ب)  - 5شکل 

  در برابر ترتیب انجام آزمایش) ماندهنمودار مقادیر باقی )ها، ب و دماندهنمودار توزیع احتمال نرمال باقی )(الف و ج 

  

کننده  انتقال جرم) کنترل يهافرایندبا  اسیکاتد (در ق يدهایاکس

  انحلال بوده باشد. فرایند

تــا  زیــن دیاس کیبه غلظت اگزال میتیل یابیدرصد باز یبستگ

 کیــغلظت اگزال شیبا افزا که يطوردما است. به به هیشب يحد

درصــد  77بــه  52از حدود  یابیدرصد باز ،2/1به  5/0از  دیاس

 تــهیویاکت شیامــر افــزا نیعلت ا رسدینظر م. بهابدییم شیافزا

کبالت و منگنــز  کل،ین يدهایواکنش با اکس ياگزالات برا ونیآن

باشد. به  يل کاتدساختار ماده فعا هیتجز جهیو درنت يماده کاتد

 يدر زمــان و دمــا دیاســ کیغلظت اگزال شیبا افزا ب،یترت نیا

در معــرض تمــاس بــا  يشتریب میتیل ،کاتد شتریب هیتجز وثابت 

  .ردیگیمحلول قرار م

 رهــایاز متغ کیهر  ینمودار اثر تک )7(طور مشابه، شکل به

 رهایمتغ قیهکه ب یطیبر پاسخ غلظت منگنز در محلول را در شرا

   بــه نمودارهــا ی. با نگاهدهدیمقرار دارند نشان  یانیدر مقدار م
  

 )ب( )الف(

 )د( )ج(
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  (مقدار دو متغیر دیگر در هر نمودار ثابت و روي مقدار میانی است) نمودار اثرات تکی متغیرها بر پاسخ درصد بازیابی لیتیم - 6شکل 

  

بــر غلظــت منگنــز در محلــول را در  رهــایمتغ یاثر تکــ توانیم

اشاره  زیطور که قبلاً نمشاهده کرد. البته همان گریکدیبا  سهیمقا

مدل برازش  بیبه ضرا یپارامترها با نگاه نیا ریتأث سهیمقا ،شد

اثرات نشان داده شده  نیقابل فهم است. از ب زی) ن2شده (معادله 

بــا  کــهيطوررا بر پاسخ دارد. به ریتأث نیشتریدما ب )7(در شکل 

 نگنــزپاسخ غلظــت م گرادیدرجه سانت 70 هب 40دما از  شیافزا

 دایــکاهش پ تریبر ل گرمیلیم 700به  1250در محلول از حدود 

 ونیمنگنز در حضور آن ونیکات يداریکرده است. با توجه به ناپا

 شیاگزالات، کاهش غلظت منگنز در محلــول متــرادف بــا افــزا

رســوب اگزالــات  جــهینت درصد منگنز در پســماند انحلــال در

 دیبــه اثبــات رســ نحلالپسماند ا يفاز زیز است که با آنالمنگن

ســو کیــدما از  شیگفت که افزا توانیم نی). بنابرا1- 4بخش (

و  يمنگنــز مــاده کاتــد دیســرعت واکــنش اکســ شیسبب افــزا

 بموجــ گــرید يمنگنز به داخل محلول، و از ســو ونی شیرها

 ریث. تأدشویرسوب اگزالات منگنز نامحلول م يریگشکل عیتسر

البته با شدت کمتر،  ز،ین دیاس کیزمان و غلظت اگزال يپارامترها

دو پــارامتر بــه  نیــاز ا کیــهــر  شیدما است. افــزا ریمشابه تأث

گونه کــه در بالــا همان و انجامدیکاهش غلظت منگنز محلول م

انحلال کمتر منگنز  يکاهش غلظت به معنا نیداده شد، ا حیتوض

 زالــاتاگ شــتریب یدهم رســوبعکس، بــه مفهــوبالبلکه  ست،ین

   منگنز است.
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  نمودار اثرات تکی متغيرها بر پاسخ غلظت منگنز در محلول - ٧ شکل

  انی است)يگر در هر نمودار ثابت و روی مقدار مير دي(مقدار دو متغ

  

 یمــورد بررســ ستمیدر س احتمالی يها) واکنش4) و (3( روابط

  . دهندیرا نشان م

   

     

/ / /H C O aq LiNi Co Mn O s    

Li aq C O aq NiC O s/ 

 

  

2 2 4 0 5 0 3 0 2 2

2
2 4 2 4

2

0 5
 

)3       (          CoC O s MnC O s H O l/ / 2 4 2 4 20 3 0 2 2   

   

     

       

/ / /H C O aq LiNi Co Mn O s  

 LiHC O aq Ni HC O s

Co HC O s Mn HC O s

/

/ /

 









2 2 4 0 5 0 3 0 2 2

2 4 2 4 2

2 4 2 42 2

3

0 5

0 3 0 2

 

)4       (                                        H O l CO g2 22 2   

بــه انجــام  لیــتما رود،یبالا مــ دیاس کیغلظت اگزال کهیهنگام

شــده از  لیتشــک یاگزالات اتبیو ترک شودیم شتری) ب4واکنش (

  ].20اگزالات خواهد بود [ دروژنیه -نوع فلز

  اثرات متقابل یبررس -3-3-5

 نیــدر ا یمــورد بررســ ينمودار اثرات متقابل پارامترهــا) 8(شکل 

انجــام  انسیوار لی. بر اساس تحلدهدیپژوهش را دو به دو نشان م

بــا  غلظت - زماندما و  - زمان ییدوتا اثرات افزار،شده به کمک نرم

 ي(در ســطح معنــادار 73/0و  94/0 يمســاو pاحتمــال  ریمقاد

دو  کســانی بــاًیتقر بیشــ باموضوع  نی. استندی) معنادار ن05/0

قابل مشاهده  زین )8(مربوطه در شکل  يدر نمودارها یمنحن

دو اثــر در مــدل  نیــجملات مربوط به ا لیدل نیهماست. به

اســت. در مقابــل،  دهشــ) حــذف 1در معادلــه ( افتهی شیپالا

 - دما ییدر نمودار اثر دوتا هایمنحن بیاختلاف قابل توجه ش

   اســت کــه نیــا انگریــاثــر دارد و بن یا تیدلالت بر اهم غلظت
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  اثرات دوتایی براي پاسخ درصد بازیابی لیتیمنمودارهاي  - 8شکل 

  

 يرو دمــا ياثرگــذار زانیــبر م یمثبت ریتأث دیاس کیغلظت اگزال

بازده انحلال  يدما رو ندهیفزا ریتأث یعنیدارد،  میتیبازده انحلال ل

  است.  شتریب دیاس کیبالاتر اگزال يهادر غلظت م،یتیل

غلظــت  -دمــا و زمــان -نبودن دو اثر متقابــل زمــان معنادار

بــا  میتــیکرد کــه فلــز ل هیتوج طورنیا توانیرا م دیاس کیاگزال

 کیتماس با محلول اگزال دره دارد، ک ییبالا اریبس يریپذواکنش

 کیکه دو عامل دما و غلظت اگزال یی. از آنجاشودیحل م دیاس

 هیــاول يساختار ماده کاتــد هیبر سرعت تجز يشتریب ریتأث دیاس

ســرعت وارد بــه يساختار ماده کاتد هیبعد از تجز میتیدارند و ل

ر بــ یتوجهقابــل ریزمــان تــأث شیافــزا نیبنابرا شود،یمحلول م

 کیــاز دو پــارامتر دمــا و غلظــت اگزال میتیل یابیباز يریرپذیتأث

  .گذاردیجا نمبه دیاس

پاسخ غلظت منگنز در محلول، تنها  يبرا ییاثرات دوتا نیب از

موضــوع بــا  نیداده شد. ا صیدما معنادار تشخ - زمان ییاثر دوتا

قابــل  )9(رسم شــده در شــکل  ینبودن دو منحن يتوجه به مواز

 یمــــعن نیــدما بــه ا -ست. در واقع اثر متقابل زمــانمشاهده ا

منگنز محلول،  تدما بر کاهش غلظ ياســت که شدت اثرگذار

مفهــوم بــر  نیکوتاه است. ا يهااز زمان شتریبلند ب يهادر زمان

زمــان  تیــداده شد، بر اهم حیتوض میتیبازده ل يخلاف آنچه برا

   نیــا انگریب گرید يسو دما از -زمان ییبالا دلالت دارد. اثر دوتا
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  1397 پاییز، 3، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   100

  
  زمان براي پاسخ غلظت منگنز در محلول - نمودار اثر دوتایی دما - 9شکل 

  

رسوب اگزالات منگنز پس از انحلــال منگنــز  لینکته است که تشک

بالــاتر  يهاوابسته به دما است و در زمان يفرایند دیاس کیدر اگزال

منگنــز  يهــاونیــ، زمان شی. با افزاافتدیاتفاق م يشتریبا سرعت ب

منگنــز ســبب  ونیــغلظت  شیافزا و شود، یوارد محلول م يشتریب

  .دشویاگزالات منگنز م بیترک لیبه تشک شتریب لیتما

  

  هازمان پاسخهم يسازنهیبه -4

ها (روابــط از پاسخ کیهر  يدست آمده برابه يهاکمک مدلبه

 رســم را )ترازهم خطوط( 9نماکران ينمودارها توانیم) 2و  1

و پاســخ  میتــیل یابیــپاســخ درصــد باز ينمودارها برا نیا. کرد

اند. ارائــه شــده )11(و ) 10(در شــکل  بیــترتغلظت منگنز به

 ریاز سه متغ ریدو متغ ریادمق توانینما مکمک هر نمودار کرانبه

 يدرصــد بالــا یعنــی ســته،یبه پاسخ با یابیدست يرا برا شیآزما

 یکــرد. نــواح نیــیمنگنز محلول تع نییو غلظت پا میتیل یابیباز

مناطق هدف ) 11(روشن در شکل  یو نواح )10(در شکل  رهیت

  . کنندیم یبه پاسخ مطلوب را معرف یابیدست يبرا

ــرا ــه يســازنهیبه يب ــان از نمــودار صــورت همدو پاســخ ب زم

کــران  نییکمک گرفت. تع توانی) م12نهاده (شکل برهم ينماکران

و  درصد 95 میتیل یابینمودار (باز نیا يرو پاسخ هر ينظر برامورد

را  نــهیبه طی) محــدوده شــراتــریبــر ل گــرمیلــیم 100غلظت منگنز 

 شــود،یمشــاهده مــ )12(شــکل  رطور که د. همانکندیمشخص م

حــد  یدر حــوال ســتیبایمــ دیاس کیدما و غلظت اگزال يرهایمتغ

 ينقطــه محــورمقدار  یزمان در حوال ریو متغ ل،یطرح فاکتور يبالا

را دارد کــه بــا اعمــال  تیــقابل نیــا افزارنرم ن،یشوند. همچن اریاخت

از  کیــهر  يموردنظر برا ریمقاد فیو تعر رهایمتغ يرو تیمحدود

 رد،یپــذیصــورت مــ تیــتــابع مطلوب فیکه بر اساس تعر هاپاسخ

 افــزارنرم يشنهادیپ نهینقطه به) 6(کند. جدول  نییرا تع نهیبه طیشرا

  .  دهدیاهداف را نشان م نیبه ا دنیرس يبرا

در نقطــه  یعملــ شیافزار، آزمانرم ینیبشیپ ییآزمایراست يبرا

آن در جــدول  جــهیبا دو بار تکرار انجام شد کــه نت يشنهادیپ نهیبه

 یمقــدار عملــ شــود،یطور که ملاحظه مدرج شده است. همان )7(

اختلــاف  شــده توســط مــدل ینیبشیبا مقدار پ میتیل یابیدرصد باز

در مورد غلظــت منگنــز محلــول  افاختل نیدارند. اما ا یکم اریبس

غلظــت منگنــز  راتییــگســتره تغ یبزرگ است که با توجه به بزرگ

) دور از انتظــار 4جدول  ریانجام شده (مقاد يهاشیمحلول در آزما

است که غلظت منگنــز  نیا تینکته حائز اهم ن،ی. با وجود استین

مقــدار  نیترمدل از کوچک يشنهادیپ نهیبهنقطه  شیحاصل از آزما

 30حــدود  يطرح مرکب مرکز يهاشیدست آمده در آزمابه پاسخ

 هیــکــه عملکــرد رو دهــدیموضوع نشان مــ نیکمتر است. ا درصد

  همراه بوده است. تیبا موفق نهینقطه به تیموقع نییپاسخ در تع
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  101  1397 پاییز، 3ارة ، شم37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 
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  (رنگی در نسخه الکترونیکی) نما براي درصد بازیابی لیتیمنمودارهاي کران - 10شکل 

  )که متغیر سوم ثابت گرفته شده است بازده در تابعیت از دو متغیر نشان داده شده درحالی(در هر نمودار خطوط هم

  

temp 70

time 90

Ox 1.2

Hold Values

time*temp

9080706050

110

100

90

80

70

O x*temp

9080706050

1.2

1.0

0.8

O x*time

110100908070

1.2

1.0

0.8

>  

–  

–  

–  

–  

–  

<  150.0

150.0 250.0

250.0 350.0

350.0 450.0

450.0 550.0

550.0 650.0

650.0

[Mn2+]

 
  )یدر نسخه الکترونیک ی(رنگ شده نما براي غلظت منگنز حلنمودارهاي کران - 11 شکل

  )غیر سوم ثابت گرفته شده استکه مت غیر نشان داده شده درحالیغلظت در تابعیت از دو مت(در هر نمودار خطوط هم
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  1397 پاییز، 3، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   102

  
 زمان دو پاسخسازي همنهاده براي بهینهنماي برهمنمودار کران - 12شکل 

  )لیتیم و کمترین منگنز محلول است اي که با صورتک خندان مشخص شده متضمن بیشترین بازیابی(ناحیه

  

  شرایط بهینه هاي تعریف شده براي مطلوبیت - 6 جدول

  افزار(بیشینه کردن بازیابی لیتیم و کمینه کردن میزان منگنز حل شده) و نقطه بهینه پیشنهادي نرم

  حد بالا  حد پایین  افزارپیشنهاد نرم  هدف  متغیرهاي ورودي

  70  40  70  در محدوده  گراد)دما (درجه سانتی

  122  35  122  در محدوده  زمان (دقیقه)

  2/1  5/0  1/1  کمینه کردن  گرم بر لیتر)غلظت اگزالیک اسید (

  

  بینی مدلآزمایی در مقایسه با پیشنتیجه آزمایش راستی - 7 جدول

  عملی (میانگین دو آزمون)  بینی مدلپیش  پاسخ

  9/94  1/97  بازیابی لیتیم (درصد)

  6/109  0/76  )گرم بر لیترمیلیغلظت منگنز در محلول (

  

 کیــدر اگزال ياده کاتدم ییپسماند فروشو یابیمشخصه -5

  دیاس

ــترک )8(جــدول  ــول و پســماند حاصــل از  ییایمیشــ بی محل

را  نــهیبه طیتحــت شــرا دیاس کیدر اگزال يماده کاتد ییفروشو

و  یپسماند منبع غن شود،یطور که ملاحظه م. هماندهدینشان م

 توانــدیکبالت و منگنز است کــه مــ کل،یاز فلزات ن يارزشمند

 تفادهطور جداگانــه مــورد اســبه يمحتو استحصال عناصر يبرا

  . ردیقرار گ

 دیاســ کیــپسماند انحلال در اگزال کسیا پرتوپراش  يالگو

طور همان ماده، نیغالب ا بیارائه شده است. ترک )13(در شکل 

کبالــت و  کل،ین آبدار يهاکه در شکل نشان داده شده، اگزالات

   يداریــو ناپا يساختار ماده کاتد هیتجز جهینتمنگنز است که در
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  103  1397 پاییز، 3ارة ، شم37مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 ترکیب شیمیایی محلول و پسماند حاصل از فروشویی در شرایط بهینه - 8 جدول

  منگنز  کبالت  نیکل  لیتیم  عنصر

  6/109  2/6  7/10  3604  )گرم بر لیترمیلیمحلول فروشویی (

  2/10  2/11  1/20  18/0  پسماند انحلال (درصد)

  

  
   دیاس کیانحلال توسط اگزال شیپسماند آزما کسیا پرتوپراش  يالگو - 13شکل 

  )مولار 1/1 دیاس کیو غلظت اگزال قهیدق 122زمان  گراد،یدرجه سانت 70 ي: دمانهیبه طیدر شرا(

  

ــاونیکات ــده يه ــآن ضــورحدر 2Mn+و  2Ni ،+2Co+ آزاد ش  ونی

 نکهیاند. لازم به ذکر است که با ااگزالات از محلول رسوب کرده

و مــاده  یاگزالــات بــاتیترک نیظاهر شده بــ يهاکیاز پ يتعداد

 بــاتیرا عمــدتاً بــه ترک هــاکیــپ نیمشترکند، اما ا يفعال کاتد

پســماند  سیامــر تکلــ نیا لی. دلمیدهیبرده نسبت منام یاگزالات

ســاعت  چهــارمــدت به گرادیدرجه سانت 600 يانحلال در دما

کاهش  نیدرصد کاهش جرم بود. ا 52آن حدود  جهیاست که نت

و  دیاکســيبــه خــروج کــربن د تــوانیتنهــا مــ جــرم عمــده را

ها نسبت داد، چرا کــه اگــر آب از ساختار اگزالات يهامولکول

نخورده دست ییپس از فروشو ياز ماده کاتد یتوجهمقدار قابل

. میرا شــاهد نبــود یکــاهش جــرم بزرگــ نیچن ود،مانده ب یباق

 بــاًیرتق دیــبا هیــاول يکه ماده فعال کاتــد شودیمعلوم م نیبنابرا

اســت کــه در  يادآوریــشده باشد. لازم بــه  هیطور کامل تجزبه

قبــل از  ياکاریآســ رگــذاریاز نقــش تأث دینبا يماده کاتد هیتجز

 يادیــز اریکمــک بســ ياکاریگذشــت. آســ یسادگبه ییفروشو

را بــه  يمــاده کاتــد دهیــچیبتواند ســاختار پ یآل دیتا اس کندیم

ذکــر  تــرشیطور کــه پنکند، چون هما هیتجز یاگزالات باتیترک

 50تنهــا  ياکارینمونه بــدون آســ يبرا میتیشد، درصد انحلال ل

  درصد بوده است.

  

  يریگجهینت -5

 یــون -لیتــیم يهايباترلیتیم محتوي  یپژوهش بازگردان نیدر ا

شــکل عمــومی مستعمل از طریق واکنش مــاده فعــال کاتــدي به

2OzMnyCoxLiNi ســی قــرار با محلول اگزالیک اسید مــورد برر

صورت به میتیل یانتخاب شیجدا قیتحق نیا يمحور دهیاگرفت. 

 يفلــزات محتــو رینامحلول سا يهااگزالات محلول از اگزالات

مــاده  ياکاریآســ ریابتــدا تــأث يبوده است. در انحلال ماده کاتــد

 کیــزمان، دمــا و غلظــت اگزال يپارامترها ریو سپس تأث يکاتد

در محلول  ماندهیغلظت منگنز باقو  میتیبر درصد انحلال ل دیاس

 جینتــا تــرینمهمقــرار گرفــت.  شی(رسوب نکرده) مورد آزمــا
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  1397 پاییز، 3، شمارة 37مواد پیشرفته در مهندسی، سال   104

  :توان خلاصه کردیم ریصورت زدست آمده را بهبه

 اقــدام یــک عنوانبه دقیقه 15 مدتبه کاتدي ماده آسیاکاري -1

 را امر این احتمالی دلیل. شد شناخته لیتیم انحلال در مؤثر و مهم

 افــزایش و کاتــدي ماده ايلایه ساختار شدن شکسته هب توانمی

 تشکیل اکسیدي اجزاي و لیتیم به اگزالاتی عامل دسترسی سطح

  .داد نسبت ساختار دهنده

 لیتــیم بازیابی درصد براي که داد نشان انحلال آزمایش نتایج -2

 مثبــت تــأثیر اســید اگزالیــک غلظت و دما زمان، پارامتر سه هر

 زمــان و اســید غلظــت سپس و دما آن از أثیرت بیشترین و داشته

 دوتــایی اثــر فقــط متقابــل اثرات بررسی از همچنین. است بوده

  .شد شناخته معنادار اسید اگزالیک غلظت -دما

 بوده منفی پارامتر سه هر تأثیر محلول منگنز غلظت مورد در -3

 منگنــز عوامــل ایــن از یک هر افزایش با که معنی این به است،

 بیشــتري منگنز دیگر عبارتبه و ماندمی باقی محلول در کمتري

 مرحلــه در و دمــا پارامتر مؤثرترین نیز اینجا در. کندمی رسوب

 اثــر تنهــا علــاوه،بــه. شد داده تشخیص اسید غلظت و زمان بعد

  .شد شناخته دما -زمان اثر معنادار دوتایی

 ايهداده روي شده برازش پاسخ رویه هايمدل از استفاده با -4

 درصد بیشترین با محلولی به دستیابی براي بهینه شرایط تجربی،

 دمــاي صــورتبه شده حل منگنز مقدار کمترین و لیتیم بازیابی

 اســید اگزالیــک غلظت و دقیقه 122 زمان گراد،سانتی درجه 70

 شــرایط در آزمــاییراستی آزمایش انجام با. شد تعیین مولار 1/1

 ترتیببه شده حل منگنز غلظت و یملیت بازیابی پیشنهادي، بهینه

  .آمد دستبه لیتر بر گرممیلی 110 و درصد 95 حدود

 انحلــال از مانــدهبــاقی رســوب روي پــراش الگــوي آنــالیز -5

 هاياگزالات از غنی گفته شده رسوب که کرد مشخص اگزالاتی

 نکــرده واکــنش کاتــدي ماده فاقد و منگنز و کبالت نیکل، آبدار

 استحصــال هدف به تواندمی خودگفته شده  رسوب. است بوده

 در علــاوه،بــه. گیــرد قرار آتی تحقیقات موضوع محتوي فلزات

 از لیتیمی محصول بازیابی موضوع به قبلی محققان هايگزارش

 درخــور شــکلبــه فروشــویی از حاصــل اگزالــات لیتیم محلول

 کننده تکمیل مرحله عنوانبه موضوع این که است نشده پرداخته

 ایران صنعت و علم دانشگاه در مقاله این در شده معرفی ندفرای

   .است انجام دست در

  

  نامهواژه

1. Atomic Absorption Spectroscopy 
2. X-ray Diffraction 
3. discharge 
4. dismantling 
5. central composite design 

6. response surface design 
7. adjusted R2 
8. lack of fit 
9. contour plot 
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