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کردن میکروبی کنسانتره  حل جریان رنیم در  انتخابیشدن ارزیابی حل
  مولیبدنیت

 
احمدرضا ،  4محسن صارمی ، 3منوچهر اولیازاده ، 2* رامز وقار،1محمد علی عسکری زمانی

  6سیدعلی سیدباقری و 5شاهوردی
  و دانشگاه یاسوج - استادیار دانشکده فنی1

  دانشگاه تهران - فنیهای دانشکدهپردیس  - و موادلورژی مهندسی متادانشکده همکار تحقیقاتی در1
   دانشگاه تهران- فنیهای دانشکدهپردیس  - و مواد مهندسی متالورژیدانشکدهاستاد 2

   دانشگاه تهران-  فنیهای دانشکدهپردیس  - مهندسی معدندانشکده استاد3
   دانشگاه تهران-  فنیهای دانشکدهپردیس  - و مواد مهندسی متالورژیدانشکدهدانشیار 4

   دانشگاه علوم پزشکی تهران-استادیار دانشکده داروسازی5
   مجتمع مس سرچشمه- کارشناس ارشد امور تحقیقات و مطالعات6
  )٨/٧/٨٥ ، تاريخ تصويب٢/٥/٨٥، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده  ٢٤/٥/٨٤تاريخ دريافت (

  چكيده 
ای بـومی از بـاکتری اسـیدی تیوباسـیلوس          یت مجتمع مـس سرچـشمه بـا گونـه          کنسانتره مولیبدن  1کردن میکروبی   در این پژوهش حل   

کردن کامـل مولیبـدن    کردن رنیم بدون حل پژوهش نشان داد که حل.  جهت استخراج انتخابی رنیم مورد ارزیابی قرار گرفته است      2فرواکسیدان
هـای رنـیم بجـای     تواند ناشـی از جانـشین شـدن اتـم     ین امر می با توجه به نزدیک بودن شعاع اتمی این دو عنصر به یکدیگر، ا            . باشد  میسر نمی 

های دیگر دیده شد که در شـرایط مطلـوب و حـضور بـاکتری، مولیبـدن بـصورت                     در یک سری از آزمایش    . مولیبدن در شبکه مولیبدنیت باشد    
لذا از این خاصـیت     . افتد  رنیم اتفاق نمی  ای در مورد      در حالی که یک چنین پدیده     . کند  محلول مجدداً اکسیده شده و بصورت اکسید رسوب می        

شرایط مطلوب برای اکسیده و رسوب مجدد مولیبدن با آزمایش انواع منـابع انـرژی               . برای جدایش انتخابی این دو عنصر از یکدیگر استفاده شد         
ثبت یا منفی هر یک از پارامترهـا   باکتری، غلظت ترکیبات مختلف انجام و اثر م3خارجی در محیط فعالیت باکتری، دانسیته پالپ، محیط کشت        

%) 1( بعنوان منبع انرژی خارجی برای باکتری، دانسیته پالپ کوچک           (+Fe2)نتیجه نهایی مشخص کرد که با کاربرد سولفات آهن          . بررسی شد 
% 54/0یبـدن محلـول   رنیم موجود در کنسانتره مولیبدنیت را بصورت محلول درآورد، در حالی که مقدار مول        % 3/7توان     می 9Kو محیط کشت    

  .بود
در این پژوهش با استفاده از پیریت بعنوان منبع انرژی خارجی در محیط کشت باکتری بومی اسیدی تیوباسیلوس فرواکسیدان، باکتری                    

 تحمـل ایـن   این مقدار تقریباً سه برابر مقداری اسـت کـه تـاکنون بـرای    . گرم در لیتر شد  میلی250تکثیر یافته قادر به تحمل یون مولیبدن تا   
  .ها در منابع مختلف خارجی گزارش شده است باکتری

  
 - تيوباسيلوس فرواكسيداناسيدي  -  موليبدنيت– ۴ اكسايش ميكروبي- كردن ميكروبي حل :واژه هاي كليدي

  رنيم
  

  مقدمه
کردن میکروبی جایگـاه       حل در آغاز قرن بیست و یکم           
و روزبـروز در     یافتـه    استخراج فلـزات  ای در تکنولوژی      ویژه

این تکنولـوژی نـسبت بـه       وضعیت حال   . حال توسعه است  
المللـی در    سال پـیش، زمانیکـه اولـین کنفـرانس بـین      26

، ]1[زمینـه بیوهیــدرومتالورژی در نیومکزیکـو برگــزار شــد  
کــردن  حــلامــروز . پیــشرفت قابــل تــوجهی داشــته اســت

بخش نبوده، بلکه بعنوان       صرفاً یک تکنولوژی نوید    میکروبی
آوری   فر از فلزات و     یاستخراج برخ شی نو و اقتصادی در      رو

  .های خاص پذیرفته و بکار گرفته شده است کانه
کـردن    ارزیابی واحـدهای صـنعتی موجـود در زمینـه حـل           

دهـد کـه تعـداد قابـل تـوجهی از ایـن               میکروبی نشان می  
چنـین  . واحدها در کشورهای در حال توسـعه قـرار دارنـد          
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لکه به سـبب دو فـاکتور برجـسته         رویکردی اتفاقی نبوده ب   
اول اینکه بسیاری از این ممالک منابع       . صورت گرفته است  

 کـه بـالقوه   انـد  ای را در اختیار داشـته       معدنی قابل ملاحظه  
دیگر اینکه فرآیند   . دارد  درآمد چشمگیری را برای آنها دربر     

گـذاری    کردن میکروبی بدلیل سادگی و نیاز به سرمایه         حل
عنوان تکنولوژی مناسبی بـرای کـشورهای       تواند ب   اندک می 

   .]2[در حال توسعه تلقی شود
 اســت کــه ppb1 در پوســتۀ زمــین  رنــیمفراوانــی عنــصر

منـابع   ].3[ بار کمتر از میزان مس موجـود اسـت   60000
هـای مولیبـدن ، مـس ،         عمدۀ رنـیُم در دنیـا را کنـسانتره        

. دهند   سنگهای پروفیری مس و آبهای صنعتی تشکیل می       
د رنیُم در کـشورهای دارای ذخـایر قابـل توجـه نظیـر              تولی

شیلی ، امریکا ، کانادا ، کـشورهای آسـیای میانـه و چـین               
نـسانتره مولیبـدنیت تولیـدی مجتمـع        ک .پذیرد صورت می 

مس سرچشمه از محتوای رنیُم نسبتاً بالائی برخوردار بوده         
های تولیـدی کـشورهای مختلـف دنیـا          و در بین کنسانتره   

  ). 1(است، جدول قابل توجه 
  

مقدار رنیم موجود در کنسانتره مولیبدنیت در دنیا : 1جدول 
  ].3[گرم بر کیلوگرم  برحسب میلی

Canada 
Island Copper 
HVC 
Endako 
United States 
Pinto Valley 
Magma San Manuel 
Bagdad 
Sierrita 
Bingham Canyon 
Climax 
Henderson 
Mexico 
La Caridad 
Peru 
Cuajone 
Toquepala 
Chile 
Chuquicamata 
El  Salvador 
El Teniente 
Iran 
Sarcheshmeh 

 
700-1300 
200-400 
<100 
 
1500-2000 
800 
350 
180 
250 
30 
20 
 
570 
 
580 
600 
 
300 
600 
400 
 
800 

  
 تن کنـسانتره مولیبـدنیت      2500با توجه به تولید سالیانۀ      

ر سال در ایـن      کیلوگرم رنیُم د   2500استعداد تولید بالقوه    
  ] .4[مجتمع وجود دارد 

عبارتـست از جـذب و انحـلال        استخراج رنیم   روش معمول   
های تـشویه کنـسانتره مولیبـدنیت ،         گازهای خروجی کوره  

  Re2O7 هپتـا اکـسید رنـیم    اکسید رنیُم به شکلدر آن  که  
تصعید شده و پس از انحلال در آب بـصورت یـک محلـول              

مراحـل بعـد پـس از        در   ن محلـول  یاز ا . دی آ یماسیدی در 
ا ی ـ یونی ـ جـاذب    ین هـا  ی ـو تغلیظ بـا کـاربرد رز      تخلیص  

 یم بـصورت نمـک هـا      ی و سپس تبلور، رن    یاستخراج حلال 
 ـ یر ترک یا سا یم  یم ، پررنات پتاس   یپررنات آمون  م دار  یبات رن

  .دیآ یبدست م
در  .]5 ,4[ر تشویۀ رنیُم در حـضور آهـک اسـت           روش دیگ 

ــه شــک  ــیُم ب ــصعید رن ــیمل هپتااکــسیدایــن روش از ت   رن
 بصورت پررنات کلـسیم جلوگیری شده و رنیُم در فاز جامد        

سـپس  . دی ـ آ یدرم ـ میات کلـس  مولیبدبدن بصورت   یو مول 
  . با انحلال در آب از سایر مواد جدا میگردد م یپررنات کلس

ــری   روش ــای دیگـ ــههـ ــل از جملـ ــه روش   حـ ــردن بـ کـ
 یهـا  در محلـول  کردن تحت فـشار        و حل  لکترواکسیداسیون  ا

صـنعتی     قلیایی یا اسیدی نیز در مقیاس آزمایشگاهی و نیمـه         
در مقیاس صنعتی به    اند، ولی تاکنون      مورد ارزیابی قرار گرفته   

  .]6[اند اجرا در نیامده
کـردن   تحقیقات و فعالیتهای انجام گرفته در رابطه بـا حـل         

پــیش از ایــن در . باشــد میکروبــی مولیبــدنیت انــدک مــی
د کارهای انجـام شـده در ایـن      من معرفی محدو  ضای    مقاله

 مجتمـع   حل کردن میکروبی کنسانتره مولیبـدنیت     رابطه،  
بی مورد ارزیـا  کردن مولیبدن     به منظور حل   مس سرچشمه 

 کـار پژوهـشی مـشترک بـا         پـس از آن در    ]. 7 [قرار گرفت 
شدن انتخـابی رنـیم در جریـان          دانشگاه هوکایدو ژاپن حل   

ای اولین بار در حل کردن میکروبی کنسانتره مولیبدنیت بر  
 در آن پـژوهش لـزوم       .]8 [دنیا مورد ارزیـابی قـرار گرفـت       

کــردن میکروبــی  هــای مجــاز در حــل اســتفاده از افزودنــی
تحکیم با هدف   حاضر  پژوهش  در  . مولیبدنیت مشخص شد  

شـدن انتخـابی      حـل  ، قبل ارزیابی نتایج حاصل از     تکمیلو  
 با  تکردن میکروبی کنسانتره مولیبدنی      حل جریانرنیم در   

بـرای   .وجود افزودنیهای دیگر مورد برسی قرار گرفته است       
این منظور کنسانتره مولیبدنیت سرچـشمه بـا اسـتفاده از           

 جداســازی شــده از معــدن مــس  بــومیبــاکتریای  گونــه
. قرار داده شـده اسـت     کردن میکروبی     حلسرچشمه تحت   

 سـولفات آهـن     گـوگرد و  نظیـر    منابع انرژی دیگـر      افزودن
 5ط کـشت  یر مح ییتغیا  ته پالپ و    یر دانس ییتغ بادوظرفیتی  

ن ی ـدر ا جدایش انتخابی رنیم    ها نیز بر      همراه شده و اثر آن    
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ارائـه و   بـه منظـور   .اسـت مورد ارزیابی قرار گرفته     پژوهش  
های حاصل از این پژوهش در         یافته  نتایج، تر  تحلیل مناسب 

های قبل آورده شده و بطور خاص نرخ           از یافته  کنار بخشی 
ل مولیبــدن و رنــیم و همچنــین شــرایط لازم بــرای انحــلا

افزایش انحلال مولیبـدنیت از نظـر وجـود همزمـان آهـن              
 کـردن میکروبـی     دوظرفیتی و پتانسیل بالا در محیط حـل       

 .مورد توجه و بررسی قرار گرفته است
  

  روش تحقيق
  مواد

ماده مورد نظر در این پژوهش کنسانتره مولیبدنیت        
آن  بوده که ترکیب شیمیایی مجتمع مس سرچشمه

  درصد گوگرد،61/37 درصد وزنی مولیبدن، 83/45بصورت
درصد آهن  2/1 درصد مس و 83/0  درصد رنیم،079/0
ترکیب  ، SEM-EDX و XRDآنالیز از طریق . باشد می

 و کالکوپیریت (MoS2)مولیبدنیت مینرالوژیک آن را 
(CuFeS2)95لغ بر  بای از نظر دانه بند و نشان داده است 

 میکرومتر بوده 70درصد از ذرات آن در اندازه کمتر از 
  . است

 یز بعنـوان منبـع انـرژ      ی ـنپیریـت   ش ها   ی از آزما  یدر برخ 
از  یت مـصرف  ی ـریپ.  مورد استفاده قرار گرفته اسـت      یاضاف

 53بنـدی کمتـر از         در ژاپـن بـا دانـه        یاناهـارا  طریق معدن 
 8/45ورت  میکرومتر تهیه شده که ترکیب شیمیایی آن بص       

 درصد مس و    21/0 درصد گوگرد،    3/52 آهن،   یدرصد وزن 
  .بوده است ی درصد رو22/0

هـای شـیمیایی بـا درجـه          در تمامی موارد مـواد و محلـول       
هـای     های اسـتاندارد سـاخت شـرکت        خلوص بالا و محلول   

Wako  ،Sigma-Aldrich و Merck ــرار  مــورد اســتفاده ق
  .گرفته است

  
 باكتري

های بومی از انواع  با هدف جداسازی گونهدر ابتدا       
هایی از  باکتریهای تیوباسیلوس فرواکسیدان، نمونه

پسابهای معدنی و پسابهای اطراف کارخانه مولیبدنیت 
 ]9K] 8  کشتمجتمع مس سرچشمه تهیه و در محیط

 (FeSO4·7H2O)سولفات آهن دو ظرفیتی گرم 2/44حاوی 
در یک این محیط ترکیب شیمیایی . کراراً کشت داده شد

 گرم K2HPO4  ، 3 گرم 5/0 بصورتلیتر آب مقطر 
(NH4)2SO4  ، 1/0 گرم KCl  ، 5/0 گرمMgSO4·7H2O  

 آن نیز با افزودن pH بوده و  Ca(NO3)2گرم   میلی10و
  . تنظیم شده است2 در ظی غلاسید سولفوریک

ها با کنسانتره  پس از سازگاری نسبی این سویه
 و افزایش 9Kکرار کشت آنها در محیط مولیبدنیت، که با ت

، هتدریجی مقدار مولیبدنیت در محیط کشت حاصل شد
ها در شرایط یکسان بر روی مولیبدنیت کشت داده   سویه

شده و مناسب ترین آنها بعنوان سویه بومی انتخاب و در 
  .آزمایشات مورد استفاده قرار گرفته است

 لیتری و با  میلی500ها در ارلن مایرهای  کشت باکتری
   در دمای و 120در دور  5گرمخانه متحرکاستفاده از 

C °35 انجام گرفته است  .  
 ژهیکتری از ذرات محلول و نامحلول به وبرای جداسازی با

ن و سپس در دور بالا ییز از مرکز در دور پایگرآهن روش 
ک ین منظور از ی ایبرا. مورد استفاده قرار گرفته است

  . دار استفاده شده است کز یخچالز از مریدستگاه گر
  

  يکروبيحل کردن مآزمايشات 
در ارلن مایرهای  یکروبیحل کردن مآزمایشات           

در گرمخانه متحرک   میلی لیتری و با استفاده از500
. به اجرا درآمده استقه ی دور بر دق120 و C °35 یدما

تقریباً در تمامی موارد در ارلن مایرها مقدار کل 
باکتری بدون آهن را به .  میلی لیتر بوده است200ولمحل

ور کردن در  روشی که شرح داده شد تهیه که پس از غوطه
 یا افزوده شده 6محیط کشت مربوطه به ارلن ها تلقیح

روش بکار رفته در تهیه و تلقیح باکتری همواره . است
ها در آغاز کار به  ها درون ارلن یکسان بوده و تعداد باکتری

شمارش  ]9[  (Petroff-Hausser)پتروف هاوسر روش 
  سل بر میلی لیتر بوده 5 × 10 7شده و همواره بالغ بر 

تحت قبل از مصرف  گوگرد  کشت ویمحیط ها .است
  نیزسولفات آهن دوظرفیتی .اند استریل شدهفشار بخار 

 نرمال در 1/0پس از انحلال در محلول اسید سولفوریک 
استریل  و استفاده فیلتر بیولوژیک غلظت بالا  با عبور از 

 Norrisط کشت یش ها محی از آزمایدر برخ .استشده 
ترکیب شیمیایی این .  بکار رفته است9Kط ی محیبجا

 ،  K2HPO4 گرم 2/0محیط در یک لیتر آب مقطر بصورت 
 بوده و  MgSO4·7H2O گرم2/0و   2SO4(NH4)گرم 2/0

pH  تنظیم 2ظ در یآن نیز با افزودن اسید سولفوریک غل 
   .]10 [شده است
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   روزه بسته به شرایط 50 الی 30دوره در یک ها  آزمایش   
تغییرات پتانسیل آزمایش و نیاز به اجرا درآمده و 

بطور  pHرات یی و تغ(ORP)  در محلول7احیا-اکسیداسیون
 مقدار مولیبدن، رنیم و آهن در محلول به تناوب روزانه،
هر مورد به هنگام بحث در . ستگیری و ثبت شده ا اندازه

تغییرات . نتایج همراه با ذکر شرایط آورده شده است
 و آنالیز Ag/AgClپتانسیل نسبت به الکترود مرجع 

گیری شده   اندازهICP-AES شیمیایی محلول به روش
برای آنالیز شیمیایی در هر نوبت یک میلی لیتر از . است

 10مال به حجم  نر1محلول را برداشته، با اسید نیتریک 
 ه و پس از عبور از صافی بیولوژیک درمیلی لیتر رساند
 ساعت 24و حداکثر ظرف مدت  ینگهدارظروف استریل 

کسر محلول . استداده شده تحت آنالیز دستگاهی قرار 
با محیط کشت تازه  یل نمونه برداریدرون ارلن ها بدل

ا  جبران تبخیر نیز هر چهار روز یک بار ب وجایگزین شده
 .افزودن آب مقطر انجام گرفته است

 
)الف(  

)ب(  

پتانسیل )ب ( وpH ) الف ( تغییرات روزانه مقایسه : 1شکل 
کردن میکروبی کنسانتره   در حل(ORP) احیا -اکسیداسیون

  .مولیبدنیت برای منابع انرژی مختلف
  

  نتايج و بحث 
  تاثير افزودن منابع انرژي اضافي 

نابع انرژی اضافی با افزودن سولفات تاثیر افزودن م        
آهن دوظرفیتی، گوگرد یا پیریت در فرآیند حل کردن 

 یدی اسی کنسانتره مولیبدنیت با باکتریکروبیم
. تیوباسیلوس فرواکسیدان مورد ارزیابی قرار گرفته است

 ، دانسیته پالپ را پنج 9Kبرای این منظور محیط کشت را 
 شده  ح از باکتری کشتدرصد در نظر گرفته و برای تلقی

. در محیط کشت بدون آهن استفاده شده است
احیا در - و پتانسیل اکسیداسیونpHهای تغییرات  منحنی

   بر حسب زمان در شرایط فوق در شکل(ORP)محلول 
های تغییرات مقدار رنیم ، مولیبدن و آهن در  و منحنی) 1(

  .نشان داده شده است) 2 ( محلول برحسب زمان در شکل
احیا در محلول معیار -تغییرات پتانسیل اکسیداسیون

 یدیهای اس مناسبی برای پیگیری روند فعالیت باکتر
ها  چرا که این باکتری. باشد  یتیوباسیلوس فرواکسیدان م

با اکسید کردن آهن دو ظرفیتی به سه ) 1(طبق معادله 
پتانسیل را افزایش ) 2(ظرفیتی و بر اساس معادله 

  ].11[دهند  می
4 Fe2+ + 4 H+ + O2 → 4 Fe3+ + 2 H2O               

) 1(  

][
][ln 2

3

+

+

+°=
Fe
Fe

F
RTEE                  

)2(  
  استاندارد برای ی، پتانسیل الکتروشیمیای °Eدر این رابطه 

 ثابت Rظرفیتی،  واکنش اکسایش آهن دوظرفیتی به سه
 [+Fe2] و [+Fe3] ثابت فارادی، F دمای مطلق، Tگازها، 

فیتی و دوظرفیتی در ظر های آهن سه بترتیب غلظت
مقدار آهن کل موجود در ) 2(بطه در را.باشند محلول می

محلول در تعیین پتانسیل نقشی نداشته و مقادیر بسیار 
رسد  اندک آن نیز برای ایجاد این پتانسیل کافی بنظر می

اگر چه سرعت تولید آهن سه ظرفیتی و سرعت مصرف (
ر ایجاد این تواند نقش بسزایی د آن در جریان انحلال می

  ). پتانسیل داشته باشد
بدون افزودن منابع انرژی دیگر به محیط کشت تغییرات 

، ییایمیچشمگیری در نحوه تغییرات پتانسیل الکتروش
شود  مقدار رنیم و مولیبدن در محلول ملاحظه نمی

با توجه به تغییرات ).  الف و ب-2(، ) ب-1(های  شکل
یر منابع انرژی استفاده ناچیز پتانسیل در شرایطی که از سا

 تیوباسیلوس یدیرسد که باکتری اس نشده بنظر می
فرواکسیدان در شرایط مذکور قادر به فعالیت بر روی این 

ار محدود رنیم ، یشدن بس کنسانتره مولیبدنیت نبوده و حل
 در این  . نبوده استیکروبیمولیبدن و آهن  بصورت م
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برای ] 7[ای دیگر  الهشرایط نتایج با نتایجی که قبلاً در مق
  .کردن شیمیایی داده شده تقریباً یکسان بوده است حل

  
)الف(  

)ب(  

)ج(  

مولیبدن  )ب (،(Re)رنیم ) الف(مقایسه تغییرات مقدار  : 2شکل 
(Mo)آهن ) ج ( و (Fe)کردن   محلول بر حسب روز در حل

  .میکروبی کنسانتره مولیبدنیت برای منابع انرژی مختلف

ن سولفات آهن دوظرفیتی به محیط کشت، با افزود
پتانسیل تا روز هشتم با نرخ بیشتر و تا روز پانزدهم با نرخ 
کمتر افزایش یافته و سپس بتدریج کاهش یافته است، 

جه گرفت که با حضور توان نتی پس می. ) ب-1(شکل 
ای یافته و  باکتری رشد و تکثیر قابل ملاحظهسولفات آهن 

ظرفیتی منجر به افزایش پتانسیل با اکسیدکردن آهن دو
کاهش مقدار آهن در محلول در این ایام نیز با . شده است

ظرفیتی به صورت هیدروکسید، ژاروزیت یا  رسوب آهن سه
ترکیبات دیگر با سایر عناصر در همین راستا رخ داده 

کاهش پتانسیل و عدم نزول مقدار . ) ج-2(است، شکل 
تواند به منزله  هم میآهن در محلول بعد از روز پانزد

شدن سایر  ن حلمصرف یون آهن سه ظرفیتی در جریا
  و شکل )  ب-1( باشد، شکل ، خصوصاً مولیبدن،عناصر

برای مثال، مصرف آن در واکنش انحلال سولفید . ) ج-2(
  :]12 [مولیبدن بصورت زیر است

MoS2 + 10 Fe3+ + 4H2O → 
      MoO4

2- + 2 S + 10 Fe2+ + 8H+      

)3(  
با افزودن سولفات آهن، حضور فعال یون آهن سه ظرفیتی  

 ولت بعد از روز  میلی550و افزایش پتانسیل به بیش از 
 مولیبدن نیز افزایش چشمگیری داشته هشتم نرخ انحلال

توان فرضیه انجام  براین اساس می. ) ب-2(، شکل است
مولیبدنیت به شیوه غیرمستقیم را  یکروبیحل شدن م

پس برای آغاز حل شدن مولیبدنیت . ]13،14 [د کردییتا
حضور آهن و افزایش  یکروبیحل کردن مدر فرآیند 

 میلی ولت الزامی بنظر 550پتانسیل تا مقداری بیش از 
  .رسد می

 در مقایسه با شرایط بدون آن نه تنها pH گوگردبا افزودن 
، شکل افزایشی نیافته، بلکه اندکی نیز کاهش یافته است

 این امر بیانگر آن است که باکتری مذکور قادر .) الف-1(
به استفاده از گوگرد بعنوان منبع انرژی بوده و با حضور 
فعال باکتری علاوه برافزایش نسبی مقدار انحلال آهن از 

ظرفیتی نیز  مولیبدنیت، اکسایش آهن دوظرفیتی به سه
بخوبی صورت گرفته که خود منجر به افزایش پتانسیل تا 

، تر از شرایط افزودن سولفات آهن شده استسطحی بالا
شود  در این حالت نیز مجدداً ملاحظه می. ) ب-1(شکل 

 میلی ولت نرخ 550که با افزایش پتانسیل به بالاتر از 
 افزایش یافته، لیکن بدلیل غلظت کمتر انحلال مولیبدن

 از تر ظرفیتی نرخ انحلال مولیبدن قدری پایین آهن سه
به این . ) ب-2(، شکل ات آهن استشرایط افزودن سولف

نه تنها افزایش پتانسیل بلکه غلظت نسبتاً بالای ترتیب 
الزامی  مولیبدنیت  میکروبی حل شدندر ظرفیتی  دوآهن

  .رسد به نظر می
پیریت در مقایسه با سولفات آهن و گوگرد منجر به تاخیر 

، شکل در افزایش پتانسیل و انحلال مولیبدنیت شده است
توان به   این رویداد را می البته.) ب-2( شکل و ) ب-1(

عدم سازگاری باکتری بومی با پیریت معدن یاناهارا نسبت 
پتانسیل از روز پانزدهم به بعد افزایش یافته و بعد از . داد

. ت میلی ولت رسیده اس550روز بیست و دوم به بالاتر از 
 حل پس از آن انحلال مولیبدنیت سریعاً افزایش یافته و با
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 افزایش ،تر آهن در محلول  پیریت و حضور فعالشدن
.  ادامه یافته است نیز میلی ولت700پتانسیل تا حدود 

 میلی ولت اگر چه انحلال آهن و مولیبدن 700درپتانسیل 
 ولی پتانسیل بیش از این افزایش نیافته و داشتهادامه 

رسد که در یک فاصله زمانی تولید آهن سه  بنظر می
ا نرخ رسوب آن و نرخ تولید آهن دوظرفیتی به ظرفیتی ب

 ، کاهش مواد pHدر ادامه با کاهش . تعادل رسیده است
ها از  غذایی و ازدیاد مواد مضر تولید شده توسط باکتری

 میلی 610فعالیت آنها کاسته شده و در پتانسیل حدود 
 در این pHکاهش . ولت مجدداً این تعادل برقرار شده است

در واکنش اول . باشد از سه واکنش متوالی می ناشی فرآیند
گوگرد آزاد شده در حضور اکسیژن و فعالیت باکتری به 

در واکنش دوم اسید ). 4(، واکنش اسید تبدیل شده است
تولید شده مصرف و در حضور اکسیژن توسط باکتری 

ظرفیتی  سولفات آهن دوظرفیتی به سولفات آهن سه
  کنش سوم سولفات و در وا، )1(واکنش  ،تبدیل شده
  ظرفیتی در شرایط مناسب طبق رابطه  آهن سه

هیدرولیز و تشکیل ژاروزیت بفرمول ) 5(
K2SO4,Fe2(SO4)3,4Fe(OH)311[ داده است[ .  

  
4 So + 6 O2 + 4 H2O →4 SO4

2- + 8 H+     
)4(  

6Fe3+ + 4 SO4
2- + 2K+ + 12 H2O →  

        K2Fe6(SO4)4(OH)12 + 12 H+        
)5(  

  : شرایط مناسب برای تشکیل ژاروزیت عبارتند از
 .) و غیرهNa ،K(ظرفیتی  های عناصر یک حضور یون •
  . مناسبpHدما، غلظت و  •

تبدیل سولفات (و دوم ) تشکیل اسید(در دو واکنش اول 
باکتری نقش ) ظرفیتی دوظرفیتی آهن به سولفات سه

مستقیم داشته و در واکنش سوم که یک واکنش شیمیایی 
 ، باکتری نقش غیر مستقیم)تشکیل ژاروزیت(باشد  می

محصولات حاصل از فعالیت باکتری باعث انجام (دارد 
بدین  ).یط مناسب شده استواکنش شیمیایی در شرا

 ، pHشود که عامل اصلی کاهش  ترتیب ملاحظه می
باشد که باعث آزاد  واکنش هیدرولیز و تشکیل ژاروزیت می

شدن مقدار زیادی اسید شده است و اکسایش گوگرد 
توسط باکتری و تشکیل اسید، بعلت مصرف اسید نقش 

در الات منتشر شده در هیچیک از مق  .قابل توجهی ندارد
 یدیاس مولیبدنیت با باکتری یکروبیخصوص حل کردن م

تیوباسیلوس فرواکسیدان مقدار مولیبدن محلول بیش از 
. ]17-15، 7،12 [گرم بر لیتر گزارش نشده است  میلی90

در شرایطی که پیریت در کار حاضر مقدار مولیبدن محلول 
گرم   میلی250به بالاتر از نیز به محیط کشت افزوده شده 

لیتر رسیده و در این شرایط همچنان میکروارگانیسم بر 
  . بومی حضوری فعال داشته است
رسد که انحلال آن با حل  در خصوص رنیم به نظر می

  ، شکل شدن مولیبدنیت رابطه مستقیم داشته باشد
این ارتباط با دقت بیشتری  مورد بحث ر انتها د. ) الف-2(

 .قرار خواهد گرفت
  

  الپاثر تغيير دانسيته پ
 تغییر دانسیته پالپ، اعم از کاهش یا افزایش آن، در        

حل کردن یندهای آجهت افزایش بازدهی یا انحلال در فر
 لذا. ز اهمیت بسزایی برخودار استا یکروبیا حل کردن می

ز ینبررسی اثر دانسیته پالپ بر انحلال میکروبی مولیبدنیت 
ر علاوه بر در دستور کار قرار گرفته و برای این منظو

اجرا شده، % 5که در دانسیته پالپ  ییها شیآزما
و در  درصد 10 نیز در دانسیته پالپ یک و ییها شیآزما
 سولفات آهن دوظرفیتی یا گوگرد، با افزودن حالت، دو

  .انجام شده است
 

)الف(  

)ب(  

پتانسیل )ب( و pH)  الف(مقایسه تغییرات روزانه  : 3شکل 
کردن میکروبی کنسانتره   در حل(ORP) احیا -اکسیداسیون

با افزودن .  درصد10 و 5، 1های  مولیبدنیت برای دانسیته پالپ
  .ا گوگردیسولفات آهن 
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احیا در - و پتانسیل اکسیداسیونpHهای تغییرات  منحنی
 بر حسب زمان و در شرایط مذکور در (ORP)محلول 

های تغییرات مقدار رنیم، مولیبدن و  و منحنی) 3 ( شکل
نشان داده ) 4 ( آهن در محلول برحسب زمان در شکل

  .شده است
 در احیا-اکسیداسیون و پتانسیل pHبا توجه به تغییرات 

شود که رشد و  ملاحظه می)  ب-3(و )  الف-3(های  شکل
فعالیت این میکروارگانیسم بر روی مولیبدنیت ودر حضور 

ه میسّر بود درصد نیز 10آهن دوظرفیتی تا دانسیته پالپ 
 درصد 10، به عبارت دیگر با افزایش دانسیته پالپ تا است

  . فعالیت باکتری متوقف نشده است
  درصد با حضور10 در دانسیته پنج و pHکاهش بیشتر 

توان به انحلال بیشتر  را مییا پیریت  آهن سولفات
 که از یک  یا پیریتسولفیدهای آهن موجود در مولیبدنیت

تر و از سوی دیگر منجر به منجر به تولید اسید بیش سو
قدار بیشتری از آهن طبق  با رسوب م+Hافزایش یون 

تغییرات پتانسیل در . شود نسبت داد می) 5(واکنش 
دهد که در دانسیته پالپ   آهن نشان می سولفاتحضور

یک درصد فعالیت باکتری برای مدت قابل توجهی ادامه 
  درصد پس از یک10داشته، ولی در دانسیته پنج و 

ماکزیمم طی روزهای چهاردهم تا بیستم به یک باره تقلیل 
توان به افزایش ناگهانی  دلیل این امر را می. یافته است

که  درصد 10در دانسیته پنج و مقدار مولیبدن در محلول 
منجر به مسمومیت محیط برای رشد و فعالیت باکتری 

  .شود، نسبت داد می
درصد اگرچه مقدار  10با افزایش دانسیته پالپ از یک تا 

رنیم و مولیبدن در محلول به اتفاق افزایش یافته، 
، ولی چنانچه درصد انحلال ) ب-4(و )  الف-4(های  شکل

در شرایطی . آن دو مقایسه شود، نتیجه جالب توجه است
که سولفات آهن اضافه شده، درصد رنیم و مولیبدن 

 درصد به 10استخراج یا محلول شده در دانسیته پالپ 
 درصد، در دانسیته پنج درصد به 31/0 و 41/1ترتیب 
 درصد و در دانسیته یک درصد به 53/0 و 86/1ترتیب

در شرایطی که بجای .  درصد بوده است54/0 و 3/7ترتیب 
سولفات آهن گوگرد به محیط کشت افزوده شده، درصد 
رنیم و مولیبدن استخراج یا محلول شده در دانسیته پالپ 

 درصد، در دانسیته پنج 23/0 و 62/0ب  درصد به ترتی10
 درصد و در دانسیته یک 32/0 و 78/0درصد به ترتیب 
اعداد .  درصد بوده است24/0 و 03/3درصد به ترتیب 

مذکور بدون توجه به امکان رسوب مجدد مولیبدن یا رنیم 
با کاهش دانسیته پالپ تا یک . اند در محلول محاسبه شده

در این فرآیند آشکارتر شده درصد جدایش انتخابی رنیم 
رسد که تداوم فعالیت باکتری در دانسیته  به نظر می. است

پالپ یک درصد در شرایطی که مقدار مولیبدن در محلول، 
گرم   میلی40احتمالاً با رسوب مجدد آن، همواره کمتر از 

بر لیتر بوده اثر بسزایی در این جدایش انتخابی داشته 
 درصد در شرایطی که به 10  و5دردانسیته پالپ . است

محیط گوگرد نیز افزوده شده، انتظار بر این بوده که با 
ها و انحلال آهن موجود در  شروع فعالیت باکتری

شده افزایش  مولیبدنیت دامنه فعالیت آنها بر آهن حل
 ولی در این شرایط نیز. یافته و پتانسیل مجدداً افزایش یابد

گرم بر لیتر شده   میلی40مقدار مولیبدن محلول بالغ بر 
  ها ط،  فعالیت باکتریــمومیت محیـدر نتیجه با مس. است

)الف(  

)ب(  

)ج(  

 
مولیبدن )ب(، (Re)رنیم ) الف(مقایسه تغییرات مقدار  : 4شکل 

(Mo) آهن )  ج( و(Fe)کردن   محلول بر حسب روز در حل
 و 5، 1های  میکروبی کنسانتره مولیبدنیت برای دانسیته پالپ

  .ا گوگردی درصد با افزودن سولفات آهن 10
 

0

0.25

0.5

0.75

1

1.25

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

R
e 

(m
g/

L)

1% MoS2, 9K Med.,1% FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
10% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
1%MoS2, 9K Med., 1%S
5% MoS2, 9K Med.,1%S
10%MoS2, 9K Med., 1%S

0

50

100

150

200

250

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

M
o 

(m
g/

L)

1% MoS2, 9K Med.,1% FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
10% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
1%MoS2, 9K Med., 1%S
5% MoS2, 9K Med.,1%S
10%MoS2, 9K Med., 1%S

0

500

1000

1500

2000

2500

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

Fe
 (m

g/
L)

1% MoS2, 9K Med.,1% FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
10% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
1%MoS2, 9K Med., 1%S
5% MoS2, 9K Med.,1%S
10%MoS2, 9K Med., 1%S



  
 ١٣٨٥، بهمن ماه ٧، شماره ٤٠ نشريه دانشكده فني، جلد                                                                                                     ٩٧٦     

  
 

تقلیل یافته و پتانسیل نیز با مصرف یون آهن سه ظرفیتی 
لذا جدایش . برای انحلال مولیبدنیت کاهش یافته است

در این . انتخابی رنیم در این شرایط نیز رخ نداده است
  .  بیشتر بحث خواهد شد انتهارابطه در

  
   Norrisبه  9Kاثر تغيير محيط كشت از 

 به 9Kمحیط کشت با تغییر محیط کشت از  اثر        
Norrisد مورد برسی قرار گرفته  در دانسیته پالپ پنج درص
 افزودن یک درصد  بایکیدر دو حالت، این ارزیابی . است

 با افزودن یک درصد یگریو دسولفات آهن دوظرفیتی 
ایج  انجام گرفته و نت،پیریت بعنوان منبع انرژی اضافی

ضمن مقایسه با یکدیگر، با شرایط مشابه در محیط کشت 
9Kهای تغییرات  منحنی.  نیز مقایسه شده استpH و 

بر حسب  (ORP)احیا در محلول -پتانسیل اکسیداسیون
های  و منحنی) 5 ( در شرایط مذکور در شکلزمان و 

تغییرات مقدار رنیم، مولیبدن و آهن در محلول برحسب 
  . نشان داده شده است)6 ( زمان در شکل

 
)الف(  

)ب(  

  
پتانسیل )ب( و pH)  الف(مقایسه تغییرات روزانه  : 5شکل 

کردن میکروبی کنسانتره   در حل(ORP) احیا -اکسیداسیون
 با افزودن Norris و 9Kهای کشت  مولیبدنیت برای محیط

 .تیریا پیسولفات آهن 

یا در اح- و پتانسیل اکسیداسیونpHبا توجه به تغییرات 
 9Kبا تغییر محیط کشت از )  ب-5(و )  الف-5(های  شکل

کردن میکروبی قابل   تاخیری در آغاز فرآیند حلNorrisبه 

این تاخیر در شرایطی که پیریت به محیط . ص استیتشخ
افزوده شده چشم گیرتر است، که احتمالاً عدم سازگاری 

ر ی تاثیر بین تاخیباکتری بومی با پیریت معدن یاناهارا در ا
این تاخیر در نحوه حل شدن عناصر رنیم، . نبوده است

 ی هایمولیبدن و آهن نیز کم وبیش مشهود است، منحن
در خصوص انحلال رنیم و مولیبدن بدون در ). 6(شکل 

نظر گرفتن تاخیر در شروع فعالیت باکتری، نتایج تقریباً با 
 9Kکردن میکروبی در محیط کشت  نتایج حاصل از حل

ن تاخیر، با کاربرد محیط یصرف نظر از ا.  بوده استمشابه
 توان ی میکروبی حل کردن میندهای در فرآNorrisکشت 

شایان ذکر . هزینه مواد مصرفی در عملیات را کاهش داد
است که تعداد و مقدار مواد شیمیایی مصرفی برای تهیه 

  . کمتر است9K در مقایسه با Norrisمحیط کشت  
   

)الف(  

)ب(  

)ج(  

  
مولیبدن )ب(، (Re)رنیم ) الف(مقایسه تغییرات مقدار  : 6شکل 

(Mo) آهن )  ج( و(Fe)کردن   محلول بر حسب روز در حل
های کشت  میکروبی کنسانتره مولیبدنیت مولیبدنیت برای محیط

9K و Norris تیریا پی با افزودن سولفات آهن. 

 

1.25

1.50

1.75

2.00

2.25

2.50

2.75

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

pH

5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4

5% MoS2, Norris Med.,1%FeSO4

5% MoS2, 9K Med.,1% Pyrite

5% MoS2, Norris Med.,1%Pyrite

300

400

500

600

700

800

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

O
R

P 
(m

V)

5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4

5% MoS2, Norris Med.,1%FeSO4

5% MoS2, 9K Med.,1% Pyrite

5% MoS2, Norris Med., 1%Pyrite

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

R
e 

(m
g/

L) 5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
5% MoS2, Norris Med.,1%FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1% Pyrite
5% MoS2, Norris Med.,1%Pyrite

0

50

100

150

200

250

300

350

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

M
o 

(m
g/

L) 5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4
5% MoS2, Norris Med.,1%FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1% Pyrite
5% MoS2, Norris Med.,1%Pyrite

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 10 20 30 40 50

TIME (Days)

Fe
 (m

g/
L) 5% MoS2, 9K Med.,1%FeSO4

5% MoS2, Norris Med.,1%FeSO4
5% MoS2, 9K Med.,1% Pyrite
5% MoS2, Norris Med.,1%Pyrite



  
 ٩٧٧                                                                                               .....                                                       ارزيابي حل شدن 

  
  

  رابطه بين انحلال موليبدن و رنيم
. تمی رنیم و مولیبدن بسیار نزدیک هم استشعاع ا        

تواند در شبکه مولیبدنیت جانشین مولیبدن  لذا رنیم می
شدن رنیم  رود که حل در اینصورت انتظار می]. 6[شود 

شدن مولیبدن آن  موجود در مولیبدنیت بطور کامل با حل
ارتباط بین کسر ) 7(در شکل . در ارتباط مستقیم باشد

شده مولیبدن در فرآیند  حلحل شده رنیم و کسر 
کردن میکروبی مولیبدنیت و تحت شرایطی که در این  حل

پژوهش مورد آزمایش قرار گرفته، در یک نمودار 
خط پر در نمودار مذکور بیانگر . آوری شده است جمع

بین کسر حل شده رنیم و کسر ) 1:1(رابطه یک به یک 
ج شود که بجز نتای مشاهده می. شده مولیبدن است حل

مربوط به دانسیته پالپ یک درصد، کلیه نتایج دیگر در 
این نتایج حضور . سمت راست و نزدیک این خط قرار دارند

ولی . کند رنیم بصورت محلول در شبکه رنیم را تایید می
در شرایطی که سولفات % 1نتایج مربوط به دانسیته پالپ 

از آهن یا گوگرد نیز به محیط کشت افزوده شده کاملاً دور 
این نتیجه بیانگر . این خط و در سمت راست آن قرار دارند

آن است که در این شرایط جدایش انتخابی رنیم بخوبی 
تواند ناشی از رسوب مجدد  صورت گرفته است، که می

  .مولیبدن در محلول باشد

   (Re)ارتباط بین کسر استخراج شده رنیم  : 7شکل 
  کردن   حل در(Mo)با کسر استخراج شده مولیبدن 

  میکروبی کنسانتره مولیبدنیت، در شرایط مختلف 
 .آزمایش شده

  
کردن  برای ارزیابی امکان رسوب مولیبدن در فرآیند حل

میکروبی در شرایطی مشابه آزمایش دیگری به اجرا 
 به همراه 9Kدر آن آزمایش در محیط کشت . درآمده است

لیتر گرم بر  میلی100یک درصد سولفات آهن، تا مقدار 
مولیبدن نیز بصورت محلول افزوده و پس از تلقیح باکتری 

پس از گذشت . در گرمخانه متحرک قرار داده شده است

 درصد از مولیبدن محلول رسوب 20یک هفته بالغ بر 
ها،  با اکسایش آهن دوظرفیتی توسط باکتری. نموده است

ظرفیتی در محلول  رسوب آهن نیز بدلیل افزایش آهن سه
به این ترتیب رسوب مولیبدن در این .  استرخ داده

نظیر همین . رسد فرآیندها اجتناب ناپذیر به نظر می
آزمایش برای رنیم نیز به اجرا درآمده که در آن رسوب 

  .رنیم رخ نداده است
در شرایطی که دانسیته پالپ یک درصد بوده در مقایسه 

 درصد، همواره مقدار مولیبدن محلول 10 و 5با دانسیته 
به نظر . گرم بر لیتر بوده است  میلی40کمتر از حدوداً 

رسد که مولیبدن حل شده در این فرآیند در شرایط  می
مذکور و در مدت آزمایش با رسوب مجدد از محیط خارج 

تری برای فعالیت  شده و همواره محیط نسبتاً سالم
ها ادامه  لذا فعالیت باکتری. ها فراهم کرده است باکتری

ظرفیتی  انسیل نسبتاً بالا و حضور فعال آهن سهیافته، پت
تداوم داشته و به این ترتیب تلفیق مناسبی بین انحلال 
مولیبدن و رسوب مجدد مولیبدن از محلول رخ داده که 

 . منجر به جدایش ظاهراً انتخابی رنیم شده است
  

  نتيجه گيري
کردن میکروبی کنـسانتره مولیبـدنیت مجتمـع          حل        

ای بـومی از       با گونـه   8ه به روش ظروف لرزان    مس سرچشم 
انجام شده و   تیوباسیلوس فرواکسیدان   اسیدی  های    باکتری

تاثیر چند عامل برمقـدار انحـلال مولیبـدن و رنـیم مـورد              
نتـایج حاصـل از ایـن بررسـی را         . ارزیابی قرار گرفته اسـت    

  :توان به شرح زیر برشمارد می
ــن فرآ   )1 ــیم در ای ــدن و رن ــرخ انحــلال مولیب ــد در ن ین

شرایطی کـه مولیبـدنیت بعنـوان تنهـا منبـع انـرژی             
موجود در محیط کشت بکار رفته بسیار انـدک بـوده            

  .است
افزودن سایرمنابع انرژی نظیر سولفات آهن، گوگرد یا         )2

پیریت در این فرآیند الزامی بوده و این اقدام منجر به           
افزایش رشد و فعالیت باکتری و در نتیجـه انحـلال و            

ن شـده اسـت کـه بـه نوبـه خـود باعـث               اکسایش آه 
 .افزایش انحلال مولیبدن و رنیم شده است

کـردن    برای افزایش انحلال مولیبدنیت در فرآیند حل       )3
میکروبــی توســط بــاکتری اســیدی تیوباســیلوس     
فرواکسیدان نه تنهـا افـزایش پتانـسیل بلکـه غلظـت            

 . ظرفیتی نیز الزامی بوده است نسبتاً بالای آهن دو
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ــومی ا )4 ــه ب ــاکتریز گون تیوباســیلوس اســیدی هــای  ب
 قادر بوده در محیطی که حاوی بـالغ بـر           فرواکسیدان

گرم بر لیتر مولیبدن بوده در حضور پیریت           میلی 250
این مقدار تقریباً سه برابـر حـدی        . رشد و فعالیت کند   

است که تاکنون برای این نوع باکتری در منابع اعـلام           
 .شده است

ک درصـد، بـدلیل تلفیـق       با کاهش دانسیته پالپ تا ی      )5
مناسب بین انحلال و رسوب مجدد مولیبدن، جدایش        

 .انتخابی رنیم رخ داده است
کـردن میکروبـی مولیبـدنیت در محـیط           فرآیند حـل   )6

 انـدکی بـا تـاخیر    9K  در مقایسه بـا      Norrisکشت  
همراه بوده ولی مقدار انحلال مولیبدن و رنیم تقریبـاً          

 .مشابه بوده است
کـردن    انیزم انحلال مولیبـدنیت در حـل      اگر چه بررسی مک   

میکروبی از اهداف این پژوهش نبوده، ولـی نتـایج حاصـل            

مکانیزم انحلال به شیوه غیـر مـستقیم توسـط یـون آهـن              
  .کنند ظرفیتی را تایید می سه
  

  تشكر و قدرداني
های انجام شده در ایـن پـژوهش          از آزمایش تعدادی          

ــ بـــا بهـــره زات موجـــود در گیـــری از امکانـــات و تجهیـ
آزمایشگاههای مربوط بـه بخـش فـرآوری مـواد معـدنی و             

 کـه تحـت      در دانشگاه هوکایدو ژاپـن،     تجدیدپذیری منابع 
شـود، بـه      اداره می  تونیکاوا   پروفسورجناب آقای    سرپرستی

دانند که در این     لذا نویسندگان لازم می   . اجرا در آمده است   
ــالاخص   ــدو و ب ــشگاه هوکای ــخــصوص از دان ــاب آق ای جن

مــؤلفین از . تــشکر و قــدردانی نماینــد تونیکــاوا پروفــسور
 یهـا دانشکده  پردیس  مهندسی متالورژی و مواد     دانشکده  

فنی دانشگاه تهران وامور تحقیقات و مطالعات مجتمع مس 
 نیز بدلیل پشتیبانی مالی این پژوهش صـمیمانه         سرچشمه

  دننمای میتشکر و قدردانی 
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