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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A recent smelting technology change at Sarcheshmeh Copper Complex, from the reverberatory furnace to the Outotec flash 
smelting furnace has affected the chemical analysis of the produced copper anodes. This is most likely due to change in the 
analysis of the smelting dust. The flash smelter flue dust,whichis high in concentration of minor elements, selenium and tellu-
rium, is captured in the electrostatic filters and is recycled back into the flash furnace. The analysis result of 285 anodes in this 
study showed the rise in concentration of selenium, tellurium, arsenic, antimony, bismuth, lead and iron by 37%, 216%, 18%, 
62%, 104%, 185% and 45%, respectively.The likelihood of anodic dissolution is decreased by increasing the impurity content 
of the anode. Flash smelting flue dust bleed and its hydrometallurgical treatment was suggested as a solution to overcome 
the decline in anodic dissolution at the refinery plant of Sarcheshmeh.Laboratory scale atmospheric leaching of the flue dust 
resulted in higher than 90% copper leaching recovery.This is also helping the existing heap leach/SX/EW facility to reach its 
nominal capacity using the PLS produced from the leaching of the flash smelter flue dust.
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Die angle has a great influence on the product quality and extrusion force. In this research, the influence of die angle on ex-
trusion force and hardness distribution in AA 6061 alloy was investigated. The 6061 aluminum billets were initially reheated 
and then extruded by different die angle molds and finally artificially aged. The half die angles of 30°, 45° and 60° in a single 
facet molds and 60° and 30° in a two facet mold were employed in extrusion experiments. The results show that the sample 
surfaces of extruded rods with all die angles mold have the most value of hardness. Meanwhile, by increasing the half dies 
angle, the hardness gradient form sample surface to its inside increases. In two facet mold, the change in die angle from 60° 
to 30° results in deformation homogeneity and increasing in extrusion force. However, the mold with 45° die angle requires 
the minimum force for pressing.
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The sharpness of the edges of surgical incision blades is very important to control the cutting efficiency. The desired property 
depends mainly on the geometry of the blade and its material. Sharpness means faster cutting and higher quality. According to 
the principles of fracture mechanics, the blade sharpness index was introduced and after melting and alloying under vacuum 
and casting of amorphous alloys       (Zr55Cu30Al10Ni5) 100-XNbX (X = 0,,2) in that atmosphere, grinding operation for sharpness was 
performed and the Its sharpness index  was compared to a commercial sample of stainless steel. The present study showed 
that under the same conditions of blade geometry, the mentioned bulk amorphous alloys can increase the blade sharpness by 
up to 57% compared to commercial stainless steel blades.
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The effect of different additives on simultaneous electrochemical dissolution and precipitation of copper from brass scrap 
in H2SO4 solution with a constant current density (250 A/m2) and ambient temperature has been investigated. The additives 
included chloride ion, nitrate ion, iron (II) and ammonium. Thermodynamic calculations of the electrochemical dissolution 
process and dominant species in the presence and absence of additives were analyzed. The changes in voltage and its per-
centage as well as the morphology of copper deposited on the cathode were investigated in the presence and absence of 
these additives. According to the results, with the increase in concentration of sulfuric acid, the amount of voltage required to 
provide the current density of 250 A/m2 decreases. The presence of chloride ions in electrolytes containing sulfuric acid with a 
concentration higher than 50 g/l increases the process voltage. Also, in the presence of chloride ion, cubic morphology is ob-
tained. Nitrate ion, like chloride ion, in low concentrations of sulfuric acid causes a decrease in the copper reduction voltage in 
the cathode, and vice versa, in higher concentrations of sulfuric acid, an increase in voltage is observed. Also, by adding nitrate 
ion, an octahedral structure is created with preferential growth of {100} and {110} planes. The dissolution and electrochemical 
deposition of copper in the presence of iron (II) is associated with an increase in voltage and creates a completely disordered 
and dendritic structure. Adding ammonium ion to sulfuric acid increases the voltage required and creates a cubic structure.
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چکیده

 250‌A/m2 در این تحقیق، اثر افزودنی های مختلف بر انحلال و ترسیب الکتريکی هم‌زمان مس از ضایعات آلیاژ برنج در محلول اسید سولفوریک با چگالی جریان ثابت برابر با
و دمای محیط مورد بررسی قرار گرفته است. افزودنی های مورد استفاده در فرآیند شامل یون کلر، یون نیترات، یون آهن )II( و آمونیوم بوده است. تغییر ولتاژ و در صد آن و 
همچنین مورفولوژی مس رسوب داده شده بر روی کاتد در حضور و عدم حضور این افزودنی های بررسی شد. همچنين محاسبات ترموديناميکي فرايند انحلال الکتروشيميايي 
و گونه هاي غالب در حضور و عدم حضور افزودنيها بررسي و تحليل شد. طبق نتایج حاصل با افزایش غلظت اسید سولفوریک، مقدار ولتاژ لازم جهت تأمین چگالی جریان 
250‌A/m2 کاسته می شود. حضور یون کلر در الکترولیت های حاوی اسید سولفوریک با غلظت بالاتر از g/l 50، ولتاژ فرآیند را افزایش می‌دهد. همچنین در حضور یون کلر 

مورفولوژی مکعبی شکل به دست می آید. یون نیترات نیز همانند یون کلر در غلظت های کم اسید سولفوریک باعث کاهش ولتاژ احیای مس در کاتد شده و بالعکس در 
غلظت های بالاتر اسید سولفوریک افزایش ولتاژ مشاهده می شود. همچنین با افزودن یون نیترات ساختار هشت‌وجهی با رشد ترجیحی صفحات }100{ و }110{ ایجاد 
می شود. انحلال و رسوب الکتريکي مس در حضور آهن )II( با افزایش ولتاژ همراه است و ساختار کاملًاً بی نظم و دندریتی ایجاد می کند. افزودن یون آمونیوم به اسید سولفوریک 

باعث افزایش ولتاژ مورد نیاز جهت تأمین جریان 250‌A/m2 از V 0/62 به V 0/68 می شود و ساختار مکعبی شکل ایجاد می کند.

واژه هاي کلیدی: انحلال الکتروشیمیایی، الکترووينينگ مس، مورفولوژی، اثر افزودنی.

پذیرش: پذیرش: 1616//0202//14021402دريافت: دريافت: 2323//0707//14011401

1. مقدمه
بازیافت فلزات از منابع ثانویه مانند قراضه ، سرباره، خاکستر، 
غبار، لجن و پسماند حاصل از فرآیندهای متالورژیکی صورت 
مختلفی  رهیافت های  با  می تواند  فرآیند  این   .]1[ می گیرد 
الکترومتالورژی  یا  هیدرومتالورژی  پیرومتالورژی،  همانند 
فرآیندهای  از  از پسماندهای حاصل  انجام شود ]2,3[. یکی 
که  برنجی هستند  قطعات  ماشین کاری  متالورژیکی ضایعات 
می تواند به عنوان یکی از منابع مهم در زمینه تأمین فلزات 
مس و روی در صنعت ایفای نقش کند ]4,5[. راندمان بازیافت 
براده های برنجی در طی ذوب مجدد، به دلیل اکسیداسیون 

سطحی فلزات و تبخیر روی بسیار پایین است ]3[. 
فلزات  بازیافت  به  قابل توجهی  تحقیقاتی  تلاش های 
فرآیندهای  طریق  از  مس  و  برنجی  ضایعات  از  ارزش  با 

هیدرومتالورژیکی در محیط هایی مانند اسیدهای سولفوریک 
  ]10,11[ آمونیاک  و   ]9[ سدیم  هیدروکسید   ،]8–6[
اختصاص یافته است. در این بین اسید سولفوریک به عنوان 
اسید متداول و در دسترس بیشتر به کار گرفته شده است. از 
با توجه به مقاومت شیمیایی بالای برنج در لیچینگ  طرفی 
اسیدی، بازده انحلال شیمیایی آن در اسید سولفوریک بدون 

اکسید کننده نیز بسیار کم است ]3[. 
انحلال الکتروشیمیایی فلز از ضایعات آلیاژ به طور بالقوه 
از لحاظ اقتصادی و زیست محیطی بسیار جذاب است. چندین 
فرآیند با استفاده از انحلال آندی برای بازیابی فلزات از ضایعات 
مسی توسعه یافته است ]3,12[. گزارش شده است که انحلال 
الکتروشیمیایی در محیط اسیدی می تواند تا 50 درصد مصرف 
انرژی را نسبت به روش های دیگر کاهش دهد ]12[. با این 
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رویکرد، این روش ميتواند جايگزين مناسبي براي روش هاي 
هيدرومتالورژي و پيرومتالورژي در بازيافت فلزات از قراضه ها 
و  مس  الکتروشيميايي  انحلال  مورد  در  حال،  این  با  باشد. 
روي از ضایعات برنج، ميتوان گفت که اين دو فلز هم زمان 
استاندارد  کاهش  پتانسیل  دلیل  به  اما  شوند.  ميتوانند حل 
کمتر فلز روي نسبت به فلز مس )به ترتيب 0/76- و 0/34- 
ولت(، در شرایط متداول الکترووينينگ نمی توان آن را در کنار 
مس احيا کرد. اين مسئله در دو کار محققان در زمينه انحلال 
 .]3,12[ است  شده  گزارش  مسي  ضايعات  الکتروشيميايي 
البته بايد خاطر نشان کرد که رسوب الکتريکي هم زمان مس 
است  دستيابي  قابل  سيانيدي  محلول هاي  در  فقط  روي  و 
اصلی  پارامتر  ]3[، چهار  همکاران  و  وقار  پژوهش  در   .]13[
انحلال الکتروشیمیایی ضایعات آلیاژ برنج شامل غلظت اسید 
سولفوریک )g/l 0-250(، دمای انحلال )ºC 27-54(، فاصله 
بین آند و کاتد )cm 1-9( و ولتاژ بدون هیچ افزودنی مورد 
بررسی قرار گرفت. آزمایش ها نشان داد که در دمای محیط 
با  و چگالی جریان A/m2 250، مس می تواند به شکل پودر 
خلوص 99/98 درصد در کاتد رسوب کند. طبق نتايج آقازاده 
و همکاران ]12[ يون روي در محدوده غلظتي تا 40 گرم بر 
ليتر اثر بسيار ناچيزي بر روي کيفيت و خلوص مس رسوب 

کرده روي کاتد دارد. 
در ادامه تحقیقات بر روي انحلال الکتروشيميايي ضايعات 
افزودنيهاي  اثر  مطالعه  جالب،  موضوعات  از  يکي  برنجي 
اکثر  است.  مس  الکترووينينگ  پارامترهاي  و  کيفيت  بر 
از  الکترووینینگ،  روش  به  مس  کننده  توليد  کارخانه های 
مواد اصلاح کننده در الکترولیت های خود برای بهبود کیفیت 
کاتد مس استفاده می کنند. افزودنی‌ها باعث رسوب الکتريکي 
رسوبات مسی صاف و متراکم با حداقل ناخالصی ها می شوند 
از معادن، بسیاری از کشورها  ]14[. علاوه بر استخراج مس 
ثانویه  منابع  از  توليد مس  توسعه  در حال  فعال  به طور  نیز 
آن هستند. مس ثانویه مانند قراضه مس، ضایعات مس و ....، 
اثرات  و  زياد هستند  يا  و  ناخالصيهاي جزئي  داراي  معمولًاً 
خواص   .]15[ ميگذارند  الکترووينينگ  فرآيند  بر  متنوعي 
ناهمسان گرد، مانند انرژی سطحی، مقاومت مکانیکی، مقاومت 
شده،  داده  رسوب  مس  پسماند  تنش  و  خوردگی  برابر  در 
منظور  به  است.  یافته  رسوب  مورفولوژی  شدید  تأثیر  تحت 
انتظار مس  و مورفولوژی مورد  به شکل کریستالی  دستیابی 
رسوب داده شده بر روی کاتد، شیمی الکترولیت باید اصلاح 
مورفولوژی  با  تنها  نه  لایه هایی  فعال چنین  مکان های  شود. 
تعادلی  کریستالی  با شکل های  بلکه  شده،  داده  رسوب  پودر 
که دارای وجوه سطوح کاملًاً مشخصی مانند )100(، )110( 
وجه های   .]16,17[ است  متفاوت  نیز  هستند   )111( یا 
به  که  دارند  متفاوتی  انرژی های سطحی  مختلف،  کریستالی 
طور قابل توجهی خواص کاتالیزوری، مورفولوژی پودر و غیره را 
تغییر می دهند. ساختار، مورفولوژی و انرژی مس رسوب داده 

شده، خواص مکانیکی مس را تحت تاثیر قرار می دهد، بدون 
اینکه بر خواص الکتریکی آن تأثیر بگذارد ]18[. در مطالعات 
پاولوویک و همکاران ]19[ تاثیر شدت جریان بر مورفولوژی 
پودر مس بر روی کاتد مورد بررسی قرار گرفته است و طبق 
یافته های این گروه با افزایش چگالی جریان ذرات پودری مس 
از شکل فشرده و دندریتی به دندریتی پراکنده با مورفولوژی 
شبیه سرخس تبدیل می شوند. همچنین ایجاد مس پودری با 
ساختارهای متخلخل و سطح ویژه زیاد با کمک فرا ولتاژ زیاد 
و  باتری ها  سوختی،  پیل‌های  مانند  جدید  تکنولوژی های  در 
سنسورهای شیمیایی مورد توجه دانشمندان قرار گرفته است 
تکنیکی  و  فیزیکی  از خواص شیمیایی،  بسیاری   .]22–20[
پودر مس وابسته به پارامترهایی مانند اندازه دانه، شکل دانه، 
–23[ است  آن  نسبت حجمی  ویژه،  ظاهری، سطح  چگالی 

25[. پودر فلز مس رسوب کرده به روش الکتروشیمیایی که 
خاص  خصوصیات  دارای  می شود  تولید  الکترولیز  راه های  از 
هستند که از این خواص می توان به توجیه پذیر بودن تولید 
در مقیاس کم، تولید پودر با مورفولوژی برنامه ریزی شده از 
قبل، توزیع اندازه ذرات محدود، سطح ویژه قابل کنترل اشاره 
نمود ]26–28[. اصولا از نظر کاربردی پودرهای فلزی، اندازه 
پارامتر اساسی و  اندازه دانه و شکل دانه ها سه  توزیع  دانه، 
تاثیرگذار بر خواص پودرهای فلزی می باشد. این سه مشخصه 
پذیری  تراکم  پودرها،  خوردگی  رفتار  بر  فلزی  پودرهای  ی 
پودرها در فرایندهای متالورژی پودر و ... تاثیرگذار هستند. به 
عنوان نمونه، در کار پژوهشی ژاو و همکاران ]29[ پودر مس 
با مورفولوژی مختلف با روش احیا از اکسید مس سنتز شد. 
طبق یافته این گروه، پودر مس با مورفولوژی گل-مانند تمایل 
بیشتری به واکنش با اکسیژن نسبت به ساختار هشت-وجهی 
از خود نشان داد. هنگامی که نانوساختارهای مس به عنوان 
حسگرهای غیر-آنزیمی گلوکز ساخته شدند، الکترود اصلاح 
شده با پودر مس با مورفولوژی گل-مانند حساسیت بالاتری 
همچنين،  داد.  نشان  مس  وجهی  هشت  ساختار  به  نسبت 
ضد  عنوان  به  مس  پوشش  کاربرد  در  گسترده ای  تحقیقات 
تحقیقات  این  طبق   .]30,31[ است  گرفته  صورت  باکتری 
باکتری  ضد  کارکرد  نانومتر،  حد  در  ریز  بسیار  ذرات  ایجاد 
مس را تقویت می کند. در کاربردهای رزین های دارای هدایت 
الکتریکی یا حرارتی، ذرات کروی و نانوسیم ها شرایط بهتری 
تاثیر  بنابراین   ]32,33[ می کنند  ایجاد  هدایت  لحاظ  از  را 
مورفولوژی در کاربردهای مختلف آن غیر قابل انکار است و 
چه بسا تولید با ساختارهای مختلف در مقیاس بزرگ می تواند 

راه گشای بسیاری از مشکلات در کاربردهای مس باشد.
مکانیسم های جوانه زنی و رشد مس از حمام مس اسیدی 
به  و   ]34[ است  گرفته‌  قرار  بررسی  مورد  قبل  مطالعات  در 
افزودنی ها  نقش  دانه ها،  پالایش  و  ریزساختار  اصلاح  منظور 
گزارش  نیز  اسیدی  مس  سولفات  حمام  در  سورفکتانت ها  و 
اندازه  و  شده است ]35[. گزارش شده است که مورفولوژی 
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شیمیایی  ترکیب  و  جریان  چگالی  به  مس  پودرهای  دانه 
تری  مثال ستیل  به طور   .]36,37[ دارد  بستگی  الکترولیت 
زیرا  است،  توجه  مورد  بسیار   )CTAB( بروماید  آمونیوم  متیل 
مقدار   .]38,39[ می کند  جلوگیری   )111( صفحات  رشد  از 
محصولات  کیفیت  کاهش  باعث  ناخالصی  یون‌های  از  کمی 
یون کلر  و  افزودن صمغ گوار  با  کاتدی می شود ]40–42[. 
به محلول سولفاتی مس موفق به کنترل رشد دندریتی مس 
شده و مس کاتدی با کیفیت سطحی به مراتب بهتر تشکیل 
شده است ]43[. تاثیر یون آهن نیز بر فرآیند الکترووینینگ 
مس مورد بررسی قرار گرفته است و بیشتر نتایج مربوط به 
در  فرآیندهای  در  انرژی  و همچنین مصرف  راندمان  کاهش 
فرآیند احیا/اکسیداسیون آهن )III(/آهن )II( مورد بررسی قرار 
گرفته است ]44–46[. در این بین اثر ناخالصی های مختلف 
حین فرآیند انحلال الکتروشیمیایی ضایعات برنجی و رسوب 
الکتريکي مس بر روی کاتد مورد بررسی قرار نگرفته است. در 
این تحقیق، افزودنی های مختلف شامل یون کلر، نیترات، آهن 
الکتروشیمیایی  انحلال و رسوب دهی  ولتاژ  بر  آمونیوم  و   )II(
منظور  به  کاتد  روی  بر  آن  مورفولوژی  همچنین  و  مس 
دستیابی به شکل کریستال و مورفولوژی یکسان مورد بررسی 

قرار گرفته  است.

2. مواد و روش تحقیق

مواد شيميايي و تجهیزات مورد استفاده
در تحقیق حاضر از براده های آلیاژ برنج حاصل از فرآیندهای 
تراشکاری و ماشین کاری قطعات برنجی استفاده شده است. 

ترکیب شیمیایی این براده ها در جدول 1 دیده می شود.
الکتريکی  ترسیب  و  انحلال  آزمايش هاي  انجام  براي 
براده های ضایعات برنجی از مواد شيميايي با مشخصات ذکر 

شده در جدول 2 استفاده گردید.

روند نمای کلی فرآیند بازیابی مس و روی از براده‌ برنج در 
شکل 1 ارائه شده است. در ابتدا آنالیز سرندی براده های برنج 
انجام شد و تنها ذرات با دانه بندی بین850 و1400 میکرون 

مورد استفاده قرار گرف ت. 

شکل 1. نمای کلی از پژوهش انجام شده.

جدول 1. آنالیز شیمیایی براده های آلیاژ برنج مورد استفاده در پژوهش حاضر )واحد %(

CuZnPbSnNiAlFeSbنوع عنصر

58/60838/3692/1020/2310/1520/0420/4700/022درصد وزنی

جدول 2. مواد شيميايي مورد استفاده در آزمايش ها

سازندهدرصد خلوصفرمول شيمياييمادهرديف

مجلليH2SO4% 98اسيد سولفوريک1

مجلليFeSO4.7H2O% 98سولفات آهن2

NH4(OH)% 99/5Merckهیدروکسید آمونیوم3

HNO3% 60Merckاسید نیتریک4

مجلليHCl% 98اسید کلریدریک5
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الکتروشیمیایی ضایعات برنجی و ترسیب  انحلال  فرآیند 
تغذیه(  )منبع  رکتیفایر  دستگاه  توسط  مس  پودر  الکتريکي 
و   10  A جریان  شدت  بیشینه  MCH-K3010DN، با  مدل 
در طی  ولتاژ  تغییرات  ثبت  به  منظور  انجام شد.   30  V ولتاژ 
آزمایش از دستگاه مولتی متر مدل WH5000 با قابلیت اتصال 
به کامپیوتر استفاده شد. جهت قرار دادن و اتصال الکتریکی 
براده های آلیاژ برنج از یک سبد آندی تیتانیومی استفاده شد 
و براده ها داخل آن شارژ شد. برای جلوگیری از خروج براده ها 
در حین فرآیند، قسمت بیرونی سبد تیتانیومی با یک لایه از 

جنس پارچه پلی استر پوش انده شد )شکل 2(.

مورد  پلی‌استر  پارچه  پوشش  با  تیتانیومی  آندی  سبد  تصویر   .2 شکل 
استفاده در آزمایش ها.

مورد  تجهیزات  و  اتصالات  چگونگی  از  نمایی   3 شکل 
استفاده در فرایند انحلال و ترسیب الکتريکی را نشان می دهد. 
در شکل 3 به ترتیب 1- منبع تغذیه DC، 2- کاتد، 3- آند، 

4- مولتی متر، 5- سلول الکتروشیمیایی  و 6- رایانه هستند.

آزمایش ها
در  برنج  آلیاژ  حاوی  پودرهای  الکتروشیمیایی  انحلال  ابتدا 
با  با استفاده از یک سبد تیتانیومی  محیط اسید سولفوریک 
ابعاد 10×30 سانتيمتر مربع به عنوان آند و دو صفحه فولاد 
ضخامت  با  مربع  سانتيمتر   20×10 ابعاد  با   316 ضدزنگ 
اثر  و  دقیق  شرایط  گرفت.  انجام  کاتد  عنوان  به  ميليمتر   3
پارامترهای مختلف در مقاله قبلی عنوان شده است ]3[. در 
افزودنی های مختلف همچون یون کلر، یون  اثر حضور  ادامه 
و  پودر مس  مورفولوژی  بر  آهن  سولفات  و  آمونیوم  نیترات، 
تغییرات ولتاژ طی فرآیند ترسیب الکتريکی مورد بررسی قرار 
گرفت. در ادامه شرایط آزمایش ها جهت بررسی اثر افزودنی ها 

شرح داده شده است.

اثر یون کلر
در بررسی اثر یون کلر، الکترولیت هایی با غلظت های متفاوت 
١٠، ۵٠ و g/l 25٠ اسیدسولفوریک تهیه شد. پس از برقراری 
کلر  یون  غلظت  الکترولیز،  فرآیند  شدن  پایدار  و  اتصالات 
الکترولیت با افزودن اسیدکلریدریک )به عنوان تأمین کننده 
ولتاژ  تغییرات  ppm 1000 رسانده شد. سپس  به  یون کلر( 
ناشی از ورود یون کلر در غلظت های مختلف اسید سولفوریک 

ثبت شد.

اثر یون نیترات
ترسیب  و  الکتروشیمیایی  انحلال  بر  نیترات  یون  بررسی 
با  الکترولیت هایی  که  گرفت  انجام  ترتیب  بدین  مس  پودر 
تهیه  اسیدسولفوریک   25٠  g/l و   ١٠ متفاوت  غلظت های 
شد. پس از برقراری اتصالات و پایدار شدن فرآیند الکترولیز، 

شکل 3. شماتیک نحوه‌ی قرارگیری اجزای سلول و اتصالات.
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 2000 ppm به  نیتریک  اسید  افزودن  با  نیترات  غلظت یون 
رسانده شد. 

)II( اثر یون آهن
الکتروشیمیایی  انحلال  بر  آهن  سولفات  افزودن  بررسی  در 
 25٠  g/l غلظت  با  الکترولیت  مس،  پودر  ترسیب  و 
پایدار  و  اتصالات  برقراری  از  تهیه شد. پس  اسیدسولفوریک 
 ppm به تدریج به )II( شدن فرآیند الکترولیز، غلظت یون آهن

2000 رسانده شد. 

اثر آمونیوم
در بررسی افزودن آمونیوم بر انحلال الکتروشیمیایی و ترسیب 
پودر مس، الکترولیت‌ با غلظت g/l 25٠ اسیدسولفوریک تهیه 
شد. پس از برقراری اتصالات و پایدار شدن فرآیند الکترولیز، 

غلظت آمونیوم به ppm 750 رسانده شد. 

مشخصه یابی پودر مس سنتز شده
برای تعیین فازهای موجود در فلز روی رسوب کرده بر روی 
دستگاه  توسط   )XRD( ایکس  پرتو  پراش  روش  از  کاتدها، 
Unisantis مدل XMD 300، استفاده شد. آنالیز عنصری مس 
کوانتومتر  دستگاه  توسط  الکترولیز  فرآیند  از  آمده  به دست 
مدل S4 Pioneer انجام شد. برای این منظور، مقداری از پودر 
مس تولیدی با استفاده از شعله اکسی استیلن تحت فرآیند 
سنباده  مقطع  سپس  و  گرفته  قرار  احیایی  شعله ای  ذوب 
خورده نمونه آماده شده آنالیز شد. برای ارزیابی تغییرات براده‌ 
حاصل  مس  پودر  مورفولوژی  نیز  و  انحلال  هنگام  در  برنج 
از فرآیند تصفیه الکتریکی، از میکروسکوپ الکترونی روبشی 

)Jeol )SEM مدل JSM-840 استفاده شد.

3. نتايج و بحث
بررسيهاي ترموديناميک 

انحلال الکتروشيميايي
در بحث ترموديناميک فرآيند انحلال الکتروشيميايي براده های 
آلیاژ برنج بايد حل شدن فلزي مس و روي را مد نظر قرار داد. 
طبق اکسيداسيون اين فلزات يون مس و روي دو ظرفيتي در 
الکتروشیمیایی  انحلال  واکنش هاي  ميشود.  تشکيل  محلول 
فلزات مس و روی در آند انجام می شود و پتانسيل استاندارد 

آن به صورت زير است:
)1(

Cu )در براده برنج(  →Cu2++2e–

E0= –340 mV

)2( 
Zn )در براده برنج(  →Zn2++2e–

E0= +760 mV

الکتریکی  محرکه  نیرو  استاندارد  پتانسیل  به  توجه  با 
رسوب  احتمال  روی،  فلز  به  نسبت  مس  پایین تر   )EMF(
بنابراین  بود.  خواهد  بیشتر  روی  با  رقابت  در  آن  الکتریکی 
می توان در پتانسیل های پایین واکنش الکتروشیمیایی زیر به 

عنوان اصلی ترین واکنش کاتدی می باشد:
)3(

Cu2++2e–  →Cu

E0= +340 mV

از واکنش هاي کاتدي، احياي هيدروژن است  يکي ديگر 
و به دليل راندمان هاي بالاي فرآيند الکترووينينگ از اهميت 
بالايي برخوردار نيست. همچنين با توجه به توضيحات آمده 
در مقدمه، امکان رسوب الکتريکي هم زمان روي و مس بروي 
کاتد در محلول سولفاتي وجود ندارد. بنابراين واکنش کلي به 

صورت زير خواهد بود:
)4(

Cu+Zn  →Cu+Zn2++2e–

E0= +760 mV

ΔG= –nFE= –146.7 kJ/mol

انحلال  فرآيند  گيبس،  آزاد  انرژي  محاسبات  طبق 
الکتروشيميايي روي و مس و هم زمان رسوب الکتريکي مس 
در کاتد امکان پذیر است. در اين شرايط هر دو اتم روي و مس 

در آند حل شده و در کاتد مس رسوب ميکند. 

گونه هاي محلول
از عوامل بسیار مهم در محلول هايي که داراي افزودني هستند، 
نوع گونه هاي موجود در آن است. بدین منظور انواع گونه هاي 
غالب مربوط به فلزات مس و روي را با استفاده از پایگاه داده 
نرم افزار PHREEQC (Version 3) استخراج شد و نتايج آن در 
جدول 3 نشان داده شده است ]47[. جهت محاسبه فراواني 
لحاظ غلظت  از  براي همه محلول ها  گونه ها شرايط مشابهي 
مس، روي و اسيد سولفوريک به ترتيب 40 گرم بر ليتر، 25 
گرم بر ليتر و 250 گرم بر ليتر در نظر گرفته شد. همچنين 
بيشترين غلظت افزودنيهاي کلر، نيترات، آهن دو ظرفيتي و 
 750 ppm آمونيوم به ترتيب برابر با 1000، 2000، 2000 و
در محاسبات ترموديناميکي در نظر گرفته شد. همان گونه که 
)شامل  محيط ها  در همه  است،  نتايج جدول 3 مشخص  در 
بدون افزودني و با افزودني( گونه هاي غالب براي مس شامل 
بين  محدوده  در   Cu2+ گونه  فراواني  است.   CuSO4 و   Cu2+

يافته  تغيير  افزودنيها  حضور  در  درصد   86/20 تا   85/34
است. بيشتر فراواني گونه +Cu2 مربوط به محلول حاوي نيترات 
و آهن دو ظرفيتي بوده و کمترين آن مربوط به محيط داراي 
ppm 1000 کلر است. گونه CuSO4 تغييرات ناچيزي در همه 
محلول ها را نشان ميدهد و مقدار آن در محدوده 0/1 درصد 
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از  غير  به  که  اينجاست  جالب  نکته  است.  کرده  پيدا  تغيير 
افزودني کلر، هيچ کدام از عوامل ديگر )شامل نيترات، آهن 
دو ظرفيتي و آمونيوم( باعث ايجاد گونه ديگر در مس نشده 
بسيار  مقدار  کلر   1000 ppm حاوی  محلول  در  فقط  است. 
که  است  شده  تشکيل   CuCl+ گونه  از  درصد(   1 )زير  جزئي 
نشان دهنده آن است که آنيون تاثير گذار سولفات است. با 
آن  پایدار  یون  تنها  محلول،  در  نیترات   2000  ppmافزودن
NO3 قابل شناسایی است و هیچگونه کمپلکسی با یون‌های 

-

مس ایجاد نکرده است. در محیط حاوی ppm 2000 آهن، 
FeHSO4 با فراوانی 77/02 درصد و 

عامل پایدار این کاتیون +
بعد از آن +Fe2 با فراوانی 20/18 درصد شناسایی شدند. در 
NH4SO4 با فراوانی 

NH4 و -
محیط حاوی آمونیوم نیز یون های +

پایدار  97/72 درصد و 2/28 درصد به عنوان کمپلکس های 
قابل تشخیص هستند. 

حضور  عدم  و  حضور  در  روي  فلز  براي  مشابهي  نتايج 
به   ZnSO4 و   Zn+ عامل  دو  است.  آمده  دست  به  افزودنيها 
پایدار در محلول شناسایی شدند و مجموع  عنوان گونه هاي 
روي  فلز  فعال  گونه هاي  از  درصد   100 تقریباًً  گونه  دو  اين 
محلول  در  کلر(.  افزودني  استثناي  )به  داده اند  تشکيل  را 
مربوط  روي  فعال  گونه هاي  از  درصد  فقط 0/61  کلر  حاوي 
به يون +ZnCl است. به احتمال بسیار قوی می توان ادعا کرد 
که در فرآیند الکترووینینگ مس در حضور و عدم حضور این 
پایدار  و  فعال  یون های  لحاظ   از  متفاوتی  شرایط  افزودنی ها 
ایجاد نخواهد شد و واکنش رسوب الکتریکی مس احیای ساده 

مس دو ظرفیتی خواهد بود.

اثر یون ها بر فرآیند الکترولیز
اثر غلظت سولفوریک اسید

اثر غلظت اسید سولفوریک بر ولتاژ انحلال برنج در آند و احیا 
کاتیون مس در کاتد در محدوده 10 تا g/L 250 در شکل 4 
نشان داده شده است. همان طور که از این شکل پیداست با 

افزایش غلظت اسید سولفوریک مقدار ولتاژ لازم جهت تأمین 
چگالی جریان A/m2 250 کاسته می شود. دلیل این امر در 
افزایش میزان هدایت محلول و کاهش انرژی آزاد جهت حل 
شدن مس در آند و حرکت کاتیون های مس به سمت کاتد 
می باشد. شایان ذکر است که کاهش شدید جریان در محدوده 
g/L 10-50 رخ می دهد و بالاتر از این محدوده تغییرات ولتاژ 
 10 g/L چندان مشهود نیست. بنابراین می توان گفت غلظت
به  مس  کاتیون  انتقال  و  کردن  حل  برای  سولفوریک  اسید 
انرژی بالاتری  باید  انتقال  انجام این  کاتد کافی نیست. برای 
اعمال کرد که اعمال V 4/6 کاملًاً این پدیده را تأیید می کند. 
g/L 35 شاهد کاهش  به  اسید سولفوریک  غلظت  افزایش  با 
 250 A/m2 شدید ولتاژ مورد نیاز برای تأمین چگالی جریان
هستیم. در این غلظت ولتاژ مورد نیاز انحلال در آند و احیا در 
کاتد به V 1/3 رسیده است. در غلظت های بالاتر تنها کاهش 
V 0/3 دیده می شود که نشان دهنده تأمین انرژی مورد نیاز 

انحلال در آند و احیا د ر کاتد است.
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شکل 4. اثر غلظت اسید سولفوریک بر ولتاژ انحلال برنج در آند و احیا 
کاتیون مس در کاتد.

جدول 3. گونه هاي غالب مربوط به فلزات مس و روي محاسبه شده با استفاده از نرم‌افزار PHREEQC (Version 3) )غلظت مس: 40 گرم بر ليتر، غلظت روي: 
25 گرم بر ليتر، غلظت اسيد سولفوريک: 250 گرم بر ليتر، دماي 25 درجه سانتی گراد( بر حسب درصد

  کلربدون افزودنيگونه هافلزات
(1000 ppm)

  نيترات
(2000 ppm)

 آهن دو ظرفيتي
(2000 ppm)

آمونيوم
(750 ppm)

Cu

Cu2+86/1085/3986/2086/2086/13

CuSO413/8913/7813/8013/7913/86

CuCl+-0/83---

Zn

Zn2+88/3487/7988/4288/4288/36

ZnSO411/6811/6111/6011/5911/64

ZnCl+-0/61---



بهار 1403 . دوره 27 . شماره 1

11

سعید کریمی و همکاران: 4-19

اثر افزودن یون کلر 
اثر یون کلر بر ولتاژ انحلال آندی برنج و احیای کاتیون مس 
مقدار  منظور،  این  برای  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  کاتد  در 
مختلف  غلظت های  در  کلر  یون  از   100٠  ppm بیشینه 
ولتاژ  تغییر  نتایج  و  شده  افزوده  محلول  به  اسید سولفوریک 
ثبت گردید. شکل 5)الف( اثر افزودن یون کلر را نشان می دهد. 
همان طور که از این شکل مشخص است، در غلظت ثابت از 
یون کلر با افزایش غلظت اسید سولفوریک مقدار ولتاژ مورد 
نیاز جهت تأمین چگالی جریان A/m2 کاهش می یابد. به طور 
مثال در غلظت کلر برابر با ppm 1000، ولتاژ از V 3/83 در 
غلظت اسید سولفوریک g/L 10 به حدود V 0/83 در غلظت 
اسید سولفوریک g/L 250 می رسد. این مقدار در غلظت اسید 
این  دلیل  است.   1/69  V حدود   50  g/L با  برابر  سولفوریک 
پدیده این است که در غلظت های پایین تر اسید سولفوریک، به 
دلیل کم تر بودن مقدار یون های موجود در الکترولیت، هدایت 
الکتریکی  مقاومت  بنابراین  است.  پایین تر  محلول  الکتریکی 
افزایش یافته و در نتیجه‌ آن ولتاژ نیز افزایش می یابد. اما در 
غلظت های بالاتر، رسانایی محلول بالا بوده و در نتیجه شاهد 
کاهش مقاومت الکتریکی محلول و نهایتاًً کاهش ولتاژ مصرفی 

خواهیم بود.
شکل 5)ب( اثر افزودن یون کلر بر درصد تغییرات ولتاژ 
انحلال آندی ضایعات برنجی و ترسیب پودر مس بر  فرآیند 
افزودن  از  آمده  دست  به  نتایج  می دهد.  نشان  را  کاتد  روی 
یون کلر نشان می دهد که حضور یون کلر در الکترولیت های 
حاوی اسید سولفوریک با غلظت بالاتر از g/l 50، ولتاژ فرآیند 
حاوی  الکترولیت های  در  حالی که  در‌  می دهد.  افزایش  را 
باعث کاهش   )10 g/L )یعنی  آن  از  رقیق تر  اسید سولفوریک 
ولتاژ سلول الکترولیز و نیز افزایش نرخ انحلال برنج می شود. 
هدایت  از  اسیدکلریدریک،  که  است  این  توجه  قابل  نکته ی 
است؛  برخوردار  اسید سولفوریک  به  نسبت  بالاتری  الکتریکی 

الکتریکی  هدایت  اسید سولفوریک،  بالای  غلظت های  در  اما 
قابل  تاثیر  کلر  یون  افزودن  و  بوده  بالا  کافی  به‌ حد  محلول 
داشت.  نخواهد  ولتاژ سیستم  و  الکتریکی  هدایت  بر  توجهی 
محلول  رسانایی  اسیدسولفوریک،  پایین تر  غلظت های  در  اما 
الکتریکی  هدایت  با  ماده ای  افزودن  بنابراین  است،  پایین تر 
بالاتر از ماده ی اولیه ی الکترولیت، باعث افزایش چشمگیر در 
رسانش الکتریکی و در نتیجه کاهش در مقدار ولتاژ می شود.

یکی دیگر از اثرات یون کلر، اثرگذاری آن بر نرخ انحلال 
که  است  داده  نشان  بررسی ها  است.  برنجی  ضایعات  آندی 
حضور اسید کلریدریک در الکترولیت، باعث ساده شدن فرآیند 
افزایش محسوس در سرعت خوردگی می شود که  و  انحلال 
این موضوع در بحث الکترولیز و با هدف بهبود انحلال آندی 
مطلوب است. بنابراین افزودن این یون می تواند با بهبود روند 

انحلال آن دی باعث کاهش ولتاژ سیستم شود ]48[.

اثر افزودن یون نیترات 
شکل 6 اثر افزودن یون نیترات تا ppm 2000 بر ولتاژ انحلال 
را  کاتد  روی  بر  مس  یون  احیای  و  برنجی  ضایعات  آندی 
محلول  به  نیتریک  اسید  صورت  به  یون  این  می دهد.  نشان 
اسید سولفوریک با غلظت های 10 و g/L 250 افزوده شد. از 
آنجایی که یون نیترات رسانایی محلول را افزایش می دهد، در 
غلظت های کم اسید سولفوریک اثر بیشتری نشان می دهد. به 
طوری که در غلظت g/L 10 اسید سولفوریک، ولتاژ مورد نیاز 
از V 9/95 بدون نیترات به حدود V 8/12 در غلظت نیترات 
ppm 2000 رسیده است. کاهش 18/3 درصدی ولتاژ نشان از 
افزایش هدایت محلول با کمک این یون می باشد. در کارهای 
الکتریکی  رسانایی  که  است  شده  گزارش  قبلی  پژوهشی 
محلول های سولفاتی نسبت به محلول های نیتراتی کمتر است 
به  نیترات  افزودن  با  محلول  هدایت  افزایش  بر  علاوه   .]49[
محلول اسید سولفوریک، قدرت اکسیدکنندگی زیاد این یون 

شکل 5. )الف( نمودار تغییر ولتاژ و )ب( درصد تغییر ولتاژ بر حسب مقدار یون کلر افزوده شده. چگالی جریان 250 آمپر بر مترمربع و دما 28 درجه سانتی گراد
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نیز باعث انحلال راحت برنج در آند شده و طبق واکنش زیر 
مقداری بیشتری از مس وارد محلول می شود:

)4(

3 23 2 8 3 2 4Cu NO H Cu NO H O− + ++ + → + +

نیز  شیمیایی  کننده‌  اکسید  شرایط  یک  آند  در  بنابراین 
به کمک فرآیند انحلال الکتروشیمیایی می آید و در نتیجه به 
انحلال ساده تر برنج و در نتیجه کاهش ولتاژ الکترولیز کمک 
می کند. ککی و همکاران ]50[ نیز در نتایج پژوهش خود در 
این  مس  نیترات  حاوی  محلول  در  رسوب گذاری مس  مورد 
گونه بیان کردند که یون های نیترات طبق واکنش )1( احیا 
آزمایش  انجام  به  مربوط   6 شکل  اساس  بر   .]50[ می شوند 
در دو محلول با غلظت های 10 و g/l 250 اسید  سولفوریک، 
کاهش  در  نیترات  یون  افزودن  اثر  که  کرد  اظهار  می توان 
اسید سولفوریک،  پایین تر  غلظت  با  محلول  در  انرژی  مصرف 
اسیدسولفوریک،   10  g/l غلظت  در  به طوری که  است.  بیشتر 
افزودن  ppm2000یون نیترات باعث کاهش 18/3 درصدی 
افزایش  باعث   250 g/l در  و  مصرفی سیستم شده  ولتاژ  در 
ولتاژ به میزان 10/1 درصد جهت تأمین A/m2 250 می شود. 
این نتیجه نشان می دهد در غلظت های کم اسید سولفوریک 
الکتريکي  رسوب  و  انحلال  فرآیند  بر  مثبت  اثر  نیترات  یون 
این  زیاد  احتمال  به  را شاهد هستیم.  ولتاژ  و کاهش  داشته 
پدیده به قدرت اکسندگی بالای آن به همراه افزایش هدایت 
اسید  غلظت  در  که  صورتی  در  می شود.  مربوط  محلول 
سولفوریک زیاد، چون هدایت محلول به اندازه کافی بالاست و 
این میزان از نیترات تأثیری روی این مورد ندارد. از آنجایی که 
یون نیترات در مجاورت کاتد می تواند احیا شود و تبدیل به 
گونه های دیگر شود، باعث مصرف انرژی شده و نهایتاًً میزان 

ولتاژ مورد نیاز افزایش می یابد ]49[. بنابراین با افزودن یک 
و  یونی  انتقالات  بهبود  باعث  بالاتر  الکتریکی  با هدایت  ماده 
کاهش مصرف انرژی به واسطه ی کاهش ولتاژ سیستم می شود.

 )II( اثر یون آهن
ولتاژ  بر   2000  ppm تا   )II( آهن  یون  افزودن  اثر   7 شکل 
انحلال آندی ضایعات برنجی و احیای یون مس بر روی کاتد را 
در محلول اسید سولفوریک با غلظت g/l 250 و شدت جریان 
A/m2 250 نشان می دهد. افزودن یون آهن به الکترولیت در 

میزان  بودن  بالا  دلیل  به   250 g/L سولفوریک  اسید  غلظت 
هدایت محلول، اثر چندانی در هدایت نخواهد داشت. در حالی 
به جای کاهش  افزوده شده   )II( که در غلظت های کم آهن 
ولتاژ، مقدار آن افزایش یافته است. دلیل این پدیده می تواند 
در مصرف انرژی برای اکسیداسیون و احیای گونه های آهن در 
محلول باشد [51]. براساس داده ها، حدود 60 درصد افزایش 
ولتاژ جهت تأمین شدت جریان ثابت A/m2 250 لازم خواهد 
بود. این مقدار از افزایش ولتاژ مورد نیاز نشان دهنده آن است 
که فرآیند اکسیداسیون آهن )II( بر روی آند و احیای آهن 
)III( انرژی بالایی را مصرف می کند. بنابراین افزودن یون آهن 
نتیجه کاهش مصرف  در  و  ولتاژ  نظر کاهش  از  مزیتی  هیچ 
انرژی فرایند ایجاد نمی کند. از سوی دیگر، حضور یون آهن 
و  می شود  کاتد  در  تولیدی  مس  پودر  خلوص  کاهش  باعث 
شستشوی بیشتر و چند مرحله ای پودر مس تولیدی را جهت 

دستیابی به پودر مس با خلوص بالا می طلبد. 

اثر یون آمونیوم
شکل 8 اثر افزودن یون آمونیوم بر ولتاژ انحلال آندی ضایعات 
برنجی و احیای یون مس بر روی کاتد را نشان می دهد. جهت 

شکل 6. نمودار تغییر ولتاژ و درصد تغییرات ولتاژ بر حسب مقدار یون نیترات افزوده شده در دو غلظت اسیدسولفوریک 10 و g/L 250. چگالی جریان= 250 
آمپر بر مترمربع. 
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افزودن آن از عامل هیدروکسید آمونیوم استفاده شد تا طبق 
واکنش زیر یون در محلول ایجاد گردد:

)5(
2

4 2 4 4 4 22 ( ) 2NH OH H SO NH SO H+ −+ → + +

طبق واکنش بالا، به دلیل ماهیت بازی بودن هیدروکسید 
آمونیوم باعث خنثی کردن مقداری از اسیدیته محلول شده و 
به جای آن یون آمونیوم )به صورت ترکیب سولفات آمونیوم( 
در محلول ایجاد می کند. همانطور که مشخص است با افزودن 
 V 250 از A/m2 این عامل ولتاژ مورد نیاز جهت تأمین جریان
0/62 به V 0/68 افزایش می یابد. با توجه به غلظت زیاد اسید 
)در حدود g/l 250( هدایت محلول به اندازه کافی بالا است 
و افزودن یون آمونیوم در محلول تغییری در هدایت محلول 
ایجاد نمی کند. از این رو باعث کاهش پتانسیل نخواهد شد. 
با عث  محلول  در  ناخالصی  عامل  یک  افزودن  به  توجه  با  اما 

به همین  و  کاتد خواهد شد  در  احیای مس  سخت تر شدن 
دلیل نیاز به پتانسیل بالاتر خواهد بود. 

بررسی مورفولوژی مس بر روی کاتد 
شکل ماکروسکوپی و فیزیکی مس رسوب کرده بر روی کاتد 
با افزودن کلر، نیترات، آهن دو ظرفیتی و آمونیوم به صورت 
پودری بود، ولی از لحاظ میکروسکوپی تفاوت چشمگیری با 
اعمالی(  )ولتاژ  پتانسیل  اختلاف  تأثیر  ابتدا  داشتند.  یکدیگر 
بر میزان رسوب دهی و رشد مس بر روی کاتد بحث می شود. 
به طور کلی نرخ جوانه زنی )N( متناسب با انرژی آزاد گیبس 

است ]17[:
)6(

exp expG n F EN
kT kT
∆ × ×∆   = − = −   
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شکل 7. نمودار تغییر ولتاژ و درصد تغییرات ولتاژ بر حسب مقدار یون آهن )II( افزوده شده در 
غلظت اسیدسولفوریک g/L 250. چگالی جریان= 250 آمپر بر مترمربع.
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شکل 8. نمودار تغییر ولتاژ و درصد تغییرات ولتاژ بر حسب مقدار آمونیوم افزوده شده در غلظت 
اسیدسولفوریک g/L 250. چگالی جریان= 250 آمپر بر مترمربع.
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 F ،تعداد الکترون ها n ،انرژی آزاد گیبس ∆G که در آن
ثابت فارادی، E∆ فراپتانسیل، k ثابت بولتزمن و T دما است. 
نرخ جوانه زنی رسوب   ،)∆E( پتانسیل  از حد  افزایش بیش  با 
 Cu2+ یون های  جرم  انتقال  صورت  این  در  می یابد.  افزایش 
تشکیل  به  منجر  و  کند  مقابله  الکترون  جریان  با  نمی تواند 
ساختار/مورفولوژی متفاوت می شود. در فراپتانسیل کم، انرژی 
آزاد گیبس کمتر است و به همین دلیل رسوب در سطوح با 
انرژی  این می تواند  انجام می‌شود.  موجود  قبل  از  بالا  انرژی 
نابجایی پیچی که در  برای هسته سازی را فراهم کند.  لازم 
به  و  دارد  قرار  پرانرژی  بسیار  حالت  در  می گیرد  قرار  سطح 
فرا  که  هنگامی  می کند.  عمل  جوانه زنی  مکان  یک  عنوان 
پتانسیل افزایش می یابد، انرژی آزاد بیشتری برای رسوب در 
دسترس است. اما آن قدر بالا نیست که بتواند یک دانه جدید 
گیبس  آزاد  انرژی  پتانسیل،  بیشتر  افزایش  با  کند.  ایجاد  را 
برای رشد  اما  بود،  برای جوانه زنی در دسترس خواهد  کافی 
مواد در همه جهات کافی نیست. از این رو، جوانه زنی تصادفی 
تشکیل  به  منجر  پدیده  این  است.  جهت دار  رشد  و  است 
دندریت می شود. در آخرین مرحله که فراپتانسیل بسیار زیاد 
است، هر دو جهت هسته و رشد تصادفی می شود و ساختاری 
شبیه گل کلم تشکیل می شود ]17[. بنابراین می توان نتیجه 
گرفت که افزودن مواد افزودنی مختلف بر روی فرا ولتاژ تاثیر 
مورفولوژی  و  جوانه ها  رشد  در  تغییر  باعث  نهایتاًً  و  گذاشته 

ذرات مس بر روی کاتد خواهد شد.
ذرات  مختلف  مورفولوژی های  بهتر  مقایسه  جهت  به 
اسید  محیط  در  سطحی  بررسی  ابتدا  کاتد،  روی  بر  مس 
 A/m2 ثابت  جریان  شدت  و   250  g/l غلظت  با  سولفوریک 
که  همان طور  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  افزودنی  بدون   250
در شکل 9 پیداست، یک رشد مختلط برای مس در حضور 
اسید سولفوریک دیده می شود. شکل 10 جهات و صفحات 
رشد مس را حین فرآیند الکترولیز با استفاده از ساختار ولف1 
رشد  براي  ترجيحي  جهات  تئوري  اين  طبق  می دهد.  نشان 
صفحات کريستالي مس >100<، >110< و >111< هستند. 
به طور مشابه براي صفحات }100{، }110{ و }111{ به 
عنوان صفحات فشرده هستند که رشد در اين صفحات اتفاق 
اسيد  محيط  در  م س  پودر  رشد  يافته ها،  اين  طبق  ميافتد. 
و   }100{ صفحه  دو  از  ترکيبي  افزودني  بدون  سولفوريک 
}111{ است. اندازه کريستاليت هاي تشکيل شده در محدو د 

µm 1-3 هستند.
شکل 11 مورفولوژي مکعبي ذرات مس کاتدي در حضور 
ppm 1000 يون کلر با غلظت g/l 250 و شدت جریان ثابت 
A/m2 250 را در دو بزرگنمايي مختلف نشان ميدهد. طبق 

صورت  به  مس  ذرات  مورفولوژي  تغيير  براي  ولف  ساختار 
مکعب مربعي، صفحات }100{ به عنوان وجه هاي آن باشند. 
از اين رو رشد سريع صفحات }110{ و }111{ باعث حذف 

1. Wulff construction

اين صفحات شده و فقط صفحات }100{ باقی مانده و ساختار 
مس  ذرات  ديگر  نکته  آمد.  خواهد  دست  به  مربعي  مکعب 
کاتدي در حضور يون کلر، اندازه ذرات آن است، همانطور که 
مشخص است، ذرات ابعاد زير µm 1 دارند. اين نتيجه نشان 
دهنده آن است که ميزان جوانه زني مس در حضور کلر بسيار 
بيشتر از محيط اسيد سولفوريک بدون افزودني است. با توجه 
نیاز برای مس در این شرای ط به  به رابطه 2، فرا ولتاژ مورد 
آزاد  انرژی  کاهش  باعث  و  یافته  کاهش  قوی  بسیار  احتمال 
گیبس می شود. در نتیجه تعداد جوانه ها بیشتر شده و اندازه 

ذرات به تبع کاهش خواهد یافت.
شکل 12 مورفولوژی ذرات مس کاتدی در محلول اسید 
سولفوریک حاوی ppm 2000 یون نیترات در شرایط غلظت 
اسید سولفوریک g/l 250 و شدت جریان ثابت A/m2 250 را 
نشان می دهد. رشد مختلط مس در اسید سولفوریک )شکل 
تبدیل  نیترات  یون  حضور  در  هشت وجهی  ساختار  به   )9
هستند.   }111{ صفحات  هشت وجهی  وجه های  می شود. 
مجموعه صفحات }100{ و }110{ به سرعت رشد کرده و 
نهایتاًً از بین می روند. در حالی که رشد کند صفحه }111{ 
باعث باقی ماندن آن تا انتهای رشد شده و شکل هشت وجهی 
را ایجاد می کنند. در منابع دیگر نیز با افزودن CTAB موفق به 
رشد هشت وجهی مس شده بودند ]17[. البته در این مطالعه 

شکل 9. مورفولوژی ذرات مس کاتدي در محیط حاوی اسید سولفوریک با 
غلظت g/l 250 و شدت جریان ثابت A/m2 250 بدون افزودني.

شکل 10. صفحات و جهات رشد مس بر روی کاتد با استفاده از ساختار 
ولف ]17[.
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رشد ذرات مس به صورت هشت وجهی به دلیل زمینه مسی 
کاتد یکی دیگر از دلایل بوده است. صفحه فشرده }111{ د ر 
جهت عمود آن ]111[ رشد کرد و نهایتاًً ساختار هشت وجهی 
را ایجاد می کند. اندازه ذرات کمی درشت تر از دو حالت قبل 

یعنی محلول اسید سولفوریک و افزودنی کلر است.
شکل 13 مورفولوژی ذرات مس کاتدی در محلول اسید 
را   2000  ppm میزان  به   )II( آهن  یون  حاوی  سولفوریک 
مس  دندریتی  شکل  و  تصادفی  کاملًاً  رشد  می دهد.  نشان 
باعث رشد ترجیحی یک صفحه   )II( نشان می دهد که آهن 
نمی شود و به نوعی همه صفحات فشرده ساختار FCC مس به 
طور هم زمان رشد کرده و شکل های بی نظم ایجاد می کنند. 
محلول  در  آهن  حضور  گذشته،  پژوهش های  نتایج  طبق 
سولفات مس باعث کاهش راندمان فرآیند الکترولیز مس به 
میزان 3 درصد به ازای هر ppm 1000 می شود و دلیل آن 
 )II( آهن/)III( مصرف انرژی در فرآیند احیا/اکسیداسیون آهن
می باشد ]44[. بنابراین جهت ایجاد چگالی جریان ثابت برابر 
با A/m2 250، باید مقدار ولتاژ افزایش یابد که این پدیده در 
شکل 7 نشان داده شده است. البته این نکته را نیز باید متذکر 
در  کاتالیست  عنوان  به   )III( آهن  و   )II( آهن  زوج  که  شده 

فرآیندهای اکسیداسیونی +Cu/Fe3 به +Cu2+/Fe2 عمل می کند 
عنوان  به   )III( آهن  به   )II( آهن  یون  اکسیداسیون   .]52[
جایگزین فرآیند تجزیه آب در آند می تواند انجام شود ]53[. 
اکسیداسیون  ارجح  واکنش  زیر،  واکنش های  پتانسیل  طبق 
آن  پایین  پتانسیل  در  آن  دلیل  و  می باشد  آند  در   )II( آهن 

است.
)7(

2 3Fe Fe e+ + −→ +

)8(

2 22 4 4H O O H e+ −→ + +

راندمان  به دو پدیده ذکر شده در مورد کاهش  با توجه 
الکترولیز و همچنین جایگزین شدن در فرآیند تجزیه آب در 
در  نتیجه گرفت که شرایط جوانه زایی  آ هن، می توان  حضور 
حضور آهن )II( بیشتر شده و ذرات در همه جهات به طور 
چشمگیری رشد می کنند. از همین رو مورفولوژی ذرات مس 

به طور کامل متفاوت از دیگر افزودنی ها خواهد بود.

.250 A/m2 250 و شدت جریان ثابت g/l شکل 11. مورفولوژی ذرات مس کاتدي در محلول اسید سولفوریک حاوي يون کلر در غلظت اسید سولفوریک

شکل 12. مورفولوژی ذرات مس کاتدي در محلول اسید سولفوریک حاوي ppm 2000 يون نیترات با غلظت اسید سولفوریک g/l 250 و شدت جریان ثابت 
.250 A/m2
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شکل 14 مورفولوژی ذرات رسوب داده مس بر روی کاتد در 
محلول حاوی حضور ppm 750 یون آمونیوم و g/l 250 اسید 
سولفوریک و شدت جریان ثابت A/m2 250 را نشان می‌دهد. 
مکعب  صورت  به  مس  ذرات  مورفولوژي  ولف  ساختار  طبق 
مربعي می باشد یعنی صفحات }100{ به عنوان وجه هاي آن 
هستند. می توان نتیجه گرفت که رشد سريع صفحات }110{ 
و }111{ باعث حذف اين صفحات شده و رشد کند صفحات 
}100{ باعث ایجاد ساختار مکعبی شکل مس بر روی کاتد 
شده است. مقایسه بین یون کلر و یون آمونیوم نشان می‌دهد 
که هر دو ساختار به صورت مکعبی شکل هستند. اما تفاوت 
اساسی این دو در اندازه ذرات است که در حضور یون آمونیوم 
اندازه ذرات مس بزرگ تر از یون کلر است. می توان نتیجه گرفت 
که ميزان جوانه‌زني مس در حضور کلر بيشتر از محلول اسید 

سولفوریک حاوی آمونیوم می باشد. 

4. نتیجه‌گیری
در این تحقیق، اثر افزودنی های مختلف بر انحلال و ترسیب 
الکتريکی هم زمان مس از ضایعات آلیاژ برنج در محلول اسید 

سولفوریک با چگالی جریان ثابت برابر با A/m2 250 و دمای 
بررسی  قرار مورد  و آهن  نیترات  کلر،  یون  افزودن  با  محیط 
گرفته است. یافته های مهم این پژوهش به شرح ذیل می باشد

اسید  تنها  و  افزودنی ها  کردن  اضافه  عدم  شرایط  در   -1
مقدار  سولفوریک  اسید  غلظت  افزایش  با  سولفوریک، 
ولتاژ لازم جهت تأمین چگالی جریان A/m2 250 کاهش‌ 
 )35  g/l )زیر  کم  غلظت های  در  پدیده  این  که  می یابد 
عدم  در  مس  مورفولوژی  می دهد.  رخ  بیشتری  با شدت 
از دو صفحه }100{  ترکيبي  به صورت  افزودنی  حضور 

و }111{ است.
2- افزودن یون کلر به الکترولیت های حاوی اسید سولفوریک 
با غلظت های 10، 50 و g/l 250 اثرات متفاوتی بر روی 
ولتاژ نشان داد. در غلظت g/l 10 اسید سولفوریک ولتاژ 
کاهش، در غلظت g/l 50 اسید سولفوریک باعث افزایش 
و در غلظت g/l 250 تغییر بسیار ناچیزی در ولتاژ ایجاد 
کلر  یون  افزودن  که  می دهد  نشان   SEM نتایج  می کند. 
سريع  رشد  و  شده   }100{ صفحات  کند  رشد  باعث 
صفحات }110{ و }111{که در نتیجه باعث حذف اين 

صفحات می شود و ساختار مکعبی شکل ایجاد می شود. 

شکل 13. مورفولوژی ذرات مس کاتدي در محلول اسید سولفوریک حاوي ppm 2000 يون آهن )II( با غلظت اسید سولفوریک g/l 250 و شدت جریان ثابت 
.250 A/m2

شکل 14. مورفولوژی ذرات مس کاتدي در محلول اسید سولفوریک حاوي ppm 750 آمونیوم با غلظت اسید سولفوریک g/l 250 و شدت جریان ثابت 
.250 A/m2
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محلول  به  نیتریک  اسید  صورت  به  نیترات  یون  افزودن   -3
باعث   250  g/L و   10 غلظت های  با  سولفوریک  اسید 
اسید  کم  غلظت های  در  الکترولیت  رسانایی  افزایش 
 18/3 میزان  به  ولتاژ  آن  تبع  به  و  می شود  سولفوریک 
ساختن  محدود  با  یون  این  می کند.  پیدا  کاهش  درصد 
ساختار هشت وجهی  ایجاد  باعث  رشد صفحات }111{ 

پودرهای مس می شود. 
4- با افزودن ppm 2000 آهن )II( به محلول اسید سولفوریک 
با غلظت g/L 250 باعث افزایش ولتاژ از V 0/41 به حدود 
درصد   60 حدود  دیگر  عبارت  به  است.  شده   0/69  V
حضور  در  مس  مورفولوژی  می شود.  دیده  ولتاژ  افزایش 
آهن )II( کاملًاً متفاوت با دیگر افزودنی ها بوده و ساختار 

بی نظم و دندریتی ایجاد می کند.
5- افزودن یون آمونیوم به محلول اسید سولفوریک با غلظت 
g/l 250 باعث افزایش ولتاژ مورد نیاز جهت تأمین جریان 
 SEM 0/68 می شود. نتایج V 0/62 به V از  250 A/m2

نشان می دهد که افزودن یون کلر باعث رشد کند صفحات 
}100{ شده و رشد سريع صفحات }110{ و }111{
که در نتیجه باعث حذف اين صفحات می شود و ساختار 

مکعبی شکل ایجاد می شود.
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