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  خلاصه -1

مس از محلول اسيدي سولفات در حضور اسيد سولفور مس و يا اسـتفاده از آنـدگرافيتي   

غلظت مس، غلظت    تأثيرات متغيرها نظير غلظت دي اكسيد سولفور ،. بررسي شده است 

اسيد سولفوريك ، دانسيته جريان و دما بر روي ولتاژ پيل ، پتانسيل آندي ، توان مصرفي، 

كيفيـت رسـوب ، مورفولـوژي سـطح ، جهـت يـابي كريسـتالي و نـوع          بازدهي جريان ،

ساير مواد بكار رفته در آند ماننـد  . پلاريزانسيون نيز مورد مطالعه قرار گرفته است 
sb

pb 

و 
pg

pb  ti  وti-Iro2      ــت در ــت الكترولي ــان روي فعالي ــي تأثيراتش ــراي بررس ــز ب ني

كاتدي مستطيل شـكل از جـنس   . و نيز كيفيت رسوب انجام شده است  so2ن اكسيداسيو

مـس بكـار    .weبراي  2cmو به ضخامت  cmSو عرض  cmθفولاد زنگ نزن با ابعاد نول 

ك و دما ، توان ، غلظت مس ، غلظت اسيد سولفوري so2افزايش غلظت . برده شده است 

اين متغيرها تأثيري بر روي بازدهي جريان رسـوب گـذاري   . مصرفي را كاهش مي دهند 

در الكتروليك مس ، منحني هاي پلاريزاسيون آندي و كاتدي را  so2حضور . مس ندارند 

علاوه بر اين باعث تغيير در جهات كريستالي در مورفولوژي سطح مـس  . تغيير مي دهد 

مشخص شده كه توان مصـرفي مينـيمم و بـازدهي    . قابل مشاهده است رسوب كرده نيز 

سطح با استفاده از آند گرافيكي ، قابل دلتايـابي   جريان ماكزيمم و مورفولوژي بهبود يافتة 

  .است
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  مقدمه  -2

. سال گذشته استخراج مس دسـتخوش تحـولات بسـياري قـرار گرفتـه انـد        20در طي 

متالوژي پيشرفت كـرده انـد و روشـهاي بـديعي بـراي      فرآيندهاي پيرو متالوژي و هيدور

از  so2مشكل اقتصادي تكنولـوژي در ارتبـاط بـا    . انجام اين فرآيندها گزارش شده است

مس توسط فرآيندهاي پيروستالورژيكي سـبب پيشـرفت فرآينـدهاي هيدروسـتالورژيكي     

پروسـه   عمليات عمـده اي كـه در  . جهت بازيافت مس از كنساتره هاي بيان گشته است 

  .مي باشند .weهاي هيدرومتالورژي بكار مي روند شامل تشويه ، ليچينگ و 

. صورت گرفتـه اسـت    .weدر سالهاي اخير افزايش قابل توجهي در توليد مس به روش 

مـس در مقايسـه بـا انـرژي      .weايراد اصلي اين عمليات ، نياز آن به انرژي فراوان جهت 

  . مس مي باشد e.firingمصرفي 

  . دارد  e.finبرابر توان مصرفي در  10تا  8اين پروسه تقريباً نياز به 

مس سبب انجام تحقيقاتي به منظـور كـاهش انـرژي مصـرفي      .weاين نياز بالا در انرژي 

جايگزين كردن يك واكـنش آنـدي انتخـابي بـه     يكي از راههاي ارائه شده ، . شده است 

واكـنش آنـدي انتخـابي كـه ممكـن اسـت بكـار رود        . جاي واكنش احياء اكسيژن است 

  :بصورت زير است 
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در پتانسيل هاي پايين تري نسبت به پتانسيل احيـاء    ، 1از واكنش  واكنشهاي فوق به غير

. جاذبه بيشتري براي محققـين داشـته اسـت     4با اين وجود ، واكنش . اكسيژن مي شوند 

محلول در آندهاي كربين و گرافيتي توسط محققـين متعـددي بررسـي     2soاكسيداسيون 

  . شده است

Wiesener  2نكته اشاره كرده است كه آندهاي كربني بار ياكسيداسـيون آنـدي   به اينso 

نيز دريافتند كه توان مصرفي برخلاف مقدار بدست آمده  stauterو  Pace. مناسب نيست

در روشهاي متدوال ، 
h

kw1  به ازاي يكkg از مس مي باشد .  

Bharucha  نوعي آندگرافيتي جهت ، موفق به طراحيwe.  به اين صورت كـه  . مس شد

 Spargodبر روي يك گرافيـت آنـدي متخلخـل     2so %15الي  %12مخلوطي از هوا و 

  . شد 

  . البته اين روش بالاتر از محدودة مشخصي در مقياس آزمايشگاه كاربرد ندارد 

مـس از   .weبررسـي تـأثيرات اسـيد سـولفوريك بـر روي      امروزه تلاش زيـادي جهـت   

بكـار مـي رود    2soاسيد سولفوريك به عنـوان منبـع   . الكترولين سولفاتي انجام مي شود 

به  كه عمدتاً به صورت اسيد سولفوريك مي باشد و انتقال آن 2soزيرا استخراج محيطي 
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2−پيل مس جهت تغيير آن به 
4so     ، سـبب سـهولت     و كاهش هـم زمـان انـرژي مصـرفي

  . بيشتري مي شود 

ــر   ــداول ديگــري نظي ــات مت 32تركيب soNa  4(32و( soNH  ــوگيري از تشــكيل ــراي جل ب

مس تأثير بگذارند  .weنمي رود زيرا ممكن است در  مس بكار .weسولفاتهاشان در پيل 

توسـط سـر     يك آند گرافيتي جهت بررسي تأثيرات اسيد سولفوريك بر روي ولتاژ پيل ،

  پوشي از جنس شيشه پلاستيكي و نيز تداركات لازم به منظور داخل كـردن آنـدو كاتـد ،   

طيل شكل و از جنس فولاد زنگ نـزن هسـتند   كادهاي بكار رفته مست. پوشيده شده است 

جهت اتصال الكتريكـي  .  2mmو ضخامت  cms، عرض  cm8طول : و ابعاد زير را دارند 

  : به كاتد نوارهايي با جنس مشابه و با ابعاد زير بكار مي روند

هـا بـه مركـز لبـه فوقـاني      كـه ايـن نوار   mm 2و ضخامت  cm 1و عرض  cm 11طول 

آنـدهاي بكـار رفتـه متشـكل از گرافيـت ،      . صفحات مستطيل شكل ، جوش خورده اند 
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pg
pb  ،Ti  وti-Iro2   ابعـادي    آندهاي بكار رفته نيـز ، . مي باشند

جـع بكـار مـي رود كـه يـك      يك الكترود كالومل به عنوان الكترود مر. مشابه كاتد دارند 

سوكننده جريان برق مي باشد و با ماكزيمم قدرت ، كالومل به عنوان الكترود مرجع بكار 

مي رود كه يك سو كننده جريان برق مي باشـد و بـا وارد كـردن ولتامترهـايي دقيـق در      

مدار، اندازه گيري مي شوند ، يك ترمستات نيز جهـت فـراهم كـردن دمـاي مـورد نيـاز       
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)محلول الكتروليك از شناسـاگر سـولفات مـس    . يت بكار مي رود الكترول )oSHcuso 2,4 

  .اسيد سولفوريك ، اسيد سولفوروس و آب مقطر تشكيل شده است

افزودن اسيد سولفوروس به الكتروليت مس بـا افـزودن حجـم مناسـبي از شناسـاگر بـه       

  .سيستم انجام گرفته است

در محلول اسيد سولفوروس ، قبل از آماده سازي محلـول الكتروليتـي بـراي     2soغلظت 

  .تجزيه و تحليل شده است  آزمايش ،

  الكتروليز  -2-2

)ساعت در دماي اتاق  2مس در طي  .weآزمايش  )co130 با چگالي جريان  ±
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مايع شستشو شـامل  و با بكار گيري يك 
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مـس ،   2
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و  42
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g
so و  16.4.2

 3cmدر تمام آزمايشات آند و كاتد بـه فاصـله   . توسط يك آند گرافيتي انجام شده است 

و پتانسـيل آنـدي بـه     ولتاژ پـل   ، .weدر حين آزمايشهاي . مقابل يكديگر قرار گرفته اند 

ساعت اندازه گيري شدند و بعد از الكتروليز ، كاتـدها بـا آن شـير و بـه      1فواصل زماني 

و سپس بازدهي جريـان از  . دنبال آن با آب مقطر و استون شسته و در هوا خشك شدند 

  . روي وزن بدست آمده كاتد ، محاسبه گرديد
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  اندازه گيري پلاريزاسيون  -3-2

LSV  )جهت آزمايش رفتار پلااريزاسيون آنـدي و كاتـدي   ) با جريان بي وقفه  ولتحتري

)پلاتـين  . بكار بـرده شـد    2soدر حين در حضور و غياب  )21cm   و گرافيـت( )21cm   بـه

نيـز بـه    SCEيـك سـيم پلاتينـي و يـك     . عنوان الكترودهاي مس كاربردي ، بكار رفتند 

محلـول   100mlآزمايشـها بـا   . عنوان شمارشگر الكترود و الكتـرود مرجـع بكـار رفتنـد     

  .تركيبات مختلف ، هدايت شدند

نيـز   PAR 173بـه   Potentionsatجهـت سـوق دادن    PAR 175يك برنامه ساز جهاني 

 0.2+تـا   LOVو  505تـا   V 106–پلاريزاسيون كاتـدي و آنـدي بـين    . بكار رفته است 

ث اسكن باع
s

mv
  . بدست آمدند 10

  

  

  آزمايش رسوب   -4-2

، بر جهت يابي كريسـتالوگرافي و مورفولـوژي سـطح رسـوبات ، توسـط        xپراش اشعه 

SEM بكار رفته است .  

  جنتاي  -3

  غلظت دي اكسيد سولفور  -1-3
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 .weر طـي  تأثير غلظت هاي مختلف دي اكسيد سولفور بر روي كاهش پتانسيل آنـدي د 

 Sparging 10گزارش كرده اند كه در حين  Coopenو  Mishraمس بررسي شده است 

2با چگالي جريان  2so درصد  100 , 20و 
200

m
، كاهش مشـاهده شـده در پتانسـيل     ∆

نيز متوجه شدند كـه   paceو  Stualenميلي ولتا ،  1000و  700و  100آندي عبارتند از  

توان مصرفي مس در حضور 
l

g
103  2so ، برابر با   محلول در الكتروليك

jg

kwh

مـي  1 

 0.25در مايع حوضچه الكتروليت در حدود  2soتأثير غلظت   در تحقيات مربوط ،. باشد 

ديده مي شود كه ولتـاژ پيـل و پتانسـيل     2و  1در شكل . گرم بر ليتر بدست امد  24الي 

تا 2soبا افزايش غلظت   آندي ،
l

g
s1 ،      به سرعت كاهش مي يابند و سـپس بـا افـزايش

 ـ   ، 2soهاي بعدي در غلظت  در  2soايـن بـه جهـت اينسـت كـه      . د ثابت باقي مـي مانن

نتايج بدسـت  . پتانسيل مثبت كمتري نسبت به پتانسيل احيا اكسيژن ، دي اكسيد مي شود 

ساعت الكتروليز نشـان مـي دهـد     2و  1آمده بر روي ولتاژ پيل و پتانسيل آندي در پايان 

ايـن ممكنسـت   . افـزايش مـي يابـد      0.23Vل آندي به و پتانسي v3.0≈كه ولتاژ پيل به 

در  2soكـاهش غلظـت   . موجود در الكتروليت مس باشـد   2soبخاطر كاهش در غلظت 

نمـودار   2شـكل  . حين الكتروليز ممكنست ناشي از مصرف و افت فشار اتمسـفر باشـد   

تمايل در افت توان مصرفي مشـابه  . را نشان مي دهد  2soتوان مصرفي در مقابل غلظت 



  ٨

در آنجـا تـوان مصـرفي بـه     . حالتي است كه در ولتاژ پيل و پتانسيل آندي نشان داده شد

سرعت تا غلظت 
l

g
s1  2so ،   كاهش يافت و سپس ثابت باقي ماند .  

 .weانرژي مصرفي در حين   به الكتروليت كاتدي ، 2soه با افزودن مشخص شده است ك

مس مي تواند كاهش يابد تا به 
t

hssokw  ساعت الكتروليز برسد افـزايش   2مس در طي

  .كل مي باشد %98حدود  تأثيري بر روي جريان كاتدي ندارد و 2soدر غلظت 

  غلظت مس   -2-3

Stauter   وPace        را در  %95، كاتدهاي بـا كيفيـت بـالا و بـازدهي جريـانwe.   مـس

بدست آوردند كه علظت مس در آنها از 
l

g
تا  10

l
g

 worelو  Mishra. متغير است  2

مس تا  .weدر 
l

g
در محلـولي بـا غلظـت اوليـه      5.0

l
g

 %Sاز مـس كـه توسـط     20

sparging  22 Nso در   +
min

200
3cm بين الكترودها بدست آمده ، موفق بوده اند .  

. عملكـرد دانسـيته جريـان راتحـت تـأثير قـرار مـي دهـد         در الكتروليت ،  2cu+غلظت 

آزمايشهايي با تغيير دادن غلظت مس در الكتروليت صورت  گرفته است تا تأثيرات آن را 

مس در حضور دي اكسيد  .weپتانسيل آندي و توان مصرفي در حين   بر روي ولتاژ پيل ،

  .سولفور بررسي كند

دة غلظت مس در محدو
L

g 10   تغيير كدره است و تغييرات ولتاژ پيل و پتانسـيل   50تا

همان گونه كه . نشان داده شده است  3آندي به ازاي غلظت مس ، بر روي نمودار شكل 



  ٩

ولتاژ پيل در غلظتهاي پايين مس تا   انتظار مي رفت ،
L

g
باً بالا است و پس از آن تقري 30

ثابت باقي مي ماند ، پتانسيل آندي تغيير چنداني نمي كنـد و همچنـين تغييـري در تـوان     

142تا  1400≈(  مصرفي ديده نمي شود 
t

KWH  كل  98% و بازدهي جريان حدود ) مس

  . است

  غلظت اسيد سولفوريك   -3-3

0130مس در محـدوده   .weتأثير غلظت اسيد سولفوريك در طي  S
L

g بررسـي شـده    −

. آروده شـده اسـت   1است و تأثيرات آن بر روي پتانسيل آندي و ولتـاژ پيـل در جـدول    

ولتاژ پيل و پتانسيل آندي با افزايش غلظت اكسيد تا 
L

g
S01  اگـر چـه   . كاهش مي يابند

تغييرات غلظت اسيد سولفوريك تأثير قابل توجهي بر روي . ست كاهش در ولتاژ اندك ا

و  vinshraنتـايج مشـابهي در ايـن بـاره توسـط       . بازدهي جريان و توان مصرفي نـدارد 

coopen  مـس را در محلولهـايي حـاوي غلظـت بـالاي اسـيد         آنها ،. بدست آمده است

سولفوريك در حدود 
L

g
180170 كـاهش جزئـي در بـازدهي جريـان      مي كنند و تنهـا  −

  .حاصل مي شود

  دما  -4-3

بررسـي   coopen، توسـط   2soمس در محلولي حاوي آهـن و   .weتأثيرات دما در حين 

شده است وي نتيجه مي گيرد كه دما نقش مهمي در تعيين كيفيت رسوب كاتـدي بـازي   
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درجه سانتيگراد بررسـي شـده    60تا   30تأثير دما در محدودة  در اين بررسي ،. مي كند 

) .  4شكل ( ولتاژ پيل و پتانسيل آندي با  افزايش دماي حوضچه كاهش مي يابند . است 

هيچ تغييري در بازدهي جريان در محدوده دماي ذكر شده مشاهده نمـي شـود و حـدود    

با افزايش دما . ي نشان مي دهد تأثير دما را روي توان مصرف 5شكل . كل مي باشد  98%

تـوان مصـرفي تقريبـاً بصـورت     . كاهش قابل توجهي در توان مصرفي مشاهده مي شـود  

مشخص شده كـه دمـاي بـالاتر كيفيـت     . خطي با افزايش دماي حوضچه كاهش مي يابد 

مـي    Cooponرسوب را بهبـود مي بخشد و اين مطابق با نتـايج گـزارش شـده توسـط     

  . باشد

  لي جريانچگا -5-3

300الي  100مس در محدودة  .weتغييرات در چگالي جريان در حين 
2m

A   بررسي شـده

است و تأثيرات آن بروي ولتاژ پيل ، پتانسيل آنـدي و تـوان مصـرفي و بـازدهي جريـان      

پيل و پتانسيل آندي  تأثيرات دانسيته جريان را بر روي ولتاژ 6شكل . مشاهده شده است 

مس  .weنتايج فوق نشان مي دهند كه ولتاژ پيل و پتانسيل آندي در حين . نشان مي دهد 

افـزايش در ولتـاژ پيـل و پتانسـيل آنـدي      . با افزايش دانسيته جريان ، افزايش مـي يابنـد   

 ـ. ممكنست به جهت افزايش پلاريزاسيون آنـدي و كاتـدي نيـز باشـد      وان مصـرفي بـا   ت

، بـازدهي جريـان ثابـت مـي مانـد      )  7شـكل  ( افزايش دانسيته جريان افزايش مي يابـد  
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تا محدود  (98%)
2m

A 200       و رسوبات پودري با افـزايش دانسـيته جريـان تشـكيل مـي

، اين مسـئله ممكنسـت بخـاطر تجـاوز دانسـيته       coopenو mishaطبق گزارش . شوند 

  .حد بحراني باشد جريان از

  جايگزيني آند -6-3

تأثيرات جنسهاي مختلـف  . دارد  2soنقش مهمي در اكسيداسيون الكتريكي    جنس آند ،

، در حضـور و   2نتايج در جدول . بررسي شده اند  2soمس در حضور  .weآند بر روي 

آنـد مختلـف    4، ولتاژ پيل را بـراي   8شكل . جهت مقايسه آورده شده است  2soغياب 

sb
pb  و

pg
pb  وTi – Iro2 ، در اين آزمايشها . نشان مي دهد   و گرافيتwe.  در دماي

Co50 انجام شده است .  

دما ، فاصله الكتروها ، دانسيته جريان و   تركيب حوضچه ،  از آنجا كه  در همه آزمايشها ،

تغييرات مشاهده شده در ولتاژ پيـل ممكنسـت     ثابت نگه داشته شده است ،  جنس كاتد ،

  : در زير افت آندهاي مختلف آورده شده است . بخاطر جنس هاي مختلف آند باشد 

   2جدول 

ولتـاژ پيـل و   . آند گرافيتي بهتر از ساير آندهاي بكار رفته در اين تحقيق ، عمل مي كنـد  

  )  2جدول ( بدست آمده اند  1.53Vو  1.64پتانسيل آندي ، 
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ولت كاهش مـي يابنـد امـا     0.945و  1,012، ولتاژ پيل و پتانسيل آندي تا  2soدر غياب 

ساعت تدريجاً افزايش مي يابند و سپس تقريباً ثابت مي ماننـد   1تا  .weاين دو طي زمان 

افزايش در ولتاژ پيل و پتانسيل آندي با زمان ، ممكنست به خطا و مصـرف  ) .  8شكل ( 

2so  در طي پروسهwe.  2ب رسوبات كاتدي كه در حضور و غيا. باشدso   بدست آمـده

، ولتاژ پيل و پتانسيل آنـدي در آنـدهاي    2soدر حضور و غياب . اند صاف و درخشانند 

sb
pb  و

pg
pb  2در حضـور  ) .  2جـدول  . ( بيشتر از آند گرافيتي استso غييـري در  ت

تغييرات ولتاژ پيل را زمان توسـط   8شكل . پتانسيل آندي و ولتاژ پيل مشاهده نمي شود 

كاتـدي از جـنس   . اين آندها ، نشان مي دهد رقتار اين آندها مشابه رفتار گرافيت اسـت  

ور در حض ـ  در اين حالـت رسـوبات ،  . متفاوت با آند گرافيتي است  2soمس در حضور 

2so  بكار بردن . ، بدون شكل و متخلخل هستندTi        بـه عنـوان آنـد جانشـين بـه جهـت

آند تيتانيوم كـه  . غيرفعال بودن تيتانيوم تحت شرايط آزمايشگاهي ، بسيار نامطلوب است 

پوشيده شده است ، بسيار متفاوت از آند تيتانيوم بدون پوشش عمل مي كند  Iro2توسط 

ين آند نتايج مطلوبتري نسبت به گرافيت ، ا. 
sb

pb  و
pg

pb  2در غيابso    حاصـل مـي

هيچ كاهشي در ولتاژ پيل و يا پتانسيل آندي مشاهده نشده است  2soاما در حضور . كند 

تاژ پيل سازمان به ازاي آنـدهاي مختلـف كـاملاً متفـاوت     نمودار تغييرات ول)  2جدول ( 

  ) 8شكل .( است
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مانند   2so Ti – Iro2رسوبات بي شكل در حضور 
sb

pb  و
Ag

pb  تشكيل شده است .

و با آندهاي با جـنس هـاي مختلـف بـه      2soمس در حضور   .weتوان مصرفي در حين 

  :ترتيب عبارتند از 

 2IroTigraphite
sb

pb
Ag

pb −〉〉〉  

  ترتيب تغييرات توان مصرفي عبارتند از  2soاما در حضور 

graphiteIroTi
sb

pb
Ag

pb 〉−〉〉 2  

  رفتار پلاريزاسيون  -7-3

درحين رسوب گذاري الكتريكـي مـس بـر روي     2soرفتار پلاريزاسيون آندي  و كاتدي 

رفتـار   10و  9شـكل  . بررسـي شـده اسـت     LSVاند گرافيتي و پلاتينـي بـا اسـتفاده از    

تـأثير دي   11شـكل  . را بر روي گرافيت و پلاتين نشان مي دهد  2soپلاريزاسيون آندي 

  بر روي سرعت رسوب گذاري الكتركي مـس در الكتـرود پلاتينـي،     را 2soپلاريزاسيون 

  . نشان مي دهد

   2soرفتار پلاريزاسيون آندي  -1-7-3

ولت مشاهده شـده   2+تا  5.2بر روي آند پلاتيني و گرافيتي بين  2soپلاريزاسيون آندي 

را روي آند پلاتيني در الكتروليتي با تركيبـات مخلتـف    2soتأثير  6شكل .  SCE. است 

در  2soاكسيداسيون . نشان مي دهد 
L

g
30  42 soH  ) منحنيb  (   يك منطقـه بـزرگ و
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platue  2ولت در مقايسه با اكسيداسيون  0.85و  0.45را بينso  4درcuso  )  منحنـيd  (

442يا  cusosoH   .نشان مي دهد)  dمنحني (  +

ولـت مـي    1.0تا  0.8بين  fولت و در منحني  1.1تا  0.8+بين  dدر منحني  plateناحيه 

مربوط به شكل گيري يونهاي سولفات از يونهاي سـولفيت مـي    plateباشد ، اين نواحي 

همچنين نتايج نشان مي دهـد كـه   . باشد كه متناسب با تركيب الكتروليت ، تغيير مي كند 

 2cu+در پـتانسيل بالا اتـفاق مـي افتـد و در صـورت حضـور يونهـاي       2soاكسيداسيون 

  . متوقف مي شود

 bمـي شـود و در منحنـي    آغـاز   fو  dولت در منحنـي   0.4+افزايش جريان در محدودة 

جريان ، بـا افـزايش پتانسـيل در    . ولت آغاز مي گردد  0.33+افزايش جريان در محدودة 

در منحني   اين كاهش جريان ، با شروع احياي اكسيژن ،. كاهش مي يابد   f , d, bمنحني 

f  در منحني . ولت دوباره افزايش مي يابد  1.34+در محدودةb ،    1.4+جريان در ولتـاژ 

جريان نشان مي دهد كه اكسيداسـيون   f,dولت به صفر كاهش مي يابد و در منحني هاي 

2so    در حضور يونهاي مس به طور كامل متوقف نمي شود و تا زماني كه احيـاء اكسـيژن

  .شروع شود ، ادامه دارد

سـيون آنـدي   هنگامي كه الكترود هاي كربن و گرافيت در يك الكتروليت كمكـي پلاريزا 

22شدند ، ممكنس احياء مخلوطي از گازهاي  ,, ococo مكانيزم . در سطح كاتد اتفاق بيفتد

تشكيل اين مواد گازي مشخص نيست اما با اين وجود اكثر مطالعات نشان مي دهـد كـه   
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oHشارژ آندي از  2 ،  
−

OH  در اين حالت يك . منتقل مي شودplatie  ضعيف در تركيبات

  .الكتروليت مشاهده مي شود

42و  4cusoدر الكتروليتهـاي   2soاكسيداسيون )  10شكل (  dدر حالت  soH  ،2   ناحيـه

كـه يـك لايـه     انتظـار مـي رود  . ولت مشاهده مي شوند  0.7تا  1.3و  0.25تا  0.45بين 

با ايـن وجـود ،   . اكسيدي بر روي الكتروليت گرافيتي در حين پلاريزاسيون تشكيل شود 

را در  2soنتايج آزمايشگاهي نشان مي دهد كه لايه اكسيدي تشكيل شده ، جذب عمقـي  

42در  2soـ اكسيداسـيون    10ـ شـكل    bدر منحني . سطح الكترود مختل نمي كند  soH 

  . ولت مشاهده مي شود  1.2تا  0.25بين 

  . اندك مي باشد 10در شكل  dو  c,b,aدر منحني هاي 

  )  d, bمنحني ( را تشديد مي كند  2soهمچنين مشاهده شده كه اكسيداسيون  

  پلاريزاسيون كاتدي  -2-7-3

42دروژن را بر روي الكترود پلاتيني در الكتروليـت  احياء هي 11در شكل  aمنحني  soH 

. شروع به احيا شدن مـي كنـد    SCE  ،VVS 0.45هيدورژن در پتانسيل . نشان مي دهد 

42به 2soهنگامي كه محلول  soH ، پلاريزه مي شود   افزوده شود ، واكنش احيا هيدروژن

ــي (  ــثلاً     )  bمنحن ــد م ــي رس ــري م ــت ت ــدار مثب ــه مق ــدي ب ــيل كات ــه ، پتانس   در نتيج

–0.3V vs.SCE   . علاوه بر اين يكplate  ولـت   0.55–تـا   0.65–در محدودة پتانسيل
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32ممكنست به احياء  plateاين . مشاهده مي شود  soH  بهS    كه منجر بـه تشـكيلsH 2 

  . بيانجامد   مي شود ،

  : طبق واكنشهاي زير 

VSHEE 42.0=φ                           osHseHsoH 2443 4

2 +→++  

VSHEE 141.0=φ                               )(222 aqSHeHS →++ +  

42تشكيل سولفور و  soH    پلاريزاسـيون در  . ده مـي شـود   نيز در طي آزمـاش هـا مشـاه

بـه الكتروليـت    2soهنگامي كـه  . نشان داده شده است   ، cدر منحني  cuتشكيل رسوب 

44 2 soHcuso   . افزوده مي شود  +

كـه بـه دانسـيته جريـان      0.8الـي   V vsscE 0.85جريان مشاهده مي شود اولي بـين   -2

 0.9–الـي   V vssce –1.0و دومي بين . مربوط مي شود  2cu+محدود كننده جهت احياء 

42كه به احياء  soH  منحني ( مربوط مي شودd  (  

، احياء كاتدي مس دي پلاريـزه مـي مشـود و رسـوبات سـياه رنـگ در        2soدر حضور 

 CUSكه ممكن است بخـاطر تشـكيل    100V- پتانسيل منفي تري تشكيل مي شوند مثلاً 

  . باشد 

Lichusina  2−، دي پلاريزاسيون
3so ، مطالعه كـرد    را حين رسوب گذاري الكتريكي مس

32  علاوه بر اين ،.  soH  2+در حضورcu  منحني ( پلاريزه مي شودd . (  
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  ريستالوگرافي جهت يابي ك -8-3

آزمايش  XRDبدست آمده اند توسط روش  .weرسوبات مس كه تحت شرايط متفاوت 

. آورده شـده اسـت    3شده اند تا ترتيب سطوح كريستالي توجيحي كنند نتايج در جدول 

  : عبارتند از بدست آمده اند به ترتيب  2soجهات كريستالي رسوبات مس كه در غياب 

(220) (11) (200) (311) 

اما هنگامي كه 
L

g
16.42so   به حوضچه مس افزوده مي شود ، اكثر سطوح كريسـتالي از

  : تغيير جهت مي دهند و به ترتيب زير در مي آيند  (111)به  (220)

(11) (200) (220) (311) 

(   2soافزيش غلظت 
L

g 15.30  رشد كريستالي را عمدتاً تغيير نمـي دهـد و   )  4.16تا

42متغيرهاي نظير غلظت مس ، غلظت . در همان جهت باقي مي ماند  (11)سطح  soH  ،

ثابـت   (111)دماي حوضچه و چگالي جريان رشد كريستالي را تغيير نمي دهند و سـطح  

با اين وجود ، برخي تغييرات جزئي به ترتيـب سـطوح ، در اثـر افـزايش     . مي ماند  باقي

  .چگالي جريان مشاهده مي شود

  رسوب) مورفولوژي ( شكل شناسي  - 9-3

مورفولوژي رسوبات مس كه از الكتروليت سولفاتي در حضور اسيد سـولفوروس تحـت   

مورفولـوژي سـطح   . آورده شـده اسـت    12شرايط آزمايشگاهي بدست آمـده در شـكل   

ــاب   ــس در غي ــوبات م ــكل  2soرس ــت   12aدر ش ــده اس ــان داده ش ــكل . نش  b.12ش
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مورفولــوژي رســوب را در حضــور 
L

g 4.16  2so  2افــزودن . نشــان مــي دهــدso  بــه

مشـاهده مـي    bير مي دهد و رشد گـروه  مورفولوژي رسوب را كاملاً تغي  حوضچه مس ،

اين تغييرات ناگهـاني از روي  . تغيير جهت جهت مي دهد (111)به  (220)شود و سطح 

  .جهت يابي كريستالي نيز قابل دريافت است 

  بـه   2soهنگـامي كـه غلظـت    . عمدتاً ابعاد كريستالي را افـزايش مـي دهـد     2soحضور 

L
g 1s-  ) 120شكلC   ( تغيير آن مورفولوژيك . ابعاد هم ريشه مي كنند . افزايش يابد

32افزودن   رسوبات و افزايش سايز كريستالي ، soH      به الكتروليـت مـس ، ممكـن اسـت

2ناشي از حضور 

3so س را دي پلاريـزه مـي كنـد    باشد كه رسوب گذاري الكترويكي م ـ .

وابسته   رشد پلي كريستالي،  گزارش داده شده كه در حين رسوب گذاري الكتريكي مس ،

  . به حضور آنيون در حوضچه است

Barnes , Story         از مطالعاتشـان بـر روي مـس رسـوب كـرده ، مشـاهده كردنـد كــه ،

نيـز مشـاهده    Cook ,walkes. موروفولوژي رسوب با افزايش پتانسيل تغييـر مـي كنـد    

كردند كه افزودن 
−

cl  مورفولوژي رسوبات مس را تغيير مي دهد و با افزايش غلظت ،
−

cl 

  . رسوب داشته مي شود
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Aneel , Rouse   نيــز مشــاهده كردنــد كــه افــزايش غلظــت
−

cl  ،در الكتروليــت مــس

 Lakshinesتوسـط   Aneel , Rouseمشاهدات . اندي را كاهش مي دهد پلاريزاسيون ك

  . نيز تأئيد شد 

اين اطلاعات بيان مي كند كه آنيونها كه پروسة رسوب گذاري مـس را دي پلاريـزه مـي    

احتمالاً اين به علت ممانعت . كنند ، در موروفولوژي با افزايش ابعاد نيز تأثير مي گذارند 

2−پوشش سطحي است كه به خاطر جذب عمقـي  از تشكيل بلورهاي با 
3so    مـي باشـد و

  . در نتيجه ، ابعاد بلوها افزايش مي يابند

2−مثلاً دي پلاريزاسيون كاتد به علت حضور 
3so   كه مربوط به رشد ابعاد كريستالي اسـت

  . ، در تطابق با مطلبي است كه در بالا ذكر شد 

شكل ( ر مي رسد كه در غلظت هاي بالاتر مس ، رسوب فشرده تر ناهموارتر باشد به نظ

d   (هنگامي كه غلظت اسيد سولفوريك در حمام مس افزايش مي يابد ) .  12ـ
L

g
cu20   

gLو 
16.4 2so ( ،   شود يك تغيير عمده در موروفولوژي سطح ديده مي ) 12شكلe  (

اينكه ابعاد بلورين كاهش يافته اند اما اين ابعاد بزرگ تر از ابعاد رسوبي هسـتند كـه در   . 

  ).  12aشكل ( بدست آمده  2soغياب 

2100مورفولوژي نشان داده شده در دانسيته جريان پايين تر ، مثلاً 
m

A  ) 12شكلg  (  بـا

يان چگالي جر
lm

a
so1  ) 12شكلd,f  (   متفاوت است و مشابه حالتي است كـه در دمـاي
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اما هنگـامي كـه دانسـيته    .  ) af 12شكل ( بالاي حوضچه يا غلظت مس بدست آمده بود 

جريان بيشتر از 
Lm

A
so1   باشد ، مورفولوژي رسوب كاملاً تغيير مي كند و رشد ورقـه اي

  ) . 12fشكل ( ده مي شود مشاه

  ـ نتيجه گيري  4

we.  2مس درحضور اسيدسولفورس مطالعه گرديد مشخص شد كه افزايش غلظتso  در

  : الكتروليت 

  . ـ ولتاژ پيل پتانسيل آندي و توان مصرفي را كاهش مي دهد 1

  .ي دهد ـ ابعاد كريستالي رسوبات مس را افزايش م 2

  .ـ كاتد مس را دري پلارزه مي كند 3

  . ـ بازدهي جريان رسوبگذاري مس را تصفيه نمي دهد 4

به نظر مـي رسـد كـه از اكسيداسـيون دي اكسـيد سـولفور در آنـدهاي        
sb

pb  و
pg

pb   

ه سطح كاتد چسبيده رسوبات زير و غير هم شكل كه ب. ممانعت شده است  Ti – Iro2و 

هنگامي كه آندهاي . اند 
sb

pb  و
pg

pb  وTi – Iro2  2در حضورso    بابـازدهي جريـان

a8%   مي روند ، تشكيل مي شوند .  

42غلظت مس ، غلظت  soH ـ  وژي رسـوبات  و دما تأثيري روي بازدهي جريان و مورفول

دانسيته جريان بالا تا . مس ندارند 
2

200
m

A      رسوبات صفحه اي توليـد مـي كنـد و بـراي
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دانسيته جريان بالاتر از 
2

200
m

A ،   مشـاهده شـد كـه    . رسوبات پودري تشكيل مي شوند

(گرافيت جايگزين آندي بهتري نسبت به آندهاي 
sb

pb  و
pg

pb  وTi – Iro2  (  جهـت

  .است 2soاكيداسيون دائمي 

شرايط لازم براي بدست آوردن رسوبات صاف ، درخشان وصـف شـده بـا مورفولـوژي     

  : بازدهي جريان بالاتر و توان مصرفي كمتر عبارتست از   سطحي بهتر ،

  

L
g

  مس 2
m

A
so1 دانسيته جريان  

L
g

  دما Co50  اسيد سولفوريك 30

L
g

  آندگرافيتي  دي اكسيد سولفور 16.4
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