
 47-58)، 1399 زمستان، (4، شماره 9فصلنامه مواد و فناوریهاي پیشرفته: دوره 

 عهده دار مکاتبات*

 دورنگار:، 051-57229701 :تلفن  ،يمتالورژ و مواد یمهندس گروهگناباد، مجتمع آموزش عالی گناباد، دانشکده فنی و مهندسی،  ي،رضو خراسانایران،  :نشانی
57229702-051 

 mohsenmoosavi@gonabad.ac.ir :پیام نگار

Please cite this article as: Moosavi Nezhad, S. M., "The effect of temperature on the electrowinning of antimony from alkaline sulfide solution", 
Journal of Advanced Materials and Technologies (JAMT), Vol. 9, No. 4, (2021), 47-58. (https://doi.org/10.30501/jamt.2021.238557.1102). 

 

2783-0829/© 2021 The Author(s). Published by MERC. This is an open access article under the CC BY license 
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).  

 

 

 

 مقاله

 یپژوهش کامل
 شرفتهیپ يهایفناور و مواد فصلنامه

J o u r n a l  H o m e p a g e :  w w w . j a m t . i r  
 

 الکترولیز آنتیموان از محلول سولفیدي قلیایی ندیفرادما بر  ریتأثمطالعه 
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 18/12/1399: یقطع رشیپذ

دهی الکتروشیمیایی آنتیموان از محلول سولفیدي قلیایی مطالعه شد. اثر دما (بازه دمایی در این تحقیق، رسوب     هدیچک 

ساعت) بر میزان بازیابی آنتیموان، بازدهی جریان و انرژي  6درجه سلسیوس) و زمان الکترولیز (صفر تا  65تا  45
دهی شیمیایی مطالعه و از نتایج آن براي توسعه الگوي ریاضی استفاده رسوبمخصوص بررسی شد. همچنین سینتیک 

دهد که افزایش دماي الکترولیز باعث کاهش بازیابی آنتیموان، کاهش بازدهی جریان و همچنین افزایش شد. نتایج نشان می
محلول و همچنین انجام هاي پایین آنتیموان در شود. آزاد شدن گاز هیدروژن در کاتد در غلظتمصرف انرژي می

شود و بازدهی جریان و بازیابی آنتیموان ي ناخواسته در مجاورت آند و کاتد، باعث مصرف جریان الکتریکی میها واکنش
درصد وزنی و بیشترین  70ساعت،  6درجه سلسیوس و در  45دهد. بیشترین بازیابی آنتیموان در دماي را کاهش می

دست آمد. مقدار انرژي مصرفی براي درصد به 90به میزان  س از یک ساعت الکترولیز،بازدهی جریان در همان دما و پ
بود. همچنین، کمترین میزان انرژي  ساعت  لوواتیک 28/2تا  35/1ها، رسوب یک کیلوگرم آنتیموان در بازه دمایی آزمایش

 باتواند اروفیف می -که معادله اویلردهد ي سینتیکی نشان میها یبررسدرجه سلسیوس بود.  45مصرفی، مربوط به دماي 
 .زمان و دما استفاده شود برحسببالایی در تخمین میزان بازیابی آنتیموان  دقت
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 Abstract     In this research, the electrodeposition of antimony was studied in alkaline sulfide solution. The 
effect of time and temperature of electrowinning step on antimony recovery, current efficiency and specific 
energy in the temperature range of 45-65 °C for 0-6 h was investigated. Furthermore, the kinetics of 
electrodeposition was studied, and the results were used in developing mathematical model. Results show that 
increasing the temperature of electrowinning decreases antimony recovery, current efficiency and increases 
energy consumption. Hydrogen evolution at the cathode at low concentration of antimony in the solution and 
occurrence of harmful reactions at the electrodes lead to energy consumption and decrease current efficiency 
and antimony recovery. Maximum antimony recovery was 70 % after 6 h electrodeposition at 45 °C and 
maximum current efficiency was 90 % after one hour electrodeposition at the same temperature. The energy 
consumed per one kilogram of deposited antimony in the temperature range of the experiments was in the 
range of 1.35-2.28 kWh. Minimum value of consumed energy was achieved at 45 °C. The kinetic 
investigation shows that Avrami- Erofeyev equation can be used for prediction of antimony recovery with 
high accuracy. 
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 مقدمه -1
گسترده  طور بهآنتیموان یک عنصر ارزشمند است که 

هاي هاي شعله، آلیاژهاي آهنی و غیرآهنی، لنتگیرندهدر پیش
و  1شود [هاي سربی استفاده میها و باطريترمز، کاتالیست

هاي سولفیدي هاي معدنـــی آنتیموان، سنگ]. در میان سنگ2
، )Pb4FeSb6S14( 2تیجمسونو  )Sb2S3( 1تیبنیاست ازجمله

شوند ها جهت تولید آنتیموان محسوب میترین سنگاقتصادي
از اهمیت و جذابیت بیشتري  استیبنیتو از میان این دو، 

-با ناخالصی معمولاً استیبنیتبرخوردار است. رسوبات معدنی 

 7، باریت6، کلسیت5، اسفالریت4، پیریت3هایی همچون کوارتز
و مقادیر اندکی از عناصر فلزي همچون آرسنیک، مس، جیوه، 

]. معادن سولفیدي آنتیموان 1و  3، 4[ نقره و طلا همراه است
بیشتر در چین، بولیوي، برمه، روسیه و تاجیکستان وجود 

درصد آنتیموان جهان در چین  90، حدود حاضر  درحالدارند. 
]. در ایران نیز معادن مختلف آنتیموان در 3شود [تولید می

شرق، شمال شرق، شمال غرب و مرکز ایران وجود دارند که 
دن چلپو در کاشمر، آق دره در تکاب، ها، معاترین آنمهم

 ].5به و لخشک در نهبندان هستند [داشکسن در قروه، سفیدا
هاي تولید آنتیموان بسته به میزان خلوص آن، روش

روشهاي دماي بـالا و  دسته دومتفاوتند و اغلب به 
درصد تولید  90شوند. گرچه بندي میهیدرومتالورژي طبقه

شود، اما هاي دماي بالا انجام میوشي ربرمبناآنتیموان دنیا، 
هاي هیدرومتالورژي؛ به دلیل مصرف هاي اخیر، روشدر دهه

-بوده مورد توجهمحیطی کمتر؛ بیشـتر انرژي و آلودگی زیست

 ].6اند [
هاي ي روشبرمبناتولید آنتیموان از سنگ معدن آن 

بوده است. در میان  استفاده موردهیدرومتالورژي، از دیرباز 
هاي ي مبتنی بر محلولها روشي هیدرومتالورژي، ها روش

قلیایی سولفیدي، از استقبال و کاربرد صنعتی بیشتري 
اي گسترده ها که براي بازه]. در این روش8و  7برخوردارند [

اولیه پس از خرد  هستند، ماده استفاده قابلاز غلظت آنتیموان 

 
1 Stibnite 
2 Jamesonite 
3 Quartz 
4 Pyrite 
5 Sphalerite 
6 Calcite 
7 Baryte 

بیش از  ايلیایی حاوي سود و گوگرد، در دمشدن در محلول ق
شده و  هیپالاشود. سپس محلول، درجه سلسیوس حل می 80
مستقیم و یا پس از بلورینه سازي و انحلال مجدد  صورت به

دهی الکتریکی یا بلورها در محلولی آبی، وارد فرایند رسوب
هاي شود. در این مرحله، یونمی »الکترولیز«رایج،  اصطلاحِ به

SbS3پیچیده آنتیموان؛ همچون 
SbS4و  -3

در مجاورت کاتد و  ؛-3
هاي فلزي شده و بر روي ورقه اءیاحبا اعمال جریان الکتریکی، 

. در انتهاي این مرحله، آنتیموان از کاتد کنند یمکاتد رسوب 
شمش فلزي با  صورت بهسازي، جدا شده و پس از ذوب

 ].10و  9[ شوددرصد، استفاده می 98خلوص بیش از 

نشست  ندیفرادر  کننده نییتعمرحله الکترولیز، گامی 
الکتروشیمیایی است و در این مرحله، پارامترهاي مختلف باید 

]. خلوص 12و  11ی و تحلیل قرار گیرند [بررس مورد دقت به
آنتیموان تولیدي، اغلب به این مرحله وابسته است و با توجه به 

کترولیز، انجام ال در مرحله رگذاریتأثتعدد عوامل مختلف 
تحقیقات گسترده براي بررسی جامع این مرحله، ضروري 

هاي قلیایی دهی الکتریکی آنتیموان از محلولاست. در رسوب
سولفیدي، پارامترهایی همچون دانسیته جریان آندي و کاتدي، 

ها، سولفیــدها، سولفاتغلظت اولیه آنتیموان، غلظت پلی
ها، هیدروکسید و همچنین تها، کربناها، تیوسولفاتسولفیت

. اثر این رگذارندیتأث ندیفرا، بر روي همزدندما و سرعت 
سرعت بازیابی آنتیموان، بازدهی  براساس عمدتاًپارامترها، 

ی آنتیموان بر روي کاتد و میزان ده رسوبجریان، کیفیت 
ي ریگ اندازهبه ازاي یک کیــلوگرم آنتیموان،  شده مصرفانرژي 

 شوند.می
در زمینه الکترولیز محلول  شده انجاماغلب تحقیقات 

الکترولیز و بررسی  ندیفراآنتیموان، در ارتباط با ترمودینامیک 
در مجاورت آند و کاتد بوده است.  شده انجامهاي واکنش
ي ها واکنش 3-4هاي اصلی آندي و روابط واکنش 1-2روابط 

 دهند.ان میالکترولیز آنتیموان را نش ندیفرااصلی کاتدي در 
 

4OH- → 4e- + 2H2O + O2
                                             (1) 

S2- → 2e- + So                                                            (2) 

SbS4
3- + 2e- → SbS3

3- + S2-                                            (3) 

SbS3
3- + 3e- → Sbo + 3S2-                                             (4) 
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، اثر 1993] در سال 13[ 2و اندرسن 1نوردویک
پارامترهاي مختلف مرحله الکترولیز را بر روي میزان بازیابی 

ها به این نتیجه آنتیموان و بازدهی جریان بررسی نمودند. آن
-پلی رسیدند که غلظت اولیه آنتیموان، غلظت یون سولفید،

پارامترها در مرحله الکترولیز  نیرگذارتریتأثسولفید و دما، 
هاي ناخواسته و ها نشان داد که واکنشهاي آنهستند. بررسی

بسزایی بر کاهش بازدهی جریان و  ریتأثمضر آندي و کاتدي، 
  3ي اخیر نیز اوُها سالی آنتیموان دارند. در ده رسوبنرخ 

ابی آنتیموان از کنسانتره مس ] تحقیقاتی را براي بازی16-14[
 انحلال در محلول قلیایی سولفیدي انجام داده است. اوُ قیازطر

و همکارش نشان دادند که تغییر دماي سلول الکترولیز در بازه 
درجه سلسیوس، باعث تغییر ولتاژ سلول و بازدهی  90-45

دهد ، نشان میذکرشده]. تحقیقات موردي 15شود [جریان می
ي قلیایی حاوي ها محلولالکترولیز  ندیفراراندمان که دما بر 

 مهمی دارد. ریتأثآنتیموان، 
مقالات فراوانی به بررسی سینتیک انحلال  که یدرحال

اند، مقالات اندکی، پرداخته 4آنتیموان در مرحله فروشویی
دهی آنتیموان در مرحله الکترولیز را بررسی سینتیک رسوب

]. در این تحقیق، اثر تغییر دماي محلول 18و  17[ اند دهکر
درجه سلسیوس و اثر پارامترهاي  45-65الکترولیت در بازه 

الکترولیز، بررسی شده است. پژوهش  ندیفراسینتیکی بر روي 
حاضر، بر روي سنگ معدن سولفیدي آنتیموان سفیدابه (از 
توابع شهرستان نیمروز واقع در استان سیستان و بلوچستان) 

 شده است.انجام 
 

 قیتحق روش -2
 مواد و تجهیزات -2-1

از معدن سفیدابه؛  شده استخراج استیبنیتاز سنگ معدن 
منبـع   عنوان به؛ کیلومتري شمال غرب زابل 150فاصله واقع در 

آنتیموان استفاده شد. ترکیب شـیمیایی و سـاختار بلـوري ایـن     
 5ي فلورسـانس اشـعه ایکـس   هـا  روشسنگ معدن بـه کمـک   

 
1 Nordwick 
2 Anderson 
3 Awe 
4 Leaching 
5 X-Ray Fluorescence 

)XRF( ، 6تفرق اشعه ایکـس )XRD (  شـده  و پلاسـماي جفـت
بررسی شد. همچنین، توزیع اندازه ذرات سـنگ  ) ICP( 7القایی

 معدن، توسط دستگاه الک شیکر آزمایشگاهی تعیین شد.
-)، ترکیب شیمیایی سنگ معدن را نشـان مـی  1جدول (

، اکسـیژن اسـت. عناصـر دیگـري     مانـده  یباقدهد. عنصر اصلی 
سیم، سدیم و تیتانیم نیز در مقـادیر کمتـر از   همچون منیزیم، پتا

ي ری ـگ انـدازه یک درصد وزنی، وجود دارند که به دلیـل دقـت   
 پایین، گزارش نشدند.

 
 ترکیب شیمیایی سنگ معدن آنتیموان .1جدول 

 کلسیم گوگرد آنتیموان سیلیسیم عنصر

 02/8 95/11 20/17 98/19 درصد وزنی

  آلومینیم آهن آرسنیک عنصر

  43/1 11/4 20/2 وزنیدرصد 

 
) و گوگرد با خلوص NaOH( سوزآوراز سود 

تقطیرشده، براي  دو بارآزمایشگاهی و همچنین آب مقطر 
 ي محلول مرحله فروشویی استفاده شد.ساز آماده

 
 هاروش انجام آزمایش -2-2

بازیابی آنتیموان از سنگ معـدن، در دو مرحلـه؛ شـامل     
دهـی الکتریکـی (الکترولیـز)؛ انجـام شـد. در      انحلال و رسوب

، یک لیتر محلول اولیه (حـاوي سـود و گـوگرد بـه     اولمرحله 
انحلال مقادیر  قیازطرگرم بر لیتر)  100و  400ترتیب به مقدار 

درجــه  90متناســب ســود و گــوگرد در آب مقطــر، در دمــاي  
گرم سنگ معـدن سـفیدابه بـه     100سلسیوس تولید شد. سپس 

سـاعت در دمـاي    4مغناطیسی به مدت  -حرارتیکمک همزن 
درجه سلسیوس، در این محلول حل شد. محلـول نهـایی،    100
، از محلول جدا شـوند. غلظـت   مانده یباقشد تا رسوبات  هیپالا

ي شـد. ایـن   ری ـگ اندازهگرم بر لیتر  16آنتیموان در این محلول، 
در چند مرحله تکرار شد تـا حجـم مناسـبی از محلـول      ندیفرا
، محلول، حرارت داده شـد  درادامهاوي آنتیموان حاصل شود. ح

گرم بـر لیتـر برسـد. از     56تا تغلیظ شود و غلظت آنتیموان، به 
دهی آنیتمـوان در مرحلـه الکترولیـز    این محلول، جهت رسوب

 استفاده شد.

 
6 X-Ray Diffraction 
7 Inductively Coupled Plasma 
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از  تـر یل یل ـیم 200دهـی،  رسـوب  ندیفرادر هر مرحله از 
لیز (از جـنس پلاسـتیک)   محلول مرحله قبل، وارد سلول الکترو

، از منبـع تغذیـه   ازی ـموردنانـرژي الکتریکـی    نیتأمشد. جهت 
تثبیـت جریـان    تیباقابلولت؛  30آمپر و ولتاژ  6جریان مستقیم 

متـر،  میلی 2 ضخامته بي آهنی ها ورقهو ولتاژ؛ استفاده شد. از 
براي ساخت آند و کاتد استفاده گردید. دانسیته جریـان، دمـاي   

، ثابـت نگـه   نـد یفرامحلـول در طـول    همـزدن سلول و سرعت 
داشته شد. مقادیر مربوط بـه پارامترهـاي مرحلـه الکترولیـز، در     

 ) ارائه شده است.2جدول (
 

 ی الکتروشیمیاییده رسوبشرایط مرحله  .2جدول 
حجم محلول 

 (مترمکعب)

 غلظت اولیه آنتیموان

 (کیلوگرم برمترمکعب)

جریان 

 (آمپر)

مساحت کاتد 

 (مترمربع) 

02/0 56 5/2 0031/0 

مساحت آند 

 (مترمربع)

فاصله آند و کاتد 

 (متر)

تعداد 

 آندها

 تعداد کاتدها

0031/0 02/0 1 1 

 

دهی الکتریکی، از براي بررسی اثر دما در مرحله رسوب
درجه سلسـیوس اسـتفاده شـد. در هـر      65و  55، 45سه دماي 

دما، پس از گذشت یک سـاعت از شـروع الکترولیـز، کاتـد از     
ی با آب گرم شستشو داده شد، سپس آرام بهمحلول خارج شده، 

وارد سلول شده  مجدداًخشک و توزین گردید. بعد از آن، کاتد 
. این مرحله با دقت انجام شـد  و اتصالات الکتریکی برقرار شد

تا شرایط سلول الکترولیز، قبل و بعد از خـروج کاتـد، تغییـري    
محسـوب   ندیفرادر این مرحله جزو زمان  شده تلفنکند. زمان 

ساعت، جریان، قطـع شـد و آنـد و     6شود. پس از گذشت نمی
کاتد از سلول خـارج شـده و بـا آب گـرم شستشـو و خشـک       

، بازدهی جریان و انرژي مصـرفی بـراي   شدند. بازیابی آنتیموان
، چهارسـاعته،  سـاعته  سـه ، دوسـاعته،  سـاعته  کهاي زمانی یبازه
محاسبه انرژي  منظور بهي شد. ریگ اندازه ساعته ششو  ساعته پنج

ي و ثبت گردیـد. دمـا   ریگ اندازه دائماًمصرفی، ولتاژ منبع تغذیه 
اي درجـه سلسـیوس در دم ـ   ±1نیز در طول الکترولیز با دقـت  

 تثبیت شد. موردنظر
بازدهی جریان، انرژي مصرفی و درصد بازیابی آنتیموان 

 شود.از روابط زیر محاسبه می

α=m*100/mo                                                             (5) 

η=m*100/mt                                                              (6) 

mt=M.I.t/υf                                                               (7) 

E=V.I.t/m                                                                 (8) 

 
جرم  mدرصد بازیابی آنتیموان،  αدر روابط بالا، 

 mtجرم اولیه آنتیموان در محلول،  mo، کرده رسوبآنیتموان 
بازدهی  η)، 3قانون فارادي (رابطه  براساسجرم آنتیموان 

 I)، مول بر گرم 75/121 جرم مولی آنتیموان ( Mجریان، 

 برحسبولتاژ متوسط سلول  Vآمپر، برحسبجریان سلول 
 t ،لوگرمیک بر ساعتلوواتیک برحسبانرژي مصرفی  Eولت، 

ظرفیت  υآمپر.ثانیه) و  96500ثابت فارادي ( fزمان الکترولیز، 
 آنتیموان است.

ي بازیـابی  ها دادههاي سینتیکی، از انجام بررسی منظور به
مبنـا، درصـد پیشـرفت    بر حســب زمان، استفاده شد. بـرهمین 

دهی، همان درصد بازیابی آنتیموان در نظـر  هاي رسوبواکنش
یابی خطی و لگـاریتمی ثابـت،   درون قیازطرگرفته شد. سرعت 

 .ه دما، انجام شدمحاسبه و مقایسه براي س
 

 بحث و جینتا -3
 یابی سنگ معدن آنتیموانمشخصه -3-1

الگوي تفرق اشعه ایکس سنگ معدن به کمـک دسـتگاه   
Siemens D-500 Cu(Kα) 1(شـکل براساس  شد، يریگ اندازه(، 

 SiO2 ،Sb2S3و ترکــــیبات اصلی سـنگ معـدن، شـامل   فازها 

،FeS2 وCaCO3 شناسایی دیگر ترکیبات موجود در سنگ است .
کمی به روش پراش پرتـوي ایکـس مقـدور     ازنظرمعدن، چون 

 شوند.نبود، در پراش مشاهده نمی

 از  یحـاک نتایج بررسی توزیع اندازه ذرات سنگ معدن، 
میکرون  300اي است که یک قله در حوالی توزیع نرمال دوقله

درصـد   90میکرون واقع است. بیش از  600 درحدودو دیگري 
، هـا  آندرصـد   1میکـرون و کمتـر از    200-900در بازه  ذرات

 میکرون بودند. 900بیشتر از 
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 پراش اشعه ایکس سنگ معدن اولیه آنتیموان .1شکل

 
 مرحله انحلال -3-2

انحلال سنگ معدن آنتیموان در محلول سولفیدي 
در بخش روش تحقیق،  شده گزارشقلیایی، مطابق با شرایط 

 93نتایج آنالیز شیمایی محلول فروشویی،  براساسانجام شد. 
ر سنگ معدن، وارد محلول شده درصد وزنی آنتیموان موجود د

 است.
درصد وزنی  90ها نشان داد، بیش از همچنین بررسی

آرسنیک موجود در سنگ معدن، وارد محلول شده است. 
سمی است و مشکل بزرگ آن، آزاد شدن  شدت بهآرسنیک 

درصد وزنی سیلیسیم  2الکترولیز است. کمتر از  ندیفرا نیدرح
و آلومینیم موجود در سنگ معدن اولیه، وارد محلول فروشویی 

درصد  5شده است. این مقدار براي آهن و کلسیم، حدود 
ها باعث ایجاد این ناخالصی ازآنجاکهگیري شد. وزنی اندازه

ها را توان غلظت آنشوند، میت در مرحله الکترولیز میمزاحم
سازي، تاحد زیادي کاهـش بلورینه ندیفرا قیطر ازدر محلول 

سازي، در ي انحلال و بلورینهندهایفرابیشتر  اتیجزئداد. 
نجام شده است، آمده هاي دیگري که توسط نگارنده اتحقیق
 ].20و  19است [

 
 الکتروشیمیاییدهی مرحله رسوب -3-3

 اثر دما -3-3-1
) اثر دماي الکترولیت را بر روي درصد بازیابی 2شکل (

که  طور هماندهد. زمان الکترولیز نشان می برحسبآنتیموان 
-شود افزایش دما، باعث کاهش بازیابی آنتیموان میمشاهده می

الکترولیز برقرار است. بیشترین  ندیفراشود. این روند در طول 
درجه  45ساعت در دماي  6زیابی آنتیموان پس از میزان با

درصد است. در همین زمان، میـــزان بازیابی  70سلسیوس، 
 62و  67درجه سلسیوس، به ترتیب  65و  55در دماهاي 

هاي بازیابی با ي شده است. شیب منحنیریگ اندازهدرصد 
 بد.یاافزایش زمان کاهش می

نرخ بازیابی مطالعات انجام شده در منابع،  براساس
هاي دهی الکتریکی در غلظتي رسوبندهایفراآنتیموان در 

]. این 21و  13یابد [کاهش می شدت بهگرم بر لیتر،  15کمتر از 
شود. در ، از آزاد شدن گاز هیدروژن در کاتد ناشی میمسئله
هاي حاوي هاي پایین آنتیموان در محلول، مقدار یونغلظت

SbS4 آنتیموان (
SbS3 و-3

یابند که ي کاهش میقدر به) -3
-دهی آنتیموان به مقادیر منفی، تغییر پیدا میپتــانسیل رسوب

کند و بنابراین کاهش اورولتاژ هیدروژن، باعث آزاد شدن 
مصرف جریان  بر  علاوه، مسئلهشود. این هیدروژن در کاتـد می

واکنش زیر، باعث تولید گاز  براساسو کاهش بازدهی جریان، 
 شود:و تلفات آنتیموان می SbH3سمی 

 
3H+ + Sbo + 3e- → SbH3

                                              (9) 
 

اي پایین، افزایش ـدیگر اورولتاژ هیدروژن در دماه ازطرف
 شود.یابد و آزاد شدن هیدروژن در کاتد محدودتر میمی

 

 
 دما و زمان الکترولیز برحسببازیابی آنتیموان  .2شکل 

 

مثبت کاهش دما بر افزایش بازدهی الکترولیز، در  ریتأث 
]. 13ي صنعتی تولید روي نیز، گزارش شده است [ندهایفرا

تواند بر روي افزایش راندمان ، افزایش دما میحال نیدرع
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] 15[ 1مثبتی داشته باشد. اوُ و سنداستورم راتیتأثالکترولیز نیز، 
روي بازیابی جریان و انرژي مصرفی در الکترولیز اثر دما را بر 

ها هاي سولفیدي قلیایی، بررسی کردند. آنآنتیموان از محلول
تواند باعث نشان دادند افزایش دماي محلول الــــکترولیز می

ها دلیل افزایش بازدهی جریان و کاهش مصرف انرژي شود. آن
را افزایش سیالیت محلول و کاهش مقاومت آن  مسئلهاین 

هاي حاوي آنتیموان به سمت کاتد گزارش نفوذ یون دربرابر
افزایش دما باعث افزایش سرعت جابجایی  هرچندکردند. 

 ریتأثشود؛ با این وجود، هاي حاوي آنتیموان در محلول مییون
-هاي مضر مانند سولفیدها، پلیمشابهی بر روي جابجایی یون

ها دارد. این ولفیدها و همچنین سینتیک پیشرفت این واکنشس
ها از ابتدا در محلول هستند و بخش ها؛ که بخشی از آنیون

شونــد؛ زمان الکترولیز، در آند تولید می باگذشتدیگر نیز 
هاي توانند به سمت کاتد مهاجرت کرده و با انجام واکنشمی

انرژي و کاهش مضر، باعث کاهش راندمان، افزایش مصرف 
 بازدهی جریان شوند.

روابط  براساسافتند، هایی که در آند اتفاق میواکنش
 شوند:زیر، باعث تولید گوگرد و اکسیژن می

 
4OH- → 4e- + 2H2O + O2

                                          (10) 

S2- → 2e- + So                                                         (11) 

 
محلول شده و سبب  شیاکسااکسیژن و گوگرد، باعث 

 براساسسولفید، سولفیت و تیوسولفات پلی گیريشکل
 شود.ي زیر میها واکنش

 
2S2- + 2O2 + H2O →S2O3

2- + 2OH-                              (12) 

S2- + 3/2O2 → SO3
2-                                                 (13) 

S2- + So → S2
2-                                                        (14) 

 
با مهاجرت به سمت کاتد  بالاهاي هاي واکنشمحصول

که این بر علاوه)، 15-18ي ها واکنشو واکنش در اطراف آن (
کنند، باعث انحلال الکتریکی را مصرف میبخشی از جریان 

 
1 Sandstrom 

) و کاهش 17-18ي ها واکنشبر کاتد ( کرده رسوبآنتیموان 
 شوند.بازیابی آنتیموان می

 

S2O3
2-

 + 2e- → S2- + SO3
2-                                          (15) 

(n-1)SO3
2- + Sn

2- → (n-1)S2O3
2- + S2-                           (16) 

S2
2- + 2Sbo → 2SbS3

3-                                               (17) 

3S2O3
2- + 2Sbo + 3S2- → 2SbS3

3- + 3SO3
2-                     (18) 

 
 قیازطرتواند آنچه گفته شد، افزایش دما می براساس

ها در الکترولیت، باعث افزایش افزایش ضریب نفوذ یون
هاي مفید ها به سمت کاتد شود. رقابت یونسرعت نفوذ آن

پلی سولفیدها، سولفیت و (حاوي آنتیموان) و مضر (
 ریتأثتیوسولفات) در حرکت به سمت کاتد و واکنش در آن، 

کند. در این تحقیق، نتایج نشان داد واقعی دما را مشخص می
هاي مضر و همچنین کاهش افزایش دما بر مهاجرت یون

داشته و باعث کاهش رسوب آنتیموان  ریتأث اورولتاژ هیدروژن
 ان شده است.بر روي کاتد و بازدهی جری

) تغییرات بازدهی جریان و انرژي مصرفی 3شکل (
-زمان الکترولیز را براي سه دماي مختلف، نشان می برحسب

درجه  45ها براي دمــاي زمان همهدهد. بازدهی جریان در 
درجه سلسیوس، بیشتر است.  65و  55سلسیوس از دو دماي 

، بیشترین مقدار را داشته و ندیفرااین اختلاف در ابتداي شروع 
پس از گذشت یک  که ينحو بهشود. زمان کم می باگذشت

 45ساعت از شروع الکترولیز، بازدهی جریان براي سه دماي 
درصد  1/38و  4/64، 2/89 بیترت بهدرجه سلسیوس  65و  55،

ساعت از شروع الکترولیز،  6شود؛ اما پس از گذشت می
درصد  2/51و  3/55، 8/57به مقادیر  بیترت بهبازدهی جریان 

زمان در  گذشت باکند. کاهش مستمر بازدهی جریان تغییر می
هاي درجه سلسیوس، ناشی از افزایش غلظت یون 45دماي 

 طور همانهاست. لفیدها و تیوسولفاتسومزاحمی همچون پلی
بحث شد، غلظت این ترکیبات در ابتداي الکترولیز،  قبلاًکه 

هاي واکنش دراثر ها آن، غلظت مرورزمان بهاندك است؛ اما 
هاي آندي، افزایش یافته و با مهاجرت به سمت کاتد، واکنش

شوند. درنتیجه، بازدهی جریان، کاهش و مصرف مضر انجام می
یابد. روند کاهشی بازدهی جریان در دماي افزایش می انرژي
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ي ا گونه بهدهد؛ درجه سلسیوس نیز، با شیب کمتري رخ می 55
 3/55درصد به   4/64از  ندیفراکه بازدهی جریان در ابتداي 
 یابد.درصد در انتهاي آن کاهش می

 

 
 دما و زمان الکترولیز برحسببازدهی جریان  .3شکل 

 
درجه سلسیوس، بازدهی  55و  45دماي  برخلاف

درجه سلسیوس، با افزایش زمان الکترولیز  65جریان در دماي 
انجام  نیدرحمشاهدات عینی،  براساسافزایش یافته است. 

درجه سلسیوس و در  65ی الکتریکی در دماي ده رسوب
، چسبندگی رسوبات آنتیموان بر روي ندیفراساعات ابتدایی 

ی از این رسوبات به داخل محلول سقوط کاتد کم بود و بخش
از جرم  کرده رسوبجرم واقعی آنتیموان  قتیدرحقکردند. 

کمتر  زمان مرور  بهشده، بیشتر بود. البته این مشکل گیرياندازه
ساعت از شروع الکترولیز،  4شد و پس از گذشت حدود 

بر روي کاتد، دیگر مشاهده نشد.  کرده رسوبریزشِ آنتیموان 
هاي دیگر محققین نیز نشان داده است، افزایش دما بررسی

باعث افزایش ناصافی سطحی و درشت شدن رسوبات کاتدي 
-نظر می]. به22و  21شود [دهی الکتریکی میرسوب نیدرح

آنتیموان در دماهاي  يکرده رسوبتر بودن ذرات رسد درشت
ها شده است. ها، باعث ریزش آنبالاتر و وزن بیشتر آن

هاي اتمی جدید شود، خوشهت زمان باعـث میگذشـــ
، از رو نیازازنی کنند و آنتیموان، بر روي آنتیموان اولیه جوانه

 استحکام بیشتري برخوردار باشند. چسبندگی و
) Eولتاژ و انرژي مخصوص ( بیترت به) 5) و (4شکل (

الکترولیز محلول، در سه دماي مختلف نشان  نیدرحسلول را 

مشخص، با افزایش دما  زمان کانرژي در ی دهند. مصرفمی
و جریان  زمان ک)، در ی8رابطه ( براساسافزایش یافته است. 

ثابت، افزایش ولتاژ و کاهش بازیابی، باعث افزایش انرژي 
که  طور همانشود. مصرفی براي تولید یک کیلوگرم آنتیموان می

ولیز، ساعت اولیه الکتر استثناء بهشود، ) مشاهده می5در شکل (
هاي دیگر، اختلاف براي هر سه دما در زمان شده ثبتولتاژ 

محسوسی نداشته و مقادیر تقریباً یکسانی دارند؛ لذا عامل 
کرده است. در مصرف انرژي، مقدار آنتیموان رسوب کننده نییتع

)، مقدار بازیابی آنتیموان در دماهاي 2شکل ( براساسی ازطرف
رف انرژي به ازاي واحد جرم تر، بیشتر بوده و لذا مصپایین

زمان  باگذشت) 5شکل ( براساسآنتیموان تولیدي، کمتر است. 
 باتوجهالکترولیز، مصرف انرژي در هر سه دما افزایش یافت. 

تغییرات اندك در ولتاژ، علت اصلی افزایش انرژي مصرفی،  به 
هاي مضر و مصرف جریان اضافی در اثر انجام واکنش

ت. همچنین آزاد شدن گاز هیدروژن در ناخواسته در کاتد اس
ساعات پایانی الکترولیز، باعث مصرف جریان و انرژي 

 45شود. کمترین مقدار انرژي مصرفی در دماي الکتریکی می
کیلووات  36/1و پس از یک ساعت الکترولیز، درجه سلسیوس 

ساعت  6ساعت بر کیلوگرم و بیشترین مصرف انرژي پس از 
ساعت بر کیلووات 28/2یوس، درجه سلس 65در دماي 

کیلوگرم است. عامل اساسی در تغییر ولتاژ سلول، تغییر در 
ی، مقاومت الکتریکی ازطرفمقاومت الکتریکی سلول است. 

غلظت و دماي محلول است. با افزایش  ریتأثسلول، تحت 
دماي محلول، مقاومت آن کاهش یافته و موجب کاهش ولتاژ 

زمان،  باگذشتشود. کترولیز میسلول در ساعت ابتدایـــی ال
غلظت آنتیموان در محلول کاسته شده و لذا رسانایی الکتریکی 

، موجب افزایش ولتاژ سلول مسئلهیابد. این محلول کاهش می
دهند و منجر هاي دیگري که در محلول رخ میشود. واکنشمی

S2O3 هایی همچونبه تولید یون
2-

, SO3
2-, Sn

2-
 ریتأث شوند،یم   

باعث  ها ون، این یطرفیک  ازاي بر ولتاژ سلول دارند. دوگانه
دیگر،  ازطرفشوند و افزایش رسانایی الکتریـکی محلول می

-سیالیت محلول را کاهش داده و مقاومت آن را افزایش می

ولت در  1به  1/1کاهش ولتاژ سلول از  رسد یمنظر دهند. به
مثبت افزایش غلظت  ریتأثدرجه سلسیوس، ناشی از  45دماي 

 ها در محلول بر روي رسانایی الکتریکی محلول است.این یون
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 تغییرات ولتاژ سلول برحسب زمان و دماي الکترولیز .4شکل 

 
 

 
 دما و زمان مرحله الکترولیز برحسبانرژي مخصوص  .5شکل 

 
 هاي سینتیکیبررسی -3-3-2

دهی الکتریکی آنتیموان اثر سینتیکی دما بر رسوب
الکترولیزِ محلول سولفیدي قلیایی آنتیموان، بررسی شد.  نیدرح

 )α(دهی رسوب ندیفرااز درصد پیشرفت  آمده  دست بهنتایج 
رابطه خطی میان دما و زمان  از )، 2دما (شکل  برحسب
کند و با رابطه زیر بیان ی، با دقت بالایی حکایت میده رسوب

 شود.می
 

α= (Ci – Ct)/Ci = kt                                                  (19) 
 

 Ctو  ندیفرا، غلظت آنتیموان در محلول در ابتداي Ciکه در آن 

ثابت سرعت واکنش است و  kاست.  tغلظت آن در لحظه 
ها برازش شده شیب منحنی، خطی است که بر داده درواقع

را به  ها دادهشده بر برازشي خطی ها یمنحن)، 6است. شکل (
-، نشان میآمده دست به) R2همراه معادله خطوط و رگراسیون (

  دهنده نشاندهد. اعداد بالاي رگراسیون براي هر سه دما، 
-خطی (درجه صفر) براي سینتیک رسوب انطباق مناسب رابطه

 است نیااي که نباید فراموش شود دهی آنتیموان است. نکته
ساعت، رابطه خطی  0-6زمان در بازه زمانی  که میان غلظت و
با افزایش زمان واکنش، شیب منحنی  قطعاًبرقرار است و 

اساس مشاهدات عینی، بر شود. میصفر  جاًیتدرکاهش یافته و 
شدید غلظت آنتیموان در محلول، افزایش زمان  به دلیل کاهش

آن دهی ثیري نداشته و رسوبأالکترولیز بر بازیابی آنتیموان ت
 برحسب آمده دست به. اگر ثابت سرعت گرددمتوقف می عملاً

) میان دما و ثابت سرعت 20)، رابطه (7دما رسم شود (شکل 
 آید.به دست می

 

k=17.66 -  0.1*T                                                       (20) 

α= (17.66 – 0.1*T)*t                                                 (21) 
 

ت ـــبه دس) 21(رابطه )، 20(و ) 19(با ادغام روابط 
دست آوردن توان با دقت بالایی براي بهآید. از این رابطه میمی

الکترولیز برحسب زمان و دما (در  ندیفرابازیابی آنتیموان در 
 ساعت) استفاده کرد. 0-6درجه سلسیوس و  45 -65محدوده 

 

 
) بر نتایج بازیابی آنتیموان 15برازش منحنی خطی (رابطه  .6شکل 

 زمان و دما برحسب
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و رابطه  6از شکل  آمده  دست بهتغییرات ثابت سرعت ( .7شکل 

 دما برحسب) 20

 
کاهش  زمان باي آنتیموان، گذار رسوبنرخ  ازآنجاکه

ي بیشتر از ها زمانرسد رابطه خطی در یافته است، به نظر نمی
دهی باشد. لذا سینتیک رسوب میتعم قابلساعت الکترولیز،  6

 1اروفیف -آنتیموان در مرحله الکترولیز، به کمک معادله اورامی
سینتیکی کننده این معادله )، تشریح22نیز بررسی شد. رابطه (

 است.
 

1-(α/100) = exp(-ktn)                                                 (22) 

Ln(-Ln(1-(α/100)) = Lnk + nLnt                                  (23) 
 

 دوبارسهولت در رسم نمودار و با  منظور به) 23رابطه (
) 8است. شکل ( آمده دست به) 22لگاریتم گرفتن از رابطه (

را براي  t یعیطب تمیلگار برحسب Ln(-Ln(1-(α/100))نمودار 
  دست بهدهد. مقادیر رگراسیون سه دماي مختلف، نشان می

تواند با دقت اروفیف نیز می –دهد معادله اوارمینشان می آمده
زمان  -ي بازیابیها دادهبالایی، بیانگر ارتباط سینتیکی میان 

تر باشد، بزرگ nاروفیف، هر چـه  -باشد. در رابطه اورامی
 n ) مقادیر3زمان بر پیشرفت واکنش بیشتر است. جدول ( ریتأث

 nدهد. با افزایش دما، را براي سه دماي مختلف، نشان می k و

نیز افزایش یافته است. این بدین معناست که بازیابی آنتیموان 
ي بیشتري نسبت به زمان، از خود ریرپذیتأثدر دماهاي بالاتر، 

 دهد.نشان می

 
1 Avrami – Erofeev 

 
 معادله  براساسي بازیابی آنتیموان ها دادهبرازش منحنی بر  .8شکل 

 )19اروفیف (رابطه  -اورامی سینتیکی
 

اروفیف  -از معادله اورامی آمده دست به kو  nمقادیر  .3جدول 
 دما برحسب

 65 55 45 دما
k 196/0 137/0 085/0 
n 030/1 168/1 424/1 

 
از دو معادله سینتیکی (معادله  آمده دست بهمقایسه نتایج 

دهد که هاي واقعی، نشان میخطی و معادله اورامی) با داده
آنتیموان در یابی نتایج بازیابی روش اورامی براي برون

هاي بالاتر الکترولیز، از قابلیت بیشتري برخوردار است. زمـــان
 45)، در دماي 21یابی خطی (به کمک رابطه برون براساس

 40ساعت و  7ساعت ( 6/7درجه سلسیوس تنها پس از 
شود. این زمان درصد بازیابی آنتیموان حاصل می 100دقیقه)، 

 65ساعت و براي دماي   3/8درجه سلسیوس،  55براي دماي 
این در حالی است  آید.ساعت به دست می 9درجه سلسیوس، 

که در پژوهش دیگري که در همین زمینه انجام شده است، 
درصد،  95ساعت الکترولیز، بازدهی بیش از  24ی پس از حتّ

، آمده دست به]. لذا معادله خطی 23ی نیست [ابیدست قابل
 هاي بیشتر نیست.به زمان میتعم قابل وجه چیه به

بررسی میزان انطباق نتایج، تعداد محدودي  منظور به
)، با 18شده توسط معادله اورامی (رابطه یابیآزمایش برون

ها، الکترولیز به مدت نتایج تجربی مقایسه شد. در این آزمایش
انجام و مقدار بازدهی  موردنظرساعت در سه دماي  12

از این  آمده دست بهایج ) نت9آنتیموان محاسبه شد. شکل (
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توسط معادله اورامی  شده زدهها را با نتایج تخمین آزمایش
)، مقایسه کرده است. نتایج 3ضرایب جدول  براساس(

دهد که میزان بازیابی براي هر سه دما، ها نشان میآزمایش
ی، ازطرفدرصد قرار دارد.  88-90یکسان بوده و در بازه  باًیتقر

دهد که درصد را نشان می 92-95دیر بین نتایج محاسبات، مقا
مناسبی با نتایج تجربی برخوردار است. نکته  نسبتاًاز انطباق 

ساعت  6روند موجود در  برخلافکه  آن است توجه قابل
درجه سلسیوس،  65ابتدایی الکترولیز، مقدار بازیابی در دماي 

درجه  55و  45براي دماهاي  آمده دست بهبیشتر از مقادیر 
تجربی نیز  يآمده دست بهسلسیوس است. این روند، در نتایج 

ساعت در  12، مقدار بازیابی پس از مثال  عنوان بهصادق است. 
است که از  آمده دست بهدرصد  90درجه سلسیوس،  65دماي 

درجه سلسیوس،  45دماي در  آمده دست بهدرصد بازیابی  89
 بیشتر است.

 

 
نتایج تجربی و  براساسمقایسه میزان بازیابی آنتیموان  .9کل ش

 اروفیف -معادله اورامی

 
 خلوص آنتیموان تولیدي -3-3-4

کرده بر روي کاتد؛ پراش اشعه ایکس از آنتیموان رسوب
 12درجه سلسیوس به مدت  65اي که در دماي براي نمونه

است. تمام ) نشان داده شده 10ساعت الکترولیزشده؛ در شکل (
هاي موجود در این نمودار مربوط به بلور آنتیموان خالص قله

هاي موجود آن است که ناخالصی از یحاکاست. این موضوع 
در آنتیموان تولیدي، کمتر از حد تشخیص در روش پراش 

ي ها نمونهاشعه ایکس بوده است. آنالیز پراش پرتوي ایکس 
 دیگر نیز، نتایج نسبتاً مشابهی داشتند.

هاي که ترکیب شیمیایی سه رسوب کاتدي براي محلول
درجه سلسیوس  65و  55 ،45ساعت در دماهاي  12به مدت 

ی قرار گرفت. ترکیب شیمیایی این موردبررسالکترولیز شدند، 
) این نتایج را نشان 4یکسان بود. جدول ( باًیتقرها نیز، نمونه

آهن، رد و ـشود گوگده میــکه مشاه طور هماندهد. می
دهند. ترین بخش ناخالصی محصول نهایی را تشکیل میاصلی

انجام شده است،  رابطه نیدرهمهاي دیگري که نتایج بررسی
تواند سازي، میدهد که اضافه نمودن مرحله بلورینهنشان می

ها در محلول باعث حذف بخش زیادي از این ناخالصی
ی را الکترولیز شود و از این طریق، خلوص محصول نهای

 ].19افزایش دهد [
 

 
کرده بر از آنتیموان رسوب کسیا يپرتو پراشالگوي  .10شکل 

 12درجه سلسیوس به مدت  65کاتد (الکترولیزشده در دماي 
 ساعت)

 
 

کرده بر کاتد رسوب  ترکیب شیمیایی آنتیموان .4جدول 
 ساعت) 12درجه سلسیوس به مدت  65(الکترولیزشده در دماي 

 کلسیم گوگرد آنتیموان سیلیسیم عنصر

 12/0 02/0 5/98 14/0 درصد وزنی

  آلومینیم آهن آرسنیک عنصر

  09/0 72/0 04/0 درصد وزنی

 

 يریگ جهینت -4
 ندیفرادرجه سلسیوس) بر  45-65اثر دما (در بازه 

دهی الکتریکی محلول سولفیدي قلیایی حاوي آنتیموان، رسوب
ساعت نشان  6به مدت ی شد. نتایج حاصل از الکترولیز بررس

 دهد:می
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زمان الکترولیز، ترکیبات مضر گوگردي؛  باگذشت •
سولفیدها، سولفیت و تیوسولفات؛ در اثر همچون پلی

 نفوذ باشوند. این ترکیبات، هاي آندي تولید میواکنش
در الکترولیت و رسیدن به کاتد، باعث انجام 

ي ناخواسته و مصرف جریان شده و بازدهی ها واکنش
 افزایش جریان را کاهش و مصرف انرژي الکتریکی را

 دهند.می

افزایش دما بر روي میزان بازیابی آنتیموان و بازدهی  •
از افزایش سرعت  مسئلهمنفی دارد. این  ریتأثجریان، 
هاي مضر گوگرددار به سمت کاتد و همچنین نفوذ یون

گاز هیدروژن در کاتد، ناشی  آزاد شدنافزایش سرعت 
ساعت  6بیشینه میزان بازیابی آنتیموان پس از شود. می

 دست بهدرصد وزنی  70 ،وسیسلس درجه 45در دماي 
. بالاترین نرخ بازدهی جریان پس از یک ساعت آمد 

 درصد بود. 90درجه سلسیوس،  45الکترولیز در دماي 

انرژي مصرفی براي تولید یک کیلوگرم آنتیموان، با  •
یافته است. کمترین  افزایش زمان و کاهش دما افزایش
درجه سلسیوس  45مقدار انرژي مصرفی در دمـــاي 

ساعت بر کیلوگرم کیلووات 9/1ساعت،  6پس از 
 .آمد  دست به

دهد که معادلات درجه محاسبات سینتیکی نشان می •
ارتباط میان بازیــابی  توانند یماروفیف  –صفر و اویلر

و دماي الکترولیز را با دقت بالایی  زمان باآنتیموان 
-بینی کنند. معادله اویلر براي تخمین میزان رسوبپیش

 6از  تر یطولاندهی آنتیموان در کاتد در الکترولیزهاي 
 قبولی برخوردار است.ساعت، از دقت قابل

تواند باعث ساعت می 12افزایش زمان الکترولیز تا  •
درصد  90ان تا ي (بازیابی) آنتیموگذار رسوبافزایش 
اقتصادي،  ازنظر مسئلهاین  حال نیدرعشود. 

 نیست. صرفه به مقرون

 

 يسپاسگزار -5
جناب آقاي دکتر حسین رمضانی اول و جناب آقاي از 

سلمان صداقت، ریاست و کارشناس آزمایشگاه مرکزي مجتمع 

هاي آموزش عالی گناباد که در پیشبرد این تحقیق، همکاري
 .کنممیتشکر و قدردانی اند، اي داشتهگسترده
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