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РЕФЕРАТ

Есеп 1, бет 56, сурет 35, кесте 4, қосымшалар 4
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, НАНОӨЛШЕМДІ ҰНТАҚТАР, АУЫСПАЛЫ- ВАЛЕНТТІ ИОНДАР, МЫС, СЕЛЕН, ТЕЛЛУР, ПЛАТИНА, ПАЛЛАДИЙ
Зерттеу нысаны: электрохимиялық жолмен селен ұнтақтарын алу және олардың сулы ерітінділерде түзілу механизмін зерттеу.

Жұмыстың мақсаты: электрохимиялық поляризациялау кезінде ерітінді көлемінде, катодты және анодты кеңістіктерде, селен ұнтақтарының түзілу механизмін зерттеу мен оның ұнтақтарын алудың принципиальді жаңа әдістерін жасау. 

Зерттеу әдістері. Стационарлы және стационарлы емес токтарды қолдана отырып электролиз жүргізу арқылы ауыспалы валентті титан және мыс иондары қатысында, катод немесе анод жанындағы кеңістіктерде және электродаралық кеңістікте селен ұнтақтарын алу. Зерттеу жұмыстары заман талабына сай, дәлдігі жоғары қондырғыларда (autolab потенциостаты, JSM-6610 LV электронды микроскобы,  және т.б.) жүргізілді.
Алынған нәтижелері мен жаңалығы. Алғаш рет селеннің ұнтақтарын алудың үш механизмі ұсынылды: электродтар аралығында және катод пен анод бетінде. Селеннің тотықсыздану механизмі заңдылықтарын анықтау мақсатында титан және мыстың ауыспалы валентті иондары қатысында потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары түсірілді. Әртүрлі параметрлерге байланысты тұрақты және айнымалы токты қолдана отырып электролиз жүргізу арқылы катодты, анодты және электродаралық кеңістіктерде селеннің ұнтақтарының түзілу процестері алғаш рет зерттелді. Алынған селен ұнтақтарының дисперстілігіне әртүрлі факторлардың әсері анықталып, оларға рентгенофазалық, элементтік және электронды-микроскопиялық талдау жүргізіліп, формасы мен размерлері анықталды. Ультрадисперсті селен ұнтағын алудың жаңа технологиясы мен әдістері және селен ұнтақтарының коллоидты ерітіндісін дайындаудың жаңа әдістері жасалды. 

Негізгі конструктивтік және технико-экономикалық көрсеткіштер. Селеннің өзіндік қасиеттері (мысалы, жұмыс істеу мерзімін ұзарту және с.с.) - техника және химия өнеркәсіптерінде жоғары сұранысқа ие. Ұнтақ селен керамика және шыны өндірісінде әртүрлі әсем түстер беру мақсатында, тотықпайтын болаттың кейбір маркалары үшін қоспа ретінде қолданыс тауып келеді. 

Енгізілу дәрежесі. Жоба іргелі есептеледі. Алынған ғылыми мәліметтер бойынша үздік баспаларда ғылыми мақалалар жарияланып, пайдалы өнімге ҚР патенттері алынды. 
Тиімділігі. Процесс бөлме температурасында жасалады. 

Қолдану саласы: металлургия, керамика және шыны өндірісі.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ,  НАНОРАЗМЕРНЫЕ ПОРОШКИ, ПЕРЕМЕННО-ВАЛЕНТНЫЕ ИОНЫ, МЕДЬ, СЕЛЕН, ТЕЛЛУР, ПЛАТИНА, ПАЛЛАДИЙ
Объект исследования: получение порошков селена и исследование их механизма образования в водных растворах электрохимическим методом. 
Цель работы: исследование механизма образования порошков селена в в объеме раствора, в катодном и анодном пространствах при электрохимической поляризации и разработка принципиально новых методов их получения. 
Методы исследования. Проведение электролиза стационарными и нестационарными токами в присутствии переменновалентных ионов титана и меди, с получением порошка селена в прикатодном и прианодном, а также в межэлектродном пространствах. Исследовательские работы проведены на современных высокоточных приборах (потенциостат autolab, электронный микроскоп JSM-6610 LV и др.).

Полученные результаты и новизна. Впервые представлены три механизма получения порошка селена- в межэлектродном, прикатодном и прианодном пространствах. С целью определения закономерностей механизма восстановления селена, в присутствии переменновалентных ионов титана и меди сняты потенциодинамические поляризационные кривые. Впервые методом проведения электролиза стационарными и нестационарными видами тока изучен процесс формирования порошков селена в катодном, анодном и межэлектродном пространствах в зависимости от разных параметров. Изучено влияние различных параметров на дисперсность полученных порошков селена и проведены их рентгенофазовый, элементный и электронно-микроскопический анализы. Разработаны новые технологии и методы получения ультрадисперсных порошков селена и коллоидного раствора селена. 
Основные конструктивные и технико-экономические показатели. Вследствие специфических свойств селен (например, повышение износостойкости деталей и др.) пользуется высоким спросом в технике и химической промышленности. Порошки селена применяются в качестве пигмента в стекольной и керамической промышленностях, присадки для некоторых марок нержавеющей стали.
Степень внедрения. Проект является фундаментальным. По результатам полученных данных опубликованы научные труды в рецензируемых журналах и получены патенты РК на полезную модель. 
Эффективность. Процесс проводится при комнатной температуре. 
Область применения: металлургия, стекольная и керамическая промышленности.
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КІРІСПЕ
Майда дисперсті металл ұнтақтары – химиялық өнеркәсіпте катализаторлар ретінде, полимерлі материалдардан бұйымдар алу өндірісінде, лак – бояулар өндірісінде, аккумулятор, пирофорлар өндірісінде қолданылады. Металл ұнтақтары машина жасау өндірісінде де формалары күрделі детальдарды жасауда кеңінен қолданылып жүр [1].

Қазіргі таңда техникада маңызды орынға ие болып отырған ұнтақтардың бірі – бұл селен ұнтақтары. Ұнтақ селен керамика және шыны өндірісінде қолданылады. Шыны өнімдеріне қосылатын селен оларға әртүрлі әсем түстер береді. Боялған шыны өнімдері түсті дабыл жүйесінде түсті фильтр қызметін атқаруда кеңінен пайдаланылады. Селеннің мұндай қасиеті - техника және химия өнеркәсіптерінде де жоғары сұранысқа ие болып, ұзақ уақыттар бойы селеннің негізгі тұтынушыларына айналды.
Селен ұнтағын алудың ең маңызды әдістерінің біріне, селенді катодта тотықсыздандыратын электрохимия әдістерін жатқызуға болады. Мұндай әдістерде әдетте ауыспалы валентті метал иондары пайдаланады. Тотығу-тотықсыздану потенциалдарының үлкен айырымына байланысты сулы ерітіндіде Ti (III)-Ti (IV), Cu (I)-Cu (II) және Fe (II)-Fe (III) жүйелерін қолдану арқылы селен иондарын тотықсыздандырып, оның ұнтақ түрінде бөлінетіндігі профессор А. Баешовтың ғылыми жұмыстарында көрсетілген [2-4].
Бұл жұмыста келтірілген жаңа әдістердің артықшылығы бұған дейінгі жұмыстарда пайдаланылған технологиялық процестерден анағұрлым  жоғары. Ұсынылып отырған жұмыстың принципиальді айырмашылығы металл бөлшектері катод пен анод жанындағы кеңістіктерде және ерітінді көлемінде түзіледі. Мұндай жаңа механизм ерітіндіде ауыспалы валентті иондар, яғни «red-ox» жүйелерінің болуымен жүзеге асады. 
№ АР05131096 «Электрохимиялық поляризация кезінде нано- және ультрадисперсті металл ұнтақтарының электродтар жанында және ерітінді көлемінде түзілу заңдылықтарын зерттеу» («Изучение закономерностей формирования нано- и ультрадисперсных порошков металлов в приэлектродных пространствах и в объеме раствора при электрохимической поляризации») атты бұл есеп ҚР Білім және ғылым министрлігінің Ғылым комитетінің тапсырысы бойынша «Табиғи ресурстарды, оның ішінде су ресурстары, геология, қайта өңдеу, жаңа материалдар және технологиялар, қауіпсіз өнім және конструкцияларды ұтымды пайдалану» (Рациональное использование природных, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции) приоритеті, ал осы приоритет ішіндегі «Химиялық ғылым саласындағы фундаментальді зерттеулер» (Фундаментальные исследования в области химической науки) бағыты бойынша жасалды.

1 Ti (III)-Ti (IV) ИОНДАРЫ ҚАТЫСЫНДА КАТОДТЫ КЕҢІСТІКТЕ ЖӘНЕ ЕРІТІНДІ КӨЛЕМІНДЕ СЕЛЕННІҢ ДИСПЕРСТІ ҰНТАҚТАРЫНЫҢ ТҮЗІЛУ ПРОЦЕССІН ЗЕРТТЕУ
1.1 Анодты, катодты және циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисықтарды түсіру арқылы селен электродының қасиетін зерттеу
Селен және оның қосылыстары қара және түсті металлургия салаларында, кеңінен қолданыс тауып келеді. Бұл элемент шыны және керамика өндірістерінде де пайдаланылады. Шыны құрамындағы селен оның түр-түсін өзгертіп, әдемі заттар алуға мүмкіншілік береді. Селен және оның қосылыстары көп жылдар бойы шалаөткізгіштерді (диодтарды) және фотоэлементтерді жасауда кеңінен орын алып келді [5].

Селеннің және оның қосылыстарының электрохимиялық қасиеттері жан-жақты зерттеліп келеді [2-4]. Осы ұсынылып отырған жұмыста селенит-иондарының тотықсыздануы күкірт және тұз қышқылы ерітінділерінде титан, мыс электродтарында және титан (IV), мыс (ІІ) иондары қатысында алғаш рет зерттелді.

Поляризациялық қисықтар көлемі 50 мл электролизерде потенциодинамикалық режимде (Autolab потенциостатында) түсірілді. Салыстырмалы электрод ретінде хлор-күміс электроды қолданылып, мақаладағы потенциал мәндері осы электродпен салыстыра келтірілді.

Титан электродының 100 г/л күкірт қышқылы ерітіндісінде потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсірілді. Анод-катод және катод-анод циклді поляризациялық қисықтардың жалпы формасы бірдей. «Плюс» 3,0 В-қа дейін титан электродының еруі байқалмайды. Титан электроды бетінде вентильді қасиетке ие TixOy пленкасы түзіліп, пассивация процесі орын алып электродта ешқандай тотығу реакцияларының жүруі орын алмайды. 

Ал титан электродының потенциалын теріс потенциал мәндер бағытына ығыстырғанда, «минус» 0,8-0,9 В-та тек сутегі иондарының тотықсыздану тоғы полярограммада тіркеліп, электрод бетінде сутегі газының бөлінуі байқалады:






2H+ + 2e→ H2




 (1)

Күкірт қышқылы ерітіндісіне селенит-иондарын қосқан кезде катодты потенциодинамикалық қисықта (1-сурет), бұл иондардың «минус» 0,5-0,6 В потенциалдар аумағында тотықсыздану максимумы тіркеледі, ал титан электродының бетінің элементті селенмен қапталғанын байқауға болады. Катодта төмендегі реакция орын алады:




HSeO3- + 5H+ + 4e → Se + 3H2O
Eo = 0,778

 (2)
Полярограммадан көрініп тұрғандай фонды күкірт қышқылы ерітіндісінде сутегі иондарының тотықсыздануы «минус» 0,8-0,9 В потенциалдар мәнінде тіркелсе, ал селенмен қапталған электрод бетінде «минус» 1,0 В аумағында тіркеледі. Демек, жаңа түзілген селеннің бетінде сутегі иондары жоғары асакернеулікпен тотықсызданады.
[image: image3.png]WE().Current (4)

.0008

2.0005

.00

20002

s hs o ar
Potential applied (V)





1-фон H2SO4=100 г/л; 2-H2SO4=100 г/л; Se(IV)=10 г/л; Ti(IV)=10 г/л
Сурет 1 - Құрамында селен (IV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде титан электродында түсірілген потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар

Электролит құрамындағы селенит-иондарының концентрациясы (10 г/л дейін) жоғарылағанда, олардың тотықсыздану максимумының мәні алғашқыда күрт жоғарылап, ары қарай аздап төмендеуі байқалады (2, 3а-суреттер). Электрохимияның фундаментальді заңдылықтарына байланысты, әрбір ионның тотықсыздану шектелу тоғының мәні (максимум мәні) олардың концентрацияларының өсуіне байланысты түзу сызықты түрде өсуі тиіс. Бұл зерттеулерімізде алынған нәтижелерді, титан катоды бетінде түзілген электрөткізгіштігі өте төмен аморфты селен қаптамасының түзілуімен байланысты, деп жорамалдауға болады.
Селенит-иондарының концентрациясының өсуі, максимум тіркелетін потенциал мәндерін теріс потенциалдар аумағына ығыстырады, бұл құбылысты селен (IV) иондарының тотықсыздану асакернеулігінің төмендеуімен байланысты, деп түсіндіруге болады (2-сурет).

Селенит-иондарының ерітіндідегі концентрациясының өсуі, теріс потенциалдар аумағында тотықсызданатын сутегі иондарының асакернеулігін төмендететіндігін 3-б суреттен байқауға болады.

Селенит-иондардың күкірт қышқылы ерітіндісінде тотықсыздануының әртүрлі потенциал беру жылдамдығында түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы қарастырдық. Потенциал беру жылдамдығы артқан сайын селенит-иондарының тотықсыздану максимумының мәні артады (4-сурет). Бұл селен (IV) иондарының диффузиялық режимде тотықсызданатынын көрсетеді.
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H2SO4=100 г/л; t=25 oC; V=20 мВ/с; Se(IV): 1-фон; 2-1 г/л; 3-2,5 г/л; 4-5 г/л 
5-10 г/л; 6-20 г/л; 7-40 г/л; 8-60 г/л
Сурет 2 - Селен (IV) иондарының әртүрлі концентрацияларында титанда түсірілген катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар
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Сурет 3 - Селен (IV) иондарының тотықсыздану тоғының максимум (а) мәндері мен сутегінің бөліну асакернеулігіне (б) селен (IV) иондарының әсері

Құрамында селенит-иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісіне титан (IV) иондарын қосқан кезде, катодты поляризациялық қисықта селен (IV) иондарының тотықсыздану максимумы жоғарылайды (5-сурет, 3-қисық). Бұл жағдайда титан (IV) иондары, селенит-иондарының тотықсыздануына каталитикалық әсері тигізді. Титан (IV) иондарын қосқан кезде сутегі иондарының катодта тотықсыздануының аса кернеулігі аздау, себебі селен (IV) иондары тікелей катод бетінде емес, катодқа жақын жерде тотықсызданып, нәтижесінде катод беті жартылай қапталады:


     катодта  
        4Ti4+ +4e→4Ti3+




 (3)
     катод бетінде 4Ti3+ + Se4+ → Se0 + 4Ti4+


 (4)
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H2SO4=100 г/л; Se(IV)-10г/л; V, мВ/с: 1-5; 2-20; 3-50; 4-70; 5-100; 6-150; 7-200
Сурет 4 - Селен (IV) иондарының тотықсыздануына потенциал беру жылдамдығының әсері
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V=20 мВ/с, 1-фон H2SO4=100 г/л; 2-H2SO4=100 г/л; Se(IV)=10 г/л

3-H2SO4=100 г/л; Se(IV)=10 г/л; Ti(IV)=10 г/л

Сурет 5 - Күкірт қышқылы ерітіндісінде селен (IV) иондарының титан электродында  тотықсыздануына титан (IV) иондарының әсері
Келесі зерттеулеріміз тұз қышқылы ерітіндісінде жүргізілді. Тұз қышқылы ерітіндісінде полярограммада тек сутегі иондарының тотықсыздану тоғы тіркеледі.

Тұз қышқылы ерітіндісіне селен (IV) иондарын қосқан кезде катодты поляризациялық қисықта «минус» 0,2-0,3 В потенциалдарынан бастап тотықсыздану тоғы тіркеліп (6-сурет), титан электродының бетінде қызғылт түсті элементті селен қаптамасының түзілгендігін көруге болады. Селенит-иондарының концентрациясы өскен сайын селен (IV) иондарының тотықсыздану тоғы максимумының өсуі байқалады (7-сурет). 

Потенциал беру жылдамдығының өсуі селенит-иондарының тотықсыздану максимумы мәнін өсіреді, бұл иондардың концентрациялық поляризациямен жүріп жатқандығының көрінісі (8-сурет).
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1-HCl= 30 г/л; 2 - HCl = 30 г/л, Se(IV) = 10г/л
Сурет 6 - Құрамында селенит-иондары бар тұз қышқылы ерітіндісінде титан электродында түсірілген катодты полярограмма
[image: image9.png]



HCl=30 г/л; V=20мВ/с; Se(IV): 1-фон; 2-50г/л; 3-10г/л; 4-20г/л; 5-30г/л

Сурет 7 - Тұз қышқылы ерітіндісінде селенит-иондарының әртүрлі концентрацияларында титан электродында түсірілген полярограмма

Кейінгі зерттеулерімізде мыс электродының тұз қышқылы ерітіндісінде катодты-анодты, анодты-катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсірілді. Катод-анод циклді полярограммада, потенциалды катод бағытына ығыстырғанда «минус» 0,7 В потенциалынан бастап сутегі иондарының тотықсыздану тоғы полярограммада тіркеледі.
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HCl=30 г/л; Se(IV)–10г/л; V, мВ/с: 1-10; 2-20; 3-50; 4-100; 5-150; 6-200
Сурет 8 - Титан электродында құрамында селен (IV) иондары бар тұз қышқылы ерітіндісінде әртүрлі потенциал беру жылдамдықтарында түсірілген катодты поляризациялық қисықтар

Мыс электродының потенциалын теріс потенциал мәндерінен оң потенциалдар аумағына ығыстырғанда «плюс» 0,1 В және «плюс» 0,35 В потенциалдар мәнінде полярограммада тотығу максимумдарын байқауға болады. Бұл ток максимумдары бір және екі валентті мыс иондарының түзілуімен түсіндіріледі. 

Cu + Cl- - e → CuCl
E0 = 0,137 В


    (5)

CuCl - e → Cu2+ + Cl-
E0 = 0,137 В


    (6)

Ал анодты-катодты циклді поляризациялық қисық түсірілгенде, потенциал анод бағытына өзгергенде жоғарыда көрсетілген реакциялар бойынша екі тотықсыздану ток максимумы полярограммада тіркеледі. Онан соң электрод бетінде диодты қасиетке ие мыстың оксид пленкасы түзіліп электр тоғының бұл бағытқа өтуі толық тежеледі. Мыс электродындағы потенциалды катод бағытына қарай ығыстырғанда, түзілген мыс иондарының және оксидтерінің сатылы түрде тотықсыздануы «минус» 0,1 В потенциалынан бастап орын алады, ал одан теріс потенциалдарда сутегі иондарының разрядталу тоғы полярограммада тіркеледі. 

Тұз қышқылы ерітіндісіне селен (IV) иондарын қосып мыс электродында катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіргенде, селен (IV) иондарының тотықсыздану максимумы байқалады (9-сурет, 1-қисық), ал ерітіндіге мыс (ІІ) иондарын қосқан кезде селен (IV) иондарының тотықсыздану максимумының мәні күрт артады (9-сурет, 2-қисық). Бұл құбылыс мыс (ІІ) иондарының каталитикалық әсеріне байланысты. 
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V=20мВ/с, 1-HCl=30г/л, Cu(II)=1г/л; 2-HCl=30г/л, Cu(II)=1г/л, Se(IV)=1г/л

Сурет 9 - Құрамында селен (IV) иондары бар тұз қышқылы ерітіндісінде мыс электродында түсірілген поляризациялық қисықтар
Бұл процестерді схема түрінде былай жазуға болады:

4Cu2+ - 4e → 4Cu+





   (7)
4Cu+ + SeO32 + 6H- → Se + Cu2+ + 3H2O


   (8)
Қорыта айтқанда алғаш рет селенит-иондарының күкірт және тұз қышқылы ерітінділерінде титан және мыс электродтарында, титан (IV) және мыс (II) иондары қатысында катодты тотықсыздануы потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді. Электролитте айнымалы валентті Ti(IV)-Ti(III), Cu(II)-Cu(I) тотығу-тотықсыздану иондары қатысында селенит-иондарының катализаторлық әсерін тигізетіндігі анықталды.
1.2 Әртүрлі параметрлерге байланысты электролиз әдісі арқылы катодты кеңістікте селеннің ұнтақтарының түзілу процесін зерттеу
Металл ұнтақтарын алу, металлургия өндірісінің бір саласы. Металл ұнтақтары – машина жасау, химия және металлургия өндірісінде кеңінен қолданыс тауып келеді. Металдардың ұнтақтары металлургия саласы өндірістерінде де өз орнын алып келеді [1]. 
Бұл тарауда Cu (II) иондары қатысында тұз қышқылы ерітіндісінде селен (IV) иондарының катодты тотықсыздануы бойынша алынған ғылыми нәтижелер келтірілген. Ток тығыздығы, тұз қышқылы мен Cu (II) иондары концентрациясының және ерітінді температурасының әсерлері зерттелді. Эксперименттер көлемі 50 мл болған, электродтық кеңістіктері бөлінбеген электролизерде жүргізілді (сурет 10). Катод ретінде титан пластиналары қолданылды. Селен ұтақтарының ток бойынша шығымы түзілген ұнтақтың салмағына бойынша есептелді. 
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1 – электролизер; 2 – электролит; 3 – графит электроды; 4 – титан электроды 5 – тұрақты ток көзі; 6 – тұрақты ток амперметрі; 7 – тұрақты ток вольтметрі 

Сурет 10 – Селен ұнтақтарын алуға арналған электролизер схемасы 
Cu(I)-Cu(II) жүйесінің тұз қышықылы ерітіндісіндегі стандартты потенциалы (Ео) -0,54 В, ал Se-Se(IV) – 0,77 В-қа тең [6]. Бұл мыс (I) иондары селеннің төртвалентті иондарын элементарлы күйге дейін химиялық жолмен тотықсыздандыратындығын көрсетеді, осы кезде мыс (I) иондары еківалентті күйге дейін тотығады. 
Ерітіндідегі мыстың еківалентті иондары катодты токтың төмен тығыздықтарында сатылы түрде бірвалентті күйіне дейін тотықсызданады:
Cu2+ + e → Cu+





  (9)
Ары қарай ол (10) реакция бойынша селенит-иондарының элементті ұнтақ түріне дейін тотықсыздану реакциясында қатысады. (9) реакция бойынша түзілген мыстың бірвалентті иондары, Cu(I)-Cu(II) және Se-Se(IV) тотығу-тотықсыздану жүйелерінің жоғарыда келтірілген потенциалдарына сәйкес, катод жанындағы кеңістікте және ерітінді көлемінде селен (IV) иондарының химиялық тотықсыздану реакциясына түседі:
4Cu++SeO32-+6H+→↓Seo+4Cu2++3H2O


(10)
Осы кезде селеннің дисперсті қызыл-қоңыр түсті ұнтақтары түзіледі. Ал катодта селенит-иондарының катодты тотықсыздануы жүреді:

SeO32-+4e+6H+→Seo+3H2O    E0 = 0,77
             
(11)
11-суреттен көрініп тұрғандай, катодтағы ток тығыздығы жоғарылаған сайын селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы аздап төмендейді. 
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Cu2+ =40 г/л; HCl=30 г/л; Se(IV)=10 г/л; τ=30 мин; t=20 0C
Сурет 11 - Селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-на ток тығыздығының әсері
150 А/м2 жоғары ток тығыздықтарында катод бетінде газдардың бөлінуі байқалады, яғни электр тоғының бір бөлігі газдардың бөлінуіне шығындалып, бұл селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуіне алып келеді. Тафель теңдеуіне сәйкес катодты ток тығыздығының жоғарылауымен электрод потенциалы теріс бағытқа қарай ығысады. Теріс бағытқа қарай ығысу барысында бірвалентті мыс иондарының аралық өнім-иондарының тұрақтылығы төмендейді және еківалентті мыс иондары металдық күйге дейін тотықсызданады: 





Cu2++2e→Cu0




(12)

Мұның бәрі титан катодындағы селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-ның төмендеуіне алып келеді. Тұз қышқылы концентрациясының жоғарылауы селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуіне алып келеді (сурет 12). 
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Cu2+ =40 г/л; Se(IV)=10 г/л; i=50 А/м2; τ=30 мин;  t=20 0C
Сурет 12 - Селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-на концентрацияның әсері 
Себебі, мыстың бірвалентті иондары хлор-иондарымен CuClnn- комплексіне байланысып, тұз қышқылы концентрациясының жоғарылауымен «n» саны артады, ал бұл сәйкесінше (10) реакция бойынша купроиондардың тотықсыздандыру қабілетін төмендетеді. Мұның бәрі селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуіне алып келеді. 13-суретте селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына мыс (II) хлоридінің концентрациясының әсері келтірілген. Мыстың еківалентті иондарының  концентрациясының артуымен селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы да артады. Бұл аралық өнім – бірвалентті мыстың мөлшері артуымен байланысты.
Ары қарай селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына ерітінді температурасының әсері зерттелді. Ерітінді температурасы 20 - 60 0С аралығында жоғарылағанда селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының максимальді мәні 100 % жетті.

Барлық оптимальды жағдайларда катод жанындағы кеңістікте коллоидті селен ұнтағы байқалатындығын айта кету керек. Себебі, (9) және (10) химиялық реакциялар нәтижесінде түзілген мыстың бірвалентті иондары реакцияға қатысады. Катодты токтың жоғары ток тығыздықтарында ішінара мыс селениді түзіледі. Жаңадан түзілген селен ұнтақтары мыспен әрекеттесіп металдың селенидін түзеді:
                             
2Cu + Se  →  Cu2Se                                                  (13)
Мыс селенидінің түзілуін 14-суретте келтірілген рентгенограммалық талдау нәтижелері дәлелдейді.
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HCl=30 г/л; Se(IV)=10 г/л; i=50 А/м2; τ=30 мин; t=20 0C
Сурет 13 - Селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына мыс (II) хлоридінің концентрациясының әсері
15-суретте түзілген селен ұнтақтарының микросуреттері келтірілген. Микросуреттер JSM6610W маркалы электронды микроскопта түсірілді. Микросуреттерден көрініп тұрғандай, алынған селен ұнтақтарының бөлшектері дөңгелек пішінге ие болып, олардың орта өлшемі 0,250 мкм.
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Сурет 14 – Мыс селенидінің рентгенограммалық талдау нәтижелері
Қорыта айтқанда, алғаш рет тұз қышқылы ерітіндісінде мыстың еківалентті иондары қатысында төртвалентті селеннің өзінің ұнтақтарын түзе катодты тотықсыздануы зерттелді. 
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Se(IV)=10 г/л; Cu2+ =40г/л; i=50А/м2; HCl=30г/л
Сурет 15 - Селен ұнтақтарының микросуреттері
Мыс (ІІ) иондарының концентрациясының жоғарылауы селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымын арттыратындығын, ал тұз қышқылы ерітіндісінің концентрациясы мен ток тығыздығының артуы оның төмендеуіне алып келетіндігін көрсетті. Жоғары ток тығыздықтарда мыс селениді түзілетіндігі анықталды. Ал оптимальды жағдайларда катод жанында коллоидті селен ұнтағы түзілетіндігі көрсетілді. Коллоидті селен жоғары сапалы бояғыш зат ретінде шыныларды бозқызғылт түске бояуда қолданылады.
Ұсынылып отырған Cu (II) - Cu (I) «red-ox» жүйесін қолдана отырып селенит-иондарын электрокаталитикалық тұрғыдан тотықсыздандырып селеннің ультрадисперсті ұнтақтарын алуға болатындығын көрсетті. 
1.3 Электролиз әдісі арқылы электродаралық кеңістікте селеннің ұнтақтарының түзілу процесін зерттеу
Металл немесе металл емес элементтердің және олардың қосылыстарының дисперсті ұнтақтарын алудың әртүрлі әдістері белгілі. Осы салада өзінің нақты орнын алып жүрген әдістердің бірі- электрохимиялық әдіс. Бұл ғылыми жұмысымызда селен (IV) иондарын сулы ерітіндіден тотықсыздандыру арқылы селен ұнтағын алу әдісі ұсынылады. Тотықсыздандырғыш ретінде мыс Cu (I)-Cu (II) тотығу-тотықсыздану жүйесі пайдаланылды. Әдебиеттен белгілі, тұз қышқылы ерітіндісінде Cu (I)-Cu (II) жүйесінің стандартты потенциалы +0,54 В, ал Se-Se (IV) жүйесінің потенциалы +0,77В-қа тең [6]. Байқап отырғанымыздай терістеу потенциал мәніне ие мыс (I) ионы, оң потенциал мәніне ие селен (IV) ионын тотықсыздандырып, селен ұнтағының түзілуіне мүмкіндік туғызады. 

Электролиз, тұз қышқылы қосылған мыс (II) хлориді ерітіндісінде көлемі 50 мл болатын электрод кеңістіктері бөлінбеген электролизерде жүргізілді. Электродтар тұрақты ток көзіне жалғанды, анод ретінде - мыс, катод ретінде - титан пластиналары пайдаланылды (сурет 16).
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1- электролизер; 2- электролит (Se(IV) +HCl +CuCl2); 3- мыс аноды

 4- титан катоды; 5- тұрақты ток көзі; 6- амперметр; 7- вольтметр

Сурет 16 - Селен ұнтағын алуда пайдаланылатын электролизердің принципиальді схемасы
Құрамында (15-60 г/л) HCl, (5-20 г/л) Сu (II) және 10 г/л Se (IV) бар ерітіндісінде, әртүрлі (i=50-200 А/м2) ток тығыздықтарында 0,5 сағат уақытта электролиз жүргізіліп, нәтижесінде түзілген селен ұнтақтарының ток бойынша шығымы (ТШ) есептелініп және оның электронды-микроскопиялық кескіні түсірілді. Электролиздің әрбір параметрі зерттелгенде алынған ұнтаққа талдау жүргізіліп, ұнтақтың химиялық құрамы, размері және формасы анықталып, нәтижелері келтірілді.

Мыстың бір валентті ионы мыс электродының анодтық еру барысында түзіледі және ол сатылы түрде өтеді [10]:





Cu – e → Cu+




 (14)

және






Cu+ – e → Cu2+




 (15)

Электролиз кезінде, төменгі ток тығыздықтарында 14, 15-реакциялар нәтижесінде түзілген және электролиттегі мыс (II) иондары мыс анодымен әрекеттесіп, қосымша мыс (I) иондары түзіледі: 






Cu + Cu2+ → 2Cu+



 (16)

Сонымен қатар электролит құрамындағы мыс (II) иондары катод бетінде мыс (I) иондарына дейін сатылы тотықсызданады. Бір валентті мыс иондары, аралық өнім болып табылады:






Cu2+ + e → Cu+




 (17)

Жоғарыдағы реакциялар нәтижесінде түзілген бір валентті мыс иондары селенит иондарымен әрекеттесіп, селен ұнтағын түзеді:




4Cu+ + SeO32- + 6H+ →↓Seo +4Cu2+ + 3H2O

  (18)

Зерттеу нәтижелері, тұз қышқылды мыс (II) ерітіндісіне мыс электродын салғанда 16-реакция негізінде бір валентті мыс иондары түзіліп, металдың химиялық еруі байқалды. Нәтижесінде ерітіндіге өткен мыс (I) иондары ерітінді құрамына қосылған селен (IV) ионымен 18-реакция нәтижесінде әрекеттесіп, селен ұнтағын түзеді. Түзілген атомарлы селен өте активті болғандықтан мыс анодымен әрекеттесіп мыс селенидінің түзілуі де орын алады:






Se0ат + Cu → Cu2Se


 
(19)

Айта кету керек, түзілген мыс селенидінің мөлшері салыстырмалы төмен. Электролиз барысында селен ұнтақтары электрохимиялық реакциялар негізінде орын алады:



HSe3- + 5H+ + 4e → Se0 + 3H2O    E0 = + 0,77 B

(20)
Сонымен қатар тотыққан мыс (II) иондары катод бетінде 17-реакция арқылы мыс (I) иондары түзіледі. Ал ол өз кезегінде катод бетінде және осы аумақта селен (IV) иондарын тотықсыздандырып, қосымша селен ұнтағы түзіледі. Тұрақты жағдайда (20г/л Сu(II), 10г/л Se(IV), i=200 А/м2, t=20 C0, τ=0,5 сағ)  электролит құрамындағы тұз қышқылының мөлшерін 15 г/л-ден 30 г/л концентрацияға дейін өсіргенде ТШ-да 178 %-дан 327 %-ға өсуі байқалды (сурет 17). 
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Сu (II) - 20 г/л, Se (IV) - 10 г/л, i = 200А/м2, t = 20˚C, τ = 0,5сағ
Сурет 17 - Селен ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымына тұз қышқылы концентрациясының әсері

Айта кету керек, [8] әдебиеттен белгілі күкірт қышқылы ерітіндісінде бір валентті мыс иондарының тұрақтылығы төмен, ал тұз қышқылы ерітіндісінде бұл ионның тұрақтылығы жоғарылайды, 17-суреттен көрініп тұрғандай алғашқыда тұз қышқылы концентрациясының өсуімен бір валентті мыс иондарының 17-реакция негізінде түзілу жылдамдығы жоғарылайды. Осыған сәйкес ерітіндіге өткен мыс (I) иондары, селен (IV) иондарын тотықсыздандырып, селен ұнтағының мөлшері де артады. Қышқыл концентрациясын одан әрі 60 г/л-ге өсіргенде, ТШ 315-тен 272,4 %-ға дейін төмендеуі байқалады. Әдебиеттерден белгілі [8] тұз қышқылының жоғары концентрацияларында түзілген мыс (I) иондары, күрделі құрамды төмендегідей хлоридті комплекстер түзеді:





CuCl + nCl- → CuCln+1n-


 
(21)
мұндағы n - қышқыл концентрациясы өсуіне тәуелді жоғарылайды. Комплекстегі хлорид иондарының саны артуымен қатар комплекстік ион заряды да өседі, сәйкесінше мыс (I) иондарының активтілігі және тотықсыздандырғыш қасиеті төмендеп, түзілетін селен ұнтағының мөлшері азаяды.
Келесі зерттеулерде селен ұнтағының түзілуінің ТШ-ға электролит құрамына алдын-ала қосылған мыс (II) концентрациясының әсері қарастырылды. Зерттеу мәліметтерінің нәтижесі 18-суретте келтірілген.

Суреттен байқап отырғанымыздай электролит құрамына қосылатын мыс (II) иондары концентрацияларының артуына байланысты ТШ мәндері де жоғарылаған. Электролит құрамында мыс (II) ионын 5 г/л концентрациядан 20 г/л концентрацияға жоғарылатқанда ТШ 216 %-дан 320 %-ға өскен. 
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HCl - 30 г/л, Se(IV) - 10 г/л, i = 200А/м2, t =20 0C, τ = 0,5сағ

Сурет 18 - Селен ұнтағының түзілуінің ТШ-ға электролит құрамына алдын-ала қосылған мыс (II) ионы концентрациясының әсері

Жоғарыда атап өткендей мыс (II) иондары 17-реакцияға сәйкес катод бетінде мыс (I) ионына дейін тотықсызданып, одан басқа мыс (I) иондары 1, 16-реакция нәтижесінде түзіліп, олар селен (IV) ионын элементарлы күйге дейін тотықсыздандырады (18-реакция). Осыған байланысты селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-сы күрт жоғарылауы байқалады. Электролиз, электролитке алдын-ала қосылатын мыс (II) иондарының қатысынсыз жүргізілгенде алынған нәтиже жоғарыда көрсетілген мәліметтердің ең төменгі нәтижесіне сәйкес келді.
Ұнтақты селеннің түзілуіне, оның ТШ мәніне электродтардағы ток тығыздығының да әсері зерттелді. Төмендегі 19-суретке сәйкес ток тығыздығы өскенде ТШ төмендеуі байқалады.
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Сu (II) - 20 г/л, HCl - 30 г/л, Se(IV) - 10 г/л, t =20оC, τ = 0,5сағ

Сурет 19 - Селен ұнтағының түзілуінің ТШ-на электродтардағы ток тығыздығының әсері
 Электродтарға берілетін ток тығыздығы Тафель теңдеуі бойынша электрод потенциалын өзгертеді. Мыс электродындағы ток тығыздығын жоғарылатқан сайын оның потенциалы айтарлықтай оң мәнге ығысады. Электродтың оң потенциал мәніне ығысуы 15-реакцияның орындалу мүмкіндігін арттырады, демек бірінші сатыда түзілген бір валентті мыс иондарының екі валентті күйге өту жылдамдығы артады. Сәйкесінше ТШ мәні де төмендейді.

Бұндай құбылыс катод бетінде және катод аумағында да орын алады. Жоғары ток тығыздығында Тафель теңдеуі бойынша титан электродының потенциалы теріс мәнге ығысып, онда да түзілген аралық бір валентті иондардың тұрақтылығы төмендеп, олар тез арада метал күйіне өтіп кетеді. Бұл құбылыстар, селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ мәнін төмендетеді.
Селен ұнтағы түзілуінің ТШ мәніне температураның әсерін зерттелді. Температура 200С-тан 600С-қа артқанда, ТШ 466%-дан 742 %-ға жоғарылады (сурет 20). Электролит температурасы жоғарылағанда мыс анодының мыс (I) иондарын түзе химиялық еру белсенділігі (реакция 14, 15) артады, нәтижесінде мыс (I) иондарының түзілуі артып, селен ұнтағының мөлшері көбейеді. Осыған сәйкес ұнтақтардың түзілуінің ТШ-да температураға қатысты бірден жоғарылау байқалады.
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Сu (II) - 20 г/л, HCl - 30 г/л, Se (IV) - 10 г/л, i = 100 А/м2, τ = 0,5 сағ

Сурет 20 - Селен ұнтағы түзілуінің ТШ-на ерітінді температурасының әсері

Жоғарыда зерттелген параметрлер барысында түзілген ұнтақтан сынама алынып, элементтік талдау жүргізілді (кесте 1). Талдау нәтижесінде алынған мәліметтерде алынған ұнтақтардың құрамында селен мөлшері 71-88,5% аралығында. Ұнтақ құрамында мыстың мөлшері 9,34-24,07%. Талдау мәліметтеріне сүйенсек, ұнтақ құрамында таза селенмен қатар мыс селениді де бар. Мыс селенидінің түзілуін 6-реакцияның орын алуымен түсіндіруге болады. Алынған ұнтақтарға микроскопиялық талдау жасалып формалары сфера тәріздес екені анықталды. Ал орташа мөлшері 0,102-0,236 мкм тең.
Кесте 1 - Электролиз арқылы алынған ұнтаққа жүргізілген элементтік талдау нәтижесі

	№
	Электролиз параметрлері
	Талдау нәтижесі 

	
	ia, A/м2
	[Cu2+], г/л
	[HCl], г/л
	t, °C 
	O, %
	Si, %
	Cl, %
	Cu, %
	Se, %

	1
	200
	10
	30
	20
	1,99
	0,08
	3,47
	9,34
	85,12

	2
	50
	20
	30
	20
	1,01
	0,17
	3,75
	24,07
	71,00

	3
	200
	20
	60
	20
	0,77
	0,05
	0,88
	11,17
	87,13

	4
	200
	20
	30
	60
	0,44
	0,13
	1,44
	9,43
	88,5


Қорыта айтқанда қазіргі таңда көптеген өніріс орындарында сирек және түсті металдарды өңдегенде аралық өнім мен қалдықтар жинақталып қалады. Келесі кезекте олардан бағалы заттарды бөліп алғанда құрамында  селен иондары бар қышқыл ерітінді бөлінеді. Қалдық қышқыл ерітіндіден ары қарай селенді ұнтақ түрінде бөліп алу бүгінгі күнге дейін шешілмеген мәселелердің бірі. Біздің зерттеу нәтижелеріміз, тұз қышқылды мыс (II) ерітіндісінен селен (IV)  иондарын бір уақытта анодта, катод және электролит көлемінде өте жоғары ток бойынша шығыммен тотықсыздандырып, селен ұнтақтарын алуға болатындығын көрсетті. Бұл кезде мыс селениді ұнтақтарының да түзілетіндігі анықталды. Анод және катод бетінде көп мөлшерде бір валентті мыс иондары түзілген кезде, олар электролит көлемінде диффузияланып, ерітіндінің барлық аумағында селен ұнтақтары қосымша түзілуі орын алатынын көрсетеді.
Ұсынылып отырған әдіс өзінің қарапайым жабдықталуымен және қалыпты жағдайда ашық ауада орындалғандықтан қоршаған ортаға зияндылығы төмен болуымен ерекшеленеді.

1.4 Red-ox жүйесі қатысында катодта селен ұнтақтарының түзілу процесін зерттеу
Селен ұнтақтарын селенит-иондарын күкірт диоксидімен тотықсыздандыру арқылы алуға болады [9]:



H2SeO3 + 2SO2 + H2O → Se↓ + 2H2SO4


 (22)

Күкірт диоксиді (SO2) улы газ болғандықтан бұл әдіс кеңінен қолданыс таппады.
Алғашқы зерттеулерімізде төрт валентті селен иондарын (селенит-иондарын) сілтілі ортада тотықсыздандырып селен ұнтақтарының түзілу мүмкіншіліктерін қарастырдық. Әдебиеттердегі мәліметтер бойынша селенит-иондар сілтілі ортада төменде көрсетілген катодты реакциялар арқылы тотықсыздана алады [11]:



    SeO32- + 3H2O + 4e → Seo + 6 OH-


(23)



              SeO32- + 3H2O + 6e → Se2- + 6 OH-


(24)

Әдебиеттен белгілі, жаңадан түзілген элементті селен сол сәтте гидроксид-иондарымен әрекеттесіп, диспропорция реакциясы орын алады [12]:



     3Seo + 6OH- → 2 Se2- + SeO32- + 3H2O

 
(25)

Бұл мәліметтер бойынша, селенит-иондар элементті селенге дейін немесе селенид-иондарына дейін бірден бір стадияда тотықсыздана алады екен.

Алғашқы зерттеулерімізді 40 г/л NaOH ерітіндісінде 15 г/л селен (IV) иондары бар ерітіндіде жүргіздік. Электролиз электрод кеңістіктері бөлінбеген, көлемі 100 мл электролизерде жүргізілді. Катод ретінде – титан, ал анод ретінде тотықпайтын темір (IX18H10T) электродтары қолданылды.

Электродтарда ток тығыздығы 50-350 А/м2 аралығында болған кезде жүргізген электролиз нәтижелері катодта селен ұнтақтарының түзілмейтіндігін, негізінен түсі қою қызыл-қоңыр полиселенид-иондарының ғана түзілетіндігін көрсетті. 

Сілтілі ортада алты валентті селенат-иондарының (SeO42-) да катодты тотықсыздануы зерттелді. Электролиз нәтижелері бұл ионның тотықсызданбайтындығын көрсетті. Катодта селен ұнтақтарының түзілуі байқалған жоқ, катод кеңістігінде электролиттің түсінің өзгеруі де орын алмады. Біздің негізгі зерттеулеріміздің мақсаты селен ұнтақтарын алу болғандықтан, бұл зерттеулерімізді ары қарай жалғастыруды қажет деп есептемедік. 

Селен ұнтақтарын алуға арналған кейінгі зерттеулерімізді күкірт қышқылы және төрт валентті селенит-иондар бар ерітіндіде жүргізілді. Алдын-ала жүргізген зерттеулеріміз қышқылды ортада катодта селен ұнтақтарының түзілетіндігін көрсетті.

Бұл зерттеу жұмыстары жоғарыда көрсетілген электролизерде жүргізілді, тек анод ретінде графит электроды қолданылды. Одан кейін жүргізген зерттеу жұмыстарымыз күкірт қышқылы ерітіндісінде алты валентті селенат-иондарының (SeO42-) катодты тотықсызданбайтындығын көрсетті, ал электролитке титан (IV) иондарын қосқан кезде, катодта өте жақсы қарқынмен селеннің ультрадисперсті ұнтақтарының түзілетіндігін айқындады.

Әдеби мәліметтер бойынша алты валентті селен иондары сілтілі ортада тек 200 oС-тан жоғары температураларда және жоғары қысым кезінде ғана күшті тотықсыздандырғыштармен тотықсыздана алады екен. Тотықсыздандырғыш ретінде сутек, сульфидтер және элементті күкірт немесе органикалық тотықсыздандырғыштар қолданылады. 

Ал қышқылды ортада, селенат-иондарын концентрлі тұз қышқылында қайнату арқылы төрт валентті күйге дейін, одан соң күкірт диоксиді газымен элементті күйге дейін тотықсыздандырады екен. Бұл жағдайда алты валентті селен-иондарының тотықсыздануы екі сатыда жүреді [9]. Бұл процестер жұмыс істеу жағдайын өте қиындатып жібереді. Өте күрделі технологиялық процесс болғандықтан, алты валентті селен иондарынан элементті селенді алу үшін бұл жоғарыда көрсетілген іс-әрекеттер қолданыс таппай келеді.

Бірақ октаэдралық формаға ие селенат-иондары оттек атомдарымен қоршаланып (экрандалып), катод бетіндегі қос электрод қабатына ене алмай, кинетикалық қиындықтар туындайды. Селенат-иондарының катодты тотықсызданбайтындығы туралы мәліметтер әдебиеттерде [2, 9] келтірілген.

Селенат-иондар термодинамика тұрғысынан қарағанда, катодта тотықсыздана алуы керек, ал олардың стандартты потенциалдары төменде келтірілген:



SeO42+ +3H+ +2e→ HSeO3- +H2O 
Eo =+1,075 В 
 
(26)



HSeO3- + 5H+ + 4e → Se + 3H2O 
Eo =+0,77 В 
 
(27)



SeO42- + 8H+ + 6e → Se + H2O 
Eo =+0,877 В 
 
(28)

Селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы оның салмағына байланысты анықталады. Электролиз кезінде катод бетінде және аумағында қызыл түсті дисперсті аморфты селен түзілетіні айқындалды. 

Ерітіндідегі күкірт қышқылының, титан (IV) иондарының концентрацияларының және катод электродындағы ток тығыздығының селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері зерттелді.

Зерттеу нәтижелері селенат-иондарының селен ұнтақтарын түзе тотықсыздануының ток бойынша шығымына төрт валентті титан иондарының мардымды әсер ететіндігін көрсетті. Мысалы, катод электродындағы ток тығыздығы 100 А/м2 болғанда, титанның ерітіндідегі концентрациясы 2,5 г/л болғанда селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы 44,1 % болса, 5,0 г/л –де – 68,5%, ал 10 г/л-де 79,8 %-ға тең болды. Титан (IV) иондарының селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері 2-кестеде көрсетілген.

Кесте 2 - Селен ұнтақтарының түзілуіне ерітіндідегі титан (IV) иондарының әсері: Se (IV) = 10 г/л, H2SO4 – 100 г/л, ik = 100 А/м2, τ = 1 сағат
	Ti (IV), г/л
	0,5
	1,0
	2,5
	5,0
	7,5
	10,0

	ТШ, %
	20,9
	30,5
	44,1
	68,1
	72,1
	79,8


Егер назар аударатын болсақ, селен (VI) иондары шектелген ток тығыздығынан төмен – 100 А/м2 -де селен ұнтақтарын түзе тотықсызданады. Бұл құбылыс селен (VI) иондарының тікелей катод бетінде тотықсызданбай, аралық титан (III) иондары арқылы тотықсызданатынын көрсетеді. Демек, титан (IV) иондары катодта үш валентті күйге дейін тотықсызданып, кейінгісі селенат-иондарын селен ұнтақтарына дейін тотықсыздандырады.

Ерітіндідегі күкірт қышқылының концентрациясының өсуі (титан иондары бар кезде) селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының аздап қана төмендеді. Катодтық ток тығыздығының өсуі, селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-ның мәнін төмендетеді (21-сурет).
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Se (VI) – 10 г/л, H2SO4 – 100 г/л, Ti (IV) – 5 г/л

Сурет 21 – Селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына 
катодтағы ток тығыздығының әсері 

Бұл құбылысты катодта қабаттас жүретін сутек газының бөлінуінің үлесінің өсуімен түсіндіруге болады және өте жоғары катодты ток тығыздықтарында сутекті селен газының да түзілетінін иісінен байқауға болады. Ал, катодтағы ток тығыздықтары 50-175 А/м2 аралығында және селен (VI) иондарының концентрациясы 10 г/л ден жоғары болған кездерде сутекті селен газының түзілуі орын алмайтындығы анықталды.

Ерітіндідегі селенат-иондарының концентрациясының өзгеруі катодта түзілетін селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына зор әсерін тигізеді. Мысалы, катодтағы ток тығыздығы 100 А/м2, селен (VI) иондарының концентрациясы 5 г/л болғанда, ток бойынша шығым 45,5 %, ал 10 г/л болғанда – 68,1%, 30 г/л-де 94,9 %. Ерітіндідегі селен (VI) иондарының концентрациясының селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері 22-суретте келтірілген.
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Ti (VI) – 5,0 г/л, iк – 100 г/л, H2SO4 – 100 г/л

Сурет 22 – Селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына  ерітіндідегі селен (VI) иондарының концентрациясының әсері

Жоғарыда көрсетілген зерттеу нәтижелері, ерітінді құрамында титан (IV) иондары бар кезде алты валентті селен иондарының, өз ұнтақтарын түзе тотықсызданатындығын көрсетті. Бұл құбылысты Ti (IV) –  Ti (III) тотығу-тотықсыздану системасының каталитикалық әсерімен түсіндіруге болады.

Төрт валентті титан иондары катодта үш валентті күйге дейін тотықсызданады:




TiО2+ + e +2H+→Ti 3+ +H2O    Eo= -0,04 В 

 
(29)

Әдебиеттегі деректер бойынша [6] Se (VI)-Se системасының стандартты потенциалы +0,86 В, ал Ti (IV)-Ti (III) +0,04 В.

Титан (III) иондары катод аумағында селенат-иондарымен әрекеттесіп, тотығу-тотықсыздану нәтижесінде селен ұнтақтары түзіледі:



 
6Ti3+ +SeO42- +2H2O→Seo+6TiO2+ +4H+

 
(30)

Нәтижесінде төрт валентті титан иондары регенерацияланады, ал олар катодта қайтадан үш валентті күйге дейін тотықсызданып, катод аумағындағы селен (VI) иондарын тотықсыздандырады. Бұл процесс циклді түрде қайталанып тұрады. Демек, бұл жағдайда селенат-иондарының селен ұнтақтарына дейін тотықсыздануын каталитикалық процесс деп айтуға болады. Біз бұрынғы ғылыми зерттеу жұмыстарымызда титан (IV) иондарының мыс ұнтақтарының түзілуінде катализатор қызметін атқаратынын көрсеткен болатынбыз [13-14]. 
Электролиз нәтижесінде алынған селен ұнтақтарының формасы мен размері электронды микроскопта (JSM-6610 LV) түсіре отырып анықталды (23-сурет). Зерттеу нәтижелері негізінен формалары домалақтанып келген, размері 1-2 мкм-ден аспайтын селен ұнтақтарының түзілетіндігін көрсетті. Катодтағы ток тығыздығының 100-150 А/м2 аралығында түзілетін мыс ұнтақтарының формасы мен размерлерінде айтарлық өзгеріс жоқ. 
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Se(VI)=10г/л, H2SO4=100г/л, Ti(IV)=5г/л, τ =1сағ, а) i=100 А/м2; б) i=150 А/м2
Сурет 23 – Селенат-иондарын титан (IV) иондары қатысында катодта тотықсыздандырып алған селен ұнтақтарының микросуреттері

(9) реакция негізінде коллоидті селен ерітіндісін алу мүмкіншіліктері зерттеліп, олардың нәтижелері негізінде патент алынды [15]. 
Қорыта айтқанда, біз алғаш рет катодта «тотықсызданбайтын» селенат-иондарын титан (IV) иондары қатысында тотықсыздандырып, қызғылт түсті аморфты селен ұнтақтарын алуға болатындығын көрсеттік. Титан (IV) иондары каталитикалық әсер көрсететіндігі анықталды. Оптимальды жағдайда селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы 90 %-тен жоғары болатындығы анықталды.
1.5 Селенит-иондары бар тұз қышқылды мыс (ІІ) ерітіндісінде мыс электродтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялау кезінде селен ұнтақтарының түзілу заңдылықтары
Қазіргі заман техникасының сұранысына ие болып жүрген бұл элементке және оның қосылыстарына қойылатын негізгі талап - олардың өте таза болуы. Аталған элементтің қолданылу кеңістігі ұлғайған сайын оның химиялық, физико-химиялық және электрохимиялық қасиеттерін зерттеу қажеттілігі және олардың таза немесе тазалығы өте жоғары қосылыстарын алу технологиясын жасау мәселелері туындап отыр.

Осыған орай біздің жұмысымызда дисперстілігі өте жоғары селен ұнтақтарын алуға мүмкіндік беретін электрохимиялық зерттеулер жүргізілді.

Біздің тәжірибелеріміз электрод  кеңістіктері бөлінбеген электролизерде жүргізілді. Электролит ретінде екі валентті мыс иондары бар тұз қышқылы және төрт валентті селен иондарының ерітіндісі, ал электродтар ретінде екі мыс пластинасы қолданылды. Электролиз нәтижесінде түзілген ұнтақ массасы анықталып, селен ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығым есептелінді. Электронды микроскопиялық - (СЭМ) JSM-5300LV типті сканирлеуші электронды микроскопы) қолдану арқылы электролиз нәтижесінде алынған ұнтақтардың өлшемдері, формасы анықталды. Электролиз нәтижесінде алынған селен ұнтақтарының және фазалық құрамы мен құрылымын 2,0 БСВ 24 – Си рентгендік түтікшесі бар ДРОН-3 (жалпы мақсатқа арналған рентгендік дифрактометр) қондырғысында рентгенфазалық талдау әдісі арқылы зерттелінді. Электролиз жүргізген қондырғының принципиальды схемалары 24-суретте келтірілген.
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1 – электролизер; 2 – екі мыс электроды; 3 – электролит Se(IV) 
CuCl2 + HCl; 4 – латр; 5 – айнымалы ток амперметрі; 6 – вольтметр
Сурет 24 – Мыс электродтарын айнымалы токпен поляризациялау арқылы селен ұнтақтарын алуға арналған қондырғының схемасы

Тұз қышқылы ерітіндісінде селен (IV) және мыс (ІІ) иондарының қатысында екі мыс электродын өндірістік айнымалы токпен поляризациялағанда селен ұнтақтарының катод бетінде және электролит кеңістігінде де түзілетіндігі алғаш рет анықталды. Зерттеу кезінде, түзілген ұнтақтарды бөліп алып, бірнеше қайтара дистилденген сумен шайып, кептіріп  әрқайсысының ток бойынша шығымы анықталып отырды.

Селен (IV) иондарының тұз қышқылы ерітіндісінде айнымалы токпен поляризациялау кезінде селен ұнтақтарын түзе тотықсыздануына негізгі электролиз параметрлерінің (ток тығыздығы, электролит концентрациясы, ерітінді температурасы, мыс (ІІ) иондарының концентрациясы) әсерлері зерттелінді.

Белгілі электрохимиялық әдістермен металл ұнтақтарын алу әдістерінің  негізгі кемшілігі - металл иондарының электрохимиялық тотықсыздануы кезінде электродтағы ток тығыздығы шекті ток тығыздығынан жоғары болуына байланысты, электрод бетінде қосымша процесс – сутегі газы бөлінеді. Осының салдарынан металл ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы (ТШ) әрдайым 80-90% төмен болады.

Біздің ұсынып отырған жұмысымызда селен (ІV) иондарының тұз қышқылы ерітіндісінде айнымалы ток әсерімен металл ұнтағын түзе тотықсыздануы екі валентті мыс иондарының қатысында жан-жақты қарастырылды. Әдебиеттерде [7] Cu (ІІ)-Cu (І) жүйесі қөмегімен бірқатар аниондарды, метал иондарын элементті күйіне дейін тотықсыздандыру процестерін интенсивтендіруге болатындығы және осы аталған процестерде мыс (ІІ) иондарының катализатор қызметін атқарып жоғары ТШ қол жеткізуге болатындығы айтылған.
Селен (IV) иондарының өз ұнтақтарын түзе тотықсыздануының ТШ-на тұз қышқылының концентрациясының әсері қарастырылды. Қышқыл концентрациясының жоғарлауымен селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-ның мәні электродтар бетінде де электролизер кеңістігінде де максимум арқылы өтетіндігі және жалпы ток бойынша шығым шамамен 1200% жететіндігі анықталды (25-сурет). Мұндай жоғары ток бойынша шығыммен селен ұнтақтарының түзілуін былай түсіндіруге болады. Тұз қышқылды мыс (ІІ) ерітіндіде мыс электродтарын айнымалы токпен поляризациялағанда оның анод және катод жартылай периодында төмендегі реакциялар бойынша бір валентті мыс иондары түзіледі:

    айнымалы токтың анод периодында    Сu0 – e = Cu+                          (31)

    айнымалы токтың катод периодында   Сu2+ + e = Cu+                        (32)
яғни, айнымалы токтың анод периодында екі мыс электродында (1) реакция бойынша бір валентті мыс иондары түзе еруімен қатар, ерітіндідегі екі валентті мыс иондарының айнымалы токтың катод периодында (2) реакция негізінде бір валентті мыс иондары түзе тотықсыздануы жүріп жатады. 
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1- катод бетінде; 2- электролизер кеңістігінде; 3- түзілген селен ұнтағының жалпы ТШ; i = 25 А/м2, τ = 0,5 сағ., t = 25 0С, Se(IV)= 10 г/л, Сu(II) = 10 г/л
Сурет 25 – Cелен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына тұз қышқылы концентрациясының әсері

Осы (31) және (32) реакция нәтижесінде пайда болған мыс (І) – иондары тұз қышқылды ортады тұрақтылығы жоғары және өте активті тотықсыздандырғыш қасиетке ие, нәтижесінде бұл иондар электродтар бетінде және электролит кеңістігінде селен (IV) иондарымен әрекеттесіп элементті селенге дейін тотықсыздандырып, қайтадан жаңа мыс (ІІ) - иондары түзіледі: 
  

электролит кеңістігінде   4Cu+ + Se4+→Se0↓+4Cu2+                    (33)   

Түзілген  Cu (ІІ)  - иондары қайтадан айнымалы токтың катод периодында регенерацияланады, яғни катодта қайтадан бір валентті күйге дейін тотықсызданады. Нәтижесінде, бұл цикл тұрақты түрде қайталанып отырады. Электродтарда түзілген бір валентті мыс иондары тек электродтар бетінде ғана емес электролит көлемінде де (33) реакция негізінде қызыл түсті аморфты селен ұнтақтарының түзілуіне мүмкіншілік тудырады. 26-суретте қызыл түсті ұнтақ құрылымының Рентгенофазалық талдауы келтірілген. Ұнтақтар түзілу барысында Cu(ІІ)-Cu(І) - жүйесі электрон тасымалдағыш катализатор қызметін атқарып, электролит кеңістігінде түзілген селен ұнтақтарының максималды ток бойынша шығыммен түзілуіне мүмкіндік жасайды.
Айта кету керек, тұз қышқылы ерітіндісінде мыс электродының анодты ионизациялануы және екі валентті мыс (ІІ) иондарының катодты тотықсыздануы сатылы түрде жүреді. Ал төменгі ток тығыздықтарында электродтарда түзілген негізгі өнім – бір валентті мыс иондары болып табылады.

Ары қарай тұз қышқылының концентрациясының жоғарылауымен ұнтақтардың түзілуінің ТШ-ы біртіндеп төмендейді. Бұл құбылысты, [8] авторлардың еңбектерінде көрсетілген тұз қышқылының жоғары концентрацияларында бір валентті мыс хлоридтерінің күрделі комплексті қосылыстары түзілетіндігімен және бұл кешенді қосылыстардың мыс (І) иондарының тотықсыздандырғыш қабілетінің төмендеуімен түсіндіруге болады.

Осы жоғарыда айтылған реакциялардың әсерінен ерітінді көлемінде түзіліп жатқан қызыл түсті ұнтақтармен қатар екі мыс электродтарының бетінде селен (IV) иондарының тотықсыздануы жүріп, мыс электродтарының бетінде қара түсті мыс селенидінің ұнтақтарының түзілуі орын алады және ол төменгі (34) реакция нәтижесінде орын алады:

        




2Сu0 + Se  → Сu2Se                               
(34)    

Бұл құбылысты жаңадан түзілген активті селен ұнтақтарының мыс электродымен әсерлесуімен түсіндіруге болады. Түзіліп жатқан мыс селенидінің ұнтақтарын сүзіп, жуып массасы өлшенді және рентгенофазалық әдіс арқылы құрылымы анықталды. Электролиз нәтижесінде алынған аморфты селен және мыс селениді ұнтақтарының рентгендік анализі нәтижелерін талдай келе, олардың рентгеннограммасындағы барлық рефлекстер сәйкесінше аморфты селен және мыс селениді қосылыстарына сай келетіндігі анықталды.
Металл халькогенидтері дәлірек айтқанда мыс селениді жоғары температураларда (10000 жоғары) термиялық немесе селен буларының 400 0С температурада қатты металмен әрекеттестіру негізінде алатын және т.б. әдістері белгілі [9]. Ал біздің жұмысымызда қарапайым жағдайда жаңадан түзілген активті селен ұнтақтары, бөлме температурасында мыс электродымен әрекеттесіп мыс селенидінің түзілетіндігін көрсетеді.
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Сурет 26 – Электролиз нәтижесінде электролит көлемінде түзілген қызыл түсті аморфты селен ұнтағының рентгенограммасы

Селен (IV) иондарының айнымалы валентті Сu (ІІ)-Сu (І) электрокаталитикалық жүйесі қатысында тотықсыздануына мыс (ІІ) иондарының концентрациясының әсері 0-35 г/л аралығында зерттелінді. Мыс (ІІ) иондарының концентрациясының жоғарылауымен ұнтақтардың түзілуінің ТШ-ы жоғарылап, жалпы ТШ шамамен 4000% дейін жететіндігі 27-суретте көрсетілген.    

Селен ұнтақтарының ток бойынша шығымының өте жоғары мәндерге ие болуын, мыс (ІІ) иондарының химиялық диспропорция реакциясы нәтижесінде ерітінді көлемінде өте көп мөлшерде мыс (І) иондарының түзілуімен түсіндіруге болады: 

     

         Сu0+Сu2+ +2Cl- →2CuCl ↔2Cu+ +2Cl-                                 (35)
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1-катод бетінде; 2-электролизер кеңістігінде; 3-селен ұнтағының түзілуінің жалпы ТШ; i=12,5 А/м2, τ =0,5 сағ, t=250С, Se(IV)=10 г/л, HCl=30г/л
Сурет 27 – Мыс электродтарын айнымалы токпен поляризациялау кезінде селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына ерітіндідегі мыс (ІІ) иондарының концентрациясының әсері

Химиялық (35) реакция нәтижесінде түзілген бір валентті мыс иондары, селен ұнтақтарының түзілуі жалпы ұнтақтардың түзілуінің ток бойынша шығымының өте үлкен мәндерге ие болуына жағдай туғызады.

Осы (35) реакция нәтижесінде ерітінді кеңістігінде тотықсыздандырғыш мыс (І) иондарының концентрациясы артып, селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ жоғарлатады. Айта кету керек, мыс (ІІ) иондарының қатысынсыз электролиз жүргізгенімізде ТШ ең төменгі мәндерге ие.

Селен (IV) иондарының Сu (ІІ)-Сu (І) электрокаталитикалық жүйесі қатысында тотықсыздануына ток тығыздығының әсері 12,5-100 А/м2 аралығында зерттелінді. Өндірістік айнымалы ток тығыздығының жоғарылауымен ТШ төмендейтіндігі (28 - сурет 1,2,3- қисықтар) анықталды. Белгілі әдеби деректерде тұрақты ток әсерімен электролизді жүргізгенде, ток тығыздығының жоғарылауы Тафель теңдеуі негізінде анодтағы электрод потенциалы оң бағытқа қарай, ал катодта теріс бағытқа қарай ығысуы болатындығы айтылған [10]. Яғни, анодтағы электрод потенциалы оң бағытқа ығысуы салдарынан ерітінді кеңістігіндегі Сu (І) иондарының ары қарай мыс (ІІ) иондарына дейін тотығу реакциясының жүруіне мүмкіншілік тудырып, тотықсыздандырғыштардың мөлшерін азайтады (36-реакция). 
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1-катод бетінде; 2-электролизер кеңістігінде; 3-түзілген селен ұнтағының жалпы ТШ;  Сu(II) = 25 г/л, τ = 0,5 сағ., t = 25 0С, Se(IV)= 10 г/л, HCl = 30 г/л
Сурет 28 – Айнымалы токпен поляризацияланған мыс электродындағы селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына ток тығыздығының әсері
Осы (36) рекцияның жүруі, ерітіндіде Сu (І) иондарының үлесінің азаюына алып келеді, осының салдарынан ұнтақтардың түзілуінің ТШ төмендеуі орын алады: 

анод жартылай периодта:   




     CuCl – е → Сu2+ + Cl-                             

   (36)
ал катод жартылай периодта мыс (ІІ) иондары элементті күйге дейін бірден тотықсызданады.
Біздің жағдайымызда, осы көрсетілген реакциялар орын алады, олар селен ұнтақтардың түзілуіне әсерін тигізеді.

Жүргізілген зерттеулер соңында түзілген селен және мыс селениді ұнтақтарына сканерлеуші электрондық микроскоп және элементті анализ көмегімен талдау-зерттеу жұмыстары жүргізіліп, ұнтақ өлшемдері және құрамы анықталды. Сканерлеуші электрондық микроскоп көмегімен селен ұнтағын 50000 есеге дейін үлкейтіп түсірілген кескінінде ұнтақ өлшемдері шамамен  0,200 - 0,275мкм аралығында болатындығын (29 б-сурет) көрсетті.  Электролиз кезінде электролит көлемінде алынған қызыл түсті селен ұнтағының элементті анализінің мәліметтерін қарастырғанымызда ерітінді кеңістігінде тазалығы 93% жуық аморфты селен ұнтақтары түзілетіндігі 3 – кестеде көрсетілген. Зерттеу нәтижелері электролит көлемінде де аздап болса да мыс селенидінің түзілетіндігін көрсетеді.  
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                               а)                                                            б)
а – 10000 есе, б – 50000 есе үлкейтілген, іk = 50А/м2
Сурет 29 – Электролиз кезінде Сu (ІІ) иондарының қатысында электролит көлемінде түзілген қызыл түсті селен ұнтағының микросуреті

Электролиз кезінде электрод бетінде түзілген мыс селениді ұнтағының микросуреті 30-суретте келтірілген. Суреттерден ұнтақтардың көлемдері шамалас біргелкі екендігін байқауға болады. Тек кейбір жерлерінде ұсақ бөлшектердің топтасып, үлкен көлем бергендері байқалады. Алынған мыс селениді ұнтағының өлшемін 50 000 есеге үлкейткенде (30-сурет, б кескіні) бөлшектер размері шамамен 0,150 – 190мкм аралығында. Электролиз кезінде электродтар бетінде түзілген қара түсті мыс селениді ұнтағының элементті анализінің мәліметтері - орта есеппен 68,40% селен және 25,32% мыс түзілетіндігін көрсетеді (4-кесте).

Кесте 3 - Электролиз кезінде электролит көлемінде түзілген қызыл түсті селен ұнтағының элементтік анализі

	Спектрлер
	O
	Cl
	Cu
	Se
	Барлығы, %

	1 - Спектр 
	0,96
	1,75
	3,58
	93,71
	100,00

	2 - Спектр 
	0,98
	2,31
	4,41
	92,30
	100,00

	3 - Спектр 
	1,07
	2,32
	4,05
	92,57
	100,00

	Орташа 
	1,00
	2,13
	4,01
	92,86
	100,00
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                               а)                                                            б)
а – 1000 есе, б – 50000 есе үлкейтілген, іk = 12,5А/м2
Сурет 30 – Электролиз кезінде Сu (ІІ) иондарының қатысында мыс электродтары бетінде түзілген мыс селениді ұнтағының микросуреті

Кесте  4 – Электролиз кезінде электродтар бетінде түзілген қара түсті мыс селениді ұнтағының элементтік анализі

	Спектрлер
	O
	Cl
	Cu
	Se
	Барлығы, %

	1 - Спектр 
	1,36
	4,56
	24,81
	69,28
	100,00

	2 - Спектр 
	1,44
	5,12
	26,50
	66,94
	100,00

	3 - Спектр 
	1,78
	4,60
	24,64
	68,97
	100,00

	Орташа
	1,53
	4,76
	25,32
	68,40
	100,00


Сонымен, жүргізілген зерттеу нәтижелері бойынша келесі қорытындылар жасауға болады:

- Алғаш рет өндірістік жиіліктегі айнымалы токпен поляризацияланған екі мыс электродының тұз қышқылды мыс (ІІ) иондарының ерітіндісінде –селен және мыс селениді ұнтақтарының түзілетіндігі алғаш рет көрсетілді. Өндірістік айнымалы токты қолдану кезінде, мыс электродтарының бір валентті мыс иондарын түзе еритіндігі және бұл иондар тотықсыздандырғыш активтілік көрсетіп, нәтижесінде селен және мыс селениді ұнтақтарын өте жоғары ток бойынша шығыммен алуға болатындығы алғаш рет қөрсетілді. 

- Селен (IV) иондарын тұз қышқылды ортада айнымалы валентті мыс (II) - мыс(І) иондарының жүйесі қатысында ұнтақтар түзе тотықсызданатындығы көрсетілді. Электролиз нәтижесінде - селен және мыс селениді ұнтақтарының түзілетіндігі және олардың өлшемі 150-250 мкм тең болатыны анықталды.
1.6 Өндірістік айнымалы токтың екі жартылай периодында селен ұнтақтарының түзілу заңдылықтары

Селен және оның қосылыстарының электрохимиясында зерттеулердің басым көпшілігі, оның катодтық қасиеттерін зерттеуге бағытталған. Селенит- иондарын катодта тотықсыздандыру арқылы – селенсутек, элементті селен алу мәселелеріне байланысты көптеген ғылыми жұмыстар жүргізілуде. 

Қышқыл мен сілтілі ерітінділерде селеннің тотығу-тотықсыздану жүйелерінің потенциалдары өлшенген және термодинамикалық жолмен есептелінген [6]. Потенциал мәні ерітінді құрамына қарай өзгеріп отырады. Мысалы, қышқыл ерітінділердегі SeO42-/SeO32-, SeO32-/Se0, Se0/Se2-жүйелерінің потенциалдары сәйкесінше +1,15; +0,74; -0,72 В шамасына тең. Селеннің және оның қосылыстарының ерітінділеріндегі стандартты потенциалдары  біздің  монографиямызда келтірілген [2]. 

Біз ұсынып отырған ғылыми еңбегімізде, екі диодты қолдану арқылы, өндірістік айнымалы токтың екі жартылай периодында селен ұнтақтарының түзілу мүмкіншіліктері қарастырып, оның заңдылықтарын анықталды.

Селен ұнтағын алуда күкірт қышқылды селен (IV) ерітіндісі қолданылды. Зерттеулерімізде 50-250 г/л аралығында күкірт қышқылының, ток тығыздығы 500-5000 А/м2, селен (IV) иондарының 5-25 г/л аралықтарында селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына әсері қарастырылды. Селен ұнтақтарын алу арнайы қондырғыда іске асырылды. Бұл қондырғының принципиальді схемасы төмендегі 31- суретте келтірілген. Бұл қондырғы - бір-бірімен паралель жалғанған екі электролизерден (1, 2), айнымалы ток кернеуін (күшін) реттеп отыруға мүмкіншілік беретін ЛАТР-дан (3), электр тізбегінде бір-біріне қарама қарсы  бағыттаорналастырылған КД213 А маркалы екі диодтан (4) және тізбектен өтіп жатқан ток мөлшерін көрсететін амперметрден (5) құралған. Әрбір электролизерге күкірт қышқылды селен (IV) электролиті (6) құйылып, әрқайсысына бір титан, бір графит электродтары (7) орналастырылады.
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1-бірінші электролизер, 2- екінші электролизер, 3- ЛАТР, 4- диодтар, 5- амперметр, 6- электролит, 7- титан, 8- графит электродтары, 9-кілт

Сурет 31 - Айнымалы токпен поляризациялау арқылы оның екі периодында селен  ұнтағын алуға арналған қондырғының принципиальді схемасы

ЛАТР-дан берілген айнымалы ток, бір-біріне паралель жалғанған екі электролизерге теңдей бөлінуі керек. Жалпы электрохимиялық тізбектен өткен айнымалы ток 50 Гц жиілікпен қарама-қарсы бағытта өтіп отырады. Тізбекте диодтар бір-біріне қарама-қарсы жалғанғандықтан, айнымалы ток көзінің бір жартылай периодында, электр тоғы 1- электролизерден, ал екінші жартылай периодта - 2-электролизер арқылы өтеді.
Электрохимиялық тізбектен жиілігі 50 Гц өндірістік айнымалы ток жіберілгенде, тізбекте қарама- қарсы жалғанған диодтардың (4) біреуі арқылы бұл сәтте ток өтпейді. Күкірт қышқылы ерітіндісі бар бірінші  электрлизердегі титан электроды арқылы катодты импульстік ток өткенде, осы электролизердегі  селен (IV) иондары тотықсызданып селен ұнтақтары түзіледі. Ал, қарсы орнатылған графит электродында оттегі газының түзілуі іске асады. Айнымалы токтың екінші жартылай периодында ток екінші электролизер арқылы өтеді. Осы электролизерде орнатылған титан электродында катодтық жартылай периодында болады да, онда селен ұнтақтары түзіледі. Ал, қарсы орнатылған графит электродында оттегі газы бөлінеді. Екі электролизердің катод жартылай периодында бірдей мөлшерде селен ұнтақтары түзілетін болғандықтан, оларды қосып салмағын өлшеп екі электролизерде түзілген ұнтақтардың  жалпы ток бойынша шығымы есептелініп, графиктерде келтірілді. Айнымалы токпен поляризацияланған екі электролизердегі селен ұнтақтарының, айнымалы токтың екі катод жартылай периодында түзілуінің жалпы ток бойынша шығымына, электролит құрамындағы селен (IV) иондарының концентрациясының әсері зерттелінді (32- сурет).
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H2SO4=100 г/л, і=4000 А/м2, τ=0,5 сағат

Сурет 32 - Айнымалы токпен поляризацияланған титан электродында қызғылт түсті аморфты селен ұнтақтарының түзілуіне селен (IV) иондарының әсері

Селен (IV) иондарының концентрациясын 5-35 г/л аралығында жоғарылатқанда, селен  ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендейтіндігі байқалады. Селен (IV) иондарының концентрациясы 5 г/л болғанда, ток бойынша шығымның мәні 76,8 % тең. Ал  селеннің (IV) концентрациясы 30 г/л кезінде оның ұнтағының түзілуінің ток бойынша шығымының мәні - 17,8 %.

Селеннің (IV) иондарының концентрациясы жоғарылаған сайын, селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуін титан электроды бетінде дисперсті селен ұнтақтары түзіліп, оны экрандап, пассивация құбылысының орын ала бастауымен  түсіндіруге болады. Осының нәтижесінде айнымалы токтың катодтық жартылай периодында сутегі иондарының разрядталу жылдамдығының үлесінің өсуіне байланысты.
Зерттеу нәтижелері титан электродтағы ток тығыздығын 500 ден 8000 А/м2–қа дейін өсіргенде, түзілетін селен ұнтақтарының ток бойынша шығымының мәндері өсетіндігін көрсетті (33-сурет). 4800-5000 А/м2 ток тығыздықтарында селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ 90 %-тен жоғары болатындығы анықталды. Мысалы, титан электродындағы ток тығыздығы 500 А/м2 болғанда, екі электролизерде түзілген селен ұнтақтарының ТШ 34,5 % болса, 5000 А/м2 болған кезде 97,7% құрайды. Тафель теңдеуі бойынша титан электродындағы ток тығыздығының жоғарылауына байланысты катод жартылай периодында катодтағы потенциалдың мәні өседі, нәтижесінде селен (IV) иондарының тотықсыздануына оңтайлы жағдай туындайды.
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H2SO4 – 100 г/л, Se(IV) – 5,0 г/л, τ = 0,5 сағат

Сурет 33 - Айнымалы токпен поляризацияланған титан электродындағы ток тығыздығының селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-на әсері
Бұл ұсынған қондырғыда селен ұнтақтарының түзілуіне электролит құрамындағы күкірт қышқылының концентрациясының әсері 25-300 г/л аралығында зерттелді. Электролиттегі күкірт қышқылының мөлшерінің 100г/л -ге дейін артуы, түзілетін селен ұнтақтарының ТШ өсіреді, ал одан соң төмендейді (34-сурет). ТШ-ның өсуін электролиттің ток өткізгіштігінің жоғарылауымен, ал төмендеуін – түзілген селен ұнтақтарының электрод бетін экрандауымен және сутегі иондарының разрядталуының кернеулігінің төмендеуіне байланысты, бұл  газдың бөліну үлесінің артуымен түсіндіруге болады.
[image: image44.png]THI %

100

8

3

5

50

100 150 200 250 300 350
[H,S0,] =1/




Se(IV) – 5 г/л, H2SO4 – 100 г/л, τ = 0,5 сағат

Сурет 34 - Айнымалы токпен поляризацияланған кезде титан электродында селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ-на ерітіндідегі күкірт қышқылының әсері

Айта кету керек, ерітіндідегі күкірт қышқылы концентрациясы 100г/л болғанда, түзілген селен ұнтақтарының түзілуін ТШ 76,8 % болса, 25 және 300 г/л – 20,1%. Алынған селен ұнтақтарының микросуреті 35-суретте келтірілген. 500А/м2 ток тығыздығында алынған селен ұнтақтарының формасы сфера тәріздес, размері 0,069-0,389 мкм, ал 3000А/м2 - 0,165-0,461 мкм. Демек, төмен ток тығыздығында алынған ұнтақтар майдалау. Бұл наноразмерлі және ультрадисперсті селен ұнтақтары бір–бірімен бірігіп, үлкендеу формаларға ие бола алады.
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H2SO4–100г/л, Se(IV)–5г/л; i=500 А/м2

Сурет 35 - Айнымалы токпен поляризацияланған титан электродында түзілген селен ұнтақтарының микросуреті
Қорыта айтқанда, құрамында селен (IV) иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісінде екі электролизер арқылы электрохимиялық тізбекке диодтар жалғанған арнайы қондырғыда, айнымалы токтың екі жартылай периодында да нано- және ультрадисперсті селен ұнтақтарын алуға болатындығы алғаш рет көрсетілді. Негізінен размері 0,069-0,461 мкм сфера формалы қызыл түсті аморфты селен ұнтақтарының түзілетіндігі алғаш рет анықталды.
ҚОРЫТЫНДЫ
1 Селен (IV) иондарының тотықсыздану заңдылықтары потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру зерттелді. Селеннің күкірт және тұз қышқылы ерітіндісінде айнымалы валентті титан және мыс иондары қатысында электрохимиялық қасиеттері титан және мыс электродтарында алғаш рет зерттелді. Құрамында селенит-иондары бар күкірт қышқылы ерітіндісіне титан (IV) иондарын қосқан кезде селенит-иондарының тотықсыздануына каталитикалық әсерін тигізетіндігі көрсетілді. Титан (IV) иондарын қосқан кезде сутегі иондарының катодта тотықсыздануының аса кернеулігіне талдау жүргізіліп, бұл кезде селен (IV) иондары тікелей катод бетінде емес, катодқа жақын жерде тотықсызданатындығы анықталды.
2 Тұз қышқылы ерітіндісінде мыс (ІІ) иондары қатысында селен (IV) иондарының катодта тотықсыздануы зерттелді. Тұз қышқылы концентрациясының жоғарылауы селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымының төмендеуіне, ал мыстың еківалентті иондарының  концентрациясының артуы керісінше оның жоғарылауына алып келетіндігі көрсетілді. Барлық оптимальды жағдайларда катод жанындағы кеңістікте коллоидті селен ұнтағы түзілетіндігі анықталды. Электролиз нәтижесінде алынған өнімдерге рентгенограммалық және электронды микроскопиялық талдау жүргізілді. 
3 Алғаш рет төрт валентті селен иондарының тұз қышқылды мыс (ІІ) ерітіндісінде мыс электродтарын өндірістік айнымалы токпен поляризациялау  кезіндегі селен ұнтақтарының түзілу заңдылықтары зерттелінді. Электролиз кезінде тұз қышқылы ерітіндісінде мыс пластинкаларының бетінде қара түсті - мыс селениді және қызыл түсті аморфты селен ұнтақтары, ал электролит кеңістігінде таза қызыл түсті аморфты селен ұнтақтарының түзілетіндігі анықталды. Электролиз нәтижесінде түзілген ұнтақтардың өлшемі 150-250 мкм.
4 Қышқылды және сілтілі ерітінділерде селен аниондарын катодты тотықсыздандыру арқылы селен ұнтақтарын алу мүмкіншіліктері қарастырылды. Сілтілі ортада селенит-иондарын тотықсыздандыру арқылы селен ұнтақтарын алуға болмайтындығы көрсетілді. Бірақ бұл иондарды күкірт қышқылы ерітіндісінде катодты тотықсыздандыру арқылы селен ұнтақтарын алуға болатындығы анықталды. Титан (IV) иондары қатысынсыз селен ұнтақтарының түзілмейтіндігі, ал оның мөлшері 5,0 г/л болғанда селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы 70 %-ке жақындайтындығы анықталды. Селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымы селеннің (VI) концентрациясы 10,0 г/л болғанда – 68,1 % болса, ал 30 г/л-де – 94,9 % тең болатындығы көрсетілді.
5 Алғаш рет екі диодты қолдану арқылы өндірістік айнымалы токтың екі жартылай периодында арнайы жинақталған қондырғыда селен ұнтақтарын алу мүмкін екендігі көрсетілді. Зерттеулерімізде селен ұнтақтарының түзілуінің ток бойынша шығымына күкірт қышқылы концентрациясының (50-250 г/л), селен (IV) иондарының (5-25 г/л), ток тығыздығының (500-5000 А/м2) әсерлері қарастырылды. Селен (IV) иондарының концентрациясы 5 г/л болғанда, ток бойынша шығымның мәні 76,8 % тең екендігі, ал 4800-5000 А/м2 ток тығыздықтарында селен ұнтақтарының түзілуінің ТШ 90 % - дан жоғары болатындығы анықталды. Электронды микрофотографиялық зерттеулер негізінде бөлшектерінің размерлері 0,069-0,461 мкм аралығында болатын сфера формалы селен ұнтақтарының түзілетіндігін көрсетілді.
6 Зерттеу нәтижелері негізінде селен ұнтақтарын алудың және селеннің коллоидті ерітінділерін дайындау әдістері жасалды. Аталған әдістерге ҚР пайдалы модель патенттері алынды.  

7 Тұжырымдап айтқанда, алғаш рет бұрын мыстың, ал енді селеннің нано- және ультрадисперсті ұнтақтарын алудың үш механизмі ұсынылды: катод бетінде, электродтар аралығында және анод бетінде. Алғаш рет анод бетінде тотықсыздану құбылысы анықталды (явление восстановления на аноде). Селенат-иондарын титан (IV) иондары қатысында тотықсыздандырып, селен ұнтақтарын алу әдісі жасалды. Алғаш рет селеннің коллоидті ерітіндісін жасау әдісі жасалып, олардың нәтижелері негізінде патент алуға өтініш жіберілді. Мыс анодын қолдану арқылы, тұз қышқылы ерітіндісінде селен иондарынан, селен ұнтақтарын алуға болатындығы көрсетілді. Бұл әдіс арқылы күрделі ерітіндіден, селен иондарын селективті бөліп алуға болатындығы анықталды. Селен ұнтақтарын өндірістік токтың анод және катод жартылай периодында алуға болатындығы көрсетілді. Нанодисперсті селен ұнтақтарын анод, катод бетінде, және электролит көлемінде алуға болатындығы көрсетілді.
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PELIEH3MA

YHTaKThIK TE€XHOJIOIUsSl ©HepKaciOiHe Taigay jkacay Kasipri kesmeri esekri
MoceselIep i OipiHe jkartajbl. ByriHri TaHNa YHTaKTBIK TEXHOJNOTHS €H Tayapibl
OHEPKACINl cajlajapblHBIH Oipi  GoJbIm  TaObUIagbl. YHTAKTBIK TEXHOJIOTHS
Oosnalarsl 30p, TEOPHSIBIK JKOHE IPAKTUKAIBIK MYMKIHIIKTepi mIekcis. Amnaiiza,
OHBI HAPBIKTHIK OaFrbITTa KOFaphl TaOBICTBI TEXHOJIOTHWsFa OediMuey YIIH Kem
eHOeK eTy, 3epTTeyJep, OHBIH illiHAe FBUIBIMHU 3€PTTeYIep KYPTizy Kaxer.

Ke#inri xpuiapna ynbTpaaucepeTi xoHe HAHOPa3Mepyli YHTAKTapAbl aly
OarbITBIH/a KOIITETEH FBLIBIMHU KYMBICTAp JKYpri3iiy/e. Y CBIHBUIBII OTHIPFAH ecell
aBTOpJaphl akHbIMaibl HoHxap KatelckiHaa Ti(IV)-Ti(IIl), Cu(II)-Cu(I) nHano-
JKOHE  YNIBTPAJMCIIEPCTI  YHTAKTap[Abl — SMEKTPOXUMHUSIIBIK  JKOIMEH  anly
MYMKIHJIKTEPIiH aJIFall peT KOPCETII OTHIP.

Kasipri Tanga ceneH yHTaKTapbl TeXHHKAHBIH TypJi cajanapblHIa KeHiHeH
KOJIIaHbIC TayBIN Kellei. MbIcaslbl, TOTHIKIAHTEIH 60NaTThIH Keibip MapKagapbslHa
KOCIIa pPEeTIHAE KOCBUIFAH CeJeH OJapAblH MEeXaHHKAJbIK OHJAEY KacHeTiH
XKaKCapThIIl, KYMBIC ICTEy MEpP3iMiH y3apTabl.

CesleH YHTaKTapblH 37E€KTPOXHMHUSUIBIK JKOJIIMEH ally ofici eH KapamaibIM
sxicrepmiH Oipi 6ok ecenTeltin, Oy FEUIBIME OarbITTa akafeMuK A.BaeroBTeiH
FBUIBIMU JKETEKILIIITIMEH KeINTereH 3eprTreylep skymrizyme. OmapiasiH 6ipi ochl
YCBIHBUIBII OTBIPFaH JKYMBIC.

JKoba aBropmapbl cesleH YHTaKTapblH aly >KOJIAapblH JKaHA MEXaHU3M
OovipiHma, ArHM KypambiHga tutaH (IV), meic (II) wonzmapel 6ap KBIMIKBIIIBI
epiTiHOiIepae YHTaKTapAblH KaToj OeTiHxe emec, anaiia KaTom TIeH aHoI
KEHICTIKTEepIH/E JKOHE epiTiHAI KeleMiHAe aly MYMKIHAIr 6ap eKeHiH KepceTim
OTBIp.

JKypin >xaTKaH mpolecTepliH MeXaHH3MiH TYCiHy MakcaThIHIa aBTopiap
IIOTEHIIMOIMHAMUKAJIBIK, MOJSPU3ALUSIBIK KUCBIKTAp TYCipy apkpuisl ceneH (IV)
MOHIAPBIHBIH TOTBIKCHI3[aHy 3aHAbUIBIKTAPBIH @HBIKTAIbl. AJ 3JEKTPOJIU3 dfici
apKbUIBl TY3UIIII OTBIPFAH CeJIeH YHTAKTapbIHBIH TOK OOMBIHINA IIBIFBIMBIHA
OPTYPJli NIEKTPOXUMHUSIIBIK ITapaMeTpiIepIiH SCepiH 3epTTeIi.

Ty3 kemukeuaer meic (II) epitingicinen cenen (IV) nonmapein Gip yaksiTTa
aHOATa, KaTOJ JKOHE OJJIEKTPOJIUT KeJIeMiHIe ©Te JKOFapbl TOK OOWBIHINIA
IIBIFBIMMEH TOTBIKCBI3IAH/BIPBIN, CEJIeH YHTaKTapbhlH alyFa OOJATBIHIBIFBIH




[image: image51.jpg]anFall peT KopceTiIreH. byt ke3zie MbIC celleHU/l YHTaKTapbIHBIH fa Ty3iNeTiHzir
aHBIKTaJIFaH.

OHMIPICTIK alHBIMATEl TOKTBIH €Ki JKapThlal IepHOAbIHIA CeJeH
YHTaKTapbIHBIH TY3UIy 3aHABUIBIKTAphl 3ePTTENiHIN, ONTUMANbAi >Karjaiiiapia
ceneH yYHTaKTapblHBIH TysinyiniH TII 90 % - maH  korapel GONATBIHIBIFEI
aHBIKTaIIbl. DJIEKTPOHIBI MUKPO(OTOrpadUsIIBIK 3epTTeyliep HeTi3iHIe alblHFaH
CEJICH YHTaKTaphIHBIH ©JIIeMI aHbIKTaNbII, ogap 0,069- 0,461 MKM TeH eKeHiri
KepCeTiiai.3epTrey HOTWXKeNepi HerisiHie KOIUIOMATHI CeNeH YHTAaKTaphlH aiy
QIIici JKacasraH.

Kyprisinires — 3epTreynep — HOTIDKECIHZe  CelleH  YHTAFBIH  anly/IblH
IPUHLUITHAIIB/II KaHa 9iCTepi YChIHBUIABI jkoHe Oyl anictep KP maiimansl Mozens
IIATEHTTEPIMEH SJIeNIAEHIT KOPFalIbl.

Ocbl GarbITTa aBTOPJIAp XKYPrisreH (yHIaMeHTalbi 3epTTeyIep HOTHKeNepi,
TEXHUKAa MEH TEXHOJOTUSAHBIH OpTYpJi cajajajapblHia KEeHIHEH KOJIAaHbIC
TabaThIH MeTaNIapAbIH AUCTIEPCTi YHTAKTaphIH aly oiCTepiH 3epTTey canachlHIa
JJIEKTPOXUMHUSHBIH JKaHa FBUIBIMH OarbITTapbhIHBIH HETi3l 0oyia amamsl, e
ecenreyre 00JabI.

JKacanplHFaH — FRIIBIMH-3€PTTEY  JKYMBICTAPBIHBIH ~ TEOPHANBIK  SKOHE
IIPAaKTUKAIBIK MaHBI3BI ©T€ 30D, Hell eCenTelMiH. AnblHFaH HoTmwxenep 2019-

JKBUIIIBIH JKYMBIC JKOCIIapbIHA COMKEC JKoHE JKOFaphl Topeseie yprisinren. Ecenti
OeKiTyi YChIHaMBIH.
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BBIITACKA U3 ITIPOTOKOJIA Ne 5 ot «16» okTsiops 2019r.
pacmupenHoro 3acenanus Yuenoro Copera AO «MTKD um. 1I.B. Coko/bcKoro»

MPUCYTCTBOBAJINA:

IIpeacenarear Yuenoro Cosera akanemuk HAH PK M.)K. XKypunos;

3am. npencenateiis Ydenoro Coera K.X.H. A.3.AGMIbMarkaHoB,

Yuenslii cekperapb K.X.H. A.C. )KymakaHosa

Yienbl Yuenoro Cosera: akamemuk HAH PK Hamumpos H.K., akanemux HAH PK A.B. baemos,
IOKTOpa HaykK, npodeccopa: H.A. 3akapuna, M.b.[lepradesa, A K. )Kapmaram6erosa, JI.b. I1lanosasosa,
A.T. Macenosa, I'K. bumumbaesa. b. Tyxtun, C.A. Tynrarapoa kaHaumatel Hayk: b.X. Xycaum,
HI.C. Utkynosa, A.P. bponckuii, PhD 3.T.Tanraros u 41 corpyauukos. Beero 17 uienos Cosera us 17.

IIOBECTKA JJHS

3acaymmBanue oT4eToB 32 2019 rol 0 NMpoBeJeHHBIX HAYYHO-HCCJIEAO0BATEIbCKHX paboTax
BBINOJIHSIEMbIX B paMKaX TOCYJapCTBEHHOTO 3aKa3a Ha pealu3allMio HAy4YHbIX © (WIM) Hay4dHO-
TEXHUYECKHX INPOeKTOB Mo Oro/pkeTHOM mnporpamme 217 «PasButwe Hayku», mnoamporpamme 102
«I'paHTOBOE (HMHAHCHPOBAaHME HAYYHBIX HccienoBaHuity, 101 «IIporpammHo-IeNeBoe (DUHAHCHPOBAHUE
CyObEKTOB HayYHO /UM HAYYHO-TEXHHYECKOH NeATeNBHOCTHY crenupuke 156 «Ormiata KOHCATITHHIOBBIX
YCIIYT U UCCJIeI0OBaHU

I1O BOITPOCY:
12) CJIYIIAJIM: IIpoMeskyTOUHBIH OTHET PyKOBONHTENS IIPOEKTa, aKajeMHka O.X.H., mpod. A.B.
Baemosa 3a 2019r. mo Tteme: AP05131096 «M3ydeHune 3aKOHOMEPHOCTEHM (DOPMHUPOBAHHS HAHO- H
YAbTPaJUCNIEPCHBIX MOPOLIKOB META/IOB B MPUAJIEKTPOIHBIX IIPOCTPAHCTBAX H B 00BEME pacTBOpa Mpu
3IIEKTPOXUMHYECKOH TIOAPH3ALIHIY .

10 MPHOPHTETY: «PallOHaIbHOE KCIIO/Ib30BaHHE MPUPONHBIX, B TOM YHCJIe BOAHBIX PECYPCOB,
TeoJIorus, nepepaboTka, HOBble MaTepHasIbl U TEXHOJIOTHH, Oe30MacHble H3ENHA ¥ KOHCTPYKLIHHY

B obcyxneHun or4eTa NpUHATH y4acTHe aKaleMHK 1.X.H., pod. M.JK. JKypuHos, 1.X.H., npog.
A.K.KapmaramberoBa a.X.H.
INOCTAHOBHJIM: TIpoMeskyTOUHBIH OTYET PyKOBOAMTENS NPOEKTA, aKageMHKa I.X.H., mpod. A.B.
baemosa 3a 2019r. no teme: AP05131096 «M3ydenue 3akoHOMepHOCTeH (OPMHMPOBAHMA HAHO- W
YIbTPaJUCIEPCHBIX MOPOLIKOB METaJlIOB B TPHAJIEKTPOAHBIX IPOCTPAHCTBAX M B 00BEME pacTBOpa MpH
/IEKTPOXHUMUYECKOM MOJIAPH3ALNKY» 110 IPHOPUTETY: «PallHOHANTBHOE HCIIOIB30BaHKE [IPUPOIHBIX, B TOM
4hciIe BOOHBIX PECYPCOB, TeO0JIOTHs, INepepaboTka, HOBble MaTe€pHaibl W TEXHOJOTHH, 0Oe30macHbIe
U3JIe/INs X KOHCTPYKLIMKY» YTBEpAHTD. 3arlaHupoBaHHbli Ha 2019 rox Bee 3afaHust KaleHOapHOTO IJ1aHa
BBIMOJIHEHbI B IOJIHOM O0BeME. YCTaHOBJEHbl 3aKOHOMEPHOCTH OOpa3oBaHMA IOPOLIKOB CElI€Ha B
NPUKATOAHOM IPOCTPAHCTBE. Y CTAHOBJEHBl 3HAYEHHs IMOTEHLHMAJIOB BOCCTAHOBJIEHHS HOHOB,
NPUCYTCTBYIOIIMX B pacTBope. OnpeneneHsl ycioBUs 00pa3oBaHHs IOPOLIKOB CEJeHA B IMPUKATOJHOM
npoctpancTe. OINpeeneH XapakTep BIMSAHMsS 3JIEKTPOIM3a Ha mpouecc GOPMUPOBAHHA  MOPOLIKOB
cenieHa. OrnpeneseHsl yCnoBUs 0Opa3oBaHHMsA MOPOLIKOB CeJIeHa B MPHAHOLHOM H  MEKIJIEKTPOIHOM
npoctpaHctse. [1o uToram vcesenoBanui 1o npoekTy 3a 2019r. Onmy6arkoBaHo 6 cTaTeld, 2 U3 KOTOPBIX B
PELEH3UPYEMBIX 3apy0eKHOM M OTeYeCTBEHHOM 'HAYYHBIX W3JIaHMAX, MHACKCHPYeMbIX B 0ase NaHHBIX
Scopus ¢ HeHyJIeBbIM MMIAKT (akTopom, 2 Tesncé. K.slaaOB KoHpepeHuuit. [Tomydeno 2 natenra u 1
OTKpbITHE. [IpUHATO B nevats 2 CTaThH.

BBIIINCKA BEPHA

Y4eHblii cekpeTapb, K.X.H.
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