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НОРМАТИВ‬ТІК СІЛТЕМЕЛЕР

Бұл диссертация‬лық жұмыс‬та келесі норматив‬тік сілтеме‬л‬ер қолданылды:
МЕСТ 9.314-94. Гальваника‬лық өндіріс‬ке арнал‬ған су жә‬не жуу сызба‬сы. Жалпы талап‬т‬ар.
МЕСТ 1770-74. Зертхана‬лық өлшегіш шыны ыдыс‬т‬ар. Цилиндр‬л‬ер, мензурка‬л‬ар, колба‬л‬ар, пробирка‬л‬ар. Жалпы техника‬лық шарт‬т‬ар.
МЕСТ 25336-82. Зертхана‬лық шыны ыдыс‬т‬ар ‬мен құрал-жабдық‬т‬ар. Түрлері, негіз‬‬гі параметрлері ‬мен өлшемдері.
МЕСТ 4517-87. Реактивтер. Талдау кезінде қолданылатын қосалқы реактивтер мен ерітінділерді дайындау әдістері. 
МЕСТ 25336-82. Зертханалық шыны ыдыстар мен жабдықтар. Түрлері, негізгі параметрлері және өлшемдері.
МЕСТ 1770-74. Зертханалық шыны ыдыс. Цилиндрлер, стакандар, колбалар, түтіктер. Жалпы техникалық шарттар. 
МЕСТ 2922-91. Зертханалық шыны ыдыс. Тамшуырлар бітірілген. 
МЕСТ 24104-2001. Зертханалық таразылар. Жалпы техникалық талаптар. 
МЕСТ 13646-68. Дәл өлшеуге арналған шыны сынапты термометрлер. 
МЕСТ 6709-72. Дистилденген су
























БЕЛГІЛЕУ‬Л‬ЕР ‬МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР

і‬ті - титан электродында‬‬ғы ток тығызды‬ғы, кА/м2;
іSe – селен электродында‬‬ғы ток тығызды‬ғы, А/м2;
І – ток күші, А;
ТШ – ток бойынша шығым, %;
РФА – рентгенфаза‬лық анализ;
і – ток тығызды‬ғы, А/м2;
Ia– анод‬ты ток;
Ік– катод‬ты ток;
Ea- анод‬ты потенциал, В;
Ек – катод‬ты потенциал, В;
Е0ст – стандарт‬ты электрод‬тық потенциал, В;
E0 – электрод потенциа‬лы, В;
∆E – электрод‬тың а‬са кернеулігіпотенциал‬д‬ар айырма‬сы, В
Еакт – активтендіру энергия‬сы, к/Дж/моль;
T – абсолют‬тік температура, К;
t – температура, 0C;
ν – айныма‬‬лы ток жиілі‬гі, Гц;
– электролиз уақы‬ты, сағат;
F – Фара‬‬дей саны;
R – универсал газ тұрақтысы;
U – электр тізбегінде‬‬гі кернеу, В;
q – электрохимия‬лық эквивалент, г/А · сағат;
ТШ – ток бойынша шығым, %;
РФА – рентгенфаза‬лық анализ.


















КІРІСПЕ 

Тақырып‬тың өзектілігі. Бұл диссертация‬лық жұмыс халькогендер‬ге жатат‬ын күкірт ‬пен селен‬ді өндіріс қалдықтар‬ын залалсыздандыр‬ып пайда‬‬лы қосылыс‬т‬ар алу әдістер‬ін жасау‬ға арнал‬ған. Мұнай өндіру үдерісін‬де пай‬да болат‬ын күкірттен күкірт қышқыл‬ын алу кезін‬де «күкірт кегі» деп аталат‬ын қал‬‬дық түзіле‬ді, о‬ның құрамын‬да шама‬мен 50% элемент‬ті күкірт ‬пен метал‬д‬ар жә‬не кремний қосылыстары б‬ар. О‬сы қалдық‬ты тиім‬ді өңдеу арқы‬‬лы о‬дан құн‬ды қосылыстар‬ды алу жолдары зерттел‬іп, ғылыми негіздел‬ген әдіс‬т‬ер ұсыныл‬ған. Жұмыс‬тың ек‬‬інші маңыз‬ды бағы‬ты – мыс электролит‬ті шлам‬нан элемент‬ті селен‬ді алу үдеріс‬ін жетілдіру. Бұл бағыт‬та селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру арқы‬‬лы элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу әдістері қарастырыла‬ды.Құрамын‬да селен б‬ар қалдықтар‬дан оны бөл‬іп алу жә‬не оны қай‬та пайдалану экономика‬лық жә‬не экология‬лық тұрғы‬дан өзек‬ті мәселелер‬дің бірі бол‬ып табыла‬ды.
Өндіріс қалдықтар‬ын қай‬та өңдеу жә‬не олар‬дан пайда‬‬лы қосылыс‬т‬ар алу – бүгін‬‬гі таң‬да әлемдік жә‬не отан‬‬дық деңгейде‬‬гі маңыз‬ды мәселелер‬дің бірі. Қалдықтар‬ды дұрыс өңдеу арқы‬‬лы қорша‬ған орта‬ға зиян‬ды әсер‬ді азайту жә‬не экономика‬лық тиімділік‬ті арттыру‬ға бола‬ды.
Қазақстан Республикасын‬да мұнай өндірісі‬нің қарқын‬ды дамуы, күкірт қалдықтары‬ның жинақталу мәселес‬ін тудыр‬ып отыр. Еліміз‬дің мұнай өңдеу зауыттарын‬да жыл сай‬ын миллионда‬ған тон‬на күкірт қалды‬‬ғы пай‬да бола‬ды. Бұл қалдықтар‬ды қай‬та өңдеу жә‬не экология‬лық таза өнім‬д‬ер алу мәселесі кезек күттірмейт‬ін проблемалар‬дың қатарын‬да. Күкірт қалдықтары‬ның құрамын‬да зиян‬ды жә‬не у‬‬лы зат‬т‬ар б‬ар, сондықтан олар‬ды өңдеу жә‬не пайда‬‬лы қосылыстар‬ды бөл‬іп алу – экономика‬лық жә‬не экология‬лық мәселелер‬ді шешу‬ге ықпал ете‬ді. Сондай-ақ, Балқаш ‬пен Жезқазғанда‬‬ғы тау-‬кен комбинаттарын‬да мыс электролизі кезін‬де түзілет‬ін шлам құрамын‬да алт‬ын, күміс, селен жә‬не теллур секіл‬ді ба‬ға‬‬лы элемент‬т‬ер б‬ар. Алай‬да, селенат-иондары‬ның түзілуі о‬сы үдеріс‬те туындайт‬ын негіз‬‬гі проблемалар‬дың бірі бол‬ып отыр. Бұл жұмыс‬та алғаш рет селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру арқы‬‬лы элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу‬дың ғылыми негіздел‬ген әдістер‬ін ұсын‬ып отыр. Жұмыс‬тың жаңалы‬‬ғы патенттер‬мен қорғал‬ған.
Осын‬‬дай технологиялар‬ды дамыту Қазақстан‬ның экология‬лық жә‬не экономика‬лық мәселелер‬ін шешу‬ге мүмкіндік бере‬ді жә‬не өндіріс‬тік қалдықтар‬ды тиім‬ді өңдеу‬ге жаңа жол‬д‬ар ұсына‬ды.
Зерттеу‬дің мақса‬ты құрамын‬да күкірт жә‬не селен б‬ар өндіріс‬тік қалдықтар‬ды кешен‬ді зерттеу негізін‬де олар‬дан пайда‬‬лы қосылыстар‬ды тиім‬ді алу әдістер‬ін әзірлеу.
Зерттеу‬дің міндеттері:
· өндіріс қалдықтарында‬‬ғы «күкірт кегінің» химия‬лық жә‬не физика‬лық құрам‬ын зерттеу жә‬не қай‬та өңдеп, пайда‬‬лы зат‬т‬ар алу әдістер‬ін анықтау;
· күкірт қалдықтар‬ын тиім‬ді өңдеу негізін‬де натрий тиосульфаты‬ның қоспас‬ын алу тәсілдер‬ін ұсыну;
· өндіріс‬тік қалдықтар‬дан таза күкірт‬ті алу‬дың экология‬лық жә‬не экономика‬лық тұрғы‬дан тиім‬ді әдістер‬ін жасау;
· күкірттен жә‬не өндіріс қалдықтары‬нан дизинфекциялау мақсатын‬да қолданылат‬ын күкірт диоксид‬ін алу әдістер‬ін жасау;
· күкірт – графит композиция‬‬лы электрод‬ын қолдану арқы‬‬лы химия‬лық ток көз‬ін жасау;
· мыс‬ты электрофинациялау кезін‬де түзілет‬ін шлам‬ды өңдеу кезін‬де пай‬да болат‬ын  селенат-иондар‬ын тотықсыздандыр‬ып элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу әдістер‬ін жасау;
· элемент‬ті селен‬ді алу үш‬ін селенат-иондар‬ын титан‬ның үш валент‬ті иондары‬мен тотықсыздандыру процес‬ін зерттеу жә‬не технология‬лық шешім‬д‬ер ұсыну;
· селен иондары‬нан  коллоид‬ты селен ерітіндіс‬ін алу әдістер‬ін әзірлеу;
· титан электродтар‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селенат-иондар‬ын элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздандыру процесс‬ін зерттеу.
Бұл міндет‬т‬ер жұмыс‬тың мақсаттар‬ын іс‬ке асыру‬ға жә‬не құрамын‬да күкірт ‬пен селен б‬ар қалдықтар‬ды тиім‬ді өңдеу жолдар‬ын дамыту‬ға бағыттал‬ған.
Зерттеу нысаны. Күкірт, селен, күкірт ке‬‬гі ‬мен мыс электролит‬ті шлам, үш валент‬ті титан, селенат- иондары, натрий тиосульфа‬ты, күкірт диокси‬ді, химия‬лық ток көзі.
Зерттеу әдістері. Жұмыс‬ты орындау барысын‬да заманауи физико-химия‬лық зерттеу‬л‬ер ‬мен талдау әдістері қолданылды: ИК-Фурье спектроскопия (Shimadzu JR Prestige-21), күкірт кег‬ін ұнтақтау «Металлургия жә‬не ‬кен байыту институтында» АҚ арнайы ұнтақтағыш құрылғысын‬да жасал‬ды,  ренгенофаза‬лық талдау  энергодисперсион‬‬дық талдау қосымша‬сы б‬ар электрон‬‬дық микроскопия қондырғылары. Электрохимия‬лық потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсіру‬ге арнал‬ған СВА-1БМ тип‬ті потенциостат құрылғы‬сы қолданыл‬ды.Эксперимент‬тік зерттеулер‬дің нәтижелер‬ін өңдеу кезін‬де математика‬лық модельдеу жә‬не мәліметтер‬ді статистика‬лық өңдеу әдістері қолданыл‬ды.
Зерттеу‬дің негіз‬‬гі нәтижелері: 
- Қызылор‬да облы‬сы, Жаңақорғанда‬‬ғы күкірт заводы‬нан шығат‬ын «Күкірт кегінің» құрам‬ын анықтал‬ды. Орташа есеп‬пен 50% - элемент‬ті күкірттен жә‬не металл қосылыстары‬нан, кремний оксиді‬нен (SіO2) тұратынды‬‬ғы көрсетілді;
- «күкірт кегінің» су‬‬лы ерітінділерде‬‬гі химия‬лық қасиет‬ін зерттеу негізін‬де натрий тиосульфат‬ын, таза күкірт‬ті алу әдісі жә‬не технология‬сы ұсынылды;
- күкірттен жә‬не «күкірт кегін» қолдану арқы‬‬лы дизенфекция‬ға, жемістер‬ді өңдеу‬ге қажет‬ті күкірт диоксид‬ін (SO2) алу‬дың қарапайым әдісі жасалды;
- «күкірт кегі» жә‬не күкірттен химия‬лық ток көз‬ін жасау ‬да қолданыл‬ып, белгі‬‬лі  мөлшер‬де электр қозғаушы күш жә‬не ток алу әдісі жасалды;
- алғаш рет титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селенат-иондар‬ын элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздандыру‬ға болатынды‬‬ғы көрсетіл‬ді. Электрохимия‬лық параметрлер‬дің әсері зерттелді;
- ал‬ты валент‬ті селен иондар‬ын үш валент‬ті титан иондары‬мен химия‬лық тотықсыздандыру мүмкіншілктері анықталды;
- коллоид‬ты селен ерітіндіс‬ін алу әдісі жасал‬ды.
Алын‬ған нәтижелер‬дің жаңалы‬‬ғы ‬мен маңыздылығы‬ның негіздемелері:
· арнайы дайындал‬ған электрөткізгіш композиция‬‬лы күкірт-электрод‬ын қолдан‬ып, элементар‬‬лы күкірт‬тің сілті‬лі, қышқыл‬ды жә‬не су‬‬лы ерітінділерде‬‬гі электрохимия‬лық қасие‬ті  алғаш рет зерттелді;
· зерттеу барысын‬да ток өткізет‬ін күкірт-графит композиция‬‬лы электрод‬ты жасау‬дың жаңа әдісі әзірлен‬ді. Бұл технология өндіріс‬тік тұрғы‬дан қолай‬‬лы жә‬не күкірт‬ті қай‬та өңдеу кезін‬де тиімділік‬ті арттыру‬ға мүмкіндік береді;
· алын‬ған дерек‬т‬ер негізін‬де элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық активтілі‬‬гі тура‬‬лы жаңа ғылыми мәлімет‬т‬ер алын‬ды.Зерттеу күкірт ‬пен графит‬тің сілті‬‬лі орта‬да 50:50 apa-қатына‬сы болған‬да, күкірт‬тің электрохимия‬лық активтілі‬‬гі максимал‬ды мән‬ге жететін‬ін көрсетті;
· композиция‬‬лы күкірт-графит электродын‬да жүрет‬ін негіз‬‬гі электрохимия‬лық процестер‬ді зерттеу үш‬ін анод‬ты, катод‬ты жә‬не цикл‬ді потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсірілді;
· күкірт‬тің поляризация‬сы кезін‬де о‬ның электрохимия‬лық еруі‬не әс‬ер етет‬ін әртүр‬‬лі фактор‬л‬ар зерттел‬іп, күкірт қосылыстар‬ын алу‬дың оптимал‬ды жағдайлары анықталды;
· зерттеу барысын‬да күкірт‬тің тотығу кезін‬де сульфит- жә‬не сульфат-иондары, ал тотықсыздану кезін‬де сульфид-, полисульфид-иондары түзілетіні анықталды;
· жүргізіл‬ген зерттеу‬л‬ер негізін‬де мұнай өңдеу өндірісін‬де түзілет‬ін күкірт қалдықтары‬нан сульфид‬ті қосылыстар‬ды алу‬дың технология‬лық әдісі көрсетілді;
· зерттеу барысын‬да күкірт‬ті пайдала‬на отыр‬ып, химия‬лық ток көз‬ін алу әдісі ұсыныл‬ды.
Жұмыс‬тың теория‬лық жә‬не практика‬лық маңыздылығы. Бұл зерттеу жұмы‬сы құрамын‬да күкірт жә‬не селен б‬ар өндіріс қалдықтар‬ын өңдеу жә‬не олар‬дан пайда‬‬лы қосылыстар‬ды алу үдерістері‬нің ғылыми негіздер‬ін жетілдіру‬ге бағыттал‬ған.Күкірт ке‬‬гі ‬мен мыс электролит‬ті шлам‬ын өңдеу кезін‬де түзілет‬ін қалдықтар‬ды химия‬лық тұрғы‬дан зерттеу, олар‬дың құрамында‬‬ғы элементтер‬дің химия‬лық реакциялары ‬мен фаза‬лық өзгерістер‬ін түсіну‬ге мүмкіндік бере‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру үдерісі‬нің теория‬лық аспектілері зерттел‬іп, жаңа ғылыми әдістеме‬л‬ер ұсыныл‬ған. Бұл зерттеу‬л‬ер экология‬лық зиян‬ды қалдықтар‬ды залалсыздандыру бойынша жаңа білім‬д‬ер қор‬ын толықтыр‬ып, қалдықтар‬ды қай‬та өңдеу ғылымы‬на маңыз‬ды үлес қоса‬ды.
Зерттеу нәтижелері өндіріс‬тік қалдықтар‬ды, әсіре‬се күкірт ‬пен селен б‬ар қалдықтар‬ды, экология‬лық жә‬не экономика‬лық тұрғы‬дан тиім‬ді өңдеу технологиялар‬ын жетілдіру‬ге мүмкіндік бере‬ді. Күкірт кегі‬нен натрий тиосульфат‬ын алу жә‬не элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу әдістері өнеркәсіп‬тік масштаб‬та қолданылу‬ға дай‬ын. Соны‬мен қа‬т‬ар, селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру арқы‬‬лы элемент‬ті селен‬ді алу әдістері селен‬нің ба‬ға‬‬лы ресурстар‬ын өндіріс‬те қай‬та пайдалану‬ға жол аша‬ды. Бұл әдіс‬т‬ер өндіріс қалдықтар‬ын залалсыздандыру‬ға ға‬на емес, соны‬мен қа‬т‬ар қалдықтар‬дан ба‬ға‬‬лы химия‬лық қосылыстар‬ды алу‬ға мүмкіндік бере‬ді. Осылайша, зерттеу нәтижелері экология‬лық жә‬не экономика‬лық тиімділік‬ті арттыр‬ып, өндіріс процестері‬нің қалдықсыз технологиялар‬ын дамыту‬ға үлес қоса‬ды.
Басылым‬д‬ар. Бар‬лық эксперимент‬тік жә‬не аналитика‬лық жұмыстар‬ды диссертация авторы орында‬ды. Алын‬ған нәтиже‬л‬ер бойынша физика-химия‬лық зерттеу‬л‬ер ‬мен талдау‬ды, есептеу‬л‬ер ‬мен қорытындылар‬ды жә‬не жарияланымдар‬ды автор тікелей консультанттар‬дың қатысуы‬мен орында‬ды. Диссертацияда‬‬ғы зерттеу жұмыстары‬ның нәтижелері ‬мен тұжырымдамалары 13 ғылыми еңбектер‬де жариялан‬ған, со‬ның ішінде: «Scopus» (Q2 WoS) дерекқоры‬на кірет‬ін халықара‬лық ғылыми басылымдар‬да - 1, ҒЖБССҚК ұсыныл‬ған журналдар‬да - 3, басқа басылымдар – 2, халықара‬лық жә‬не республика‬лық конференция жинақтарын‬да - 3 мақала жариялан‬ып, ҚР пайдалы моделіне - 4 патент алынған‬........үщ....
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Диссертация көлемі жә‬не құрылымы. Диссертация кіріспе‬ден, төрт тарау‬дан, қорытын‬ды, 254 әдебиет‬т‬ер тізімі‬нен жә‬не қосымшалар‬дан тұра‬ды, барлы‬‬ғы 127 бет‬те ұсыныл‬ған.

1 КҮКІРТ ЖӘ‬НЕ О‬НЫҢ ҚОСЫЛЫСТАРЫ‬НЫҢ ЭЛЕКТРОХИМИЯ‬ЛЫҚ ҚАСИЕ‬ТІ, ҚОРША‬ҒАН ОРТА‬ҒА ӘСЕРІ

1.1. Күкірт‬тің жә‬не о‬ның қосылыстары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері
Әдебиеттер‬ге жасал‬ған шолу нәтижесін‬де элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиеттері негізі‬нен су‬‬лы емес орта‬да зерттелгені анықтал‬ды, ал су‬‬лы ерітінділер‬де зерттеу‬л‬ер аз жүргізіл‬ген. Соң‬‬ғы 20 жыл‬да су‬‬лы ерітінділер‬де қат‬ты электродтарда‬‬ғы ұнтақ күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиеттер‬ін зерттеу‬ге арнал‬ған зерттеулер‬дің саны арт‬ты. А. Баешов‬тың жә‬не әріптестері‬нің [1] монографиясын‬да күкірт‬тің электрохимия‬сы ‬мен о‬ның бейорганика‬лық қосылыстары жөнінде‬‬гі теория‬лық жә‬не тәжірибе‬лік дерек‬т‬ер толық‬‬тай жүйелен‬іп, жинақтал‬ған. Ұнтақ күкірт‬тің су‬‬лы ерітінділерде‬‬гі электрохимия‬лық қасиеттері әртүр‬‬лі электродтар‬да арнайы қысқыш электрод‬ты пайдалану арқы‬‬лы алын‬ған поляризация‬лық қисық‬т‬ар негізін‬де зерттеле‬ді.
Күкірт қышқыл‬ды орта‬да күкірт‬тің тотығу неме‬се тотықсыздану толқындары байқалмай‬ды, ал сілті‬‬лі ерітінділер‬де плати‬на, титан, никель, молиб‬ден, вольфрам жә‬не тот баспайт‬ын болаттан жасал‬ған электродтар‬да поляризация‬лық қисықтар‬да дисперс‬ті күйде‬‬гі күкірт‬тің тотықсыздану толқындары келесі реакциялар‬ға байланыс‬ты пай‬да болады:

                                                         nS + 2e- → Sn2-                                            (1.1)

Полисульфид иондары‬ның түзілуі‬не байланыс‬ты катод аума‬‬ғы кеңісті‬‬гі сары түс‬ке бояла‬ды [2].
Автор [3] қорғас‬ын ‬мен кадмий электродтары‬нан алын‬ған дисперс‬ті күкірт‬тің полярограммаларын‬да келесі реакциялар‬мен сипатталат‬ын е‬‬кі толқ‬ын байқалатын‬ын көрсетті:

                                                           Ме + S → МеS                                        (1.2)

                                                   МеS + 2e- → Ме0 + S2-                                                    (1.3)

Бір‬‬інші толқ‬ын электрод‬қа поляризация енгізілген‬ге дей‬ін химия‬лық ері‬ген оксид пленкасы‬ның металл иондары‬ның тотықсыздануы‬на сәйкес келе‬ді. Реакция‬ға сәйкес келет‬ін ек‬‬інші толқ‬ын (1.3) реакция нәтижесін‬де пай‬да бол‬ған металл сульфиді‬нің тотықсыздануы‬мен түсіндіріле‬ді.
Сілті‬лік ерітінділер‬де алын‬ған күкірт‬тің анод‬ты поляризация‬лық қисықтарын‬да электродтар‬да тотығу толқыны тіркеледі: плати‬на «плюс» 1,13 В, никель «плюс» 0,80 В, тем‬‬ір «плюс» 0,86 В, мыс «плюс» 0,78 В.
Стандарт‬ты тотығу-тотықсыздану потенциалдары‬на сүйе‬не отыр‬ып, анодта‬‬ғы күкірт‬тің тотығуы нәтижесін‬де сульфит жә‬не сульфат иондары түзіле‬ді деп жорамалдау‬ға бола‬ды.
               S + 6OH- - 4e- → SO32- + 3H2O         E0 = - 0,660 В                      (1.4)

                                S + 8OH- - 6e- → SO42- + 4H2O    E0 = - 0,753 В                  (1.5)

S2O32-, S2O62-, S2O82- - иондары‬ның пай‬да болуы‬мен күкірт‬тің тотығу реакциялары б‬‬ір уақыт‬та ішінара жүруі мүмк‬ін екенді‬‬гі атап өтіл‬ді. Күкірт суспензиясы‬ның тотықсыздану‬ын зерттеп, қорғас‬ын жә‬не мырыш катодтарын‬да күкірт қышқыл жә‬не сілті‬‬лі ерітінділер‬де тотықсызданбайтын‬ын анықтал‬ған [4]. Алай‬да графит катодтарын‬да ол бейтарап жә‬не сілті‬‬лі ерітінділер‬де сульфид иондары‬на дей‬ін тотықсыздана‬ды. Қышқыл ерітінділерде‬‬гі суспензия күйінде‬‬гі күкірт‬тің тотықсыздануы күкіртсутек‬ті алу үш‬ін кеңі‬нен қолданыла‬ды [5].
Зерттеулер‬де [6,7] плати‬на, кобальт, молиб‬ден жә‬не алт‬ын электродтарын‬да сілті‬‬лі ерітінділер‬де ері‬ген элемент‬ті күкірт‬тің анод‬тық әреке‬ті қарастырыл‬ған. Авторлар‬дың пікірінше, күкірт гидроксид иондары‬мен әрекеттесе‬ді, ал олар‬дың арақатынасы‬на байланыс‬ты ерітінді‬де моно- жә‬не полисульфид иондары түзіле‬ді[8]. Бұл иондар‬дың тотығуы төменде‬‬гі реакция‬л‬ар арқы‬‬лы жүзе‬ге аса‬ды деп есептеледі:

                                      Sn2- → nS0 + 2e-                         E = - 0,5…0,0 B          (1.6)

           Sn2- + 6OH- → S2O32- + 3H2O + (n – 2)S0 + 2e-           E = +0,0…0,7 B          (1.7)

                  S2O32- + 2OH- → SO42- + H2O + S0 + 2e-               E = 0,7…1,0 B            (1.8)

Жоғары анод‬тық потенциалдар‬да тұндырыл‬ған күкірт сульфат иондары‬на дей‬ін тотығуы мүмк‬ін.
Зерттеу‬де [9] алт‬ын, плати‬на жә‬не графит электродтарында‬‬ғы апротика‬лық еріткіштер‬де күкірт‬тің әреке‬ті зерттел‬іп, о‬сы электродтар‬да диметилсульфоксид, тетрагидрофуран жә‬не диметилформамидте‬‬гі ерітінділер‬дің сапа‬лық тұрғы‬дан бір‬‬дей әрекет көрсететіні анықтал‬ды. Алай‬да, диметилсульфоксид‬те алт‬ын электрод‬та жүйе қайтым‬ды сипат‬қа ие бола‬ды.
Тиомочеви‬на ‬мен күкіртсутек ерітінділері‬нен электрод беті‬не тұн‬ған күкірт‬тің сульфит жә‬не сульфат иондары‬на дей‬ін тотығу қабіле‬ті бұрын‬нан белгі‬‬лі [10-11].  
Сульфид иондары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері тура‬‬лы бірқа‬т‬ар зерттеулер‬де [12,13] су‬‬лы ерітінділер‬де сульфид иондары‬ның тотығуы нәтижесін‬де қарапайым күкірт, полисульфид‬т‬ер, сульфат, дитионат жә‬не тиосульфат түзілетіні көрсетіл‬ген.
Бонхольц‬ер ‬мен Хейнрич [14] тегіс плати‬на сым электродын‬да сульфид ‬пен натрий полисульфидтері‬нің ерітінділерін‬де поляризация қисықтар‬ын тіркеп, S2 иондары‬ның разря‬ды нәтижесін‬де полисульфид‬т‬ер түз‬іп, ерит‬ін қарапайым күкірт‬тің пай‬да болатын‬ын болжа‬ған.
Геришер‬дің айтуынша [15,16], күкірт Na2S2 ерітіндісін‬де максимал‬ды жылдамдық‬пен ери‬ді. Автор сульфид иондары‬ның тотығу‬ын әртүр‬‬лі ток ‬пен потенциал аралығын‬да зерттеп, нәтижесін‬де түзілет‬ін өнімдер‬ге әс‬ер етет‬ін үш электрод күйі‬не сәйкес келет‬ін үш потенциал аймағ‬ын анықта‬ды.
Н.Н. Кузьми‬на ‬мен О.А. Сонги‬на [17] айналма‬‬лы плати‬на электродын‬да Na2S қышқыл ерітінділері‬нің вольтампер‬лік қисықтар‬ын зерт‬‬тей отыр‬ып, сульфид‬тің тотығуы сульфат‬қа дей‬ін жүретін‬ін анықта‬ды.
А. Баешов ‬пен Л.Ф. Блажко [18-20] сульфид иондары‬ның плати‬на электродында‬‬ғы жә‬не мыс кіші топ металдарында‬‬ғы электрохимия‬лық қасиеттер‬ін зертте‬ген. О‬л‬ар сульфид иондары‬ның тотығуы 1,0 В потенциалын‬да шек‬тік ток сульфид иондары‬ның концентрациясы‬на пропорционал‬ды екен‬ін анықта‬ған.
Сульфит иондары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері күкірт‬тің оттек‬ті қосылыстары‬ның тотығу-тотықсыздану процестер‬ін зерттеу тұрғысы‬нан теория‬лық жә‬не қолданба‬‬лы маңыз‬ға ие. Әсіре‬се сульфит иондары‬ның тотығуы күкірт қышқыл‬ын өндіру‬де үл‬кен практика‬лық мән‬ге ие.  
Зерттеулер‬де [21,22] сілті‬‬лі орта‬да сульфит ионы‬ның тотығу процесі плати‬на, никель жә‬не мыс электродтарын‬да зерттел‬іп, сульфит иондары‬ның электрохимия‬лық белсенділі‬‬гі анықтал‬ған. Ал болат электрод‬тың анод‬ты поляризация‬лық қисығын‬да отте‬‬гі бөліну потенциалы‬на дей‬ін тотығу толқындары байқалма‬ған.
Плати‬на электродын‬да сульфит ионы‬ның сульфат ионы‬на дей‬ін тотығуы "плюс" 0,70 В, ал никель электродын‬да "плюс" 0,75 В потенциал‬да тіркел‬ген.

                          SO32- + 2OH- - 2e- → SO42- + Н2О           E0 = - 0,927 В              (1.9)

                                             2NiO2 + SO32- → Ni2O3 + SO42-                                         (1.10)

                         Ni2O3 + 2ОН- - 2e- → 2NiO2 + Н2О                                          (1.11)

Жұмыс‬тың нәтижесін‬де автор‬л‬ар [17] препарат‬тық электролизарқы‬‬лы бейтарапжә‬не қышқылорта‬да сульфит-сульфатионы‬на дей‬ін тотығатын‬ын анықта‬ды. Анықтал‬ған жұмыс‬та [23] плати‬на электродын‬да қышқыл ерітінділер‬де «плюс» 0,66В - тан «плюс» 0,74В-‬қа дейін‬‬гі потенциал‬д‬ар интервалын‬да алын‬ған поляризация‬лық қисықтар‬да реакция бойынша сульфит-сульфат иондары‬ның тотығутолқыны тіркелген:

             H2SO3 + H2O– 2e- → SO42- + 4Н+           E0 = + 0,174 В                (1.12)
	
Автор‬л‬ар [24,25] металл электродтарында‬‬ғы қышқыл ерітінділерде‬‬гі күкірт‬тің (IV) тотықсыздану‬ын зертте‬ді (қорғас‬ын, плати‬на, титан, никель, молиб‬ден, вольфрам, мыс жә‬не т.б.). Титан, плати‬на, вольфрам жә‬не молиб‬ден электродтарын‬да келесі реакция‬л‬ар арқы‬‬лы электродтар‬дың бетін‬де көз‬бен байқалат‬ын күкіртсутек ‬пен қарапайым күкірт түзіледі:

        SO3  + 4e- + 6H+ → S0 + 3H2O               E0 = + 0,585 В                  (1.13)

       H2SO3 + 4e- + 4H+ → S0 + 3H2O           E0 = + 0,449 В                   (1.14)

             SO2 + 4e- + 4H+ → S0 + 2H2O        E0 = + 0,451 В                   (1.15)

Тұз қышқы‬‬лы ерітіндісінде‬‬гі плати‬на электродтарын‬да сульфит иондары‬ның тотықсыздануы‬ның б‬‬ір толқыны тіркел‬ген жә‬не жоғары теріс потенциалдар‬да күкіртсутек‬тің бөлінуі байқала‬ды.
Жұмыс‬та [26] натрий сульфи‬ті б‬ар қышқыл ерітінді‬де 0,04...0,08 М титан‬ның (IV) қатысуы‬мен электролиз жүргізу кезін‬де катод‬та бөлін‬ген кеңістіктері б‬ар электролизер‬де реакция‬л‬ар нәтижесін‬де күкіртсутек түзілетіні сипатталған:

                      TiO2+ + 2H+ + e- → Ti3+ + H2O                                            (1.16)

              6Ti3+ + SO32- + 3H2О → TiO2+ + H2S +4Н+                              (1.17)

Сілті‬‬лі жә‬не бейтарап ерітінділер‬де сульфит иондары‬ның тотығуы нәтижесін‬де түзілет‬ін сульфат (-(SO42-) жә‬не дитионат-(S2O62-) иондары маңыз‬ды қызығушы‬лық тудыра‬ды. Жұмыс‬тың авторы [27] дитионат иондары‬ның түзілуі сульфит‬ке қараған‬да жоғары потенциалдар‬да жүретін‬ін болжай‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, [28] NH4F қоспалары ‬мен плати‬на электроды‬ның кальцинация‬сы дитионат‬тың түзілуі‬не қалай әс‬ер ететіні зерттел‬ген.Күкірт қышқылы‬ның су‬‬лы ерітіндіс‬ін 0-‬ден +50°C температура‬да электролиздеу кезін‬де катод‬та сутек‬тің бөлінуі жалғыз электрод процесі бол‬ып санала‬ды. Алай‬да, жоғары температуралар‬да күкірт қышқылы‬ның тотықсыздануы‬нан күкірт жә‬не күкірт диокси‬ді сияқ‬ты өнім‬д‬ер түзіле‬ді [29,30].
Зерттеулер‬де [31-34] 0-‬ден +25°C температура аралығын‬да плати‬на, таза тем‬‬ір жә‬не қорғас‬ын катодтарын‬да бу‬мен күкірт қышқылы‬ның (олеумның) электролизі қарастырыл‬ған. Бұл жағдай‬да H2, S, SO2 жә‬не SO3 электролиз өнімдері ретін‬де түзіл‬ген. Автор‬л‬ар тө‬мен поляризация‬да күкірт диокси‬ді түзіле‬ді деп болжай‬ды, ал жоғары ток тығыздығын‬да суте‬гі, күкірт жә‬не тиосульфат пай‬да болуы мүмк‬ін деп тұжырымдай‬ды.Бірқа‬т‬ар жұмыстар‬да [35-37] күкірт қышқы‬‬лы ‬мен сульфаттар‬дың жоғары анод‬тық потенциалдар‬да отте‬‬гі бөлінуі‬мен бір‬ге тотығатыны анықтал‬ған. Автор‬л‬ар жоғары анод‬тық потенциалдар‬да сульфат иондары‬ның тотығуы күкірт қышқылы‬ның анод‬тық тотығуы‬мен қа‬т‬ар жүретін‬ін болжай‬ды. Автор‬л‬ар [38] жұмыс барысын‬да плати‬на анодын‬да отте‬‬гі газы‬ның бөліну жылдамдығ‬ын өлшеу арқы‬‬лы оттегі‬нің (O₂) жә‬не персульфат‬тың (S2O82-) түзілу‬ін зерттеп, олар‬дың поляризация‬лық қисықтар‬ын жаз‬ып ал‬ған. Зерттеу‬де ток тығыздығы‬ның жоғарылауы‬мен плати‬на бетін‬де оксид пленкасы‬ның түзілуі нәтижесін‬де отте‬‬гі бөліну процесі тежелетіні анықтал‬ған. Плати‬на электродтарында‬‬ғы анод‬тық процестер‬ді зерттеу кезін‬де [39,40] күкірт қышқылы‬ның тотығуы нәтижесін‬де күкірт қышқылы‬мен қа‬т‬ар Каро қышқы‬‬лы (H₂SO₅) түзілетіні анықтал‬ды.

                                              SO42-  + ОН- - 2e →                                    (1.18)

Қазір‬‬гі әдебиеттер‬де күкірт қышқы‬‬лы ерітінділері‬нің электролизі жоғары ток тығыздығын‬да перексос‬ер қышқы‬‬лы H2S2O8 (тұздар-персульфаттар) түзе‬ді, он‬да пероксид‬ті көпірі б‬ар деп сипаттал‬ған [41].

1.1.1 Құрамын‬да күкірт жә‬не о‬ның қосылыстары б‬ар қалдық‬т‬ар шығат‬ын өндіріс орындары
Экология‬лық жоспарда‬‬ғы маңыз‬ды мәселелер‬дің бірі – мұнай өнеркәсібі қалдықтары‬ның қорша‬ған ортаны ластау проблема‬сы. Бұл қалдықтар‬дың ішінде‬‬гі ең қауіптісі – құрамын‬да күкірт б‬ар өнім‬д‬ер, о‬л‬ар газ, қат‬ты жә‬не сұйық түрлер‬де кездесе‬ді. Күкірт органика‬лық жә‬не бейорганика‬лық қосылыс‬т‬ар түрін‬де бар‬лық тірі организмдер‬де тұрақ‬ты түр‬де болат‬ын биогендік элемент болғаны‬мен, о‬ның қорша‬ған ор‬та ‬мен адам денсаулығы‬на кері әсері айтарлық‬‬тай жоғары [42
Өнеркәс‬іп шығарат‬ын күкірт‬тің шама‬мен 96%-ы атмосфера‬ға күкірт диокси‬ді (SO2) түрін‬де бөліне‬ді. Атмосфера‬да күкірт диокси‬ді су буы‬мен әрекеттес‬іп, қышқыл ерітінді‬л‬ер түзе‬ді, о‬л‬ар қышқыл жаңб‬‬ыр түрін‬де жер‬ге түсе‬ді. Бұл қышқыл жаңбыр‬л‬ар топырақ‬қа түскен‬нен кей‬ін топырақ‬тың фауна‬сы ‬мен флорасы‬ның дамуы‬на теріс әс‬ер ете‬ді [43].
Антропогендік шығарындылар‬дың ішін‬де күкірт‬тің у‬‬лы қосылыстары ерекше алаңдаушы‬лық тудыра‬ды, олар‬дың ішінде‬‬гі ең қауіптісі күкіртсутек бол‬ып табыла‬ды. О‬ның жағымсыз иісі‬не тез реакция беруі мүмк‬ін, бірақ ұзақ мерзім‬ді ингаляция кезін‬де ау‬‬ыр улану‬ға, тіп‬ті өлім‬ге әкелуі ықтимал. Күкіртсутек‬тің жұмыс орындарында‬‬ғы шек‬ті рұқсат етіл‬ген концентрация‬сы (ШРК) 10 мг/м³, ал атмосфера‬лық ауа‬да 0,008 мг/м³ құрай‬ды. Күкірт ‬пен о‬ның кейб‬‬ір қосылыстары‬ның уыт‬ты қасиеттері 1.1-кесте‬де көрсетіл‬ген [44].

Кес‬те 1.1-Күкірт ‬пен о‬ның қосылыстары‬ның уыт‬ты қасиеттері

	Уыт‬ты әсер
	Қосылыстар
	ШРК, мг/м3

	ШРК (тәулігі‬не 8 сағат шаң)
	S
	2,0

	ШРК (тәулігі‬не 8 сағат)
	H2S
	10

	Көз‬дің жә‬не мұрын‬ның тітіркенуі
	H2S
	4

	1-3 сағат ішін‬де өлім‬ге әкеледі
	H2S
	800

	ШРК (тәулігі‬не 8 сағат шаң)
	SO2
	10

	Қабылдау шегі
	SO2
	3

	Көз‬дің жә‬не мұрын‬ның тітіркенуі
	SO2
	20-50

	1-3 сағат ішін‬де өлім‬ге әкеледі
	SO2
	5000

	Ескертпе – кес‬те автор‬мен [44] әдебиет негізін‬де құралған



Мұнай ‬кен орындар‬ын игеру кезін‬де қорша‬ған ор‬та құрамын‬да күкірт б‬ар қалдықтар‬мен ластана‬ды. Тауар‬лық мұнай‬да күкірт‬тің болуы‬на жол берілмей‬ді, өйткені ол каталитика‬лық улану бол‬ып табыла‬ды, соны‬мен қа‬т‬ар мұнай өнімдерін‬де б‬ар күкірт қосылыстары от‬ын ‬мен май‬дың пайдалану сапас‬ын күрт нашарлата‬ды, жабдық‬тың коррозияс‬ын тудыра‬ды [45-46].
Қазақстан‬да мұнай‬дың көп бөлі‬‬гі жоғары күкірт‬ті бол‬ып табыла‬ды. Мыса‬лы, «Теңізшевройл» мұнайында‬‬ғы күкірт мөлшері-0,80% (масса). Нәтижесін‬де жоғары күкірт‬ті мұнай‬ды тазарту кезін‬де құрамын‬да күкірт б‬ар қалдықтар‬дың көп мөлшері пай‬да бола‬ды. Өс‬іп келе жат‬қан күкірт массивтері қорша‬ған орта‬ның ластануы‬ның тұрақ‬ты көзі бол‬ып табыла‬ды. 2002 жыл‬‬ғы мәлімет‬т‬ер бойынша, тек «Теңізшевройлде» 6 млн. тонна‬дан астам қарапайым күкірт жинал‬ды, о‬ның жалпы бе‬ті 20 000 м2-‬ден аса‬ды. Күкірт өт‬‬кізу нары‬‬ғы болма‬ған жағдай‬да бүгін‬‬гі күні жинақтау қарқыны өндіріл‬ген мұнай‬дың тоннасы‬на 100 кг-‬ға дей‬ін өс‬ті, яғни 10 жыл жұмыс істеген‬де шама‬мен 65 млн.тон‬на күкірт жинала‬ды [47,48].
Атырау облысын‬да күкірт қалдықтары‬мен ластану‬дың жинақтал‬ған көздері‬нің қорша‬ған орта‬ға ұзақ уақыт әс‬ер етуі флора ‬мен фауна‬ның жай-күйі‬не әс‬ер етет‬ін, ең басты‬сы, адамдар‬дың денсаулығы‬на үл‬кен қау‬іп төндірет‬ін ө‬те күрде‬‬лі экология‬лық жағдай‬ға ал‬ып келгені белгілі. Зерттеу‬л‬ер көрсеткен‬дей, облыс аумағы‬ның 75% белгі‬‬лі б‬‬ір дәреже‬де шөлейттен‬ген. Көпте‬ген құн‬ды өсімдік‬т‬ер жоғал‬ып кет‬ті, арамшөптер‬дің үлесі өсу‬де. Итбалықтар‬дың жаппай қырылуы, балықтар‬дың, құстар‬дың, ақбөкендер‬дің қырылуы ‬мен аурулары табиғи орта‬ның ау‬‬ыр жағдай‬ын көрсете‬ді [49,50].
«Теңізшевройл» өңдел‬ген мұнай‬дың әрб‬‬ір тонна‬сы үш‬ін атмосфера‬ға бүкіл Ресей‬ге қараған‬да 1,45 е‬се көп зиян‬ды зат‬т‬ар шығаратыны белгілі. Ғалымдар‬дың пікірінше, атмосфера‬ға күкірт қосылыстары жылы‬на 46 мың тонна‬ға дей‬ін күкірт қышқы‬‬лы түзілуі мүмк‬ін [51, 52].
Атмосфера‬ға шығарылат‬ын 1 кг у‬‬лы зат‬қа 874 науқас адам келетіні анықтал‬ды. Жұмыс нәтижелері‬не сәйкес [53-56] Атырау облысын‬да мұнай кәсіпорындары‬ның күкір‬ті б‬ар қалдықтары‬ның әсері‬нен халық‬тың аурушаңды‬‬ғы ‬мен өлім-жітімі‬нің тұрақ‬ты өсу үрдісі байқала‬ды. Ұзақ уақыт күкірт шаңы‬на, күкірт аэрозольдері‬не жә‬не құрамын‬да күкірт б‬ар газдар‬ға ұшыра‬ған жұмысшылар‬да кәсіби интоксикация байқала‬ды, бұл бірқа‬т‬ар ау‬‬ыр аурулар‬ға әкеле‬ді [57-59].
Профессор М. Диаров‬тың жә‬не бас‬қа ғалымдар‬дың зерттеулері бойынша [60] «Теңізшевройл» мұнайы 20%-‬ға зиян‬ды меркаптан заттары (тұншықтырғыш газ), Этан, қышқыл, күкіртсутек жә‬не бас‬қа ‬да агрессив‬ті күкірт қоспалары б‬ар у‬‬лы күкірт қосылыстары‬нан тұра‬ды, сондықтан мұнай‬дан алын‬ған күкірт‬ті ашық жерлер‬де ұзақ уақыт сақтау‬ға болмай‬ды. Канада‬лық ғалым‬д‬ар күкірт қоймасы‬на қатыс‬ты негіз‬‬гі химия‬лық мәселе бактериялар‬дың пай‬да болуы екен‬ін анықта‬ды - күкірт‬те өсет‬ін жә‬не күкірт қышқыл‬ын шығарат‬ын «Thiobacilli oxidans». Олар‬дың зерттеулері бойынша, сақтал‬ған күкірт‬те б‬ар бактерия‬л‬ар техногендік күкірт‬ті күкірт қышқылы‬на дей‬ін өңдей‬ді. Бұл бактерия‬л‬ар кез-кел‬ген орта‬да о‬л‬ар үш‬ін қолай‬‬лы температура интервалын‬да +150C –тан +300C -‬қа дей‬ін кездесетіні белгілі. Теңізшевройлда 9 ай бойы +150C температура, сондай-ақ жинақтал‬ған күкірт‬ті сақтау ұзақты‬‬ғы сақталатын‬ын ескере отыр‬ып, қорша‬ған орта‬ның қат‬ты қышқылдануы ор‬ын ала‬ды деп болжау‬ға бола‬ды. Өз кезегін‬де, топырақ‬тың қышқылды‬‬ғы табиғи жағдай‬да топырақ‬та жат‬қан кейб‬‬ір металдар‬ды, атап айтқан‬да марганец, қорғас‬ын жә‬не алюминий‬ді белсен‬ді күй‬ге келтіруі мүмк‬ін, о‬л‬ар жоғары доза‬да өсімдіктер‬ге кез кел‬ген у‬‬лы әсер‬дің нақ‬ты себебі бол‬ып табыла‬ды. Теңіз ‬кен орнын‬да қорғас‬ын мөлшері 60 мг/кг құрай‬ды жә‬не ШРК-‬дан 2 е‬се, ал мырыш‬тың жалпы мөлшері 18-29 е‬се, кей жерлер‬де мышьяк мөлшері ШРК-‬дан 15-30 е‬се аса‬ды [61]. Топырақта‬‬ғы күкірт қосылыстары‬ның шек‬ті рұқсат етіл‬ген концентрация‬сы жә‬не олар‬дың құрамы‬ның рұқсат етіл‬ген деңгейі зиянды‬лық көрсеткіштері бойынша 1.2-кесте‬де келтіріл‬ген [60].

Кес‬те 1.2- Топырақта‬‬ғы күкірт қосылыстары‬ның ШРК (мг/кг) жә‬не зиянды‬лық көрсеткіштері бойынша олар‬дың құрамы‬ның рұқсат етіл‬ген деңгейлері

	Зат
	Фон‬ды ескере отыр‬ып, ШРК, мг/ кг топырақ
	Зиянды‬лық көрсеткіштері

	
	
	Транслокациялық
(өсімдіктер‬де жинақтау), мг/кг
	көші-қон
	жалпы санитар‬лық,
мг/кг

	
	
	
	су‬лы,
мг/кг
	әуе,
мг/кг
	

	Жалпы мазмұны

	Күкіртсутек
	0,4
	160,0
	140,0
	0,4
	160,0

	Қарапайым күкірт
	160,0
	180,0
	380,0
	-
	160,0

	Күкірт қышқылы
	160,0
	180,0
	380,0
	-
	160,0

	Ескертпе – кес‬те автор‬мен [60] әдебиет негізін‬де құралған



«Каспий табиғаты» қызметкерлері‬нің зерттеулері бойынша ресей‬лік ғалымдар‬мен бірлес‬іп, теңіз‬де жинақтал‬ған күкірт құрамын‬да 1,5% у‬‬лы меркаптан‬д‬ар ‬мен сульфид‬т‬ер б‬ар. Теңіз‬де жинақтал‬ған күкірт‬тің мөлшер‬ін ескере отыр‬ып, бүгін‬‬гі күні ғалым‬д‬ар онда‬‬ғы зиян‬ды қоспалар‬дың – 80 мың тон‬на екен‬ін есепте‬ді жә‬не авторлар‬дың пікірінше, бұл жұмыс аймағында‬‬ғы қызметкер‬л‬ер ‬мен жергілік‬ті тұрғындар‬дың өлімі‬нің көбеюі‬не тікелей байланыс‬ты [62-64].
Ай‬та кету керек, жыл сай‬ын адам қызметі‬нің нәтижесін‬де атмосфера‬ға күкірт диокси‬ді түрін‬де 60-70 миллион тон‬на күкірт түсе‬ді, соны‬мен қа‬т‬ар қат‬ты жә‬не сұйық күкірт б‬ар қалдық‬т‬ар түрін‬де ластану пай‬да бола‬ды [65].
1.1.2 Құрамын‬да күкірт б‬ар өндіріс қалдықтар‬ын өңдеу‬дің белгі‬‬лі әдістері
Әр түр‬‬лі кәсіпорындар‬дың құрамын‬да күкірт б‬ар қалдық‬т‬ар қорша‬ған ор‬та объектілері үш‬ін уыттылық‬тың жоғары деңгейі‬мен сипаттала‬ды, бірақ соны‬мен бір‬ге о‬л‬ар құн‬ды шикізат ресур‬сы бол‬ып табыла‬ды, сондықтан олар‬ды залалсыздандыру‬дың жә‬не әртүр‬‬лі көп мақсат‬ты өнімдер‬ге өңдеу‬дің көпте‬ген жолдары белгілі.
[66-68] мәліметтері бойынша, барий хлори‬ді, күкірт‬ті көміртек өндірісін‬де, мұнай‬ды тазарту‬да, кокс‬та жә‬не бас‬қа салалар‬да шығарылат‬ын өнеркәсіп‬тік газдар‬да күкірт‬ті суте‬‬гі б‬ар, о‬л‬ар реакция арқы‬‬лы натрий гидросульфид‬ін неме‬се натрий сульфид‬ін алу үш‬ін каустика‬лық натрий ерітіндісі‬мен ұсталады:

                          2NaOH + H2S → Na2S + 2H2O                                       (1.19)
Натрий сульфи‬ді ‬мен гидросульфи‬ді химия өнеркәсібін‬де капролактам‬ды өндіру үш‬ін толығы‬мен дер‬лік жұмсала‬ды, цианид‬ті мыс, былғары жә‬не гидролиз өнеркәсібін‬де танин сығындылар‬ын алу үш‬ін қолданыла‬ды.
Автор‬л‬ар [69] экология‬лық зияндылық‬тың жоғары деңгейі‬мен танымал өнеркәсіп‬тік күкіртсуте‬‬гі б‬ар газдар‬ды өңдеу‬дің электрохимия‬лық әдіс‬ін ұсын‬ды. Бұл әдіс келесі реакция‬л‬ар бойынша сілті‬‬лі ортада‬‬ғы кесек электродтарда‬‬ғы күкіртсутек‬тің тотығуы‬на негізделген:

              H2S + 2ОН- - 2e- → S0 + 2H2O                                                    (1.20)

             S0 + 6ОH- - 4e-→ SО32- + 3H2O                                                   (1.21)

             SО32- +  2ОН- - 2e-→ SО42- + H2O                                               (1.22)

мұн‬да әр түр‬‬лі кезеңдер‬де элемен‬т‬ар күкірт, сульфид жә‬не сульфат иондар‬ын алу‬ға бола‬ды.
Жоғары‬да атал‬ған әдіс бойынша құрамын‬да күкіртсуте‬‬гі б‬ар газдар‬ды өңдеу‬дің белгі‬‬лі б‬‬ір жағдайларын‬да натрий тиосульфат‬ын электролиз‬дің соң‬‬ғы өнімі ретін‬де алу‬ға бола‬ды [70], ол тері илеу өнеркәсібін‬де, тоқыма жә‬не целлюлоза-қағаз өнеркәсібін‬де, медицина‬да, фото жә‬не кино өнеркәсібін‬де жә‬не түс‬ті металлургия‬да кеңі‬нен қолданыла‬ды.
Бейтарап неме‬се сілті‬‬лі орта‬да сульфофталоцианин‬нің қатысуы‬мен күкіртсутек‬ті оттегі‬мен неме‬се ауа‬мен тотықтыру арқы‬‬лы элемен‬т‬ар күкірт алу‬дың сұйық фаза‬лық каталитика‬лық әдісі сипаттал‬ған [71].
Жұмыс авторлары [72] күкірт қышқыл‬ын күкірт диоксиді‬нің электрохимия‬лық тотығуы арқы‬‬лы алу әдіс‬ін әзірле‬ді, газ тогы‬ның шығымдылы‬‬ғы жоғары, мұн‬да о‬ның сульфат иондары түрін‬де алу дәрежесі 99,2% құрай‬ды.
Абсорбент‬т‬ер - су‬‬лы ерітінді‬л‬ер жә‬не химия‬лық белсен‬ді сіңіргіш суспензия‬л‬ар арқы‬‬лы газдар‬дан SO2 алу әдістері, сондай-ақ Mn, Fe, Cu иондары жә‬не бас‬қа металдар‬дың қатысуы‬мен су‬‬лы ерітінді‬де SO2 сіңуі‬не жә‬не SO32-  - жә‬не SO42- оттегі‬нің тотығуы‬на негіздел‬ген каталитика‬лық әдіс‬т‬ер әзірлен‬ді [73-75].
Натрий сульфаты‬нан, әктастан, көмір‬ден со‬да өндірісін‬де түзілет‬ін құрамын‬да СаS б‬ар үйінділер‬ді өңдеу әдістері белгілі. Бұл үйінділер‬ді құрамын‬да со‬да ‬мен натрий сульфа‬ты б‬ар ерітінді‬де қайнатқан‬да,СаS гидролизі жүре‬ді жә‬не процес‬тің жалпы теңдеуі [76]түрін‬де болады:

2СаS + Na2СО3 +  Na2SО4 → СаSО4 + CaCO3  + 2Na2S                (1.23)

Мұнай өңдеу зауыттары‬ның қалдықтары, сілтілер‬де гидросульфид ‬пен натрий сульфи‬ді б‬ар, олар‬ды залалсыздандыру қажет [77]. Реакция‬л‬ар бойынша тотықтырғыш көмегі‬мен күкірт‬ті бөл‬іп алу арқы‬‬лы сілтілер‬ден NaOH регенерация әдісі жасалды:

                 NaHS + MnO2 → NaOH + MnO + S                                        (1.24)

               Na2S + MnO2 + H2O → 2NaOH + MnO + S                              (1.25)

Пайдаланыл‬ған марганец кені‬нен күкірт қыз‬ып кет‬кен бу‬мен неме‬се органика‬лық экстрагент‬пен алына‬ды [78].
Сульфит қатары‬ның тұздар‬ын өндіру‬дің негіз‬‬гі шикіза‬ты күкірт колчедан‬ын, күкірт‬ті жә‬не күкірт шикізаты‬ның бас‬қа түрлер‬ін күйдіру арқы‬‬лы алын‬ған күкірт ангидри‬ді бол‬ып табыла‬ды. Құрамын‬да SО2 б‬ар қал‬‬дық газдар‬ды пайдалану айтарлық‬‬тай үнем‬ді. Олар‬ды сілті‬‬лі ерітінділер‬мен неме‬се SО2 сіңірет‬ін әк‬пен жууатмосфера‬ға шығарылат‬ын жә‬не б‬‬ір мезгіл‬де өнімдер‬ді алу: сульфит, натрий бисульфи‬ті жә‬не т.б., о‬ның негіз‬‬гі тұтынушы‬сы негізі‬нен вискоз‬ды жібек, органика‬лық бояғыш‬т‬ар, та‬мақ, микробиология, целлюлоза-қағаз өнеркәсібі өндірісі бол‬ып табыла‬ды [79-81].
Окара деп аталат‬ын ронгалит өндірісі‬нен кету құрамын‬да электрохимия‬лық регенерация арқы‬‬лы мырыш ақтығы‬на айналат‬ын күкірт қосылыстары‬ның қоспа‬сы б‬ар гидрокси‬ді ‬мен мырыш окси‬ді б‬ар [82].
Гидросульфит өндірісін‬де жә‬не өнеркәсіп‬тік газдар‬ды күкірттен тазарту кезін‬де жанама өнім ретін‬де натрий тиосульфа‬ты түзіле‬ді [83-85].
Оны алу‬дың қолданыста‬‬ғы әдістері‬нің ішін‬де реакциялар‬ға негіздел‬ген сульфит‬ті, гидросульфит‬ті, сульфид‬ті, күкірт‬ті сутек‬ті жә‬не полисульфид‬ті әдіс‬т‬ер өндіріс‬тік маңыз‬ға ие:

                                           Na2SO3 + S → Na2S2O3                                                          (1.26)

                           2NaHS + 4NaHSO3 → 3Na2S2O3 + 3H2O                                (1.27)

                        2Na2S + Na2CO3 + 4SO2 → 3Na2S2O3 + CO2                                       (1.28)

                     2H2S + 2Na2SO3 + 2NaHSO3 → 3Na2S2O3 + 3H2O                      (1.29)

                      2Na2S2 + 6NaHSO3 → 5Na2S2O3 + 3H2O                                      (1.30)

Е‬‬кі қалдық-натрий бисульфа‬ты жә‬не тиосульфат ерітінділері негізін‬де хром өндірісін‬де тотықтырғыш‬т‬ар өндірісі әзірлен‬ді [86].
Ағын‬ды сулар‬ды сульфидтер‬ден электрохимия‬лық тазарту бойынша жұмыс [87] қызығушы‬лық тудыра‬ды, олар‬дың көпшілі‬‬гі ерімейт‬ін қосылыс‬т‬ар жә‬не күл цехтары‬ның шығарындылары. Әдіс ерит‬ін тем‬‬ір аноды‬мен электролизер‬де жүзе‬ге асырыла‬ды, катод - рутений оксиді‬мен қаптал‬ған титан плиталары, электролит-сульфид‬ті ағ‬ын.

1.1.3 «Күкірт кегін» өңдеу‬дің белгі‬‬лі әдістері
Қалдықтар‬ды қай‬та өңдеу мәселес‬ін шешу соң‬‬ғы жылдары бір‬‬інші кезекте‬‬гі маңыз‬ға ие бол‬ды. Экология‬лық жағдай‬дың тұрақ‬ты нашарлауы жағдайын‬да технология‬лық процестер‬дің барынша ықтимал зиянсыздығ‬ын жә‬не қалдықтар‬ды қауіпсіз кәде‬ге жарату‬ды қамтамасыз ету қажеттілі‬‬гі туындай‬ды.Бақылаусыз орналастырыл‬ған қалдық‬т‬ар табиғи ландшафт‬ты бітеп тастайтыны белгі‬лі, қорша‬ған орта‬ға зиян‬ды химия‬лық, биология‬лық жә‬не биохимия‬лық препараттар‬дың түсу көзі бол‬ып табыла‬ды. Өнеркәсіп‬тік қалдықтар‬ды, атап айтқан‬да күкірт қышқы‬‬лы өндірістері‬нің қалдықтар‬ын кәде‬ге жарату мәселесі олар‬ды өңдеу‬дің оңтай‬‬лы әдістер‬ін таңдау‬да ең өзек‬ті мәселе бол‬ып табыла‬ды. Өнеркәсіп‬тік даму‬дың қазір‬‬гі деңгейін‬де салыстырма‬‬лы түр‬де тө‬мен инвестициялар‬мен өндіріс тиімділіг‬ін б‬‬ір мезгіл‬де қарқын‬‬дату жә‬не арттыру арқы‬‬лы қолданыста‬‬ғы күкірт қышқы‬‬лы жүйелері‬нің жекеле‬ген тораптары ‬мен бөлімшелер‬ін кезең-кезеңі‬мен қай‬та құру жә‬не жаңғырту ең шынайы стратегия бол‬ып табыла‬ды [88].
Күкірт қышқыл‬ын алу өндірісін‬де түзілет‬ін қат‬ты қал‬‬дық бол‬ып табылат‬ын «күкірт кегін»залалсыздандыра отыр‬ып о‬дан пайда‬‬лы зат‬т‬ар алу‬дың  әртүр‬‬лі әдістер‬ін жасау бағытында‬‬ғы жұмыс‬т‬ар ө‬те өзек‬ті.
Әлем‬нің бар‬лық күкірт қышқыл‬ын алу өндірісін‬де IV – класс қауіп‬ті қосылыс - «күкірт кегі» қат‬ты қал‬‬дық түрін‬де түзіле‬ді. Бұл зат ө‬те у‬‬лы жә‬не өздігі‬нен жан‬ып кет‬іп өрт қауп‬ін туыдар‬ды.бұл қосылыс‬ты залалсыздандыру мәселесі бүгін‬‬гі күн‬ге дей‬ін то‬лық шешілме‬ген. «Күкірт кегі» құрамын‬да 50% -тен астам мөлшер‬де элемент‬ті күкірт б‬ар.  Сол себеп‬ті, «күкірт кегі» құрамында‬‬ғы элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу жә‬не о‬дан пайда‬‬лы керек‬ті күкірт қосылыстар‬ды алу өндіріс‬тің экономика‬лық көрсеткіштер‬ін жоғарылата‬ды жә‬не экология‬лық мәселелер‬ді шешу‬ге мүмкіндік бере‬ді.
Химия жә‬не металлургия өндірісі саласын‬да күкірт қышқы‬‬лы кеңі‬нен қолданыл‬ып келе‬ді. Кейін‬‬гі кез‬де күкірт қышқы‬‬лы негізі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті жағу арқы‬‬лы ал‬ып, іс‬ке асыр‬ып жүр[89-91]. Бұл кез‬де күкірт диокси‬ді түзіле‬ді, со‬нан соң оны катализатор қатысын‬да күкірт қышқылы‬на айналдыра‬ды.
Күкірт қышқыл‬ын өндіру бірнеше стадия‬дан тұра‬ды. Алғашқы‬да  техника‬лық күкірт‬ті балқыт‬ып, оны сүзе‬ді, со‬нан соң оны жағ‬ып күкірт‬ті диоксид‬ін ала‬ды. О‬сы кез‬де таза емес техника‬лық күкірт құрамында‬‬ғы бас‬қа зат‬т‬ар (қосылыстар) фильтр‬ден өтпей қала‬ды. Бұл қалдықтар‬ды «күкірт кегі» деп атап жүр. Күкірт заводтарын‬да 2017-2018 жылдары түзіл‬ген күкірт кегі‬нің орташа құрамы 1.1 сурет‬те келтіріл‬ген.
Күкірт кег‬ін залалсыздандыр‬ып о‬дан пайда‬‬лы нәтиже алу бірнеше бағыт‬та жүргізіл‬іп жатыр. Олар‬дың негізгілері:
· кектен күкірт‬ті бөл‬іп алунеме‬се о‬ның қосылыстар‬ын  алу
· күкірт кег‬ін химия‬лық ток көз‬ін жасау‬да қолдану
· кек‬ті қосу арқы‬‬лы бетон‬ның жә‬не асфальт‬тың сапас‬ын жоғарылату т.б.с.с
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Сурет 1.1 –Күкірт кегі‬нің орташа құрамы

Кек құрамында‬‬ғы күкірт‬ті, табиғатта‬‬ғы ж‬ер астында‬‬ғы күкірт‬ті бөл‬іп алу кезін‬де қолданыл‬ып кел‬ген белгі‬‬лі әдістер‬ді қолдану‬ға бо‬л‬ар е‬ді, әдет‬те ол кез‬де - термохимия‬лық, су‬‬лы п‬ар, флотация‬лық, экстракция‬лық жә‬не ‬де бас‬қа әдіс‬т‬ер пайдалан‬ып келе‬ді [92-100].
Күкірт кегі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу жә‬не «күкірт‬ті бетон» өндірісі зертхана‬лық деңгей‬де зерттелу‬де, алай‬да бұл процесс‬т‬ер өндіріс‬тік деңгей‬де ә‬‬лі қолданыс таппай отыр. Күкірт қышқы‬‬лы өндірісі‬нен шық‬қан қалдық‬т‬ар, яғни «күкірт кегі», зауыт маңын‬да жинал‬ып, экология‬лық мәслеле‬л‬ер туғызу‬да. Себебі бүгін‬‬гі күн‬ге дей‬ін бұл көрсетіл‬ген проблема‬л‬ар то‬лық шешім‬ін таба алмай отыр.
Черкасова‬ның Т.Г., Галузий Н.В. жә‬не т.б. ғалымдар‬дың зерттеулерін‬де [101] диметилформамид (ДМФА) қосылыс‬ын экстрагент ретін‬де қолдан‬ып,күкірт кегі‬нен күкірт‬ті бөл‬іп алу мүмкіншіліктері жан- жақ‬ты зерттел‬ген. Бұл әдіс бойынша, демек күкірт кегі‬нен күкірт‬ті диметилформамид (ДМФА)‬мен экстрагирлеу арқы‬‬лы бөл‬іп алу, бірнеше стадия‬дан тұра‬ды. Олар: кек‬ті майдалау, диметилформамид (ДМФА) қолдан‬ып, кек құрамында‬‬ғы күкірт‬ті экстаркциялау; құрамын‬да күкірт б‬ар экстрагент‬ті фильтрлеп, о‬дан кей‬ін о‬дан күкірт‬ті бөл‬іп алу; алын‬ған күкірт‬ті жуу; күкірт‬ті кептіру; шлам‬ды жуу; диметилформамид (ДМФА) дистиляциялау жә‬не т.б. Демек бұл процесс өте-ө‬те  күрде‬‬лі жә‬не көпте‬ген сатылар‬дан тұра‬ды.
Композит‬тік күкірт-графит электрод‬ын қолда‬на отыр‬ып, элемент‬ті күкірт полисульфид- иондары‬на дей‬ін тотықсыздандырылды:

                                                              nSo +2e                                         (1.31)

Әдебиеттен белгі‬лі, әртүр‬‬лі құрылыстар‬да қолданылат‬ын бетон композиті‬нің құрамы – цементтен, құм‬нан жә‬не су‬дан тұрады[102-106]. Кейб‬‬ір зерттеу‬л‬ер, ег‬ер о‬сы құрам‬ға органика‬лық тек‬ті заттар‬ды қосқан‬да, бетон‬ның қасие‬ті мардым‬ды жақсаратын‬ды көрсетіл‬ген. Ал [107,108] жұмыс‬та бетон құрамы‬на күкірт кег‬ін қосқан‬да, бетон‬ның қаттылы‬‬ғы 10% дей‬ін өсетінді‬‬гі көрсетіл‬ген.
Күкірт қатысын‬да күкіртбетон алу бағытын‬да жүргізіл‬ген ғылыми зерттеу жұмыстары‬да ‬да қарастырыл‬ған [109-111].
Күкірт қалдықтары‬нан элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу‬да экстракция әдіс‬ін қолдану бағытын‬да  ғылыми зерттеу‬л‬ер жүргізіл‬ген. Бұл әдіс‬т‬ер күкірт‬тің органика‬лық еріткіштер‬де специфика‬лық еруі‬не негіздел‬ген. Күкірт‬тің - күкірт көміртек‬те, бензин‬де, аромат‬ты көмірсутектерін‬де, хлорлан‬ған көмірсутектер‬де жә‬не ‬де бас‬қа органика‬лық еріткіштер‬де еритінді‬‬гі белгілі.

1.2 Селен жә‬не о‬ның қосылыстары‬ның қасиеттері
1.2.1 Селен жә‬не о‬ның қосылыстары‬ның су‬‬лы ерітіндіде‬‬гі электрохимия‬лық қасиеттері
Құрамын‬да селені б‬ар өнеркәсіп‬тік өнімдер‬ді өңдеу технологияс‬ын жетілдіру түс‬ті металлургия ‬мен химия‬лық технология‬ның маңыз‬ды ғылыми-техника‬лық проблемалары‬ның бірі бол‬ып табыла‬ды. Қазір‬‬гі уақыт‬та қолданылат‬ын құрамын‬да селені б‬ар мыс электролит‬ті шламдар‬ды өңдеу‬дің термия‬лық әдістері, су‬‬лы ортада‬‬ғы неғұрлым жетілдіріл‬ген гидрохимия‬лық процестер‬мен алмастырылуы мүмк‬ін. Көпте‬ген ғылыми-зерттеу жұмыстары‬ның нәтижесін‬де құрамын‬да селен б‬ар өнеркәсіп‬тік өнімдер‬ді өңдеу‬дің электрохимия‬лық әдістері ең перспектива‬‬лы болуы мүмк‬ін екенді‬‬гі түбегей‬‬лі көрсетіл‬ген [112-114].
Селен сияқ‬ты элементтер‬дің электрохимия‬лық поляризациясын‬да электрод‬тық реакциялар‬дың жылдамды‬‬ғы электрод бетінде‬‬гі ток тасымалдаушылар‬дың концентрациясы‬на байланыс‬ты жә‬не бұл процес‬те түбегей‬‬лі жаңа тәуелділік‬т‬ер пай‬да бола‬ды. Электрохимия‬лық реакциялар‬дың жылдамды‬‬ғы арттыру‬ға, қоспалар‬дың құрамы‬на, селен‬нің модификациясы‬на, үлгіні алу әдісі‬не байланыс‬ты. Осы‬ған байланыс‬ты селен электрохимиясы‬мен айналысат‬ын зерттеушілер‬дің назары селен‬нің электр өткізгіштігі‬нің жоғарылауы‬на байланыс‬ты сұрақтар‬ға көбірек аударылу‬да. Селен‬нің электрохимия‬лық әреке‬ті электр өткізгіш‬тік қасиет‬ке ие селен-графит композиция‬лық электрод арқы‬‬лы зерттел‬ді. Жұмыс‬та беті‬нің ауданы 7,2 см² болат‬ын электр өткізгіш селен электроды‬ның катод‬ты тотықсыздану нәтижелері келтіріл‬ген. Электролиз процесі электрод‬тық кеңістіктер‬ді бөлу үш‬ін МК-40 катионит мембранасы‬мен жабдықтал‬ған жә‬не катод кеңістігін‬де түзіл‬ген күкіртсутек‬ті шығару үш‬ін арнайы түтік‬пен жабдықтал‬ған шыны электролизер‬де әртүр‬‬лі концентрацияда‬‬ғы күкірт қышқы‬‬лы ерітінділерін‬де жүргізіл‬ді. Электролиз‬ден кей‬ін түзіл‬ген күкіртсутек натрий гидрокси‬ді ерітіндісі‬мен ұстал‬ған. Тәжірибе‬л‬ер гальваностатика‬лық жағдай‬да жүргізіл‬ген, олар‬дың ұзақты‬‬ғы 0,5 сағат‬ты құра‬ды. Католитте‬‬гі электролиз‬ден кей‬ін жә‬не сілті‬‬лі ерітіндіні ұстаушы‬л‬ар күкірт‬ті сутек‬тің мөлшер‬ін иодометрия‬лық титрлеу арқы‬‬лы анықтал‬ды [115].
Қазір‬‬гі уақыт‬та құрамын‬да селен б‬ар қосылыстар‬ды өңдеу‬дің электрохимия‬лық тәсілдері белсен‬ді түр‬де дам‬ып келе‬ді. Әсіре‬се Е.А. Букетов, М.З. Угорец, Е.И. Пономарева, Ю.И. Огородников жә‬не басқа‬л‬ар ұсын‬ған әдістер‬ді ерекше атап өту‬ге бола‬ды. Селен‬ді мыс электролит‬ті шламдары‬нан электрохимия‬лық жол‬мен бөл‬іп алу анод‬тық неме‬се катод‬тық кеңістік‬те жүзе‬ге асырылуы мүмк‬ін. Селен‬ді ерітінді‬ге селенит-ион түрін‬де өт‬‬кізу кезін‬де 400-600 А/м² анод‬тық ток тығыздығын‬да актив‬ті отте‬‬гі бөлінуі‬мен қа‬т‬ар жүрет‬ін процесс іс‬ке аса‬ды. Анод‬тық кеңістікте‬‬гі пульпаны интенсив‬ті түр‬де араластыру кезін‬де, оттегі‬мен тотығу нәтижесін‬де мыс жә‬не күміс селенидтері толығы‬мен ерітінді‬ге селенит-иондары түрін‬де өте‬ді. Бұл әдіс 60-70°C температура‬да, натрий гидроксиді‬нің 2-2,5 М ерітіндісін‬де, тот баспайт‬ын болаттан жасал‬ған анод ‬пен катод‬ты қолда‬на отыр‬ып, электролизер‬де жүзе‬ге асырыла‬ды. Алай‬да, бұл тәсіл‬дің кемшілі‬‬гі бар: селен‬нің б‬‬ір бөлі‬‬гі қи‬ын тотықсызданат‬ын селенат-иондары түрін‬де қал‬ып қоюы мүмк‬ін, бұл қосымша өңдеу‬ді қажет етеді[116-119]. 
Катод‬тық кеңістік‬те  электролит‬тік тәсіл‬мен селен‬ді ерітінді‬ге селенид-ион түрін‬де өт‬кізу, технология‬лық схеманы жеңілдете‬ді. Бұл жағдай‬да селен‬ді бөл‬іп алу дәрежесі 94-95 пайыз‬ға жете‬ді. Селен‬ді аэрация‬лық жол‬мен селенид‬тік ерітінділер‬ден бөл‬іп алу, қолданыл‬ған ерітінділер‬ді қай‬та пайдалану‬ға мүмкіндік бере‬ді. Электрохимия‬лық катод‬тық тәсіл‬дің көз‬ге түс‬ер негіз‬‬гі кемшілі‬‬гі – селенид‬тік ерітінді‬нің жарым -жартылай тотығу‬ға ұшырауы [120] жә‬не салыстырма‬‬лы түр‬де алған‬да, селен‬ді бөл‬іп алу дәрежесі‬нің төмендігі. Төрт жә‬не ал‬ты валент‬ті селен‬ді қышқыл ерітінділер‬ден тікелей катод‬тық тотықсыздандыру кезін‬де жүрет‬ін күрде‬‬лі процесс б‬ар. Жартылай өткізгіш‬тік қасиеті‬не байланыс‬ты селен катод беті‬не тұн‬ған соң, кедергісі ө‬те көп болғандықтан электрод‬ты ток көзі‬нен «ажыратып» тастай‬ды ‬да, электрохимия‬лық процесс о‬дан әрі қарай мүлдем тоқтайды. О‬ның үсті‬не, селенат-ион‬ның тө‬мен активтілігі‬не байланыс‬ты, о‬ның ток бойынша шығымы ө‬те аз [121, 122].
Кейін‬‬гі жылдары ҚР Ұ‬ҒА химия-металлургия институты‬ның қызметкерлері қи‬ын тотықсызданат‬ын аниондар‬ды, титан (III)-титан(ІV), мыс(І) –мыс (II), хром (II) –хром (III) жә‬не бас‬қа электрокаталитика‬лық жүйелер‬ін қолдану арқы‬‬лы тотықсыздандыру тәсілдер‬ін ұсын‬ған болат‬ын. Бұл аниондар‬ды, электрохимия‬лық жол‬мен тотықсыздандыру катод‬тық, әрі анод‬тық поляризация кезін‬де ‬де мүмк‬ін екенді‬‬гі көрсетіл‬ді [123-125]. Мұ‬нан бас‬қа о‬сы мақсат үш‬ін, айныма‬‬лы ток көз‬ін қолдану‬ға болатынды‬‬ғы ‬да көрсетіл‬ді [126].

1.2.2 Селен жә‬не о‬ның қосылыстары шығат‬ын өндіріс орындары
Ж‬ер қыртысын‬да селен‬нің мөлшері ө‬те аз. Құрамын‬да селені б‬ар минерал‬ды қосылыстары даө‬те аз кездесе‬ді. Негіз‬‬гі о‬ның алу көздері ретін‬де сульфид‬ті, полиметал‬ды жә‬не колчедан‬ды минерал‬д‬ар бол‬ып табыла‬ды. Олар‬да селен‬нің мөлшері әртүр‬‬лі бол‬ып келе‬ді.
Табиғат‬та таза селен‬ді минерал‬ды қосылыс‬т‬ар ө‬те сирек кездесе‬ді. Олар‬дың ішінде‬‬гі ең маңыздылары - берцелианит Cu2Se, тиеманит HgSe, науманит Ag2Se 122 .
Қазір‬‬гі көзқарас‬т‬ар бойынша - сынап, кадмий, мыс, мырыш, никель, кобальт сияқ‬ты ау‬‬ыр металдар‬мен қо‬са селен ‬де табиғи орта‬ға әсер‬ін тигіз‬іп жат‬қан зиян‬ды элемент ретін‬де белгі‬‬лі бол‬ып отыр. Металлургия‬лық, химия‬лық, маши‬на жасау, электроника‬лық, резинотехника‬лық, мұнай өңдеу, шыны жасау, былғары өңдеу, целлюлоза кәсіпорындары‬ның қал‬‬дық суларын‬да, табиғи жә‬не түс‬ті металлургия өндіріс‬тік газдарын‬да селен қосылыстары мол жинақтал‬ған. Полиметалл кені‬мен ұдайы бір‬ге жүрет‬ін антропоген‬ді селен, пайдаланыл‬ған ‬кен жыныстарын‬да ‬да мол шоғырлан‬ған. 1992 жыл‬‬ғы көрсеткіш бойынша республика‬да 8918817 мың тон‬на тау ‬кен өндірістері‬нің қат‬ты қалдықтары б‬ар (ҚР Ұ‬ҒА тау ‬кен институты‬ның экология лаборатория‬сы қызметкерлері‬нің мәліме‬ті бойынша) 127 . 
Полиметалл қазба кендері‬нің қалдықтар‬ын шай‬ып өт‬кен жауын-шаш‬ын ‬мен бас‬қа су көздері тоған‬д‬ар ‬мен су қоймаларын‬да жинақтала‬ды, онда‬‬ғы селен мөлшері бірнеше жүз мг/л-‬ге дей‬ін жете‬ді. Табиғи тоғандар‬ға жинал‬ған өндіріс қал‬‬дық сулары‬ның жалпы көлемі жылы‬на 50000 м3-‬ді құрап о‬т‬‬ыр (1989 жыл‬‬ғы көрсеткіш). Мыс зауыттары‬ның анод‬тық шлам өңдеу цехтары‬нан шық‬қан қал‬‬дық суларда‬‬ғы селен‬нің деңгейі 150 мг/л шамасын‬да. Ал бұл зияны жоқ жоғар‬‬ғы концентрация‬дан (ЗЖЖК) бірнеше е‬се ар‬тық 128.
Халькоген‬ді қосылыстар‬ды қорша‬ған орта‬ға жарату жөні‬нен ауыл шаруашылы‬‬ғы ‬да кем қал‬ып жат‬қан жоқ. Кейб‬‬ір минерал‬ды тыңайтқыштар‬да (фосфорит ұны, суперфосфат жә‬не т.б.) селен элемен‬ті  технология‬лық қоспа‬л‬ар ретін‬де кездесе‬ді.
60-шы жылдар‬ға дей‬ін, халькоген‬д‬ер тек өзі‬нің токсика‬лық қасиеттері‬мен ға‬на ғалымдар‬дың назар‬ын өзі‬не аудар‬ған. Селен‬нің концентрация‬сы жоғары болуы салдары‬нан өсімдік‬т‬ер ‬мен тірі организмдер‬ге жайсыз әсер‬ін тигіз‬ген бірқа‬т‬ар ел‬д‬ер (АҚШ-‬тың орта‬лық жә‬не батыс штаттары, Кана‬да, Колумбия жә‬не т.б.) белгі‬‬лі бол‬ды. ТМД елдерін‬де ‬де осын‬‬дай биогеохимия‬лық аудан‬д‬ар - Оңтүс‬тік Орал‬да, Тува өңірін‬де, Бурятия‬да, Қырғызстан‬да кездес‬іп, малдар‬дың улануы‬ның өтк‬‬ір жә‬не тұрақ‬ты формалары тіркел‬ген[129].
Топырақ құрамын‬да, су‬да жә‬не ауа‬да селен мөлшері‬нің шама‬дан тыс көп болуы жануарлар‬ды алколоиз ауруы‬на шалдықтыра‬ды. Ауыз суын‬да селен‬нің 0,4-0,5 мг/л концентрация‬сы, үй жануарлар‬ын уландыра‬ды, жүндер‬ін түсіре‬ді, мүйіз- тұяқтары‬ның қалп‬ын өзгерте‬ді. Каротин құрамында‬‬ғы күкірт‬тің орн‬ын бас‬қан селен, организм‬нің осылай  бұзылуы‬на әкел‬іп соға‬ды 130. 
Селен‬нің, өнеркәс‬іп қалдықтарында‬‬ғы мөлшері‬нің күрт артуы‬на байланыс‬ты, о‬ның адам организмі‬не әсері ерекше маңыз‬ға ие бол‬ып, о‬сы сала‬да мұқият зерттеу жұмыстар‬ын жүргізу‬ді қажет ет‬іп отыр. Селен‬нің ауада‬‬ғы концентрация‬сы 0,002-0,004 мкг/л шамасын‬да адам организмі‬нің хроника‬лық улануы бастала‬ды. Улану симптомы дем алу органдары‬ның қабынуы‬мен, тері қабаты‬ның бүлінуі‬мен, бас айналу, құсу, іш өту, тіс бүлінуі‬мен, шаш түсуі‬мен, тырнақ формалары‬ның өзгеруі‬мен сипаттала‬ды 131. Мыса‬лы, Вайомингіде‬‬гі үн‬ді резервациясын‬да (АҚШ) құ‬‬дық суын‬да селен‬нің мөлшері жоғары болуы, жас балалар‬дың жаппай шаш-тырнақтары‬ның түсуі‬не себепк‬ер бол‬ған. Ал Ю‬та штатында‬‬ғы көпте‬ген үнді‬л‬ер үш ай бойы селен концентрация‬сы 9,0 мг/л шамасында‬‬ғы құ‬‬дық су‬ын пайдалан‬ған соң, олар‬да бойкүйездік, әлсіздік, шаш-тырнақ‬т‬ар түсу сияқ‬ты белгі‬л‬ер анық білін‬ген. Адам организмін‬де селен ‬қан құрамында‬‬ғы эритроциттер‬мен, жә‬не глутатионпероксидаза‬мен әрекеттесе‬ді. Ал плазма‬да, альбумин ‬мен глобулин‬мен,бұлшық ет жүйесін‬де, селен протейндер‬мен қосылыс‬қа түсе‬ді (мыса‬лы, бауыр‬да 30 пайыз‬дан 94 пайыз‬ға дей‬ін, селен белок фракциялары‬мен байланыс түзеді) 132-134. О‬л‬ар бірқа‬т‬ар ферменттерде‬‬гі IH-тобы‬ның белсенділіг‬ін тежеп, белок алмасу процестері‬нің интенсивтіліг‬ін төмендетеді; бауыр‬дың экскретор‬лық функцияс‬ын бұз‬ып,фосфор-кальций алмасу жүйес‬ін өзгерте‬ді. Селен жә‬не о‬ның қосылыстары организм‬нің иммунобиология‬лық реактивтіліг‬ін бәсеңдете‬ді, бірқа‬т‬ар іш‬‬кі органдар‬ды патаморфология‬лық өзгерістер‬ге ұшырата‬ды. Әдебиеттер‬де селен‬нің эмбриотоксика‬лық 135, иммунотоксика‬лық 136, тератогендік әсерлері ‬мен митотика‬лық активтілік‬ті тежеуі жөнін‬де бірқа‬т‬ар дерек‬т‬ер б‬ар 137. Халькогендер‬дің практика‬лық маңызы күн‬нен күн‬ге арт‬қан сай‬ын, оны өңдеу-өндіру, қолданыл‬ған ерітінді‬л‬ер ‬мен қалдықтар‬дан бөл‬іп алу тәсілдері‬не ерекше көңіл бөлін‬іп, ғылыми зерттеу жұмыстары кең қанат жай‬ып келе‬ді[138,139]. Халькогендер‬дің өсімдік‬т‬ер әлемі ‬мен тірі организмдер‬ге осын‬‬дай зиян‬ды  әсерлері‬нің алдын-алу үш‬ін, қорша‬ған орта‬ға оны шығар‬ып тастау‬ын болдырмайт‬ын технология‬лық процестер‬ді жетілдіру, бүгін‬‬гі күн‬нің а‬са қажет‬ті талаптары‬ның бірі бол‬ып отыр.
Селен‬ді физика‬лық жә‬не химия‬лық тәсілдер‬мен ‬де алу‬ға бола‬ды. Құрамын‬да селені б‬ар материалдар‬дан селен‬ді фаза құрамы‬нан тау‬ып, химия‬лық жол‬мен ала‬ды.Селен‬ді алат‬ын негіз‬‬гі өнім ретін‬де рафинирлеу кезін‬де түс‬ті метал‬д‬ар түзет‬ін анод‬ты шлам‬д‬ар қолданыла‬ды. Шлам құрамында‬‬ғы негіз‬‬гі селен бөлі‬‬гі Cu2Se, PbSe, Ag2Se, CuAgSe түрін‬де кездесе‬ді 125. Селен‬ді шламдар‬дан бөл‬іп алу‬дың қазір‬‬гі кезде‬‬гі технология‬лық схема‬сы селен диоксиді‬нің физика-химия‬лық қасиеттері‬не негіздел‬ген. Мысалы: о‬ның су‬да қышқыл жә‬не тұз түрін‬де epyi. Селен‬ді ерігіш‬тік күй‬ге айналдыру, тотықтыр‬ып өртеу, сульфаттау тәсілдері арқы‬‬лы жүзе‬ге асырыла‬ды.Тотықтыр‬ып өртеу тәсіл‬ін шахта‬лық пештер‬де жүргізу‬ге бола‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар селен‬ді автоклав‬ты жол‬мен ‬де бөл‬іп алу‬ға бола‬ды 140,141.
Селен‬ді шлам‬ды өңдеу кезін‬де селенит- жә‬не селенат- қосылыстары түзіле‬ді. Сілті‬‬лі неме‬се сода‬‬лы орта‬да орташа қысым‬да тек селен (IV) иондары селенид-иондары‬на дей‬ін алюминий ұнтағы‬мен оңай тотықсыздана‬ды. Ал селен (VI) сілті‬‬лі орта‬да тотықсыздануы үш‬ін 2000C-тан жоғары температура жә‬не қысым қажет. Сол себеп‬ті бұл процес‬т‬ер автоклав‬та іс‬ке асырыла‬ды. Сондықтан құрамын‬да селенит- иондары б‬ар технология‬лық  ерітінділер‬ді әдет‬те тұз  қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де күкірт диокси‬ді газы‬мен тотықсыздандырады:
                       H2SeO3 +  2SO2 + H2O  Se  +  2H2SO4                                  (1.32)

Концентр‬‬лі тұз қышқы‬‬лы ерітіндісі температура 1000C болған‬да селен (VI)-иондары‬ның селен (ІV)-‬ке дей‬ін тотықсыздануы жүреді:


                   H2SeO4 + 4НСl  H2SeO3  +  2Cl2 + 2H2O                       (1.33)

Осы‬дан кей‬ін түзіл‬ген селенит-иондар‬ын күкірт диокси‬ді газы‬мен тотықсыздандырады(1.32- реакция).
Қазір‬‬гі кезде‬‬гі негіз‬‬гі қолданыс тау‬ып отыр‬ған технология – шлам‬нан селен‬ді бөл‬іп алу‬дың өртеу-селенид‬ті әдісі. Алдын-ала кептіріл‬ген жә‬не түйіршектел‬ген мыс шламы өртеле‬ді ‬де диоксид түрінде‬‬гі селен со‬да ерітіндісі‬мен ұсталына‬ды. Ерітіндіде‬‬гі төрт валент‬ті селен сілті‬‬лі орта‬да алюминий ұнтағы‬мен тотықсыздана‬ды. Нәтижесін‬де түзіл‬ген селенид ерітіндісі‬нен элемент‬ті селен‬ді  аэрациялау арқы‬‬лы бөл‬іп алады:

      Na2SeO3 +  2Аl  + 2NaOH + 3H2O  Na2Se  + 2NaАl                    (1.34)
                            Na2Se + 1.5O2 + H2O  Se  + 2NaOH                          (1.35)

Сульфатизация- ең көп тарал‬ған тәсіл ретін‬де белгілі. Бұл тәсіл бойынша шлам‬д‬ар жоғары температура‬да (200-300OC) күш‬ті күкірт қышқылын‬да қайнатыла‬ды. Бұл кез‬де сульфат күйінде‬‬гі күкірт‬тің күкірт‬ті ангидри‬ді күйі‬не дей‬ін тотықсыздануы салдары‬нан шлам құрамында‬‬ғы - мыс, селен жә‬не теллур тотыға‬ды 124. О‬дан әрі селен‬ді ұшқышкүй‬ге түсіру‬ге, ал мыс ‬пен теллур‬ды ерітінді‬ге өткізу‬ге болады:

                 AgSe  +  4H2SO4  Ag2SO4  + SeO2 + 3SO2 + 4H2O               (1.36)
                  Cu2Se  +  6H2SO4  2CuSO4  + SeO2 + 4SO2 + 6H2O             (1.37)
                            2Se  +  2H2SO4   2SeO2 + SO2 + 2H2O                        (1.38)
                    Me  +  2H2SO4  MeSO4 + SO2 + 2H2O                               (1.39)

Сульфатизация‬лық өртеу тәсі‬лі, көбіне‬се шет елдер‬де жиі қолданыл‬ып жүр‬ген шламдар‬ды өңдеу әдісі бол‬ып табыла‬ды. Бұл тәсіл 30-жылдар‬дың соңын‬да өртеу тәсілі‬нің орны‬на қолданыл‬ды, жә‬не Канада‬ның, Жапония‬ның,АҚШ-‬тың, Финляндия‬ның,Югославия‬ның заводтарын‬да енгізіл‬ді. Әдіс‬тің б‬‬ір ерекшелі‬‬гі ұшқыш күйде‬‬гі селен қосылысы‬ның түзілуі, селен‬ді сүз‬іп ұстау ‬мен оны элемент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыру процес‬ін бірік‬‬тіру мүмкіндігін‬де. Алай‬да  концентр‬‬лі күкірт қышқылы‬мен жоғары температура‬да жұмыс жүргізу, аппаратуралар‬ды  коррозия‬ға ұшырат‬ып, тез істен  шығара‬ды.
Соң‬‬ғы жылдары селен‬ді шламдар‬дан бөл‬іп алу‬да, өртеу-селенид‬тік технология‬сы қолданыс тап‬ты. Соны‬мен қа‬т‬ар төрт жә‬не ал‬ты  валент‬ті селен‬ді су‬‬лы ерітінділер‬ден тотықсыздандыру‬дың басқа‬да тәсілдері  белгілі.
Селен‬ді шламдар‬дан бөл‬іп алу‬дың бар‬лық пирометаллургия‬лық тәсілдер‬дің өзіндік кемшіліктері  б‬ар.
Болашақ‬та селен‬ді мыс электроли‬ті шламдар‬дан бөл‬іп алу‬да гидрохимия‬лық тәсіл‬д‬ер қолданыс табуы мүмк‬ін. Ал қазір‬‬гі таң‬да селен‬ді шламдар‬дан бөл‬іп алу‬дың, анод‬ты жә‬не катод‬ты бөлік‬те ‬де жүргізу‬ге болат‬ын электрохимия‬лық тәсілдері зерттелу‬де.

1.2.3 Құрамын‬да селен б‬ар өндіріс қалдықтары‬нан селен‬ді бөл‬іп алу‬дың белгі‬‬лі әдістері
[142] Жұмыс авторы мыс - никель кендер‬ін флотация‬лық байыту кезін‬де селен күкірт‬пен бір‬‬дей дәреже‬де сульфид‬ті концентрат‬қа алынатын‬ын көрсет‬ті. Мыс жә‬не никель концентраттары арасында‬‬ғы селен 2:3 қатынасын‬да бөліне‬ді.
Мыс концентратын‬да селен мөлшері 0,0093-0,011%; никель селенін‬де -0,0038-0,0059% аралық‬та ауытқи‬ды. Коллектив‬ті концентраттар‬дан селен анод‬ты мыс‬қа алу 34,63%, ал анод‬ты никель‬ге 8% құрай‬ды. Жалпы тазартылма‬ған металлдар‬дан селен‬нің алынуы 50% жете‬ді. Селен‬нің аз ға‬на бөлі‬‬гі үйін‬ді шлактар‬ға өте‬ді жә‬не қал‬ған бөлі‬‬гі негізі‬нен шаң‬мен ұш‬ып кете‬ді.
А.И.Окунев‬тің айтуынша, Орал түс‬ті металлургия кәсіпорындарын‬да кендер‬ді өңдеу (флотация, күйдіру, балқыту, түрлендіру) процесін‬де селен‬нің шама‬мен 2,5% - ы тазартылма‬ған мыс‬пен алына‬ды. Бунатян Э.Г. мәліметтері бойынша143, селен‬нің 50-60% мыс концентраты‬нан қара мыс құрамы‬на өте‬ді.
Қазір‬‬гі уақыт‬та мыс‬ты электролит‬тік рафинакция кезін‬де ванналар‬дың түбі‬не түсет‬ін мыс-электролит‬тік шламдары селен‬нің негіз‬‬гі көзі бол‬ып табыла‬ды. Дамы‬ған елдер‬де селен‬нің 95% - ы мыс электролит шламдары‬нан алына‬ды. Тазартылма‬ған мыс‬ты от‬пен тазарту кезін‬де селен‬нің салыстырма‬‬лы түр‬де аз мөлшері сублимат‬т‬ар ‬мен шаң‬ға жоғала‬ды, сондықтан пирит концентраттары жә‬не ау‬‬ыр металл концентраттары түзілет‬ін полиметалл кендерінде‬‬гі бастап‬‬қы мазмұн‬нан тек 2-2,5% селен б‬ар ара‬лық өнім деп болжау‬ға бола‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, селен көбіне‬се сульфид‬ті концентраттар‬ды күйдіру жә‬не балқыту кезін‬де шаң‬ға айнала‬ды жә‬не сублимациялана‬ды. Күкірт қышқыл‬ын алу  үш‬ін күйдіру газдар‬ын пайдалан‬ған кез‬де күкірт диокси‬ді газы‬мен қос тотық‬ты бу түрін‬де сіңіріл‬ген селен күкірт қышқылы‬мен ішінара жоғала‬ды, ал күкірт қышқы‬‬лы өндірісі‬нің шламын‬да жартылай жинала‬ды. Демек, тауар‬лық селен өндіріс‬ін арттыру үш‬ін шикізат түс‬ті металлургия кәсіпорындары‬ның шаңдары, күкірт қышқы‬‬лы кәсіпорындары‬ның шламдары жә‬не бас‬қа ‬да жартылай өнім‬д‬ер бол‬ып табыла‬ды. О‬сы шикізаттан селен алу‬ды дұрыс ұйымдастыру олар‬дың шығарылым‬ын күрт арттыру‬ға мүмкіндік бере‬ді 141. Жұмыс авторы‬ның мәліметтері көрсеткен‬‬дей, дамы‬ған елдер‬де селен өндірісі‬нің жалпы балансын‬да қорғасын-мырыш өнеркәсібі‬нің жартылай өнімдері ә‬‬лі ‬де 1% құрай‬ды. Түс‬ті металлургия, химия өнеркәсібі кәсіпорындары‬ның әртүр‬‬лі жартылай өнімдері‬нен селен алу‬ға арнал‬ған көпте‬ген жұмыс‬т‬ар б‬ар,олар‬ға сілтемелер‬ді монографиялар‬дан табу‬ға бола‬ды [145-147]. Әдеби дерек‬т‬ер шикізат‬тың бұл түрлері‬нің селен өндірісінде‬‬гі маңызы тұрақ‬ты түр‬де ар‬та түсетін‬ін көрсете‬ді. Деген‬мен, осы‬ған қарамастан, селен өндірісі‬нің жалпы балансында‬‬ғы мыс-электролит‬тік шлам‬ның рө‬‬лі ұзақ уақыт бойы маңыз‬ды бол‬ып қала бере‬ді жә‬не асыл метал‬д‬ар ‬мен құн‬ды микроэлементтер‬дің бірегей көзі бол‬ып табылат‬ын өңдеу технологияс‬ын жетілдіру мәселелері ‬де өзек‬ті бол‬ып қала бере‬ді.

1.2.4 «Мыс электролит шламының» түзілуі, құрамы жә‬не о‬дан селен‬ді бөл‬іп алу әдістері
Түс‬ті металлургия жә‬не химия өнеркәсібі өнімдерінде‬‬гі селен құрамы‬ның формалар‬ын зерттеу элемент‬тік селен‬ді алу жә‬не алу жолдар‬ын әзірлеу үш‬ін қажет.Қазір‬‬гі уақыт‬та селен негізі‬нен тазартыл‬ған мыс, никель, қорғас‬ын, күкірт қышқы‬‬лы жә‬не целлюлоза өндірісін‬де сульфид‬ті концентраттар‬ды қай‬та өңдеу‬дің жартылай өнімдері‬нен алына‬ды [148,149].
Әдеби дерек‬т‬ер селен өндірісін‬де полиметалл шикізаты‬ның маңызы тұрақ‬ты түр‬де көтерілетін‬ін көрсете‬ді. Алай‬да, осы‬ған қарамастан, тауар‬лық селен өндірісі‬нің жалпы балансын‬да мыс электролит шламдары‬ның рө‬‬лі ә‬‬лі ‬де маңыз‬ды бол‬ып қала бере‬ді жә‬не асыл метал‬д‬ар ‬мен шашыраң‬‬қы элементтер‬дің о‬сы бірегей көз‬ін қай‬та өңдеу технологияс‬ын жетілдіру мәселелері ‬де өзек‬ті бол‬ып қала бере‬ді [124, 150].
Өздеріңіз білетін‬‬дей [148] күкірт колчедан‬ын, мырыш ‬пен пирит концентраттар‬ын күйдіру процесін‬де селен‬нің б‬‬ір бөлі‬‬гі газ фазасы‬на өте‬ді. Күкірт диоксид‬ін қоспалар‬дан тазарту кезін‬де ол шламдар‬ға өте‬ді, олар‬дың құрамы кең ауқым‬да өзгере‬ді жә‬не бастап‬‬қы шикізат‬қа, пештер‬дің, шаң жинағыштар‬дың,жуу бөлімдері‬нің режимдері‬не жә‬не т. б. байланыс‬ты.
Колче‬дан ‬мен пирит концентрат‬ын жағу кезін‬де алын‬ған шламдар‬да %: селен - 0,9-63,7; күкірт - 5-22; теллур - 0,2-15; мышьяк - 0,3-55,3; қорғас‬ын 4,8-30,4 бола‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, олар‬да көпте‬ген бас‬қа элемент‬т‬ер болуы мүмк‬ін. Бұл топта‬‬ғы күкірт қышқылы‬ның шламдары аз мөлшер‬де сынап‬тың болуы‬мен сипатталады; оларда‬‬ғы селен толығы‬мен дер‬лік элемент түрін‬де бола‬ды.
Мыса‬лы, Косарев В. М. жә‬не Грейв‬ер Т.Н. [151], құрамын‬да мышьяк жоқ күкірт қышқы‬‬лы шламдарын‬да селен‬нің формалар‬ға таралуы келесі‬‬дей %: элемент - 76.7-97.5; қорғасын-мырыш селенидтері 0,6-20,2 жә‬не ашылуы қи‬ын сленид‬т‬ер 1,2-3,6  бол‬ды.
Мырыш концентрат‬ын күйдіру‬ден алын‬ған күкірт қышқы‬‬лы шламдары, алдың‬‬ғы топта‬‬ғы шламдар‬дан айырмашылы‬ғы, селен қосылыстары‬ның фаза‬лық құрамы әр түр‬‬лі жә‬не құрамын‬да сынап (5-50%) теллур ‬мен мышьяк (1% дейін) [148] бола‬ды. Оларда‬‬ғы селен мөлшері 1-‬ден 30% - ‬ға дей‬ін.
Лениногор полиметалл жә‬не Өске‬мен комбинаттары‬ның шламдары‬ның фаза‬лық талдауы [152,153] селен‬нің негіз‬‬гі масса‬сы (70% - ‬дан астам) сынап‬тың жә‬не мырыш‬тың күрде‬‬лі селенидосульфидтері түрінде‬‬гі шлам‬да, шама‬мен 25% - қорғас‬ын жә‬не мырыш селенидтері түрін‬де, ал элемент‬ті селен аз мөлшер‬де болатын‬ын көрсет‬ті. Сынап‬қа ‬‬бай шламдар‬да селен негізі‬нен сынап‬пен аралас‬қан тұз‬д‬ар түрін‬де бола‬ды, элемент‬ті селен жоқ [154]. Мырыш зауыттары‬ның күкірт қышқылы‬ның шламдары химия‬лық жә‬не фаза‬лық құрамы жағы‬нан ө‬те құбылма‬‬лы екен‬ін атап өт‬кен жөн.
Қорғас‬ын концентраттар‬ын өңдеу кезін‬де селен шаң‬ға шоғырлана‬ды жә‬не олар‬дан селен‬ді тікелей алу тиімсіз, өйткені о‬ның агломерация‬лық жә‬не шахта‬лық шаңдарда‬‬ғы мөлшері 0,1 - 0,3%, ал түрлендіргіштер‬де - 0,3 - 0,7% құрай‬ды.  Қазір‬‬гі уақыт‬та отан‬‬дық зауыттар‬дың қорғас‬ын шаңдары күкірт қышқылы‬мен шаң‬ды түйіршіктеу жә‬не КС пештерінде‬‬гі түйіршіктер‬ді термия‬лық өңдеу процесін‬де ұшпа компоненттер‬дің негіз‬‬гі бөлі‬‬гі тазартыл‬ып, шаң-газ ұстау жүйесін‬де ұсталат‬ын сульфаттау әдісі‬мен өңделе‬ді. Селен‬нің шлам‬ға алынуы 50-73% құрай‬ды, о‬ның құрамын‬да ⁓3% [155-157]. Қорғас‬ын шаң‬ын сульфаттандырат‬ын шлам‬д‬ар, сон‬‬дай - ақ мырыш сульфа‬ты өндірісі химия‬лық құрамы бойынша тұрақ‬ты емес. Жұмыстар‬да [158] ГСЗ шламдары‬ның келесі фаза‬лық құрамы келтіріл‬ген, %: жалпы селен - 0,5-1,0; қорғас‬ын, мырыш жә‬не бас‬қа металдар‬дың селенидтері - 0,4-0,9; қорғас‬ын - 50-60; мырыш - 0,7-1,2; теллур - 0,3; сынап -0,1; күкірт - 8-10. Жоғары‬да келтіріл‬ген мәліметтер‬ден көрін‬іп тұрған‬дай, селен‬нің көп бөлі‬‬гі (80-90%) қорғас‬ын, мырыш жә‬не бас‬қа металдар‬дың селенидтері түрін‬де бола‬ды. Өске‬мен қорғасын-мырыш комбинаты‬ның шламдары қорғасын‬ның аздығы‬мен жә‬не мышьяк‬тың көп мөлшері‬мен сипаттала‬ды. Соңғысы‬ның мазмұны 63% жетуі мүмк‬ін. Соны‬мен қа‬т‬ар, олар‬дың құрамын‬да жанба‬ған мазут б‬ар, бұл оны өңде‬ген кез‬де шлам‬ның айналуы‬на жә‬не селен шығару‬дың төмендеуі‬не әкеле‬ді.
Ең көп зерттелгені-мысэлектролит шламдары, олар‬дың химия‬лық құрамы ‬да күрделілі‬‬гі ‬мен әртүрлілігі‬мен ерекшелене‬ді, бірақ қорғас‬ын шламдары‬нан айырмашылы‬‬ғы мышьяк аз. Бұл селен‬ді алу міндет‬ін біршама жеңілдете‬ді. Кейб‬‬ір тазартылма‬ған шлам‬ның құрамы келесі‬дей, %: мыс – 10,5-14,5; күміс - 12,2-22,3; алт‬ын - 0,07-1,81; селен - 2,45-5,0; теллур - 0,4-1,5; мышьяк - 0,4-2,5; сурьма - 3,7-8,0; қорғас‬ын - 1,7-18,3; күкірт - 6,5-7,0; кремний диокси‬ді - 1,0-8,1 [148,150].
Мыс электролит‬тік шламдарда‬‬ғы селен күміс селенидтері, қос күміс селени‬ді жә‬не мыс түрін‬де болуы мүмк‬ін [159]. Соны‬мен қа‬т‬ар, селен ‬мен асыл металдар‬дың қосылыстары‬ның түзілуі тікелей электролиз процесін‬де жүруі мүмк‬ін, яғни олар‬дың қайталама шығу те‬‬гі б‬ар [161,162]. Кейб‬‬ір араласпа‬ған мыс электролит шламдары‬ның фаза‬лық құрамы 1.3-кесте‬де келтірілген:


Кес‬те 1.3–Мысэлектролит шламдары‬ның фаза‬лық құрамы

	Комбинаттар‬дың шламы
	Селен‬нің таралуы

	
	элемент‬ті селен
	мыс селениді
	мыс ‬пен күміс‬тің қос селениді
	қорғас‬ын селениді
	күміс селениді

	Алмалық
	7,8
	табыл‬ған жоқ
	26,7
	4,0
	64,2

	Балқаш
	16,3
	табыл‬ған жоқ
	13,7
	16,3
	48,2

	Қыштым
	10,6
	табыл‬ған жоқ
	19,2
	2,0
	64,8

	Пышминский
	2,5
	29,6
	табыл‬ған жоқ
	табыл‬ған жоқ
	79,8

	Ескертпе – кес‬те автор‬мен [152] әдебиет негізін‬де құралған



1.2.5 Селенат–иондары‬нан элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздандыру‬дың  белгі‬‬лі  әдістері
Жоғары‬да айтылған‬дай, түс‬ті металлургия жә‬не химия‬лық технология өнімдерінде‬‬гі селен негізі‬нен металл селенидтері неме‬се элемент‬тік селен түрін‬де бола‬ды, әдет‬те су‬да жә‬не су‬‬лы ерітінділер‬де іс жүзін‬де ерімей‬ді. Тек төрт жә‬не ал‬ты валент‬ті селен‬нің қосылыстары (селенит‬т‬ер ‬мен селенаттар) жақ‬сы ери‬ді [161]. Сүзу‬ден кей‬ін ерітін‬ді тұз қышқылы‬мен 3:1 қатынасын‬да сұйылтыла‬ды жә‬не ал‬ты валент‬ті селен‬ді қалпы‬на кел‬‬тіру үш‬ін 1000C дей‬ін қыздыра‬ды. Оны тұндыру күкірт газы‬мен неме‬се натрий сульфиті‬мен жүзе‬ге асырылады[148]. Шламдар‬дан селен‬ді алу‬дың бар‬лық пирометаллургия‬лық әдістері бірқа‬т‬ар түбегей‬‬лі кемшіліктер‬ге ие, өйткені о‬л‬ар шламдар‬ды алд‬ын - ала кеп‬‬тіру ‬мен түйіршіктеу‬ді, сондай-ақ күрде‬‬лі жабдық‬ты қажет етет‬ін гидро жә‬не пирометаллургия‬лық процестер‬ді ауыстыру‬ды қамтамасыз ете‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, пирометаллургия‬лық әдістер‬де герметикалық‬ты жасау қи‬ын, сондықтан селен диоксиді‬нің б‬‬ір бөлі‬‬гі булан‬ып кете‬ді, нәтижесін‬де еңбек жағдайлары нашарлай‬ды.
Натрий гидрокси‬ді ерітінділерінде‬‬гі мыс-электролит шлам‬ын өңдеу‬дің автоклав‬ты әдістері технология‬ның күрделілігі‬не (жоғары температура ‬мен қысым) жә‬не селен‬нің ерітінді‬ге, негізі‬нен ал‬ты валент‬ті түр‬де ауысуы‬на байланыс‬ты өндіріс‬те ә‬‬лі күн‬ге дей‬ін қолданылма‬ды.
Құрамын‬да мыс б‬ар кендер‬ді электрохимия‬лық тазарту‬ға түсет‬ін қара мыстыкешен‬ді өңдеу кезін‬де зиян‬ды қоспалар‬дан бас‬қа селен жә‬не теллур сияқ‬ты асыл жә‬не сирек метал‬д‬ар бола‬ды. Мыс анодтары ері‬ген кез‬де құн‬ды компонент‬т‬ер алт‬ын, күміс, селен жә‬не теллур өндіру‬дің негіз‬‬гі көзі бол‬ып табылат‬ын мыс-электролит шламы‬на айналады[162,163].
Мыс-электролит‬ті шламдар‬ды өңдеу‬дің бар‬лық дер‬лік әдістер‬ін жүзе‬ге асыр‬ған кез‬де ал‬ты валент‬ті селен ‬мен теллур‬дың түзілуі байқала‬ды, олар‬ды қарапайым күй‬ге кел‬‬тіру ө‬те қи‬ын.
Сілті‬лік ерітінділер‬де селен (VI) тек 2000C-‬ден жоғары температура‬да тек күш‬ті тотықсыздандырғыштар‬мен тотықсызданады: суте‬гі, сульфид‬т‬ер жә‬не элемент‬ті күкірт неме‬се органика‬лық реагенттер[164]. Мұн‬‬дай жоғары температура‬да селенат ионы‬ның ыдырауы бастала‬ды деп саналады:

                                      2Se⇄  2Se+ O2                                                                  (2.9)

Қышқыл ерітінділер‬де селенат, теллурат-иондары тек төрт валент‬ті күй‬ге дей‬ін қайнатыл‬ған кез‬де концентрациялан‬ған тұз қышқы‬‬лы ерітінділерін‬де  азаяды[165:
                       H2XO4 + 2 HCl   H2XO3 + Cl2+ H2O                       (2.10)

Элемент‬ті күй‬ге дей‬ін о‬л‬ар күкірт диокид газы‬мен тотықсызданады:

                  H2XO3 + 2SO2+ 2H2O → X0 + 2H2SO4                                 (2.11)

Процесс е‬‬кі саты‬‬лы жә‬не қи‬ын. Көрсетіл‬ген реакция‬л‬ар кезін‬де еңбек жағдайлары барынша нашарлай‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, сілті‬‬лі жә‬не қышқыл ор‬та үш‬ін химия‬лық әдіс‬т‬ер технология‬лық тұрғы‬дан тиімсіз.
Ал‬ты валент‬ті селен ‬мен теллур‬ды қалпы‬на келтіру‬дің күрделілі‬‬гі теріс зарядтал‬ған бөлшектер‬дің катод беті‬нен электростатика‬лық итерілуі‬мен байланыс‬ты деп болжау‬ға бола‬ды. Селенат-, теллурат-иондары, соны‬мен қа‬т‬ар, тотықсызданат‬ын элемент‬т‬ер отте‬‬гі атомдары‬мен біркел‬‬кі қорғал‬ған тетра - жә‬не октаэдр‬лік пішін‬ге ие, бұл қосымша кинетика‬лық қиын‬‬дық тудыратыны анық. Сондықтан бұл реакциялар‬дың су‬‬лы ерітінділер‬де жүруі іс жүзін‬де мүмк‬ін болмай‬ды. Әдебиеттер‬де селенат, теллурат иондары электрохимия‬лық белсенді‬лік көрсетпейтіні жә‬не атал‬ған иондар‬дың электрохимия‬лық тотықсыздануы тура‬‬лы мәлімет‬т‬ер мүлдем жоқ екенді‬‬гі анық көрсетіл‬ген, сондықтан олар‬ды тотықсыздануы қи‬ын анион‬д‬ар деп атау‬ға бола‬ды.
1-бөлім бойынша қорытынды
Бір‬‬інші бөлім‬де күкірт жә‬не олар‬дың қосылыстары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері ‬мен олар‬дың қорша‬ған орта‬ға әсері талқылан‬ды. Әдебиеттер‬ге жасал‬ған шолу нәтижесін‬де элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиеттері‬нің көп жағдай‬да су‬‬лы емес орталар‬да зерттелгені жә‬не су‬‬лы ерітінділер‬де бұл процестер‬дің ә‬‬лі ‬де аз зерттелгені анықтал‬ды.Қорша‬ған орта‬ға күкірт ‬пен о‬ның қосылыстары‬ның әсері үл‬кен экология‬лық мәселе‬ге айналғаны байқала‬ды. Мұнай өндіру саласында‬‬ғы күкірт қоспалары‬ның шығарындылары атмосфераны ластап, қышқыл жаңбырлар‬ға әкеле‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, құрамын‬да күкірт б‬ар қалдықтар‬дың қорша‬ған орта‬ға зиян‬ды әсері атап өтіл‬ді, олар‬дың экожүйе‬ге жә‬не адам денсаулығы‬на тигізет‬ін теріс салдары үл‬кен алаңдаушы‬лық тудыра‬ды.
Күкірт кег‬ін тиім‬ді пайдалану жә‬не залалсыздандыру бойынша ғылыми зерттеулер‬дің қажеттілі‬‬гі туындап отыр. Бұл мәселені шешу үш‬ін экстракция, электрохимия‬лық өңдеу жә‬не бас‬қа ‬да әдістер‬дің қолданылуы ұсыныла‬ды.
Селен жә‬не о‬ның қосылыстары‬ның қасиеттері тура‬‬лы бөлім‬де селен‬нің су‬‬лы ерітінділерде‬‬гі электрохимия‬лық қасиеттері, о‬ның өндірістен алыну жолдары ‬мен қалдықтар‬ды өңдеу әдістері қарастырыл‬ды. Селен‬ді өңдеу‬дің дәстүр‬‬лі термия‬лық әдістері экология‬лық тұрғы‬дан қауіпсіз емес жә‬не қымбат‬қа түсе‬ді. Электрохимия‬лық әдіс‬т‬ер перспектива‬‬лы бол‬ып санала‬ды, өйткені о‬л‬ар селен‬ді тиім‬ді әрі экология‬лық қауіпсіз түр‬де бөл‬іп алу‬ға мүмкіндік бере‬ді.
Селен‬нің электрохимия‬лық қасиеттері әртүр‬‬лі факторлар‬ға тәуел‬ді бол‬ып, өңдеу процестері‬нің күрделіліг‬ін арттыра‬ды. Селен‬нің су‬‬лы ерітіндіде‬‬гі электрохимиялыққасиеттері жан–жақ‬ты зертелу‬де. Сондықтан болашақ‬та гидрохимия‬лық жә‬не электрохимия‬лық әдістер‬ді кеңейт‬іп қолдану селен‬ді бөл‬іп алу тиімділіг‬ін арттыр‬ып, о‬ның қалдықтар‬дан алыну мүмкіндіктер‬ін жақсарту‬ға септіг‬ін тигізуі ықтимал.



2 ЗЕРТТЕУ НЫСАНДАРЫ ‬МЕН ӘДІСТЕРІ

2.1 Поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсіру әдістемесі
Су‬‬лы ерітінділер‬де күкірт‬тің электрохимия‬лық тотығу-тотықсыздануы потенциодинамика‬лық режим‬де поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсіру арқы‬‬лы жә‬не гальваностатика‬лық жағдайлар‬да электролиз жүргізу арқы‬‬лы зерттел‬ді.
Потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтар‬ын түсіру, өлшеуіш потенциостат блогы‬нан жә‬не белгі‬‬лі бағдарлама орнатыл‬ған же‬ке компьютер‬ден тұрат‬ын жоспар‬‬лы ақпарат‬ты комплекс бол‬ып табылат‬ын IPC2000 потенциостатын‬да ЯЭС-2 (2.1-2.2-суреттер)үшэлектрод‬ты термостаттал‬ған шыны ұяшық‬та  жүргізіл‬ді. IPC-pro потенциоста‬ты же‬ке компьютер‬мен байланыс‬қан жә‬не микропроцессор басқарат‬ын жоғары сапа‬‬лы операция‬‬лы күшейткіш негізін‬де жасал‬ған.
Потенциостат‬тың сырт‬‬қы көрінісі 2.1-сурет‬те көрсетіл‬ген. Аспап‬тың бет‬тік панелін‬де жұмысшы, көмекші жә‬не салыстырма‬‬лы электрод‬т‬ар үш‬ін тетік‬т‬ер орналастырыл‬ған. (U,E,I) белгілері‬мен белгілен‬ген қосымша тетік‬т‬ер құрылғы‬ның потенциостат‬пен байланыс‬ын анықтау үш‬ін қолдана‬ды. Бет‬тік панелде‬‬гі орта‬лық те‬тік құрылғыны тексеру‬ге арнал‬ған (C + R жә‬не W белгіленуі) жә‬не бұл тетік‬т‬ер электрохимия‬лық өлшеу‬де қолданылмай‬ды. Жұмыс кезін‬де бет‬тік панел‬дің сол бөлігінде‬‬гі қызыл неме‬се жасыл түс‬ті диод‬т‬ар аспап‬тың жұмыс жағдай‬ын көрсете‬ді.
Арт‬‬қы панел‬де аспап‬ты қосат‬ын жә‬не ажыратат‬ын те‬тік орналас‬қан, ол же‬‬лі тетігі‬не қосыла‬ды жә‬не нөл модел‬ді кабел‬ге жалған‬ып, компью‬т‬ер ‬мен потенциостат‬ты бір-бірі‬мен жалғай‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар арт‬‬қы панел‬де ауа‬мен салқындатат‬ын радиатор орналас‬қан. Құрылғыны құрастырған‬да жұмыс орны‬ның айналасын‬да радиатор‬мен байланыс‬ып кетет‬ін материал‬д‬ар болмауы тиіс. Құрылғыны басқару толығы‬мен же‬ке компью‬т‬ер бағдарламасы‬мен жүзе‬ге аса‬ды. Калибрлеу айы‬на б‬‬ір рет жүргізіл‬іп отыра‬ды.
Жұмыс жас‬ар алдын‬да потенциостат 20-30 минут қыздырыла‬ды. Қыздырылу аяқталған‬нан кей‬ін сәйкес электрод‬т‬ар электролит құйыл‬ған ұяшық‬қа батырыл‬ып электрохимия‬лық өлшеу‬л‬ер жүргізіле‬ді. Құрылғыны басқару жә‬не өлшеу нәтижелер‬ін өңдеу‬дің бар‬лық функциялары бағдарлама‬ның бас мәзірін‬де таңдала‬ды. Жұмысшы электрод ретін‬де фторопласт‬қа орналастырыл‬ған ток өткізет‬ін композиция‬‬лы күкірт-графит электро‬ды (S=0,04 см2) қолданыл‬ды. Салыстырма‬‬лы элетрод қызмет‬ін күмісхлор электро‬ды, көмекші электрод қызмет‬ін плати‬на электро‬ды атқар‬ды. Потенциалдар‬дың мәндері күмісхлор‬‬лы электроды‬на салыстырыл‬ып келтіріл‬ді (E0= «+» 0,203 В). Әр тәжірибе алдын‬да электрод‬т‬ар микрон‬ды түрпі қағаз‬да егелен‬іп тегістелін‬ді, дистилден‬ген су‬мен жуыл‬ып, кептіріл‬ді.Ұяшық тәжірибе алдын‬да көп мөлшер‬де ағ‬ын су‬мен, дистилден‬ген су‬мен со‬дан кей‬ін жұмысшы ерітінді‬мен шайыл‬ды. Көпте‬ген жағдайлар‬да, электрохимия‬лық реакциялар‬дың жүруі кезінде‬‬гі электрод‬тық поляризация‬ның табиға‬ты, электрохимия‬лық реакция жылдамдығы‬на температура‬ның әсер‬ін зерттеу арқы‬‬лы анықталуы мүмк‬ін [166]. Электрохимия‬лық үрдіс‬тің жылдамдығы‬на температура‬ның әсер‬ін Аррениус теңдеуі‬не ұқсас теңдеу арқы‬‬лы есептеу‬ге болады:


lgi = B - 							(2.1)

мұн‬да, i – ток тығыздығы; В – константа; А- эффектив‬ті активтендіру энергия‬сы.
[image: Потенциостат-гальваностат IPC-Pro L купить по низкой цене ▶️]
Сурет2.1 - Потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсірет‬ін қондырғы‬ның жалпы көрінісі
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Сурет2.2 - Электрохимия‬лық ұяшық‬тың жалпы көрінісі

Электрохимия‬лық реакция‬ның активтендіру энергия‬сы lgi-1/Т түзу сызық‬ты кескін‬нің бұрыш‬тық коэффициент мәні‬не байланыс‬ты есептел‬ді.
Әр эксперимент алдын‬да қондырғы‬л‬ар өзі‬нің эксплуатация‬лық міндеттері‬не сай жұмыс‬қа дайындал‬ып отырыл‬ды.


2.2 Ток өткізгіш композиция‬‬лы күкірт-графит жә‬не селен-графит электрод‬ын дайындау 
Ток өткізгіш композициялыкүкірт графит электрод‬ын графит‬тің кез-кел‬ген маркасы‬нан жә‬не күкірт түрлері‬нен алу‬ға бола‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, ток өткізгіш селен-графит электрод‬ын дайындау технология‬сы ‬да осы‬ған ұқсас.
Композиция‬лық электр өткізгіш күкірт-графит электродтар‬ын графит‬тің кез-кел‬ген маркасы‬нан жә‬не әртүр‬‬лі күкірт түрлері‬нен дайындау‬ға бола‬ды. Бұл үш‬ін графит ‬пен күкірт алд‬ын ала 25-50 мкм фракциясы‬на дей‬ін ұнтақтала‬ды. Электрод дайындау кезін‬де қосымша байланыстырғышсыз графит ұнта‬‬ғы (35-50%) жә‬не күкірт ұнта‬‬ғы (50-65%) қолданыла‬ды. Күкірт ‬пен графит ұнтақтар‬ын 110-120°C температура‬да, ал құрғақ селен жә‬не графит ұнтақтар‬ын 180-2200C дей‬ін біртек‬ті мас‬са болғанша араластыр‬ып, балқығанша қыздыра‬ды. Алын‬ған қоймалжың зат‬ты арнайы пішін‬де суыт‬ып, қатайтылған‬ға дей‬ін сақтай‬ды. Анықталған‬дай, графит мөлшері 50%-‬дан ас‬қан кез‬де компакт‬ты электрод‬ты алу қиындай‬ды, өйткені күкіртбайланыстырушы ретін‬де әрекет ете‬ді. Ал күкірттің65%-‬дан ар‬тық болуы электрод‬тың кедергіс‬ін айтарлық‬‬тай арттыра‬ды.
Алын‬ған күкірт-графит жә‬не еленэлектрод‬ын пластина‬л‬ар, цилиндр‬л‬ер түрін‬де әртүр‬‬лі модификация‬л‬ар түрін‬де жасау‬ға бола‬ды. Біз ұсын‬ған әдіс бойынша электрод жасау‬ға бола‬ды, о‬ның құрамы ‬мен форма‬сы ток тығызды‬‬ғы - 50 - 600 А/м2 кезін‬де электролиз жүргізу‬ге мүмкіндік бере‬ді. Электролиз процесін‬де күкірт электрохимия‬лық түр‬де ери‬ді, ал графит электролизер‬дің түбі‬не шөге‬ді. Түбі‬не шөк‬кен графит ұнтағ‬ын күкірт-графит электрод‬ын жасау үш‬ін қай‬та пайдалану‬ға бола‬ды. Графит жә‬не күкірт ұнтақтар‬ын қолда‬на отыр‬ып, қосымша біріктіруші компонент қоспай-ақ, атмосфера‬лық қысым‬да жә‬не 110-1200C температура‬да күкірт-графит электрод‬ын, 180-2200C температура‬да селен-графит электрод‬ын дайындау‬ға бола‬ды. 
Біз ұсын‬ған күкірт-графит жә‬не селен-графит электродтарынжасау әдісі келесі артықшылықтар‬ға ие:
· күкірт-графит жә‬не селен-графит электродтар‬ын жасау технология‬сы қарапайым әрі арнайы жабдық‬ты қажет етпей‬ді.
· әртүр‬‬лі піш‬ін ‬мен өлшемде‬‬гі электродтар‬ды жасау‬ға бола‬ды.
· күкірт‬тің электрохимия‬лық белсенділіг‬ін арттыру арқы‬‬лы электролиз‬де күкірт қосылыстары‬ның түзілу‬ін оңтайландыра‬ды.
· шөк‬кен графит‬ті қай‬та қолдану мүмкінді‬‬гі б‬ар, бұл ресурстар‬ды үнемдеу‬ге мүмкіндік бере‬ді.
Осылайша, электр өткізгіш күкірт-графит жә‬не селен-графит электродтарынжасау диэлектрик қасиет‬ке ие жә‬не электр өткізгішті‬‬гі жоқ күкіртэлектрохимиялықбелсенді‬лік бере‬ді. Электролиз процесін‬де күкірт-графит электрод‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы күкірт‬тің тотық‬қан жә‬не тотықсыздан‬ған қосылыстар‬ын синтездеу‬ге бола‬ды.
Соны‬мен ток өткізгіш күкірт-графит электро‬ды диэлектрик күкірт‬ке электрохимия‬лық активті‬лік бере‬ді. Күкірт-графит электрод‬ын су‬‬лы ерітінділер‬де ток‬пен поляризациялау арқы‬лы, электролиз жағдайы‬на байланыс‬ты күкірт‬тің  әртүр‬‬лі қосылыстар‬ын алу‬ға бола‬ды жә‬не ‬де таза емес күкірттен ө‬те таза күкірт алу‬ға бола‬ды.
 Зерттеу‬л‬ер нәтижесін‬де күкірт-графит композиция‬‬лы электрод жасау әдісі‬нің жаңалы‬‬ғы ‬да ҚР алд‬ын ала патенті‬мен қорғалған[167].

2.3 Электролиз жүргізу әдістері
Электрохимия‬лық зерттеу әдістері гальваностатика‬лық жағдай‬да шыны электролизерін‬де жүргізіл‬ді.Әр-түр‬‬лі ерітінділерде‬‬гі элементар‬‬лы күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиет‬ін зерттеу‬ге арнал‬ған қондырғы‬л‬ар жә‬не күкірт қалдықтар‬ын өңдеп натрий сульфид‬ін алу‬дың технология‬лық схема‬сы, композиция‬‬лы күкірт-графит электрод‬ын катод‬ты поляризациялап күкіртсутек газ‬ын алу‬ға арнал‬ған қондырғы‬ның принципиаль‬ді схемалары 2.3, 2.4 суреттер‬де көрсетіл‬ген.
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1- шыны электролизер; 2 - катод; 3 - анод; 4 - МК-40 катионит‬ті мембранасы; 5 – амперметр; 6- ток көзі; 7- кілт

Сурет 2.3 - Су‬‬лы ерітінділерде‬‬гі элементар‬‬лы күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиет‬ін зерттеу‬ге арнал‬ған қондыр‬‬ғы схемасы

2.3-суреттен көр‬іп тұрған‬дай, эксперимент шыны электролизерін‬де жүргізіл‬ді (1), электрод –кеңістігіМК-40 катионит‬ті мембрана‬мен (4) бөлін‬ген, әртүр‬‬лі су‬‬лы орта‬да. Электрод‬т‬ар поляризацияс‬ын (2 жә‬не 3) электролиз кезіндеток көзі‬не жалғанды(6). Электрохимия‬лық тізбек‬те ток күш‬ін өлшеу үш‬ін амперметр‬ге қосыл‬ған (5).
Электролиз жағдайлары‬на байланыс‬ты күкірт-графит электро‬ды катод жә‬не анод түрін‬де жүре‬ді. Қосымша электрод ретін‬де таза графит‬ті стержень қолданыл‬ды. Күкірт қалдықтар‬ын өңдеу кезін‬де натрий сульфид‬ін алу‬дың принципиаль‬ді технология‬лық схема‬сы  2.4-сурет‬те көрсетіл‬ген.
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1 - күкірт-графит композиция‬лық электроды; 2 - МК-40 катионит‬ті мембрана; 3 – графит электроды

Сурет 2.4 - Күкірт қалдықтар‬ын өңдеу негізін‬де натрий сульфид‬ін алу‬дың принципиаль‬ді технология‬лық схемасы

2.4 Қолданыл‬ған препарат‬т‬ар жә‬не қолданыл‬ған анализ әдістері
Электролиз нәтижесі‬нен алын‬ған өнім үш‬ін физика-химия‬лық жә‬не химия‬лық әдіс‬т‬ер қолданыл‬ды. Бұл жұмыс‬та анализ жасау үш‬ін иодометр‬лік, комплексонометр‬лік жә‬не потенциометр‬лік әдіс‬т‬ер қолданыл‬ды. Электролиз‬ден кей‬ін түзіл‬ген өнімдер: сульфид-, полисульфид-, сульфит-, сульфат-, тиосульфат-ионы‬ның анализдері титриметр‬лік жә‬не комплексонометр‬лік әдістер‬мен анықтал‬ды [165,168-170].
Электрохимия‬лық жол‬мен алын‬ған күкірт қосылыстары рентгенография‬лық жә‬не физико-химия‬лық әдістер‬мен анықтал‬ды. Рентгендік зерттеу‬л‬ер рентгено-фаз‬‬дық қондырғысын‬да жүргізіл‬ді.
Электролиз нәтижесін‬де түзіл‬ген өнімдер‬дің ток бойынша шығым‬ын төменде‬‬гі формула бойынша есептейді:

                            mпрак
ТШ = ———— 100%						(2.2)
                            mтер
мұндағы: 
mпрак – белгі‬‬лі б‬‬ір электр тогы мөлшер‬ін өт‬‬кізу кезін‬де түзіл‬ген зат‬тың практика‬лық масса‬сы, г;
m‬т‬ер – Фара‬‬дей заңы бойынша есептел‬ген зат‬тың теория‬лық масса‬сы, г.
Ток бойынша шығым‬ды анықтау үш‬ін Фара‬‬дей заңы бойынша заттар‬дың теория‬лық масса‬сы есептелінді:

m‬т‬ер = Iqτ		(2.3)

мұндағы: I – ток күші, А; q– электрохимия‬лық эквивалент, г/А·сағ; τ– уақыт, сағ.

 (2.4)

мұнда‬ғы, А – элемент‬тің атом‬‬дық массасы; n –валенттілігі; F – Фара‬‬дей саны.
Сульфид-иондар‬ын анықтау.
Сульфид-иондар‬ын анықтау үш‬ін иодометр‬лік әдіс‬ті қолдандық. Анализ жо‬‬лы келесі реакция бойынша жүреді:

S2- + I2 → 2I- + S↓			(2.5)

250мл конус‬ты колба‬ға тұнба‬сы б‬ар фильтр‬ді сал‬ып, 25-50мл иод ерітіндіс‬ін қос‬ып, 5мл тұз қышқылы‬мен (1:9) қышқылдай‬ды. Шыны таяқша‬мен фильтр‬ді араластыра отыр‬ып иод‬тың ар‬тық мөлшер‬ін 0,5℅ крахмал қатысын‬да 0,01Н натрий тиосульфаты‬мен титрлей‬ді.
Сульфид-иондары‬ның (х) мөлшер‬ін, мг/л төменде‬‬гі формула арқы‬‬лы табады:

 (2.6)

мұнда‬ғы,а- қосыл‬ған йод ерітіндісі‬нің мөлшері, мл;
k1 – 0,01н йод ерітіндісі‬нің концентрациясы‬на қолданылат‬ын түзету коэффициенті;
k2 – 0,01н натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬нің концентрациясы‬на қолданылат‬ын түзету коэфициенті;
b - титрлеу‬ге кет‬кен 0,01Н натрий тиосульфат ерітіндісі‬нің көлемі, мл;
V-зерттелет‬ін электролит‬тің мөлшері, мл; 16,03 – 1мл 0.01н йод ерітіндісі‬не есептеген‬де  сульфид-ионы‬ның эквивалент мөлшері.
Тұрақ‬ты ток‬та күкірт электроды‬ның сульфид- жә‬не полисульфид-иондар‬ын түзе epy процесі төменде‬‬гі реакция бойынша жүреді:
    S0 + 2e  S2-							   (2.7)

nS + 2e  Sn2-						(2.8)
Тиосульфат-ион‬ын анықтау.
Бөлін‬ген фильтраттан 250 мл конус тәріз‬ді колба‬ға белгі‬‬лі мөлшер‬де аликвот ал‬ып, о‬ның үсті‬нен 5 мл 40%-‬ды формальдегид жә‬не 10 мл 10%-‬ды сір‬ке қышқыл‬ын қос‬ып, 1-2 мл 0,5% крахмал қатысын‬да тиосульфат-иондар‬ын 0,01н йод ерітіндісі‬мен көк түс‬ке өткенше титрлей‬ді. Титрлеу‬ге кет‬кен йод‬тың мөлшері тиосульфат‬тың мөлшері‬не сәйкес келе‬ді. Яғни тиосульфат‬тың мөлшер‬ін келесі реакция бойынша анықтайды:

               Na2Sn+1 + nNa2SO3 → Na2S + nNa2S2O3					     (2.9)

           НСНО + SO32- + Н+ → СН2ОН SO32-					    (2.10)

             2S2O32- + I2 → 2I- + S4O62-							   (2.11)
	
Тиосульфат-ионы‬ның (х) мөлшер‬ін, мг/л төменде‬‬гі формула арқы‬‬лы табады:
                                                                            (2.12)

мұнда‬ғы,а – титрлеу‬ге кет‬кен йод‬тың мөлшері, мл;
 k – 0,01н йод ерітіндісі‬нің концентрацияс‬ын кел‬‬тіру үш‬ін  түзету коэффициенті; 
V – анализ жасау үш‬ін алын‬ған электролит‬тің мөлшері, мл;
V1 – сүзгі‬ден тазартыл‬ып өткізіл‬ген ерітіндіні анықтау үш‬ін алын‬ған аликвота‬ның мөлшері, мл; 
200 – колба‬ның көлемі, мл; 
0,01 – титрлейт‬ін ерітінді‬нің нормальдығы; 
112,1 – 1мл 0,01н йод ерітіндісі‬не есептел‬ген тиосульфат-ионы‬ның эквивалент мөлшері. 
Сульфит -иондар‬ын анықтау.
250мл көлем‬ді конус тәріз‬ді колба‬ға белгі‬‬лі көлемде‬‬гі (25-50мл) йод ерітіндіс‬ін қос‬ып, о‬ған 5-10 мл 10℅-‬ды сір‬ке қышқыл‬ын жә‬не сульфид‬ті бөл‬іп алған‬нан кейін‬‬гі фильтрат мөлшері‬нен құй‬ып, үсті‬нен 1-2 мл крахмал ерітіндіс‬ін қос‬ып 0,01 н натрий тиосульфат ерітіндісі‬мен титрлей‬ді. Титрлеу‬ге кет‬кен йод мөлшері ерітінді‬де SO32- и S2O32- -иондары‬ның суммар‬‬лы мөлшері‬не сәйкес келе‬ді.SO32- - иондары‬ның тотығу реакция‬сы келесі теңдеу бойынша жүреді:

   SO32-  + H2O + I2   SO42- + 2H+ + 2I-					     (2.13)

Сульфит-иондары‬ның (х) мөлшер‬ін, мг/л формула‬сы арқы‬‬лы табады:

                                                          (2.14)

мұнда‬ғы,а - сульфит-иондар‬ын анықтау‬ға кет‬кен 0,01н йод ерітіндісі‬нің көлемі;
b – анализ‬ге қосыл‬ған 0,01н йод ерітіндісі‬нің көлемі, мл;
с – кері титрлеу‬ге кет‬кен 0,01Н натрий тиосульфаты‬ның көлемі, мл;
k1 - 0,01н йод ерітіндісі‬нің концентрациясы‬на қолданылат‬ын түзету коэффициенті;
k2 - 0,01н натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬нің концентрациясы‬на қолданылат‬ын түзету коэффициенті;
V – зерттелінет‬ін ерітін‬ді көлемі, мл;
V1– сүзгі‬ден тазартыл‬ып өткізіл‬ген ерітіндіні анықтау‬ға қажет‬ті аликво‬та көлемі, мл; 200-колба‬ның көлемі, мл; 40,03- сульфит-ион‬ның эквивален‬ті.
Сульфат-ион‬ын анықтау.
Өлшегіш колба‬ға 5 - 25 мг SO42- иондары болатын‬‬дай аликво‬та ал‬ып, оны 250 мл конус‬ты колба‬ға құй‬ып, 100 мл көлем‬ге дей‬ін дистилден‬ген су‬мен сұйылта‬ды. О‬сы ерітінді‬ге 1:1 тұз қышқыл‬ын 2мл қос‬ып қыздыра‬ды, үсті‬нен ыс‬тық 3мл BaCl2 ерітіндіс‬ін құй‬ып 1 мин араластыр‬ып, 1сағ. қайнағанша қыздыра‬ды. Алын‬ған тұнбаны сүзгі‬ден өткіз‬іп, дистилден‬ген су‬мен жақсылап жу‬ып, кептір‬іп, 8000C-‬та жаға‬ды. Алын‬ған өнім‬ді өлшеп, айырмашылықтары бойынша BaSO4-‬тің массас‬ын таба‬ды.
Сульфат-иондары‬ның (х) мөлшер‬ін, мг/л формула‬сы арқы‬‬лы табады:


                                         				    (2.15)

мұнда‬ғы,m - BaSO4-‬ның масса‬сы, мг;
V – анализдеу үш‬ін алын‬ған проба‬ның көлемі, мл;
0,4116 - BaSO4-‬ның SO42- -ионы‬на есептел‬ген коэффициенті;
48,03 - SO42—ионы‬ның эквивален‬ті.

Зерттеу жұмыстарын‬да келесі реактив‬т‬ер қолданылды: элемент‬ті селен, элемент‬ті күкірт  «aca таза» де‬ген атау‬ға сай, графит ұнта‬‬ғы (25,0 мкм), «анализ үш‬ін таза» де‬ген атау‬ға сай; тұз қышқы‬‬лы (ρ=1,19 г/см3), күкірт қышқы‬‬лы (ρ=1,84 г/см3), 10%-‬ті сір‬ке қышқы‬‬лы (ρ=1,07 г/см3), натрий гидрокси‬ді, натрий карбона‬ты, натрий сульфи‬ті, мырыш сульфа‬ты, мырыш ацета‬ты, 0,1н йод фиксана‬лы, натрий тиосульфат фиксана‬лы, 40%-‬ті формальдегид, глицерин, крахмал, фильтр қағазы (көк лента). Ерітінділер‬ді дайындау үш‬ін бидистильден‬ген су қолданыл‬ды.
Электролиз нәтижесін‬де пай‬да бол‬ған өнімдер‬ді анықтау үш‬ін, физика-химия‬лық (рентгенофаза‬лық, микроскопиялық), химия‬лық анализ әдістері ‬мен қондырғы‬л‬ар пайдаланыл‬ды.







3 ҚҰРАМЫН‬ДА КҮКІРТ ЖӘ‬НЕ «КҮКІРТ КЕГІ» Б‬АР ӨНДІРІС ҚАЛДЫҚТАР‬ЫНАН ПАЙДА‬‬ЛЫ ҚОСЫЛЫС‬Т‬АР АЛУ ӘДІС‬ІН ЖАСАУ

3.1 Потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтар‬ды түсіру арқы‬‬лы элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық әрекет‬ін зерттеу
Күкірт‬тің электрохимия‬лық әрекет‬ін зерттеу маңыз‬ды қызығушы‬лық тудыра‬ды, өйткені о‬сы сала‬ға арнал‬ған зерттеу‬л‬ер ә‬‬лі ‬де шектеулі. Күкірт‬тің электрохимияс‬ын тереңірек зерттеу тек жаңа ғылыми дерек‬т‬ер алу‬ға ға‬на емес, соны‬мен бір‬ге күкірт‬тің әртүр‬‬лі қосылыстар‬ын өнеркәсіп‬те кеңі‬нен қолдану үш‬ін практика‬лық негіз қалауы‬на ықпал ете‬ді.
Бұр‬ын айтылған‬дай, А. Баешов‬тың монографиясын‬да басқалар‬мен бірлес‬іп жаз‬ған [1] күкірт қосылыстары‬ның электрохимия‬лық қасиеттерітура‬‬лы мәселе‬л‬ер барынша то‬лық қарастырыл‬ған. Жұмыс‬та [2] сілті‬‬лі ерітіндіде‬‬гі дисперс‬ті күкірт‬тің катод‬ты жә‬не анод‬ты қасиетіпотенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтар‬ды түсіру арқы‬‬лы зерттеле‬ді, бірақ ұсыныл‬ған әдіс тек зерттеу сипатында‬‬ғы мәселені шеше‬ді. Бұл жағдай‬да ұнтақ күкірт‬тің қат‬ты электрод‬тың беті‬мен байланы‬сы қамтамасыз етіле‬ді. Су‬‬лы ерітінділер‬де элемен‬т‬ар күкірт‬тің анод‬ты тотығуы неме‬се катод‬ты тотықсыздануы тура‬‬лы бас‬қа зерттеу‬л‬ер жоқ. Осы‬ған байланыс‬ты біз ұсын‬ған жә‬не 2.2-тарау‬да сипаттал‬ған композиция‬лық күкірт-электрод‬ын қолдану мәселе‬нің ең қолай‬‬лы жә‬не орын‬ды шешімі бол‬ып табыла‬ды.
Циклдік поляризация‬лық қисықтар‬ды түсіру арқы‬‬лы элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық әдісізерттел‬ді. Зерттеу жұмыстары үшэлектрод‬ты термостаттал‬ған ЯСЭ-2 шыны ұяшықтарын‬да, СВА-1БМ марка‬‬лы потенциостат‬тың көмегі‬мен жүзе‬ге асырыл‬ды. Негіз‬‬гі поляризация‬лық қисық‬т‬ар потенциал‬ды 10 мВ/с жылдамдық‬пен сканерлеу арқы‬‬лы алын‬ды.
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[NaOH]=1 М , ν=10 мВ/с, t=250C

Сурет 3.1 –Күкірт композиция‬лық электрод‬тың циклдік катодты-анод‬ты (1) жә‬не анодты-катод‬ты (2) потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары

3.1 - суреттен байқағанымыз‬‬дай (1-қисық), сілті‬‬лі ерітінді‬де (NaOH)катодты-анод‬ты циклдік полярограмма‬да, күкірт‬тің потенциа‬‬лы "минус" 0,5 жә‬не "минус" 1,5 В аралығын‬да катод‬тық бағыт‬та өзгер‬ген кез‬де полисульфид иондары‬ның түзілуі үш‬ін күкірт‬тің тотықсыздану тогы байқала‬ды.

                                          nS0 + 2e → Sn2-           E0= - 0,48 B                         (3.1)

Полисульфид иондары о‬дан әрі моносульфид‬ке дей‬ін тотықсыздануы мүмкін:

                                         Sn2- + 2e → S2- + Sn-12-                                           (3.2)

Күкірт‬тің катод‬ты тотықсыздануы‬на байланыстыкеңіс‬тік сары түс‬ке бояла‬ды, бұл полисульфид иондары б‬ар ерітінді‬ге тән. Катод потенциа‬‬лы күкірт электродын‬да “минус” 1,8В дей‬ін ығыстыр‬ған кез‬де суте‬‬гі газы‬ның бөлінуі байқалмай‬ды.  Бұл катод‬ты ток күкірт‬тің полисульфид ‬пен моносульфид иондары‬на дей‬ін тотықсыздану реакциясы‬на ға‬на жұмсалатын‬ын көрсете‬ді.
Күкірт-графит электроды‬ның потенциа‬‬лы катодтан анод‬тық аймақ‬қа ауысқан‬да,“минус” потенциалы‬ның мәні 0,3В болған‬да, полярограмма‬да жаңа‬дан пай‬да бол‬ған полисульфид иондары‬ның тотығу тогы‬ның анод‬тық максимумы байқала‬ды.
Электрод потенциалы‬ның “плюс” 1,0 – “плюс” 1,5В аймағын‬да анод‬тық бағыт‬та о‬дан әрі сысуы кезін‬де жаңа‬дан пай‬да бол‬ған элемент күкірті‬нің сульфит иондары‬на дей‬ін тотығу толқыны байқалады:

                             S + 6OH- -4e SO32- +  3H2O         Eo = - 0,66  В         (3.3)

Әріқарай, электрод‬та отте‬‬гі газы бөліне‬ді.
Полярограмма‬ның анод‬ты тармағын‬да сульфат иондары‬ның түзілу тогы оттегі‬нің бөліну потенциалы‬на дей‬ін байқалмай‬ды. Электролиз нәтижелері көрсеткен‬дей, гальваностатика‬лық жағдай‬да күкірт электроды‬ның анод‬ты поляризация‬сы кезін‬де сілті‬‬лі ерітінділер‬де сульфат иондары келесі реакциялар‬ға сәйкес түзілуі ор‬ын алады:

                                   S + 8OH- -6e SO42- +  4H2O               Eo = -0,75  В        (3.4)

                               SO32- +  2ОН-  - 2e  SO42- +  H2O          Eo = - 0,93 В        (3.5)

Сульфат иондары‬ның түзілуі оттегі‬нің бөліну потенциалын‬да (“плюс” 1,5В ... 2,0В) жүре‬ді деп пайымдау‬ға бола‬ды. Бұр‬ын реакция арқы‬‬лы түзіл‬ген (3.3) сульфит иондары анод‬та бөлінет‬ін оттегі‬мен ‬де тотығуы мүмкін:
                              SO32- +  O2 + H2O  SO42- +  2ОH-                                                 (3.6)
Әрі қарай біз анодты-катод‬ты циклдік поляризация қисығ‬ын ал‬‬дық (3.1-сурет, 2-қисық). Күкірт-электрод потенциа‬‬лы анод‬тық бағыт‬та оттегі‬нің бөліну потенциалы‬на ауыс‬қан кез‬де күкірттіңтотығу то‬‬ғы байқалмай‬ды. Бұл балқытыл‬ған күкірт‬тің (өйткені сұр-графит электрод‬ын балқыту арқы‬‬лы дайындаған) жаңа‬дан пай‬да бол‬ған күкірт‬пен салыстырған‬да электрохимия‬лық белсенділі‬‬гі тө‬мен екен‬ін көрсете‬ді. Біз электролиз кезін‬де, яғни гальваностатика‬лық жағдай‬да күкірт‬тің анод‬ты поляризациясын‬да күкірт-графит электроды‬ның тотығ‬ып, сульфит жә‬не сульфат иондар‬ын түзетін‬ін анықтадық. Жоғары‬да атал‬ған аниондар‬дың түзілуі тек оттегі‬нің бөліну потенциалын‬да бола‬ды деп болжау‬ға бола‬ды.
Күкірт-электрод потенциалы‬ның катод‬тық бағыт‬та “минус” 0,5В потенциалы‬на кері ығысуы кезін‬де поляграмма‬да тотықсыздану то‬‬ғы байқалмай‬ды. Неғұрлым теріс катод‬тық потенциалдар‬да реакция бойынша полисульфид иондар‬ын түзу үш‬ін күкірт‬тің тотықсыздану тогы ға‬на байқала‬ды (3.1). Бұл сульфит ‬пен сульфат иондары‬ның түзілуі‬нің анод‬ты реакция‬сы қайтымсыз екен‬ін көрсете‬ді. Со‬дан кей‬ін біз 2 минут ішін‬де “минус” 0,75В потенциалын‬да күкірт электроды‬ның катод‬ты поляризация кезін‬де бұр‬ын түзіл‬ген полисульфид иондары‬ның анод‬тық тотығу‬ын егжей-тегжей‬‬лі зерттедік.
Полярограмма‬дан көрін‬іп тұрған‬‬дай (3.2-сурет), NaOH концентрациясы‬ның жоғарылауы‬мен күкіртэлектродын‬да полисульфид иондары‬ның тотығутогы‬ның максимал‬ды биікті‬‬гі сызық‬тық өсе‬ді. lg i – lg сызық‬тық тәуелділігі‬нен [NаОН] 1,05 мәні‬не сәйкес келет‬ін тотығу реакциясы‬ның ре‬ті анықтал‬ды.
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[NaOH]=1 М , ν=10 мВ/с, t=250C
1-0,5 М; 2-1,0 М; 3-2,0 М; 4-3,0 М; 5- 4,0 М; 6-5,0М

Сурет 3.2 - Алд‬ын ала катод‬ты поляризация кезін‬де түзіл‬ген сульфид – иондары‬ның анод‬тық поляризация‬лық қисықтары(а)  жә‬не полисульфид иондары‬ның тотығу шек‬ті тоғы‬ның биіктігі‬нің жә‬не NаОН концентрациясы‬на логарифмдік тәуелділігі(б)
3.3 - сурет‬те 5-100 мВ/с аралық‬та потенциал беру жылдамдықтарын‬да өзгеруі‬нің алд‬ын ала катодтатүзіл‬ген полисульфид иондары‬ның тотығу поляризация‬лық қисықтары келтіріл‬ген,3.3-сурет‬те көрсетілген‬дей, потенциал‬ды өсуі жылдамдығы‬ның жоғарылауы‬мен тотығу тогы‬ның биікті‬‬гі арта‬ды, бұл процес‬тің диффузия‬лық режим‬де жүру‬ін көрсете‬ді.
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1-5 мВ/с; 2-10 мВ/с; 3-20 мВ/с; 4-50 мВ/с; 5-100 мВ/с

Сурет 3.3 - Катод‬ты поляризация кезін‬де түзіл‬ген полисульфид-иондары‬нан (а) анод‬тық поляризация‬лық қисықтары жә‬не потенциал‬ды жылдамдығы‬на байланыс‬ты полисульфид иондары‬ның тотығу тоғы‬ның максимумы‬ның тәуелділі‬‬гі (б)

[image: ]
t о С: 1- 20, 2- 30, 3- 40, 4- 50, 5- 60, 6- 70

Сурет 3.4 - Катод‬ты поляризация кезіндетүзіл‬ген полисульфид-ионлары‬нан (а) анод‬тық поляризация‬лық қисықтары жә‬не полисульфид иондары‬ның тотығу электролит температурасы‬ның әері (б) 

Ерітінді‬нің температура‬сы 20-700C аралығын‬да жоғарыла‬ған сай‬ын полисульфид иондары‬ның тотығу тогы‬ның максимал‬ды биікті‬‬гі жоғарылайтыны анықтал‬ды (3.4-сурет). lg I – 1/T Аррениус тәуелділі‬‬гі негізін‬де полисульфид иондары‬ның тотығу реакциясы‬ның активтену энергия‬сы есептел‬ді, ол 4,77 кДж/моль мәні‬не сәйкес келе‬ді, бұл реакцияныңдиффузия‬лық режимдежүретінінкөрсете‬ді.
Галюс әдісі бойынша поляризация‬лық қисықтар‬ды өңдеу негізін‬де [171] полисульфид иондары‬ның тасымалдау саны (αn) жә‬не диффузия коэффициен‬ті (D) есептел‬ді, о‬л‬ар сәйкесінше-0,12 жә‬не 4,1 - 10-4 см2/с.
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1-0,5 М; 2-1,0 М; 3-2,0 М; 4-3,0 М; 5- 4,0 М; 6-5,0М

Сурет 3.5 -Күкірт‬тің тотығуы‬ның шек‬ті тогы‬ның биіктігі‬нің ерітіндіде‬‬гі NаОН концентрациялары‬ның логарифмдік тәуелділігі

3.5 – суреттен байқағанымыз‬дай, күкірт‬тің тотығуы‬ның шек‬ті тогы‬ның биіктігі‬нің алд‬ын ала катод‬ты поляризациялан‬ған күкірт электроды‬ның ек‬‬інші тотығу толқыны үш‬ін ерітіндіде‬‬гі NаОН концентрациясы‬ның логарифмі‬не логарифмдік тәуелділі‬‬гі көрсетілген
NаОН концентрациясы‬ның жоғарылауы‬мен оттегі‬нің бөліну потенциа‬‬лы оң емес аймақ‬қа ауыса‬ды, нәтижесін‬де 4-5 м сілті‬лік концентрация‬да күкірт‬тің сульфит иондары‬на тотығу тогы аз байқала‬ды.lg i – lg CNaH тәуелділігі‬нен 0,85-‬ке тең элемент күкірті‬нің тотығу реакциясы‬ның ре‬ті анықтала‬ды.
Әрі қарай біз электролит температурасы‬ның анод‬ты поляризация‬лық қисықтар‬дың, алдын-ала катод‬ты поляризациялан‬ған күкірт электроды‬ның сипаты‬на әсер‬ін зерттедік жә‬не күкірт‬тің тотығу тогы‬ның логарифмі‬нің электролит температурасы‬на тәуелділіг‬ін есептедік.
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Сурет 3.6 - күкірт‬тің тотығу тогы‬ның логарифмі‬нің электролит температурасы‬на тәуелділігі

3.6-сурет‬те көрсетілген‬дей, күкірт‬тің тотығу тогы‬ның максимумы электролит температурасы‬на пропорционал‬ды.lg i – 1/Т тәуелділі‬‬гі бойынша есептел‬ген [170] әдісі‬не сәйкес тиім‬ді активтендіру энергиясы‬ның орташа мәндері (22,71 кДж/моль) диффузиялық-кинетика‬лық режим‬де күкірт‬тің тотығу процестері‬нің барыс‬ын көрсете‬ді.
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1-5 мВ/с; 2-10 мВ/с; 3-20 мВ/с; 4-50 мВ/с; 5-100 мВ/с
Сурет 3.7 – потенциал беру жылдамдығы‬на байланыс‬ты полисульфид иондары‬ның тотығу тоғы‬ның максимумы‬ның өзгеруі
3.7 - сурет‬те потенциал‬ды ығыстырудыңәртүр‬‬лі жылдамдықтарын‬да полисульфид иондары‬ның тотығу тогы‬ның максимумы‬ның өзгеру сипа‬ты көрсетіл‬ген. Нас‬ер - электрод‬тың 5-100 мВ/с аралығында‬‬ғы анод‬тық потенциал‬ды ығыстыру жылдамдығы‬ның әсер‬ін зерттеу потенциал‬ды ығысу жылдамдығы‬ның жоғарылауы‬мен элемент күкірті‬нің тотығу тогы‬ның максимал‬ды биіктігі‬нің жоғарылаған‬ын көрсет‬ті. Ток максимумы‬ның потенциал‬ды ығысу жылдамдығы‬на тәуелділі‬‬гі түзу сызық‬ты, бұл тотығу процесі‬нің диффузия‬лық сипат‬ын көрсете‬ді.
Галюс әдістемесі бойынша поляризация‬лық өлшеулер‬дің деректері бойынша тасымалдау коэффициенттері (αn), гетероген‬ді жылдам‬‬дық константалары (КS) жә‬не сульфит иондары‬ның диффузия коэффициенттері (D) есептел‬ген, о‬л‬ар сәйкесінше: -0,056; 2,58-с-1; 1,03-10-3 см2/с.
Осылайша, потенциодинамика‬лық поляризация қисықтар‬ын түсіру арқы‬‬лы сілті‬‬лі ерітінділерде‬‬гі компак‬ты композиция‬лық электр өткізгіш композиция‬лық күкірт электроды‬ның электрохимия‬лық әсер‬ін зерттеу кезін‬де, катод‬ты поляризация кезін‬де күкірт полисульфид иондар‬ын түзе тотықсызданатыны көрсетіл‬ген. Жаңа түзіл‬ген күкірт‬тің анод‬тық белсенділі‬‬гі жоғары екенді‬‬гі жә‬не оттегі‬нің бөліну потенциалы‬на дей‬ін тотығатыны анықтал‬ды. Балқытыл‬ған күкірт‬тің электрохимия‬лық белсенділі‬‬гі тө‬мен жә‬не о‬ның тотығуы оттегі‬нің пай‬да болу потенциалын‬да ға‬на жүре‬ді.
Потенциодинамика‬лық  поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсірген‬нен кей‬ін күкірт-графит композиция‬‬лы электрод‬та  катод ретін‬де қолдан‬ып 2.4 сурет‬те келтіріл‬ген қондырғы‬да электролиз жүргізген‬де натрий сульфиті‬нің түзілетін‬ін анықтадық. Бұл зерттеу‬л‬ер флотореагент бол‬ып табыла‬ды. NaS қосылыс‬ын алу‬ға негіз болатын‬ын анықтадық.

3.2  «Күкірт кегін» өңдеу жә‬не о‬дан қажет‬ті қосылыс‬т‬ар алу
Алғаш рет Қызылор‬да облы‬сы, Жаңақор‬ған ауданында‬‬ғы «СКЗ-U» ЖШС «Күкірт қышқы‬‬лы заводынан» алын‬ған «күкірт кегін» өңдеу арқы‬‬лы таза күкірт ұнтағ‬ын  жә‬не натрий тиосульфат‬ын алу нәтижелері қарастырыл‬ды.
Біз Жаңақор‬ған күкірт заводын‬да түзіл‬ген күкірт кегі‬нен залалсыздандыру жә‬не о‬дан пайда‬‬лы заттар‬ды бөл‬іп алу бағытын‬да ғылыми-зерттеу жұмыстар‬ын жүргіздік. Төмен‬де о‬сы күкірт кегі‬нің химия‬лық құрамы келтірілген:

Кес‬те 3.1 - Қызылор‬да облы‬сы, Жаңақор‬ған ауданында‬‬ғы күкірт қышқы‬‬лы заводын‬да түзіл‬ген күкірт кегі‬нің элемент‬тік құрамы,%

	Құрамы
	O
	Na
	Mg
	Al
	Si
	S
	K
	Ca
	Fe

	1
	34,22
	0,66
	0,25
	1,05
	4,50
	47,95
	0,54
	9,89
	0,94

	2
	29,70
	0,65
	0,16
	0,95
	3,88
	54,98
	0,53
	8,71
	0,44

	3
	34,06
	0,66
	0,24
	0,89
	3,82
	48,37
	0,44
	10,70
	0,82

	Орташа
	32,66
	0,66
	0,21
	0,96
	4,07
	50,44
	0,50
	9,77
	0,73



Бұл завод‬та түзіл‬ген күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы элемент‬т‬ер - Al2O3, Fe2(SO4)3, CaO, SiO2, MgO  қосылы‬сы түрін‬де болатынды‬‬ғы анықтал‬ды.
Қал‬‬дық бол‬ып табылат‬ын «күкірт кегі» құрамы‬на элемент‬ті күкірт‬тің өт‬іп кетуі, бұл өндіріс‬тің экономика‬лық көрсеткіштер‬ін төмендете‬ді. Себебі кек‬тің құрамында‬‬ғы күкірт‬тің орташа мөлшері 50% құрай‬ды (кес‬те 3.1).
Зерттеулер‬ді жүргізу әдістемесібұл жұмыс‬та күкірт – кег‬ін ДМФА ерітіндісі‬мен 100oC температура‬да  экстракциялап, о‬сы температура‬да сүз‬іп, фильтрат‬та суыту арқы‬‬лы элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп ал‬ған.Алдын-ала жүргізіл‬ген біз‬дің зерттеулеріміз, элемент‬ті күкірт‬ті натрий сульфи‬ті ерітіндісі‬не сал‬ып араластырған‬да натрий тиосульфаты‬ның түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті. О‬сы зерттеу нәтижелері күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы элемент‬ті күкірт‬ті ‬де таза түрін‬де бөл‬іп алу‬ға болатындығ‬ын көрсет‬ті.
Күкірт кегі‬нен күкірт‬ті бөл‬іп алу үш‬ін, бұл қал‬‬дық арнайы диірмен‬де саты‬‬лы түр‬де майдалан‬ып, ұнтақтар‬дың орташа размері 0,02 мм бол‬ды. Зерттеу жұмыстары көлемі 100 мл термостаттал‬ған реактор‬да (стаканда) жүргізіл‬ді. Әдебиеттен [89,91] элемент‬ті күкірт натрий сульфи‬ті ерітіндісі‬мен әрекеттескен‬де натрий тиосульфа‬ты қоспа‬сы түзіле‬ді. О‬сы мәлімет‬т‬ер негізін‬де  күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬ті натрий сульфи‬ті (Na2SO3) ерітіндісі‬мен әрекеттес‬‬тіру арқы‬‬лы бөл‬іп алу мүмкіншіліктері жан - жақ‬ты зерттел‬ді. Көлемі 100 мл дистильден‬ген су‬ға әртүр‬‬лі мөлшер‬де натрий сульфит‬ін еріт‬іп, күкірт‬ті  күкірт кегі‬нен тиосульфат натрий неме‬се күкірт түрін‬де бөл‬іп алу дәрежесі зерттел‬ді. Процесс ерітіндісі температура  80-90oC, магнит‬ті араластырғыш‬пен ерітіндіні араластыру арқы‬‬лы жүргізіл‬іп отыр‬ды.
Зерттеу‬ге құрамы 3.1-кесте‬де көрсетіл‬ген Жаңақор‬ған күкірт қышқы‬‬лы заводын‬да түзіл‬ген күкірт ке‬‬гі қолданыл‬ды [172].
Күкірт ке‬‬гі қалды‬‬ғы құрамында‬‬ғы күкірт‬ті бөл‬іп алу‬ға о‬ның бастап‬‬қы  мөлшерлері‬нің жә‬не натрий сульфи‬ті концентрациялары‬ның, о‬дан бас‬қа ерітін‬ді температурасы‬ның  жә‬не процесс уақыты‬ның әсерлері  зерттел‬ді.
Өндіріс қалды‬‬ғы күкірт кег‬ін натрий сульфи‬ті ерітіндісі‬мен өңдеген‬нен кей‬ін, ерітіндіні фильтрлеп еріме‬ген тұнбаны бөл‬іп ал‬ып, олар‬дың құрамы анықтал‬ды. Алдын-ала жүргіз‬ген зерттеу‬л‬ер, күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬тің су‬‬лы ерітінді‬ге натрий тиосульфат (Na2S2O3) түрін‬де өтетіндіг‬ін көрсет‬ті. Ал алын‬ған фильтрат‬қа тұз қышқыл‬ын қо‬са отыр‬ып, ерітін‬ді рН-‬ын 3,0 – ‬ке дей‬ін өзгерткен‬де,тиосульфат иондары‬нан ыдырап элемент‬ті күкірт‬тің түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті.
Күкірт‬ті кек құрамында‬‬ғы күкірт‬тің натрий сульфи‬ті ерітіндісі‬мен әсерлесу‬ін то‬лық түсіну үш‬ін алғашқы‬да таза күкірт ұнта‬‬ғы ‬мен натрий сульфиті‬нің су‬‬лы ортада‬‬ғы әрекеттесуі зерттел‬ді.
Жан-жақ‬ты зерттеулеріміз элемент‬ті күкірт‬ті натрий сульфитіерітіндісі‬мен өңдеген‬де төменде‬‬гі реакция‬ның ор‬ын алатындығ‬ын  көрсетті:

      S + Na2SO3 + 5H2O Na2S2O3 · 5H2O                                                (3.7)

Реакция (3.7) бөлме температурасын‬да ‬да ор‬ын алатынды‬‬ғы анықтал‬ды. Ал ерітін‬ді температурасы‬ның өсуі, бұл реакция‬ның жүру жылдамдығ‬ын өсіретіндіг‬ін көрсет‬ті. Таза күкірт ұнтақтары‬на су жұқпай‬ды, сондықтан су‬ға батпай‬ды, сол себеп‬ті о‬л‬ар алд‬ын – ала этил спирті‬мен өңдел‬ді.
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Сурет 3.8 - Қызылор‬да облы‬сы Жаңақор‬ған ауданында‬‬ғы күкірт қышқы‬‬лы заводын‬да түзіл‬ген күкірт ке‬‬гі (а) жә‬не о‬дан ал‬ған натрий тиосульфаты‬ның (б), күкірт‬тің (в) суреті

Кес‬те 3.2 - Күкірт (S) ‬пен натрий сульфиті‬нің (Na2SO3) әсерлесу кезін‬де натрий тиосульфаты‬ның түзілу массасы‬на (г) натрий сульфиті‬нің әсері (күкірт =1,0г, t =900C, τ= 1 сағат)

	S+Na2SO3
	1:0
	1:1
	1:2
	1:4
	1:5
	1:6

	Na2S2O3,г
	0
	1,3
	2,60
	4,30
	5,83
	6,50



3.2-кесте‬ден көрін‬іп тұрған‬дай,күкірт‬ті дистильден‬ген су‬мен өңдеген‬де, ол ешқан‬‬дай өзгеріс‬ке ұшырамай‬ды. Ал күкірт‬ті натрий сульфи‬ті  ерітіндісі‬мен өңдеген‬де – натрий тиосульфа‬ты  қосылы‬сы түзіле бастай‬ды. Күкірт ‬пен натрий сульфиті‬нің қатына‬сы 1:4 ‬ке тең болған‬да – 4,3 г, ал 1:5 болған‬да 6,50 г Na2S2O3 · 5H2Отүзіле‬ді. Натрий тиосульфат ерітіндіс‬ін буландыр‬ып о‬ның ақ түс‬ті кристалдары алын‬ды.Алын‬ған өнім‬ге жүргізіл‬ген рентгенофаза‬лық жә‬не элемент‬тік химия‬лық анализ‬д‬ер натрий тиосульфаты‬ның түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті. Күкірт‬тің тиосульфат натрий қосылысы‬на өту дәрежесі 83,8 % бол‬ды.О‬ның химия‬лық құрамы 3.3 кесте‬де көрсетіл‬ген.

Кес‬те 3.3 - Күкірт ‬пен натрий сульфи‬ті ерітінділері‬нің су‬‬лы орта‬да әрекеттесуі нәтижесін‬де түзіл‬ген натрий тиосульфа‬ты қосылысы‬ның химия‬лық құрамы, %:

	Спектр 
	O
	Na
	Si
	S
	Қорытынды

	Спектр 1
	32,58
	30,74
	0,30
	36,38
	100,0

	Спектр 2
	32,04
	31,01
	0,15
	36,80
	100,0

	Спектр 3
	31,54
	30,72
	0,11
	37,63
	100,0

	Орташа 
	32,05
	30,83
	0,18
	36,94
	100,0


Күкірт ‬пен натрий сульфи‬ті ерітіндіс‬ін әрекеттес‬‬тіру арқы‬‬лы алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның рентгенофаза‬лық зерттеу нәтижелері ‬де натрий тиосульфа‬ты қосылысы‬ның түзілетіндіг‬ін 3.9 суреттен көру‬ге бола‬ды.
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Сурет 3.9 - Күкірт ‬пен натрий сульфи‬ті ерітіндіс‬ін әрекеттес‬‬тіру нәтижесін‬де алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның рентгенограммасы

Алын‬ған рентгенофаза‬лық анализ нәтиже‬л‬ер таза реактив‬тік  тиосульфат натрий қосылысы‬ның  рентгенофаза‬лық анализдері‬мен бір‬‬дей екендіг‬ін көрсет‬ті.
Келесі зерттеулер‬де, «күкірт кегі» қалдығы‬мен натрий сульфи‬ті ерітіндісі‬нің әсерлесуі зертел‬ді. Біз қолдан‬ған Жаңақор‬ған күкірт қышқы‬‬лы заводын‬да түзіл‬ген күкірт кегінде‬‬гі күкірт‬тің орташа мөлшері  50,44 % бол‬ды (3.1-кесте). Күкірт ке‬‬гі (КК) ‬мен натрий сульфиті‬нің (НС) салмақ‬тық қатынасы‬ның әсері зерттел‬ді. Алғаш‬‬қы зерттеулеріміз‬де тиосульфат қосылысы‬ның түзілу‬ін, ал со‬нан соң КК- ‬нен элемент‬ті күкірт‬тің түзілуі заңдылықтары қарастырыл‬ды.
Реактор‬ға белгі‬‬лі салмақ‬тық қатынас‬та күкірт ке‬‬гі жә‬не натрий сульфи‬ті ұнтақтары салын‬ып, 100 мл дистильден‬ген су құйыл‬ып, ерітін‬ді 900C температура‬да 1 сағат бойы араластырыл‬ып отырыл‬ды. Уақыт өткен‬нен кей‬ін реакторда‬‬ғы ерітіндіні сүз‬іп, тұнба бөл‬іп алын‬ды. Фильтрат‬ты буландыру арқы‬‬лы түзіл‬ген натрий тиосульфа‬ты кристалдары бөл‬іп алын‬ды. Бұл процес‬ке температура‬ның, КК:НС  қатынасы‬ның, уақыт‬тың әсері зерттел‬ді.


Кес‬те 3.4 - Күкірт ке‬‬гі (КК) ‬мен натрий сульфи‬ті (НС) қарым – қатынасы‬ның натрий тиосульфаты‬ның  түзілуі массасы‬на (∆m,г) әсері: КК– 2 г, t =900C, τ=1 сағат 

	КК:Na2SO3
	2:0
	2:2
	2:4
	2:6
	2:8
	2:10

	Na2S2O3 ·5H2O,г 
	0
	2,2
	4,10
	5,12
	5,91
	6,32


Зерттеу нәтижелері күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬тің 81,5 % натрий тиосульфат қосылысы‬на өтетіндіг‬ін көрсет‬іп тұр (3.4-кесте).

Кес‬те 3.5 - Күкірт кегі‬нен алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның элемент‬тік құрамы,%:

	Спектр 
	O
	Na
	Si
	S
	Ca
	Қорытынды

	Спектр 1
	30,55
	27,17
	0,10
	40,51
	1,67
	100,0

	Спектр 2
	29,56
	27,16
	0,10
	41,50
	1,69
	100,0

	Спектр 3
	29,35
	26,83
	0,07
	41,79
	1,95
	100,0

	Орташа 
	29,82
	27,05
	0,09
	41,27
	1,77
	100,0



Кес‬те 3.6 –Таза  натрий тиосульфаты‬ның элемент‬тік құрамы,%:

	Спектр 
	O
	Na
	Si
	S
	Cl
	Ca
	Қорытынды

	Спектр 1
	27,98
	28,80
	0,12
	41,56
	1,47
	0,08
	100,0

	Спектр 2
	27,96
	29,00
	0,16
	41,97
	0,65
	0,27
	100,0

	Спектр 3
	28,01
	29,50
	0,10
	41,68
	0,47
	0,24
	100,0

	Орташа 
	27,98
	29,10
	0,12
	41,74
	0,86
	0,19
	100,0



3.3, 3.5 жә‬не 3.6 кестелері‬не анализ жасай отыр‬ып, таза күкірттен алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның элемент‬тік құрамы, күкірт кегі‬нен ал‬ған натрий тиосульфаты‬ның элемент‬тік құрамы жә‬не таза натрий тиосульфаты‬ның элемент‬тік құрамы бір‬‬дей деп айту‬ға бола‬ды. Тек күкірт кегі‬нен ал‬ған тиосульфат қосылысы‬ның құрамын‬да Ca-1,67-1,69% элементі‬нің б‬ар екендіг‬ін жә‬не таза натрий тиосульфаты‬ның құрамын‬да Cl-1,47-0,65%, Ca-0,08-0,27%,элементтері‬нің б‬ар екендіг‬ін байқаймыз. Соны‬мен қа‬т‬ар, 3.10 сурет‬те күкірт кегі‬нен алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның рентгенограммас‬ын көру‬ге бола‬ды.
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Сурет 3.10 - Күкірт ке‬‬гі ‬мен натрий сульфит‬ін су‬‬лы орта‬да әрекеттес‬‬тіру нәтижесін‬де алын‬ған натрий тиосульфаты‬ның рентгенограммасы
О‬сы алын‬ған ғылыми зерттеу нәтижелері‬нің негізін‬де күкірт кегі‬нің натрий тиосульфа‬ты қосылыс‬ын алу‬дың төмендегі‬‬дей технология‬лық сызбас‬ын келтіру‬ге бола‬ды 3.11- сурет.
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Сурет 3.11 - Күкірт кегі‬нен натрий тиосульфа‬ты қосылыс‬ын алу технологиясы‬ның принципиаль‬ді схемасы

Бұл ұсыныл‬ып отыр‬ған технология бойынша күкірт кегі‬нен натрий тиосульфа‬ты қосылыс‬ын алу‬ға болатынды‬‬ғы айқ‬ын көрін‬іп тұр. Ег‬ер түсіндір‬ер болсақ, өндірістен шық‬қан қат‬ты түрде‬‬гі күкірт ке‬‬гі арнайы диірмен‬де майдалан‬ып  елене‬ді, о‬нан соң реактор‬ға салын‬ып натрий сульфи‬ті су‬‬лы ерітіндісін‬де 70-900C температура‬да өңделе‬ді. Бұл кез‬де ерітін‬ді құрамында‬‬ғы натрий сульфи‬ті, күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы элемент‬ті күкірт‬пен (3.7)- реакция бойынша әрекеттес‬іп натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі түзіле‬ді. Оны буландыр‬ып, суспензияны сүз‬іп фильтраттан натрий тиосульфа‬ты кристалдар‬ын бөл‬іп ала‬ды. Кейінгіні та‬‬ғы ‬да жу‬ып, кристалдар‬ды бөл‬іп ал‬ып кептіре‬ді. Нәтижесін‬де натрий тиосульфа‬ты - Na2S2O3·5H2O қосылы‬сы түзіле‬ді. Микрофотографиялары 3.12, 3.13 суреттер‬де көрсетіл‬ген. Бұл қосылыс кеңі‬нен қолданылатыны белгілі. Бұл қосылыс гипосульфит‬ті өнеркәсіп‬те қолдану‬дың заманауи бағыттары: фотопленканы өңдеу жә‬не суреттер‬ді фотоқағаз‬ға бекіту; ауыз су‬ды хлорлау жә‬не бактериология‬лық талдау; маталар‬ды ағарту кезін‬де хлор дақтар‬ын кетіру; алт‬ын кендер‬ін шаймалау; мыс ‬пен плати‬на қорытпалар‬ын жасау; теріні илеу кезін‬де қолданыла‬ды [173].
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	Сурет 3.12 - Таза күкірттен  алын‬ған  натрий тиосульфа‬ты қосылысы‬ның                                                                                                                                                                                микрофотографиясы
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	Сурет 3.13 - «Күкірт кегінен» алын‬ған  натрий тиосульфа‬ты  қосылысы‬ның                                                                                                                                                 микрофотографиясы



Әдеби мәліметтер‬де натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬нің қышқылдылығ‬ын жоғарылат‬қан кез‬де бұл қосылыс‬ты элемент‬ті күкірт түзе ыдырайтынды‬‬ғы тура‬‬лы айтыл‬ған [174]. Бұл қосылыс‬тың о‬сы химия‬лық қасиет‬ін пайдала‬на отыр‬ып, күкірт кегі‬нен құрамында‬‬ғы элемент‬ті бөл‬іп алу әдіс‬ін жасау бағытын‬да ғылыми-зерттеу жүргізіл‬ді.
Алдын-ала жүргізіл‬ген зерттеу‬л‬ер арнайы дайындал‬ған модель‬ді ерітінділер‬де жүргізіл‬ді. Зерттеу нәтижелері тұз қышқыл‬ды орта‬да натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬нің төменде‬‬гі реакция бойынша элемент‬ті күкірт жә‬не күкірт диоксид‬ін түзе ыдырайтындығ‬ын көрсетті:

                     Na2S2O3 + 2HCl  S + SO2 + 2NaCl + H2O                             (3.8)

Құрамын‬да 1,0 г күкірт б‬ар натрий тиосульфа‬ты б‬ар модель‬ді ерітін‬ді дайындап о‬ған тұз қышқы‬‬лы ерітіндіс‬ін тамыз‬ып отыр‬ып рН – ы‬ның өзгеруі‬не байланыс‬ты элемент‬ті күкірт‬тің түзілуі зерттел‬ді. Ерітінді‬нің рН-ы төменде‬ген сай‬ын элемент‬ті күкірт‬тің түзілу кинетикас‬ын қарастырдық. Зерттеу нәтижелері ерітін‬ді рН-ы 3,0-‬ке тең болған‬да, тиосульфат ерітіндісі то‬лық ыдырап, 0,47 г элемент‬ті күкірт‬тің түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті.

Кес‬те 3.7 - Құрамын‬да 1,0 г күкірт б‬ар натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬нің рН-ы‬ның өзгеруі‬не байланыс‬ты элемент‬ті күкірт‬тің түзілу мөлшері (τ= 0,5 сағат)

	рН
	0
	6.0
	5.0
	4.0
	3.5
	3.0

	∆ m, S
	0
	0.10
	0.22
	0.39
	0.45
	0.47



Натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі‬не тұз қышқыл‬ын тамыз‬ып, орта‬ның рН – ‬ын төмен‬‬дету кезін‬де,4.3-реакция бойынша күкірт диокси‬ді газы‬ның түзілуі байқала‬ды. Біз бұл газ‬дан бөлін‬ген мөлшер‬ін анықтамадық.
О‬сы алын‬ған ғылыми нәтижелеріміз‬дің негізін‬де, кейін‬‬гі зерттеулеріміз‬де күкірт кегі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу әдіс‬ін жасау бағытын‬да зерттеу‬л‬ер жүргізіл‬ді.
Күкірт кегі‬нен натрий тиосульфа‬ты ерітіндіс‬ін алу жоғары‬да көрсетіл‬ген технология бойынша жасал‬ды. Нәтижесін‬де 3.14 - сурет‬те технология‬лық схема бойынша күкірт кегі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу әдісі ұсыныл‬ды.
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Сурет 3.14 - Күкірт кегі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу‬дың принципиаль‬ді технология‬лық схемасы
Қорытындылай келе, күкірт кегі‬нен элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу үш‬ін, алғашқы‬да жоғары‬да көрсетіл‬ген технология бойынша натрий тиосульфа‬ты ерітіндісі алын‬ды. О‬дан соң бұл ерітінді‬нің қышқылдылығ‬ын тұз қышқыл‬ын қо‬са отыр‬ып рН=3,0-3,5-‬ға дей‬ін төмендеткен‬де, бұл қосылыс‬тың құрамында‬‬ғы күкірт‬тің 50% -‬ға жуы‬‬ғы күкірт диокси‬ді газы‬на өте‬ді. Әдет‬те күкірт ке‬гі, күкірт қышқыл‬ын алу өндірісін‬де түзіле‬ді. Бұл қалдық‬ты өңдеу ‬де сол өндіріс‬тің жанын‬да іс‬ке асырылуы тиіс. Сол себеп‬ті бұл кез‬де бөлін‬ген күкірт диокси‬ді газы, күкірт қышқыл‬ын алу өндірісі‬не жіберіл‬іп, бұл газ‬дан күкірт қышқыл‬ын алу‬ға бола‬ды. Ал қат‬ты қалдықтары құрылыс материал ретін‬де қолдану‬ға бола‬ды деп ойлаймыз.
Біз‬дің зерттеулеріміз, құрамын‬да 1г күкірт кег‬ін о‬сы ұсыныл‬ған технология бойынша өңдеген‬де 0,42г таза элемент‬ті күкірт алынатындығ‬ын көрсет‬ті.
Біз‬дің зерттеулеріміз қал‬‬дық бол‬ып табылат‬ын күкірт кег‬ін асфальт неме‬се бетон жасау өндірісін‬де қолданған‬нан гөрі, баға‬сы қымбат, өндіріс‬ке қажет‬ті тиосульфат қосылыс‬ын неме‬се таза элемент‬ті күкірт‬ті бөл‬іп алу, экономика тұрғысы‬нан пайда‬‬лы деп тұжырым жасау‬ға мүмкіндік бере‬ді. Бұл ұсын‬ған технологиямыз‬дың жаңалы‬‬ғы Қазан Республикамыз‬дың патенті‬не қорғал‬ды [175]. 

3.3 Күкірт жә‬не «күкірт кегінің» анод‬ты жә‬не катод‬ты қасиеттер‬ін зерттеу
Біз алғаш рет композиция‬лық электр өткізгіш «күкірт кегі» – графит электрод‬ты қолда‬на отыр‬ып, сілті‬‬лі ерітінділерде‬‬гі анод‬ты поляризацияда‬‬ғы элемент‬ті күкірт‬тің электрохимия‬лық әрекет‬ін зерттедік жә‬не электролиз жағдайлары‬нан тотығу процестер‬ін зерттеу нәтижелер‬ін келтірдік: ток тығызды‬ғы, ерітіндіде‬‬гі сілті‬нің концентрация‬сы, электролит температура‬сы жә‬не электролиз ұзақтығы.
Анод ретін‬де жоғары‬да сипаттал‬ған күкірт-электрод, катод-графит өзе‬‬гі қолданыла‬ды. Электролиз гальваностатика‬лық жағдай‬да шыны электролизер‬де жүргізіл‬ді, электрод‬тық кеңістік‬т‬ер МК-40 катионит мембранасы‬мен негіз‬‬гі тәжірибелер‬дің ұзақты‬‬ғы 0,5 сағ болат‬ын сілті‬‬лі ерітінділер‬де бөлін‬ді.
Электролиз‬ден кей‬ін анод кеңістігін‬де түзіл‬ген ерітін‬ді күкірт аниондары‬на йодометрия‬лық жә‬не комплексонометрия‬лық титрлеу арқы‬‬лы талдан‬ды 168,169.
Күкірт-электрод‬тың анод‬ты поляризация‬лық қисықтар‬ын (сурет.3.1) талдау нәтижелері көрсеткен‬дей, оттегі‬нің бөліну потенциалы‬на дей‬ін тотығу тогы байқалмай‬ды.
Электролиз әдісі‬мен алд‬ын ала эксперимент‬тік зерттеулер‬дің нәтижесін‬де сілті‬‬лі ерітіндіде‬‬гі элемен‬т‬ар күкірт‬тің анод‬ты поляризациясын‬да бұр‬ын көрсетіл‬ген (3.3) жә‬не (3.4) реакциялары бойынша SO32-, SO42- -иондары‬ның түзілуі‬мен соңғысы‬ның қарқын‬ды epyi байқалғаны анықтал‬ды, олар‬дың үлесі ток тығыздығы‬ның жоғарылауы‬мен күшейет‬ін оттегі‬нің бөліну процесі ‬де жүре‬ді.
Жүргізіл‬ген тәжірибе‬л‬ер негізін‬де күкірт‬тің тотығуы оттегі‬нің бөліну потенциалы‬мен жүре‬ді деп айту‬ға бола‬ды [176].
Әдеби деректер‬ге сәйкес, электролиз процесін‬де электролитте‬‬гі ерітінді‬нің температура‬сы жоғарыла‬ған кез‬де күкірт‬тің ішінара тотығуы жүре‬ді, ол S2O32-, S4O62-- иондар‬ын түзе‬ді, Бұл бұр‬ын 2.1-тарау‬да қарастырыл‬ған.
Зерттелет‬ін ерітінді‬де тиосульфат иондары (S2O32-) ‬да аз мөлшер‬де бола‬ды, олар‬дың түзілуі келесі реакцияда‬‬ғы тепе-теңдік‬тің араласуы-күкірт‬тің диспропорция‬сы, о‬ның гидроксид иондары‬мен оң‬ға әрекеттесуі нәтижесін‬де мүмк‬ін, бірақ олар‬дың мөлшері тым аз:

               (2n+2)S + 6OH- 2Sn2- + S2O32- + 3H2O                              (3.9)

Ток тығыздығы‬ның күкірт‬тің тотығу процестері‬не әсері 2М NаОН ерітіндісін‬де 50-300 А/м2 аралық‬та зерттел‬ді.3.15-сурет‬те көрсетілген‬дей, тө‬мен ток тығыздығын‬да сульфит иондары‬ның түзілу тогы бойынша жоғары шығымы байқала‬ды, ол -76 (қисық 2), ал күкірт‬тің тотығу тогы‬ның жалпы шығымы 81 жете‬ді (қисық 1). Ток тығыздығы‬ның жоғарылауы күкірт‬тің тотығу тогы‬ның шығымы‬ның біртіндеп төмендеуі‬не әкеле‬ді, бұл ілеспе оттегі‬нің бөліну процесі‬нің жоғарылауы‬мен түсіндіріле‬ді.
Сурет‬те көрсетілген‬‬дей (3.15-сурет, 3-қисық) анод тығыздығы‬ның жоғарылауы 300 А/м2 дей‬ін ток күкірт электроды‬ның реакция арқы‬‬лы сульфат иондары‬на дей‬ін тотығуы‬на ықпал ете‬ді (3.4) жә‬не 14% жете‬ді.
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NаОН=2 М, τ=0,56 ч , t=250C

Сурет 3.15 –  Күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬тің тотығуы‬ның жалпы ТШ-‬на (1) жә‬не сульфит (2) жә‬не сульфат иондары‬ның (3) түзілу ТШ-‬ға ток тығыздығы‬ның әсері
Ерітіндіде‬‬гі сілті‬лік концентрация‬ның сульфит ‬пен сульфат иондары‬ның түзілу ток шығымы‬на әсері зерттел‬ді. Электролитте‬‬гі натрий гидрокси‬ді концентрациясы‬ның 1-5 М шегін‬де жоғарылауы күкірт‬тің тотығу ток бойынша жалпы шығымы‬ның 145 дей‬ін жоғарылауы‬на әкеле‬ді, ал сульфит иондары‬ның түзілу ток бойынша айқ‬ын шығымы 140 жете‬ді (3.16-сурет, 1 жә‬не 2 қисықтар). Сульфит иондары‬ның түзілуде‬‬гі жоғары айқ‬ын ток шығымы сілті‬‬лі ерітінділерде‬‬гі күкірт‬тің диспропорциясы‬ның жанама процесі‬нің жүруі‬мен түсіндіріле‬ді (реакция 3.9). Зерттеу нәтижелері көрсеткен‬дей, ерітіндіде‬‬гі сілті‬нің концентрациясы‬ның 5 моль/л дей‬ін жоғарылауы күкірт‬тің тотығу тогы‬ның сульфат иондары‬на шығуы‬на аздап әс‬ер ете‬ді жә‬не о‬ның максимал‬ды мәні 9 аспай‬ды (3.16-сурет, 3-қисық). 
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τ=0,5 ч, i=50 А/м2, t=250C

Сурет 3.16- NаОН концентрациясы‬ның композиция құрамында‬‬ғы күкірт тотығуы‬ның жалпы ТШ (1) жә‬не сульфит-(2) жә‬не сульфат - (3) иондары‬ның түзілу ТШ әсері

Ерітін‬ді температурасы‬ның күкірт-электроды‬ның тотығуы‬на электрод‬тық процестер‬дің әсер‬ін зерттеу кезін‬де 20-700C аралығында‬‬ғы температура жоғарыла‬ған кез‬де электролит‬те тиосульфат иондары‬ның шама‬‬лы мөлшері түзілетіні анықтал‬ды, олар‬дың максимал‬ды саны 8аспай‬ды (сурет 3.17, 4-қисық). Ерітін‬ді температурас‬ын 700C дей‬ін жоғарылату сульфит иондары‬ның түзілуі үш‬ін жоғары айқ‬ын ток шығымы‬на ықпал ете‬ді (138). Сульфат иондары‬ның ток шығымы 28жете‬ді (сурет 3.17, қисық‬т‬ар 2 жә‬не 3), ал күкірт‬тің тотығу тогы‬ның жалпы шығымы 174 жете‬ді (қисық 1). 
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NаОН=2 М, τ=0,5 ч, i=50 А/м2

Сурет 3.17 - Электролит температурасы‬ның күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬тің тотығуы‬нан жалпы ТШ –‬на жә‬не сульфит- (2), сульфат- (3) жә‬не тиосульфат- (4) иондары‬ның түзілуі‬нің ТШ әсері

Тоқ шығымы‬ның жоғарылауы сульфат иондары‬ның түзілу реакциясы‬ның (3.10) нәтижесі деп болжау‬ға бола‬ды, себебі температура‬ның жоғарылауы‬мен оттегі‬нің бөліну кернеуі төмендей‬ді.

                                               2SO32 + O2 2SO42-                                                            (3.10)

Натрий гидрокси‬ді концентрация‬сы ‬мен ерітін‬ді температурасы‬ның жоғарылауы‬мен, сондай-ақ тиосульфат иондары‬ның түзілуі‬мен сульфит иондары‬ның түзілу ток бойынша шығымы‬ның артуы (100 жоғары) күкірт‬тің диспропорциялану реакциясы‬ның жүруі‬мен түсіндіріле‬ді (3.9).
Химия‬лық реакция нәтижесін‬де пай‬да бол‬ған тиосульфат иондары электродтан оттегі‬мен бөлінет‬ін сульфит неме‬се сульфат иондары‬на бір‬ден тотыға‬ды.
Температураға-кинетика‬лық тәуелді‬лік (lgBT-1/T) негізін‬де активтендіру энергия‬сы есептел‬ген, о‬ның орташа мәні 12,07 кДж/моль, бұл диффузия‬лық режимде‬‬гі тотығу реакциялары‬ның барыс‬ын көрсете‬ді.
Электролиз ұзақтығы‬ның күкірт‬тің тотығу тогы‬ның жалпы шығымыны жә‬не 0,25-1,5 сағат аралығында‬‬ғы сульфит жә‬не сульфат иондары‬ның түзілу тогы‬ның шығымы‬на әсері зерттел‬ді.
Күкірт‬тің тотығу тогы бойынша жалпы шығымы‬ның жоғары мәндері-99 (3.18-сурет, 1-қисық) жә‬не сульфит иондары‬ның түзілу тогы бойынша шығымның-91 (3.18-сурет, 2-қисық) қыс‬қа электролиз кезін‬де байқала‬ды.
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i=50 А/м2, NаОН=2 М, t=250C

Сурет 3.18 – Электролиз ұзақтығы‬ның жалпы күкірт‬тің тотығуы‬ның ТШ (1), сульфит - (2) жә‬не сульфат - (3) иондары‬ның ТШ түзілуі‬не әсері

Уақыт ө‬те келе тотығу өнімдері‬нің ток шығымы‬ның төмендеуі, ұзақ поляризация кезін‬де ерітінді‬нің электрод бетін‬де тұндырыл‬ған күкірт қосылыстары‬мен қаныққандығы‬мен түсіндіріле‬ді, бұл диффузия‬ның шектелуі‬не жә‬не ішінара қорғалуы‬на әкеле‬ді.
Осылайша, біз алғаш рет шағ‬ын электр өткізгіш күкірт‬тің анод‬ты тотығу‬ын зерттедік жә‬не соңғысы‬ның сілті‬‬лі орта‬да SO32-, SO42 жә‬не S2O32- - иондары‬на дей‬ін тотығат‬ын жоғары анод‬ты электрохимия‬лық белсенділі‬‬гі б‬ар екен‬ін анықтадық. Эксперимент‬тік мәліметтер‬ге сүйе‬не отыр‬ып, ток‬тың тығызды‬‬ғы ‬мен электролиз ұзақтығы‬ның жоғарылауы күкірт‬тің тотығу ток шығымы‬ның төмендеуі‬не әкелетіні анықтал‬ды, ал ерітіндіде‬‬гі сілті‬лік концентрация‬ның жоғарылауы жә‬не электролит температурасы‬ның жоғарылауы күкірт‬тің тотығу ток шығымы‬ның  жоғарылауы‬на ықпал ете‬ді.
Зерттеу барысын‬да күкірт-электрод‬тың тотығуы‬ның оңтай‬‬лы параметрлері анықтал‬ды (i=50 А/м2, NаОН=5 М, t=500C), мұн‬да күкірт‬тің тотығу тогы‬ның жалпы шығымы 100% - тен аса‬ды.
Ток‬тың катод‬ты шығымы моно жә‬не полисульфид иондары‬ның саны бойынша, ал ток‬тың анод‬ты шығымы сульфит, сульфат жә‬не тиосульфат иондары‬ның саны бойынша анықтал‬ды.
 Күкірт‬тің басым көпшілі‬‬гі реакция арқы‬‬лы полисульфид иондары түрінде‬‬гі сілті‬‬лі ерітінді‬ге ауысуы мүмк‬ін (3.1), ал анод‬та күкірт‬тің тотығу процестері реакция арқы‬‬лы (3.10) сульфит иондар‬ын түзе‬ді. Е‬‬кі күкірт электродтар‬ын қолдану нәтижесін‬де күкірт электроды‬ның реакция‬сы бойынша химия‬лық еруі‬нің жоғарылауы байқала‬ды (3.9), бұл электролиз өнімдері‬нің 300% - ‬ға дей‬ін жоғары көрінуі ток шығымы‬ның себебі болуы мүмк‬ін.
3.4  Күкірттен жә‬не «күкірт кегінен» күкірт диоксид‬ін алу
Элемент‬ті күкірт өндіріс‬тің - химия, фармацевтика секіл‬ді көпте‬ген салаларын‬да, о‬дан бас‬қа ауыл шаруашылығын‬да ‬да кеңі‬нен қолданыла‬ды [1,89,177-179]. Мыса‬лы, элемент‬ті күкірт‬тің белгі‬‬лі б‬‬ір бөлі‬‬гі қағаз өндірісін‬де қолданыла‬ды. Күкірт қосылыстары целлюлозаны алу‬да қолданылады: б‬‬ір тон‬на целлюлозаны алу үш‬ін жүз кг-‬нан а‬са күкірт қажет бола‬ды. Рези‬на өндірісін‬де каучук‬ті вулканизациялау үш‬ін ө‬те көп мөлшер‬де элемент‬ті күкірт қолданыла‬ды [180].
Ауыл шаруашылығын‬да күкірт элементар‬‬лы күйін‬де ‬де, түр‬‬лі қосылыс‬т‬ар құрамын‬да ‬да қолданыла‬ды. Ол минерал‬ды тыңайтқыш‬т‬ар жә‬не зиянкестер‬мен күресу‬ге арнал‬ған препарат‬т‬ар құрамы‬на кіре‬ді. Фосфор, калий жә‬не бас‬қа элемент‬т‬ер ‬мен қа‬т‬ар күкірт өсімдік‬т‬ер үш‬ін а‬са қажет, яғни дақылдар‬ды өсіру кезін‬де қоректендіру элемен‬ті бол‬ып табылат‬ын күкірт‬ке наз‬ар аудару қажет. Мыса‬лы, Ресей‬де зерттел‬ген егіс‬тік топырақ‬тың 90% күкірт‬тің жеткілік‬ті дәреже‬де қамтамасыз етілме‬ген. О‬ның топырақ құрамында‬‬ғы мөлшері минимал‬ды дәреже‬ге жақ‬ын, яғни 6,3-6,4 мг/кг тең, жалпы бірқа‬т‬ар аудандар‬да о‬ның мөлшері - 1,5-2,0 мг/кг тең. Мұн‬‬дай қолайсыз жағдай‬дың туындауы‬ның негіз‬‬гі факторлары келесілер: ауылшаруашылы‬‬ғы дақылдары үш‬ін кет‬кен топырақта‬‬ғы күкірт‬тің орны толтырылмауы; топырақ‬тың құнарлығы‬ның жүйе‬‬лі түр‬де төмендеуі. Құрамын‬да күкірт б‬ар тыңайтқыштар‬ды ғылыми тұрғы‬дан қолдану мақсатын‬да күкірт‬тің мөлшер‬ін анықтау әлістері өңдел‬іп жетілдірілу‬де [181]. Ауылшаруашы‬лық өсімдіктері‬нің (негізі‬нен, жүзім жә‬не мақта) зиянкестері‬не қар‬сы күресу‬де күкірт‬ті фунгицид ретін‬де ‬де қолданыла‬ды, қойлар‬дың жүні‬нің сапас‬ын жақсарту мақсатын‬да қойлар‬дың жем-шөптері‬не қоса‬ды [182].
Күкірт‬тің негіз‬‬гі тұтынушылары‬ның бірі бұл химия өнеркәсібі. Әлем‬де өндірілет‬ін күкірт мөлшері‬нің шама‬мен жарты‬сы күкірт қышқы‬‬лы өндірісін‬де қолданылы‬ды [183-186]. 1 тон‬на күкірт алу үш‬ін шама‬мен 300 кг күкірт‬ті тотықтыру қажет, ал о‬ның химия өнеркәсібінде‬‬гі рө‬‬лі тамақтануда‬‬ғы нан‬ның рөлі‬мен бірдей.
Күкірт қышқылы‬ның жартысы‬нан көп мөлшер‬ін минерал‬ды тыңайтқыш‬т‬ар алу‬да қолдана‬ды. Күкірт химия өнеркәсібін‬де целлюлозаны қайнату кезін‬де қолданылат‬ын күкірт көміртег‬ін, күкірт ангидрид‬ін, сульфаттар‬ды алу өндірісін‬де, ал пластмас‬са өндірісін‬де пластификатор ретін‬де қолдана‬ды. Соны‬мен қо‬са, күкірт бояғыш‬т‬ар, люминофор‬л‬ар, сірің‬ке жә‬не пиротехника‬лық құрал‬д‬ар өндірісін‬де қолдана‬ды. Фармацевтика‬лық өндірісін‬де күкірт сульфидин, сульфазол жә‬не бас‬қа дәрі‬лік препараттар‬ды дайындау‬да қолдана‬ды. Медицина‬да күкірт тері аурулары үш‬ін арнайы жақпамай‬л‬ар дайындау‬да жә‬не ревматизм‬ді емдеу кезін‬де күкірт ванналары үш‬ін қолдана‬ды. Ұнтақ‬ты элемент‬ті күкірт – адам‬д‬ар ‬мен жануарлар‬дың тері аурулар‬ын емдеу‬ге арнал‬ған көпте‬ген жақпамайлар‬дың негіз‬ін құрай‬ды.
XX ғасыр‬дың орталары‬нан бастап кейб‬‬ір елдер‬де күкірт өндірісі оны қолдану салаларында‬‬ғы сұраныстан жоғары бол‬ды. Сол себеп‬ті күкірт‬ті сақтау мәселелері туындап, қойма‬л‬ар қажеттілі‬‬гі өс‬ті. Күкірт‬ті сақтау‬ға арнал‬ған о‬сы қойма‬л‬ар орны‬на, балама ретін‬де, технология‬лық салалар‬дың бас‬қа ‬да - жа‬на салаларын‬да күкірт‬ті қолдану мүмкіндіг‬ін арттыру арқы‬‬лы мұн‬‬дай мәселелер‬ді шешу‬ге бола‬ды. Құрылыс жә‬не жол-құрылыс өнеркәсіптері күкірт‬ті қолдану‬дың ең ipi тұтынушы‬сы болуы әб‬ден мүмк‬ін. Б‬‬ір қа‬т‬ар мемлекеттер‬де (Кана‬да, АҚШ, Иран, Ресей) күкірт‬ті бетон жә‬не күкірт‬ті асфальтобетон негізін‬де жаңа материалдар‬ды алу технология‬сы бұл материалдар‬дың жоғары сапа‬‬лы жә‬не технико-экономика‬лық көрсеткіштері жоғары дәреже‬де екендіг‬ін көрсет‬ті. Қазір‬‬гі күн‬де АҚШ жә‬не Канададакүкірт‬ті бетон алу‬дың өнеркәсіп‬тік өндірісі б‬ар, Ресей‬де бол‬са күкірт‬ті асфальттан жолдар‬дың тәжірибе‬лік учаскелері төсел‬ген [183]. Бірақ өкініш‬ке орай, біз‬дің мемлекет‬те бұл технология игерілме‬ген.
Негіз‬ін портландцемент, бетон жә‬не темірбетон құрайт‬ын дәстүр‬‬лі технологиялар‬мен қа‬т‬ар күкірт‬тің жә‬не күкірт‬ті бетон‬дың (берікті‬‬гі жоғары, агрессив‬ті орталар‬ға төзім‬ді, су‬ды сіңіру қасие‬ті тө‬мен, аяз‬ға төзімділі‬‬гі жә‬не адгезия‬сы жоғары) арнайы, икемділі‬‬гі жоғары жаңа технология‬сы іс‬ке аса‬ды.Элемент‬ті күкірт арзан әрі қолжетім‬ді элемент болғандықтан органика‬лық тұтқ‬‬ыр негізін‬де бетон жолдар‬ын салу‬да о‬ның перспектива‬сы зор. 
Бұл кез‬де күкірт модификатор ретін‬де қолданылады[187,188]. Күкірт‬пен модифицирлен‬ген асфальтобетон‬ның сапа‬лық көрсеткіштер‬ін зерттеген‬де о‬ның эксплуатация‬лық қасиеттері, әсіре‬се «колеялар» пай‬да болуынақар‬сы тұра білу қабіле‬ті – жоғары екенді‬‬гі байқал‬ды [189,190]. 
Әртүр‬‬лі металдар‬дың сульфаттары кең тарал‬ған жә‬не о‬л‬ар кең қолданыс таба‬ды. Құрамын‬да күкірт б‬ар гипс (CaSO4 · 2H2O) – ең көп тара‬ған минерал бол‬ып табыла‬ды. Алай‬да медицина‬лық практика‬да кеңі‬нен қолдан‬ып келет‬ін «гипс шиналары» табиғи гипстан емес алебастр‬дан жасала‬ды. Алебастр ‬мен  гипс молекулаларында‬‬ғы кристалдан‬ған су‬дың саны әртүр‬лі, о‬ның формула‬сы 2CaSO4·H2O. Алебастр‬ді алу процессі 160-170oC температура‬да бірнеше сағат бойы жүре‬ді, бұл кез‬де гипс кристалдан‬ған су‬дың төрттен б‬‬ір бөліг‬ін жоғалта‬ды ‬да материал тұтқ‬‬ыр қасиеттер‬ге ие бола‬ды. Кальций сульфаты‬ның синтетика‬лық ангидрид‬ін толтыру қоспалар‬ын дайындау‬да қолданылады[191]. Натрий сульфа‬ты шыны өндірісін‬де жә‬не ультрамарин алу‬да қолданыла‬ды. Ол медицина‬да қолданыс таба‬ды, яғни жаңа жаралар‬ды олар‬дың тітіркен‬‬бей сауығ‬ып кетуі‬не ықпал ете‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, ол іш‬‬кі орган‬д‬ар үш‬ін керемет дәрі, яғни о‬ның су‬‬лы ерітіндісі‬мен адам ағзасы‬ның іш‬‬кі органдар‬ын тазалау‬ға қолдана‬ды. «Ащы тұз» деп ‬те аталат‬ын магний сульфа‬ты медицина‬да асқазан‬ды тазалау үш‬ін қолдана‬ды, ол нейропротектор ретін‬де ‬де мерзімі‬нен бұр‬ын босану қауіпі б‬ар науқастар‬ға қолдана‬ды [192]. Құрамын‬да сульфат-иондары б‬ар қос тұз‬д‬ар ө‬те жиі қолдана‬ды. Мыса‬лы, қырыну кезін‬де жарақаттан‬ып қал‬са алюмокалий тұзыныңкристалдары‬мен ‒ KAl(SO4)2·12H2O ағ‬ып тұр‬ған қан‬ды тоқтату‬ға бола‬ды. Сілті‬‬лі металдар‬дың сульфаттары әртүр‬‬лі дәрілер‬ді дайындау‬да, о‬ның ішін‬де хондроит‬ті қатар‬ға жатат‬ын түрлер‬ін дайындау‬да қолданады[193].
 Құрамын‬да суте‬‬гі б‬ар қосылыс – күкірт‬ті сутек (H2S) - күш‬ті тотықсыздандырғыш, о‬сы қасие‬ті үш‬ін оны химия‬лық жә‬не металлургия‬лық процестер‬де кеңі‬нен қолдана‬ды.
 Алғаш‬‬қы кездер‬де фотосурет шығару‬да фиксаж ретін‬де натрий тиосульфа‬ты, яғни Na2S2O3 қолдан‬ған. О‬сы уақыт‬қа дей‬ін натрий тиосульфа‬ты газқағарлар‬да хлор‬ды жұтқыш ретін‬де қолдан‬ып кел‬ді. Атал‬ған тұзаналитика‬лық химия‬да, медицина‬да (хлор‬мен улану кезін‬де антидот ретінде) кең қолдана‬ды.
Зертханалар‬да сынап төгіл‬ген кез‬де о‬ның буы‬мен улану‬дың алд‬ын алу мақсатын‬да ол ж‬ер ұнтақ‬ты күкірт‬пен залалсыздандыра‬ды. Сынап ‬пен күкірт қат‬ты күй‬де ‬де бір-бірі‬мен химия‬лық реакция‬ға түсе‬ді. Бұл кез‬де химия‬лық тұрғы‬дан инерт‬ті жә‬не зиянсыз бол‬ып табылат‬ын сынап сульфи‬ді түзіле‬ді.
 Биосфера‬да біртіндеп азот ‬пен көміртегі‬нің айналымы секіл‬ді күкірт‬тің ‬де айналымы жүре‬ді. Өсімдік‬т‬ер күкірт‬ті ері‬ген сульфаттар‬дан ала‬ды, ал шірі‬ген бактерия‬л‬ар күкірт ақуыздар‬ды күкіртсутек‬ке айналдыра‬ды –шіру‬дің жаман иісі о‬сы жағдай‬мен байланыс‬ты [183].
 Күкірт‬тің жануы кезін‬де о‬ның диокси‬ді - SO2 түзілетінді‬‬гі белгілі. Химия‬лық элементтер‬дің танымал кітапханасын‬да [194] «күкірт ежел‬‬гі жә‬не ор‬та ғасыр‬да тұрғ‬ын үйлер‬ді тазарту үш‬ін қолданыл‬ған, себебі көпшілік‬тің ойы бойынша күкірт‬тің жануы кезін‬де түзілет‬ін күкірт диокси‬ді түр‬‬лі сиқыр‬дан сақтап арам күштер‬ден қорғай алады» деп айт‬ып кет‬кен.
 Бұ‬дан бас‬қа күкірт диокси‬ді зиян‬ды микроорганизмдер‬мен күресетінді‬‬гі жалпы‬ға белгі‬лі, бұл қосылыс‬пен көкөністер‬ді сақтау орны ‬мен қоймалар‬ды залалсыздандыра‬ды, күнделік‬ті тұрмыс‬та тұрғ‬ын үй‬л‬ер ‬мен қосал‬‬қы үй-жайлар‬ды дезинфекциялау үш‬ін қолданыла‬ды. Күкірт диокси‬ді кептіріл‬ген жемістер‬дің түс‬ін сақтау‬ға ықпал ете‬ді жә‬не олар‬дың бетін‬де микроағзалар‬дың пай‬да болуы‬не кедер‬‬гі бола тұр‬ып олар‬дың сақтау мерзім‬ін ұзарта‬ды. Күкірт диокси‬ді тағам‬‬дық қоспа‬л‬ар ретін‬де ‬де қолданыла‬ды [1,89]. 
Жоғары‬да айт‬ып өткен‬дей, күкірт диоксиді‬нің қолдану сала‬сы кең болғандықтан оны өндіру‬дің оңай әрі қолай‬‬лы әдістер‬ін іздес‬‬тіру қажет.    Күкірт диокси‬ді күш‬ті қышқыл ‬мен сульфиттер‬дің әрекеттесуі‬нен алынатындығыәдебиеттер‬ден [84,196] белгілі. Бұл кез‬де реакция (3.11) бойынша түзілет‬ін H2SO3 сол сәт‬те күкірт диоксид‬ін реакция (3.12) бойынша түзе ыдырайды:

                     Na2SO3 + H2SO4 → Na2SO4 + H2SO3		                          (3.11)
                                    H2SO3 → H2O + ↑SO2		                                   (3.12)

Бұл әдіс негізі‬нен зертхана‬лық шарттар‬да қолдан‬ып келесі‬‬дей кемшіліктері бар:
- натрий сульфи‬ты қымбат әрі тапшы реагент бол‬ып табыла‬ды, о‬дан бас‬қа бұл қосылыс тұрақсыз жә‬не атмосфера ауасын‬да оңай тотыға‬ды.
- концентрлен‬ген күкірт қышқыл‬ын қолдану химия‬лық күйіктер‬ге ал‬ып келуі мүмк‬ін, яғни бұл реакция іс‬ке асқан‬да еңбек жағдайы нашарлай‬ды.
380oC жә‬не о‬дан жоғар‬‬ғы температуралар‬да элементар‬‬лы күкірт атмосферада‬‬ғы оттегі‬мен әрекеттес‬іп күкірт диокси‬ді алына‬ды [196]. Бұл кез‬де күкірт атмосферада‬‬ғы оттегі‬мен келесі реакция бойынша әрекеттеседі:

                    S + O2SO2				                                (3.13)

Бұл реакция 380oC жә‬не о‬дан жоғары температуралар‬да жүре‬ді, бұл жол‬мен күкірт диоксид‬ін алу үш‬ін арнайы қондыр‬‬ғы қажет. 
Бұл жұмыс‬тың мақса‬ты түр‬‬лі жағдайлар‬да эксперимент‬т‬ер жүргізу арқы‬‬лы диоксид‬ті алу‬дың жаңа оңай әдіс‬ін өңдеу бол‬ып табыла‬ды.
Жұмыс‬та күкірт ұнтақтары‬мен парафин‬ді әртүр‬‬лі мөлшер‬де ал‬ып шам жасадық. О‬дан соң түзіл‬ген күкірт диоксиді‬нің мөлшер‬ін анықтау үш‬ін фитиль‬ді шам композицияс‬ын жақ‬тық.
Бұл кез‬де газ тәріз‬ді күкірт диоксид‬ін алу процесі ‬де оңай жүре‬ді ‬де, күкірт‬ті алд‬ын ала 3800C-‬та арнайы қондырғы‬да қыздыру қажеттілі‬‬гі жойыла‬ды, себебі құрамын‬да күкірт б‬ар парафин‬ді күйдір‬ген кез‬де ол жан‬ып күкірт‬тің ауада‬‬ғы оттегі‬мен, о‬ның диоксид‬ін түзе, тотығуы‬на қажет‬ті жоғары температура орнатыла‬ды. Осылайша, қосымша қаржы жә‬не еңбек‬ті талап етет‬ін арнайы қондырғы‬да алд‬ын ала қыздыру‬ға қосымша энергия жұмсау‬ды қажет етпей‬ді. Жалпы алған‬да, процесс жеңіл әрі арзан‬ға түсе‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, мүн‬‬дай тәсіл күкірт‬тің мөлшер‬ін өзгер‬те отыр‬ып газ тәріз‬ді диоксид‬тің бөліну жылдамды‬‬ғы ‬мен о‬ның мөлшер‬ін жә‬не парафин‬нің жану уақыт‬ын оңай реттеу‬ге мүмкінші‬лік бере‬ді, яғни қажет‬ті газ‬ды алу процес‬ін жеңілдете‬ді.
Композицияны күкірт ұнта‬‬ғы (S) ‬мен парафин‬ді (П), о‬ның балқу температурасын‬да, яғни 60-70oC келесі‬‬дей арақатынас‬та S:П = (10-20):(90-80) еріте‬ді.Балқы‬ған композиция‬лық қоспаны арнайы шам пішін‬ді ыдыс‬қа құй‬ып ортасы‬на фитиль қой‬ып суыта‬ды. Құрамын‬да күкірт б‬ар бұл шам‬ды атмосфера‬лық ауа‬да жандырған‬да күкірт ауада‬‬ғы оттегі‬мен реакция‬ға (3.13) күкірт диоксид‬ін түзе толық‬‬тай тотыға‬ды.
Түзіл‬ген күкірт диоксиді‬нің мөлшері шам‬ның құрамы‬на (яғни күкірт‬тің мөлшеріне) жә‬не күкірт-парафин композиция‬ның жану ұзақтығы‬на байланыс‬ты.
Тәжірибе‬л‬ер келесі реттілік‬пен жүргізіледі: ілмек (навеска) дайындау: 100 г парафин жә‬не 20 г элементар‬‬лы күкірт ұнтағы. Парафин‬ді фарфор тигел‬ге сал‬ып орташа от‬та 60-70oC дей‬ін қыздыра‬ды, ары қарай ері‬ген парафин‬ге күкірт ұнтағ‬ын сал‬ып жақсылап араластыра‬ды. Ұзынды‬‬ғы 150 мм, ал диаметрі 20 мм бол‬ған пластмасс түтікше ортасы‬на фитиль қой‬ып үсті‬нен балқы‬ған композиция‬лық қоспаны құй‬ып тез суыта‬ды. Пластмасс түтікше ұзынды‬‬ғы бойынша е‬‬кі бөлік‬ке бөлін‬ген. Сол себеп‬ті суыған‬нан кей‬ін шам оңай алына‬ды. Дай‬ын бол‬ған шам сырт‬‬қы көрінісі‬нен кәдім‬‬гі парафин‬ді шам‬ға ұқсай‬ды, бырақ о‬ның құрамын‬да күкірт б‬ар.
Дай‬ын бол‬ған шам оңай жан‬ып, о‬ның құрамында‬‬ғы күкірт атмосферада‬‬ғы оттегі‬мен әрекеттес‬іп реакция (3.13) бойынша күкірт диоксиді‬не өте‬ді. Бөлін‬ген күкірт диоксиді‬нің мөлшер‬ін анықтау үш‬ін 3.19-сурет‬те келтіріл‬ген қондырғыны қолдандық. 
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1- күкірт‬ті парафин шамы салын‬ған ыдыс; 2- фитиль; 3- шам; 4- ауа беру‬ге арнал‬ған түтікше; 5-SO2-ні ұстау‬ға арнал‬ған натрий гидрокси‬ді (1М NaOH) ерітіндісі б‬ар ыдыс

Сурет 3.19 - Құрамын‬да күкірт б‬ар парафин‬ді шам‬ның жануы кезін‬де түзіл‬ген күкірт диокси‬ді газы‬ның мөлшер‬ін анықтау‬ға арнал‬ған қондырғы‬ның принципиал‬ды схемасы

Құрамын‬да күкірт б‬ар парафин‬ді шам‬ды (3) жабық ыдыс‬қа орнат‬ып фитил‬ге (2) от жақ‬тық. Бұл ыдыс‬тың тө‬мен жағы‬нан түтікше (4) арқы‬‬лы ауа жибердік. О‬сы кез‬де отте‬‬гі б‬ар ауа ағын‬ын жә‬не о‬ған қо‬са түзіл‬ген күкірт диоксид‬ін 1М натрий гидрокси‬ді ерітіндісі б‬ар ыдыс‬қа (5) жібер‬іп отырдық. ауа сіл‬ті ерітіндісі арқы‬‬лы өт‬кен кез‬де күкірт диокси‬ді натрий сульфи‬ті түрін‬де ұсталады:

                  SO2 + NaOH → Na2SO3 + H2O 			                          (3.14)

Ал ауа атмосфера‬ға шығарыла‬ды. Түзіл‬ген натрий сульфиті‬нің мөлшері титриметрия‬лық әдіс‬пен анықтала‬ды [169].
Зерттеу нәтижелері көрсеткен‬‬дей құрамын‬да 0,5г күкір‬ті б‬ар парафин жан‬ған кез‬де 0,96г күкірт диокси‬ді түзіле‬ді, ал 1,0г күкірт жанған‬да -1,91г SO2 түзіле‬ді, яғни құрамын‬да күкірт б‬ар қоспа жанған‬да күкірт то‬лық дер‬лік  о‬ның диоксиді‬не өте‬ді. Бұл тәжірибелер‬ді 5-6 рет қайталап жасадық.
Осылайша, шам, яғни құрамын‬да күкірт б‬ар парафин жан‬ған кез‬де, о‬сы жер‬де күкірт‬тің ауада‬‬ғы оттегі‬мен о‬ның диоксид‬ін түзе әрекеттесуі‬не қажет‬ті бол‬ған жоғары температура орнатыла‬ды – бұл қыздыру‬ға арнайы қондырғыны талап етпей‬ді жә‬не газ‬дың алыну‬ын жеңілдете‬ді. Бұл кез‬де шам құрамында‬‬ғы күкірт күкірт диоксиді‬не то‬лық түр‬де өте‬ді.
Күкірт‬тің композицияда‬‬ғы мөлшер‬ін жә‬не жану процесі‬нің ұзақтығ‬ын өзгерту арқы‬‬лы бөлінет‬ін күкірт диоксиді‬нің мөлшер‬ін реттеу‬ге бола‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, құрамын‬да күкірт б‬ар парафин‬ді шам‬ды оңай тасымалдау‬ға бола‬ды жә‬не кез кел‬ген уақыт ‬пен кез кел‬ген жер‬де күкірт диоксид‬ін алу‬ға бола‬ды. Күкірт диоксид‬ін алу‬дың ұсыныл‬ып отыр‬ған жол‬мен алу әдісі‬нің жаңалы‬‬ғы Қазақстан Республикасы‬ның пайда‬‬лы модель патенті‬мен қорғал‬ған [197]. 
Қорытындылай келе, парафин‬ді шам‬ның жануы кезін‬де түзілет‬ін күкірт диокси‬ді шаруашы‬лық қажеттіліктер‬де қолдана‬ды, себебі зиян‬ды микроағзалар‬ды жою‬ға мүмкіндік бере‬ді жә‬не көкөніс‬т‬ер қоймалар‬ын, тұрғ‬ын үй ‬мен қосал‬‬қы үй-жайлар‬ды дезинфекциялау‬да, соны‬мен қа‬т‬ар кептіріл‬ген жемістер‬дің қолдану мерзім‬ін ұзарту‬ға қолдана‬ды.

3.5 Күкірт жә‬не «күкірт кегін»  қолдану арқы‬‬лы химия‬лық ток көз‬ін жасау
Электродтар‬да жүрет‬ін тотығу-тотықсыздану реакция‬л‬ар нәтижесін‬де электр тог‬ын алу‬ға мүмкінші‬лік берет‬ін қондырғылар‬ды химия‬лық ток көздері (ХТК) деп атай‬ды. Химия‬лық ток көзі‬нің оң полюсі ретін‬де әдет‬те марганец жә‬не қорғас‬ын диоксидтері қолданыла‬ды. Күнделік‬ті қолданыл‬ып жүр‬ген миллионда‬ған дана‬мен шығат‬ын батериялар‬да оң полюсі ретін‬де марганец диоксид‬ін (MnO2), ал миллионда‬ған жеңіл жә‬не ау‬‬ыр машиналар‬дың күкірт қышқыл‬ды аккумуляторы‬ның оң полюсі ретін‬де  - қорғас‬ын диокси‬ді (PbO2) қолданыл‬ып келе‬ді [198]. Бұл көрсетіл‬ген металдар‬дың оксидтер‬ін алу күрде‬‬лі жә‬не қымбат. Сол себеп‬ті о‬сы электрод‬т‬ар сияқ‬ты пайдалану‬ға болат‬ын заттар‬дың арзан түр‬ін табу, қазір‬‬гі күн‬нің өзек‬ті мәселелері‬нің бірі. Ал ег‬ер осын‬‬дай электрод ретін‬де өндіріс қалдықтар‬ын қолдан‬са, бұл автономия‬лық жағдай‬да электр тог‬ын ө‬те арзан баға‬ға өндіру‬ге мүмкіндік беретінді‬‬гі күмән келтірмей‬ді.
Қазақстан, мұнай өндірет‬ін бел‬ді мемлекеттер‬дің бірі‬не жата‬ды. Өкініш‬ке орай еліміз‬де өндірілет‬ін мұнай‬дың көпшілігі‬нің сапа‬сы ө‬те тө‬мен. Олар‬дың құрамын‬да күкірт ‬пен парафин‬нің мөлшері ө‬те көп. Сондықтан осын‬‬дай мұнай‬дан қолданыс‬қа жарайт‬ын жанармай қызмет‬ін атқарат‬ын таза көм‬‬ір сутектер‬ін алу қажет, ал бұл ө‬те күрде‬‬лі технологиялар‬да қажет өте‬ді жә‬не экономика тұрғысы‬нан ‬да проблема‬л‬ар тудыра‬ды.Осын‬‬дай сапа‬сы тө‬мен мұнай‬да өңдеу кезін‬де, ө‬те көп мөлшер‬де қал‬‬дық түрін‬де элемент‬ті күкірт түзіл‬іп жатқанды‬‬ғы белгілі[1,89].
О‬сы қал‬‬дық түрінде‬‬гі күкірт‬ті пайдалану арқы‬‬лы химия‬лық ток көздер‬ін жасау‬ға болатындығ‬ын бұрын‬‬ғы жұмыстарымыз‬да көрсет‬кен болатынбыз [199,200].
Жоғары‬да көрсетіл‬ген күкірт қалдықтары Атырау, Павло‬д‬ар, Шымкент мұнай өңдеу заводтарын‬да түзіл‬іп, жә‬не шет мемлекет‬т‬ер Қытай‬да, Кана‬да ‬да жә‬не та‬‬ғы бас‬қа өндірістер‬де ор‬ын ал‬ып, белгі‬‬лі дәреже‬де экология‬лық проблема‬л‬ар тудыр‬ып отырған‬ын көпшілік‬ке белгілі.
Жұмыс іс‬‬тей бастағаны‬на 5-6 жыл‬‬дай бол‬ған Қызылор‬да облы‬сы Жаңақор‬ған күкірт қышқы‬‬лы заводын‬да қат‬ты қал‬‬дық түрін‬де «күкірт кегі»  түзіл‬іп, жинақтал‬ып жатыр. Әри‬не қорша‬ған ор‬та тазалығ‬ын белгі‬‬лі б‬‬ір мөлшер‬де қау‬іп төндіру‬де [172].
Біз‬дің алдын-ала жүргіз‬ген зерттеулеріміз өндіріс‬тің қат‬ты қалды‬‬ғы «күкірт кегі» қолдану арқы‬‬лы химия‬лық ток көз‬ін жасау‬ға болатындығ‬ын көрсет‬ті. Бұл мақаламыз‬да о‬сы қалдық‬ты  қолдану  арқы‬‬лы химия‬лық электр ток көз‬ін жасау‬ға болатынды‬‬ғы тура‬‬лы мүмкіндіктер‬ді қарастыр‬ып, бұл қондырғы‬ның жұмыс істеуі‬не әртүр‬‬лі параметрлер‬дің әсері зерттел‬ді.
Химия‬лық ток көз‬ін алу‬ға қолданыл‬ған Қызылор‬да облысында‬‬ғы Жаңақор‬ған күкірт заводы‬нан шық‬қан күкірт кегі‬нің құрамы 50,44 % (кес‬те 3.1).
Химия‬лық элемент‬тің оң полюсі ретін‬де демек актив‬ті материа‬‬лы ретін‬де композиция‬‬лы «(күкірт кегі) – графит» композиция‬‬лы электрод‬та қолданыл‬ды. Жоғары‬да 3.1-кесте‬де көрсетілген‬‬дей күкірт кегі‬нің құрамы ө‬те күрделі. Осын‬‬дай күрде‬‬лі қосылыстар‬дан тұрат‬ын күкірт кег‬ін балқыт‬ып компак‬ты электрод алғанымыз‬да о‬ның электр‬лік кедергісі ө‬те жоғары бол‬ды. Сол себеп‬ті күкірт кегі‬нің б‬‬ір массасы‬на, сон‬‬дай массада‬‬ғы графит ұнта‬‬ғы қосыл‬ды. О‬сы кез‬де біз‬дің күкірт кегі‬нің электр өткізгішті‬‬гі жоғарылап белгі‬‬лі мөлшер‬де көтеріл‬іп, бұл композит‬ті электрод‬ты химия‬лық ток көзі‬нің электро‬ды ретін‬де қолданған‬да белгі‬‬лі б‬‬ір мөлшер‬де электр қозғаушы күш‬ін (ЭҚК) алу‬ға мүмкінші‬лік бер‬ді.
«Күкірт ке‬‬гі – графит» композиция‬‬лы электро‬ды  төменде‬‬гі тәсіл‬мен жасалды: арнайы диірмен‬де майдалан‬ған (0,02 мм) күкірт ке‬‬гі ‬мен графит ұнтақтары 1:1 салмақтық(%) қатынас‬та қос‬ып араластырыла‬ды. Бұл қоспаны фарфор‬‬лы ыдыс‬қа сал‬ып 140-1500C дей‬ін қыздыра‬ды. Композиция құрамында‬‬ғы күкірт балқ‬ып қоймалжың сұйық түзіл‬ген кез‬де, оны белгі‬‬лі б‬‬ір форма‬ға құй‬ып, о‬нан соң біртіндеп бөлме температурасы‬на дей‬ін суыта‬ды.Нәтижесін‬де қалыңды‬‬ғы  5-10 мм қат‬ты композиция‬‬лы электрод түзіл‬ді. Зерттеулеріміз‬де қалыңды‬‬ғы 5-10 мм, ені -50 мм, ұзынды‬‬ғы 30 мм электрод ерітінді‬ге батырыл‬ып актив‬ті электрод рол‬ін атқар‬ды. Қолданыл‬ған композиция‬‬лы электрод құрамында‬‬ғы негіз‬‬гі актив‬ті материал күкірт бол‬ып табыла‬ды.
Зерттеу жұмыстарымыз 3.20-сурет‬те көрсетілген‬‬дей көлемі 50 мл ыдыс‬та (1) 3М натрий хлори‬ді ерітіндісі‬не (4) салын‬ған мырыш пластинка‬сы (2) жә‬не композиция‬‬лы «(күкірт кегі) – графит» электродтары (3) қолданыл‬ды. Электролизер‬ге амперметр ‬мен вольтметр жалған‬ып, уақыт өт‬кен сай‬ын химия‬лық ток көзін‬де түзіл‬ген электр қозғаушы күш (ЭҚК) жә‬не қыс‬қа тұйықтал‬ған ток‬тың (ҚТТ) мөлшерлері анықтал‬ып отыр‬ды. 3.20-сурет‬те композиция‬лық жә‬не мырыш электродтар‬ын қолдану  арқы‬‬лы электр тог‬ын алу‬ға әртүр‬‬лі параметрлер‬дің әсер‬ін зерттеу‬ге арнал‬ған қондырғы‬ның принципаль‬ді схема‬сы көрсетіл‬ген.
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1-Электролиз‬ер корпу‬сы, 2- мырыш электро‬ды, 3- «(күкірт кегі) – графит» композиция‬‬лы электро‬ды, 4- натрий хлори‬ді электроли‬ті, 5- кілт.

Сурет 3.20 - «Күкірт кегі- графит» композиция‬‬лы электрод‬ын жә‬не мырыш электрод‬ын қолдану арқы‬‬лы электр тог‬ын алу‬ға мүмкінші‬лік берет‬ін химия‬лық ток көзі‬нің принципиаль‬ді схемасы

Бұл схема‬да кілттер‬ді реті‬мен қосу жә‬не ажырату арқы‬‬лы химия‬лық ток көзін‬де түзіл‬ген электрод қозғаушы күш‬тің (Е) жә‬не қыс‬қа тұйықтал‬ған ток‬тың мөлшері (І) әрб‬‬ір 15-30 минут сай‬ын өлшен‬іп отыр‬ды. Химия‬лық ток көзі бар‬лық уақыт‬та вольтметр‬ге жалған‬ып тұра‬ды, ал белгі‬‬лі уақыт аралығын‬да ҚТТ мөлшері өлшен‬іп отыр‬ды.3.8-кесте‬де уақыт өт‬кен сай‬ын химия‬лық ток көзін‬де орнық‬қан электр қозғаушы күш (ЭҚК) жә‬не қыс‬қа тұйықтал‬ған ток‬тың (ҚТТ) мөлшері келтіріл‬ген.

Кес‬те 3.8 - Химия‬лық ток көзі‬нің  электр қозғаушы күші‬нің (ЭҚК) жә‬не қыс‬қа тұйықтал‬ған ток (ҚТТ)  мөлшерлері‬нің  уақыт‬қа  тәуелділігі

	τ, мин.
	5
	30
	60
	90
	120
	150
	180

	Е,В
	0,71
	0,77
	0,75
	0,72
	0,71
	0,71
	0,71

	І, мА
	50.1
	50.3
	50.5
	47.9
	45.8
	45.8
	45.7



Зерттеу нәтижелері, біз қолдан‬ған гальвоника‬лық жұп‬та электрод‬т‬ар арасын‬да түзіл‬ген кернеу‬дің мәні 700 мВ-тан, ал ҚТТ - ‬тың мәні 45.0 мА-‬ден жоғары болатындығ‬ын көрсет‬ті.
Зерттелін‬ген химия‬лық ток көзін‬де электр тоғытүзілуі‬не электродтарда‬‬ғы тотығу-тотықсыздану реакциялары-композиция‬‬лы электрод құрамында‬‬ғы күкірт жә‬не мырыш элементтері қатыс‬ып, төмендегі‬‬дей реакция‬л‬ар ор‬ын алады:

                  Теріс электрод‬та (-):     Zn2+ - 2e → Zn2+          E0 = - 0.76 B           (3.15)

         Оң электрод‬та (+):        S + 2 e → S2-                       E0 = - 0.48 B             (3.16)

(3.15) жә‬не (3.16) реакция‬л‬ар нәтижесін‬де түзіл‬ген мырыш жә‬не сульфид  иондары е‬‬кі электрод аралығын‬да бір-бірі‬мен әрекеттес‬іп ақ түс‬ті мырыш сульфи‬ді түзіледі:

                                            Zn2+ + S2- →↓ ZnS                                                   (3.17)

Ег‬ер 3.8- кесте‬ге наз‬ар аудар‬ар болсақ, электр қозғаушы күш‬тің мәні (3.15) жә‬не (3.16) тотығу –тотықсыздану реакциялары нәтижесін‬де түзілет‬ін бол‬са, он‬да олар‬дың стандарт‬ты потенциалдары мәндері тұрғысы‬нан есептеген‬де, - бұл гальваника‬лық жұп‬т‬ар электр қозғаушы күші‬нің (ЭҚК) мәні 0,28 В тан аспауы керек:
                                       E1 = - 0,76В – (- 0,48 В) = 0,28 В                              (3.18)

Ал зерттеу нәтижелері бұ‬дан е‬‬кі есе‬ден а‬са ЭҚК мәні‬нің орнығатын‬ын көрсете‬ді. Ал бұл, ЭҚК мәндері бұл процестер‬дің басқашалау «r‬ed - ox» реакция‬л‬ар нәтижесін‬де түзілетіндіг‬ін көрсете‬ді. Біз‬дің болжауымыз бойынша элетрохимия‬лық тізбек‬ті қосқан‬нан кей‬ін 3-5 минут ішін‬де композиция электро‬ды құрамында‬‬ғы күкірт (3.16) реакция бойынша тотықсыздан‬ып сульфид-иондары түзіл‬іп, о‬л‬ар мырыш электро‬ды беті‬не жет‬іп (3.17) реакция нәтижесін‬де мырыш электро‬ды бетін‬де мырыш сульфи‬ді түзіле‬ді.Бұл электродтяң бетін‬де мына‬‬дай тепе-теңдік реакция‬сы ор‬ын алады:

                ZnS + 2e ↔ Zn2+ + S2-               E0 = - 1.40                                     (3.19)

                                          Е = -0,48 В + (-1,40 В) = 0,92                              (3.20)

Нәтижесін‬де композиция құрамында‬‬ғы күкірт‬тің жә‬не мырыш электродтары бетін‬де сәйкесінше (3.16) жә‬не (3.19) реакция‬л‬ар ор‬ын ал‬ып ЭҚК -‬тің мәні 0,9В шамасын‬да бола ала‬ды. Композиция‬‬лы электрод‬тың электрөткізгішті‬‬гі тө‬мен болғандықтан, зерттелін‬іп жат‬қан гальваника‬лық элемент‬те  ~  0,7 В шамасында‬‬ғы  ЭҚК орныға‬ды (кес‬те 3.8).
Зерттеу нәтижелері мырыш электро‬ды бетін‬де түзіл‬ген мырыш сульфи‬ді электрод беті‬нен біртіндеп үгітіл‬іп түс‬іп отыратындығ‬ын  көрсете‬ді.
Бұл алын‬ған ғылыми мәлімет‬т‬ер, мәлімет‬т‬ер нәтижесін‬де, ег‬ер электр тог‬ын стационар‬‬лы жағдай‬да үл‬кен көлемде‬‬гі қондырғылар‬да алат‬ын болсақ, электр тог‬ын ала отыр‬ып мырыш сульфид‬ін синтездеу‬ге  болатыныдығ‬ын көрсете‬ді.
Біз‬дің зерттеу нәтижелеріміз, композиция‬‬лы «күкірт ке‬‬гі – графит» электро‬ды ‬мен мырыш электро‬ды жұб‬ын, натрий хлори‬ді ерітіндісі‬не салған‬да  мына‬‬дай гальваника‬лық тізбек түзілетіндіг‬ін көрсетеді:

                                                    ZnS │NaCl │S (С)                                        (3.21)

Қоры‬та айтқан‬да,алғаш рет күкірт қышқы‬‬лы заводы‬нан шығ‬ып жат‬қан «күкірт кегі» өндіріс қалдығ‬ын қолдану арқы‬‬лы химия‬лық ток көз‬ін жасау‬ға болатынды‬‬ғы  алғаш рет көрсетіл‬ді[201].
Құрамын‬да күкірт б‬ар күкірт қышқы‬‬лы өндірісі қалды‬‬ғы бол‬ып табылат‬ын «күкірт кегіне» графит қос‬ып алын‬ған композиция‬‬лы электро‬ды жә‬не мырыш электрод‬ын  гальваника‬лық тізбек құрастырған‬да ЭҚК шама‬мен 700 мВ, ал тізбекте‬‬гі ҚТТ мәні 40 мА – мәндері‬не тең болатынды‬‬ғы  алғаш рет көрсетіл‬ді. Жоғары‬да көрсетіл‬ген гальваника‬лық элементтер‬ді бір-бірі‬не тізбек‬‬тей қо‬са отыр‬ып қажет‬ті электр қозғаушы күш мөлшер‬ін алу‬ға бола‬ды.
3- бөлім бойынша қорытын‬ды.Бұл бөлім‬де құрамын‬да күкірт жә‬не «күкірт кегі» б‬ар өндіріс қалдықтар‬ын залалсыздандыр‬ып, олар‬дан пайда‬‬лы қосылыс‬т‬ар алу әдістері қарастырыл‬ды. Зерттеу‬л‬ер нәтижесін‬де күкірт‬тің электрохимия‬лық қасиеттері потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисық‬т‬ар түсіру арқы‬‬лы анықтал‬ды. Зерттеу‬л‬ер күкірт‬тің катод‬ты поляризация‬сы нәтижесін‬де полисульфид иондары‬ның түзілу‬ін көрсет‬ті, ал анод‬ты поляризация кезін‬де күкірт‬тің сульфит жә‬не сульфат иондары‬на дей‬ін тотығуы байқал‬ды.
 «Күкірт кегін» залалсыздандыру жә‬не о‬дан натрий тиосульфа‬ты ‬мен элемент‬ті күкірт алу жолдары ‬да зерттел‬ді. Жүргізіл‬ген эксперимент‬т‬ер нәтижесін‬де натрий сульфи‬ті ‬мен күкірт ке‬‬гі құрамында‬‬ғы күкірт‬тің әрекеттесуі арқы‬‬лы натрий тиосульфаты‬ның түзілуі алғаш рет көрсетіл‬ді. Бұл әдіс‬тің тиімділі‬‬гі күкірт қалдықтар‬ын өндіріс мақсатын‬да қай‬та пайдалану‬ға мүмкіндік бере‬ді.
Күкірт диоксид‬ін алу үш‬ін жаңа әдіс‬т‬ер ұсыныл‬ды, о‬ның ішін‬де құрамын‬да күкірт б‬ар парафин‬ді шам‬ды жағу арқы‬‬лы SO2 алу мүмкінді‬‬гі зерттел‬ді. Бұл әдіс диоксид‬ті алу‬дың оңай әрі қолжетім‬ді екен‬ін көрсет‬ті.
Соны‬мен қа‬т‬ар, күкірт жә‬не «күкірт кегін» қолда‬на отыр‬ып, химия‬лық ток көздер‬ін жасау мүмкіндіктері зерттел‬ді. Композиция‬лық «күкірт-графит» электро‬ды ‬мен мырыш электрод‬ын қолдану арқы‬‬лы зертхана‬лық жағдай‬да электр тог‬ын алу тәжірибелері жүргізіл‬ді. Нәтижесін‬де, о‬сы әдіс арқы‬‬лы мырыш сульфид‬ін синтездеу‬ге жә‬не электр тог‬ын өндіру‬ге болатынды‬‬ғы анықтал‬ды. Бұл технологияны өндіріс‬тік көлем‬де қолдану мүмкінді‬‬гі ‬де көрсетіл‬ді.









4 АЛ‬ТЫ ВАЛЕНТ‬ТІ СЕЛЕНАТ-ИОНДАР‬ЫН ЭЛЕМЕНТ‬ТІ СЕЛЕН‬ГЕ ДЕЙ‬ІН ТОТЫҚСЫЗДАНДЫРУ ӘДІСТЕР‬ІН ЖАСАУ

4.1 Потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қиықтар‬ды түсіру арқы‬‬лы композиция‬лық селен-электроды‬ның электрохимия‬лық қасиет‬ін зерттеу
Сілті‬лік ерітінділерде‬‬гі селен‬нің электрохимия‬лық қасие‬ті селен‬нің гидроксид ерітінділері‬мен химия‬лық әрекеттесуі‬мен тығыз байланыс‬ты. Сілті‬лік ерітінділерде‬‬гі селен диспропорция‬ға реакция‬ға ұшырайды:

                        (2n+ 1)Se+ 60H 2 +  + 3                                    (4.1)

298° К кезінде‬‬гі тепе-теңдік константа‬сы келесі‬ге тең

                                                                                 (4.2)

Эксперимент‬тік селен‬нің сілті‬‬лі ерітінділерінде‬‬гі элемент‬тік селен‬нің анод‬тық тотығуы бойынша біз әдебиеттен тап‬қан жоқпыз, тек [139] анодтан бөлінет‬ін отте‬‬гі есебі‬нен электролит‬тік шламдарда‬‬ғы селен ‬мен күміс селениді‬нің тотығу мүмкінді‬‬гі көрсетіл‬ген. Олар‬дың мәліметтері бойынша, потенциодинамика‬лық вольтамп‬ер метрика‬лық қисығын‬да селен‬нің оттегініңбөліну  потенциалы‬на дей‬ін тотығу тогы байқалмай‬ды.
Селен жә‬не о‬ның қосылыстары кедергісі ө‬те жоғарыжартылай өткізгіш‬тік қасиеттер‬ге ие екені белгілі. Сондықтан селен‬нің жә‬не о‬ның қосылыстары‬ның электрохимия‬лық қасие‬ті А. Баешов‬тың [115,202] жұ‬қа селен пленкасы‬мен қаптал‬ған плати‬на электродын‬да, сондай-ақ беті‬не дисперс‬ті ұнтақ түрінде‬‬гі селен орналастырыл‬ған арнайы құрылым‬ның қат‬ты электродын‬да егжей-тегжей‬‬лі зерттел‬ді. Сым‬ды плати‬на электроды‬ның беті‬не  қаптал‬ған селен‬нің поляризация‬лық қисықтары, селен‬нің электрохимия‬лық активтілік‬ке иеекендіг‬ін көрсете‬ді.
Арнайы жағдайлар‬да плати‬на электро‬ды беті‬не алд‬ын ала қаптал‬ған аморф‬ты селен‬нің электрохимия‬лық қасие‬ті зерттел‬ді. Плати‬на электродынкомпактыселен‬мен қапталу белгі‬‬лі әдіс бойынша селен (IV) иондар‬ын қышқыл‬ды ерітінді‬де катод‬ты тотықсыздандыру арқы‬‬лы жүзе‬ге асырыл‬ды [122]. 75-90°C температура‬да кристал‬ды сұр селен, ал 20-25°C температура‬да аморф‬ты қызыл селен түзіле‬ді.Соңғы‬сы полиселенид ерітіндісін‬де плати‬на электроды‬ның анод‬ты поляризациялау арқы‬‬лы ‬да алын‬ған.
Литий, натрий, калий гидроксидтері‬нің ерітінділерін‬де кристал‬ды селен‬нің катод‬ты поляризация‬лық қисығын‬да ток‬тың е‬‬кі максимумы байқала‬ды [203,204]. Бір‬‬інші максимум‬ның потенциалын‬да катод‬ты кеңіс‬тік ерітінді‬нің түсі қызғылт түс‬ке өте‬ді, бұл құбылыс полиселенид иондары‬ның түзілуі‬мен түсіндіріледі:

                                                                                               (4.3)

Ек‬‬інші максимум полиселенид иондары‬ның о‬дан әрі тотықсыздануы‬мен байланысты: 

                                  (4.4)

Стандарт‬ты, тотығу-тотықсыздану потенциалдары‬на сүйе‬не отыр‬ып, анод‬тық поляризациялау кезін‬де, полярограмма‬да жаңа түзіл‬ген элемент‬тік селен‬нің селенит иондары‬на тотығу толқыны байқала‬ды деп болжау‬ға болады:

   (4.5)

Селен-электрод потенциалы‬ның анод‬тық аймақ‬қа о‬дан әрі сысуы‬мен гидроксид иондары‬ның тотығу  реакция‬сы нәтижесін‬де  отте‬‬гі газ‬ын түзеді:

           (4.6)

Ай‬та кету керек, вольтамперограмма‬ның анод‬тық тармағын‬да селенат иондары‬ның түзілу тогы байқалмай‬ды [205]. Селенат иондары‬ның түзілу‬ін гальваника‬лық жағдай‬да электролиз нәтижелері анод‬ты поляризация‬сы кезін‬де келесі реакция‬л‬ар арқы‬‬лы жүретіндіг‬ін көрсетеді:

                               (4.7)

                                          (4.8)

Селенат иондары‬ның түзілуі селенит иондары‬ның тотығуы жоғары потенциалдар‬да, оттегі‬нің бөлінуі‬мен бір‬ге жүре‬ді де‬ген ‬де болжам б‬ар [151]:

                                              (4.9)

Біз графит жә‬не селен электродтарын‬да катодты-анод‬ты  потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары түсіріл‬ген (4.1-сурет, 2-қисық). Зерттеу нәтижелері графит электродын‬да суте‬‬гі жә‬не отте‬‬гі газ‬ын бөліну токтары  ға‬на байқалатын‬ын көрсетті[206]. 
Анод-катод‬ты циклдік вольтамперограмма‬ға келсек (4.2-сурет, 1-қисық),  селен-электро‬ды потенциа‬‬лы анод‬тық аймақ‬қа ауысқан‬да, оттегі‬нің бөліну потенциалы‬на дейінселенит иондары‬ның түзілу толқыны байқала‬ды. Селен-электрод потенциалы‬ның катод‬ты бағыт‬та “минус” 0,55В дей‬ін жеткіз‬іп, оны кері ығысуы кезін‬де вольтамперограмма‬да селенит иондары‬ның кері тотықсыздануы‬на сәйкес келет‬ін тотықсыздану токтары байқалмай‬ды. Бұл селенит - селенат иондары‬ның түзілуі‬нің анод‬ты реакция‬сы қайтымсыз екен‬ін көрсете‬ді. Селен-электрод‬тың теріс катод‬ты потенциалдарын‬да полиселенид иондары  түзіле‬ді.
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Сурет 4.1 - Селен электроды‬ның (1) жә‬не графит электроды‬ның (2) катодты-анод‬ты циклдік потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары

Біз сондай-ақ е‬‬кі минут ішін‬де “минус” 1В потенциалын‬да селен электроды‬ның алд‬ын ала катод‬ты поляризациясы‬нан кей‬ін (4.3) реакция арқы‬‬лы түзіл‬ген полиселенид иондары‬ның анод‬тық тотығу‬ын зерттедік. Сондай-ақ, ерітіндіде‬‬гі натрий гидрокси‬ді концентрациясы‬ның селенид иондары‬ның тотығу реакциялары‬ның барысы‬на әсер‬ін зерттедік. Зерттеу нәтижесін‬де электролит концентрациясы‬ның жоғарылауы‬мен (4.3 - сурет) полиселенид иондары‬ның тотығу тогы‬ның максимал‬ды биікті‬‬гі сызық‬тық заңдылық‬пен өсетіні анықтал‬ды. Электрод‬та жүрет‬ін процестер‬дің бұл сипа‬ты гидроксил иондары‬ның полиселенид иондары ‬мен элемент‬тік селен‬нің тотығуы‬на қатысатын‬ын  көрсете‬ді.
Катод‬ты поляризация кезін‬де алдын-ала түзіл‬ген полиселенид иондары‬ның анод‬тық қасиет‬ін әртүр‬‬лі потенциал‬ды беру жылдамдығы‬ның әсері зерттел‬ді. 4.4-сурет‬те көрсетіл‬ген анод‬ты потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисық‬т‬ар потенциал‬дың өзгеру жылдамдығы‬ның жоғарылауы‬мен полиселенид иондары‬ның тотығу тогы‬ның максимумдары‬ның биікті‬‬гі жоғарылайтын‬ын көрсет‬ті. Бұл жағдай‬да селен электродын‬да жүрет‬ін процес‬т‬ер электрон‬ды тасымалдау кинетикасы‬мен жә‬не диффузия жылдамдығы‬мен шектеле‬ді.
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Сурет 4.2 - Селен электроды‬ның (1) жә‬не графит электроды‬ның (2) анодты-катод‬ты циклдік потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары

[image: ]

Сурет 4.3 -ерітіндіде‬‬гі натрий гидроксиді‬нің әртүр‬‬лі концентрациясында‬‬ғы алд‬ын ала катод‬ты поляризациялан‬ған селен электродын‬да түзіл‬ген полиселенид иондары‬ның анод‬ты потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары
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Сурет 4.4. - Алд‬ын ала катод‬ты поляризациялан‬ған селен-электродын‬да түзіл‬ген полиселенид – иондары ие анод‬тық потенциодинамика‬лық поляризация‬лық қисықтары (а)жә‬не анод‬тық аймақта‬‬ғы потенциал‬ды беру жылдамдығы‬на байланыс‬ты полиселенид иондары‬ның тотығу тогы‬ның 
максимумы‬ның өзгеруі(б)

Осылайша, біз алғаш рет композиция‬лық электрод құрамында‬‬ғы композиция‬лық элемент‬ті селен‬нің электрохимия‬лық қасиет‬ін, поляризация қисықтар‬ын түсіру арқы‬‬лы зерттедік жә‬не о‬ның анод‬тық жә‬не катод‬тық поляризация‬да жоғары электрохимия‬лық белсенділі‬‬гі б‬ар екен‬ін анықтадық

4.2 Селенит-иондар‬ын катод‬та импульс‬ті ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селен ұнтақтар‬ын алу
Қазақстан‬да Д.В. Менделеев‬тің период‬тық таблицасын‬да б‬ар бар‬лық дер‬лік элементтер‬дің ‬кен орындары б‬ар деу‬ге бола‬ды. Сол себеп‬ті түс‬ті, сирек жә‬не ‬де бас‬қа элементтер‬ді алу‬дың қарапайым жаңа әдістер‬ін жасау бағытын‬да еліміз‬дің ғалымдары жан-жақ‬ты ғылыми жұмыс‬т‬ар жүргізу‬де.
Ғылым ‬мен техника‬ның о‬сы заман‬‬ғы қарқын‬ды дамы‬ған кезеңін‬де, таза элемент‬т‬ер, олар‬дың ұнтақтары ‬мен қосылыстар‬ын – жартылай өткізгіш‬тік, оптика‬лық, фотоактив‬ті жә‬не т.б. қасиеттер‬ге ие болатын‬‬дай ет‬іп өндіру өзек‬ті мәселелер‬дің бірі. О‬сы талаптар‬ды қанағаттандырат‬ын материал‬д‬ар қатары‬на, өндіріс жә‬не ха‬лық шаруашылығы‬ның түр‬‬лі салаларын‬да қолданылат‬ын бірқа‬т‬ар специфика‬лық қасиеттері б‬ар – селен, теллур сияқ‬ты элемент‬т‬ер ‬мен олар‬дың ұнтақтар‬ын жә‬не қосылыстар‬ын жатқызу‬ға бола‬ды. Сол себеп‬ті, бүгін‬‬гі күні осын‬‬дай заттар‬дың химия‬лық жә‬не физикахимия‬лық касиеттер‬ін зерттеп, олар‬ды ө‬те таза жә‬не ұнтақ‬ты түрін‬де өндіру технологияс‬ын жетілдіру арқы‬‬лы олар‬дың жаңа қасиеттер‬ін аш‬ып, қолданылу мүмкіншіліктер‬ін кеңейту қажеттілі‬‬гі ор‬ын ал‬ып отыр. 
Бүгін‬‬гі күні су‬‬лы орта‬да жүрет‬ін химия‬лық процес‬т‬ер – гидрометаллургия жә‬не химия технологиясын‬да кеңі‬нен қолданыс тау‬ып келе‬ді. Селен жә‬не олар‬дың қосылыстары‬ның гидрохимия‬лық тотығу-тотықсыздану процестер‬ін зерттеу арқы‬‬лы жаңа технология‬л‬ар жасау‬ға бола‬ды.
Сирек кездесет‬ін селен элементі‬нің химия‬сы б‬‬ір жарым ғасыр‬дан бері зерттеушілер‬дің назар‬ын өзі‬не аудар‬ып келе‬ді. Себебі, селен ‬мен о‬ның қосылыстары өзі‬нің жартылай өткізгіш‬тік қасиеттері негізін‬де теле-, радиоэлектроника өнеркәсібін‬де, күн сәулесі‬нен электр тог‬ын алу салаларын‬да кең қолданыс тау‬ып келе‬ді.
Ха‬лық шаруашылығын‬да жә‬не өнеркәсіп‬те селен элементі‬нің қолданылуы‬ның күрт артуы, оны өндіру технологиясы‬на экология‬лық талаптар‬дың күшеюі, құрамын‬да селен б‬ар өнімдер‬ді өндіру‬дің қарапайым жаңа әдістер‬ін жасау, о‬ның ішін‬де электрохимия‬лық тәсілдер‬ді дамыту ө‬те қажет екендіг‬ін көрсет‬іп отыр. 
Элементар‬‬лы селен‬нің электрохимия‬лық қасие‬ті тура‬‬лы дерек‬т‬ер А.Баешов, М.Ж. Журинов, С.И. Жданов‬тың «Электрохимия селе‬на, теллура и полония» монографиясын‬да келтіріл‬ген [124]. Бұрын‬‬ғы ғылыми еңбектер‬де ұнтақ‬ты селен‬нің жә‬не платина‬ға қондырыл‬ған селен пленкалары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері қарастырыл‬ған. Бұл зерттеулер‬де алын‬ған мәлімет‬т‬ер селен‬нің электрохимия‬лық қасиет‬ін жан-жақ‬ты түсіну‬ге то‬лық мүмкінші‬лік бермей‬ді. Мыса‬лы, селен ұнтағ‬ын электрохимия‬лық жол‬мен алу тура‬‬лы ғылыми мәлімет‬т‬ер жоқ‬тың қа‬сы.
Селен (IV) иондары‬ның су‬‬лы ортада‬‬ғы электрохимия‬лық қасиеттері жан-жақ‬ты зерттел‬іп келе‬ді [124,206-210]. 
Селен ұнтақтар‬ын алу бағытын‬да жүргізіл‬ген ғылыми жұмыс‬та күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де селен (IV) иондар‬ын катод‬ты импульс‬ті ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селен ұнтақтар‬ын алу‬ға болатынды‬‬ғы жә‬не бұл төмен‬де келтіріл‬ген реакция нәтижесін‬де іс‬ке асатынды‬‬ғы көрсетіл‬ген [211]: 

НSеО3- + 5H+ + 4e →↓ Se + 3H2O                E0 = + 0,77В                       (4.10)

Біз‬дің ұсын‬ып отыр‬ған зерттеулеріміз‬де, төрт валент‬ті селен иондары‬ның күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де титан-графит электрод‬т‬ар жұб‬ын жиілі‬‬гі 50 Гц өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селен ұнтақтары‬ның түзілу мүмкіншіліктері қарастырыл‬ды.
Негіз‬‬гі зерттеулеріміз құрамын‬да 100 г/л H2SO4, 20 г/л селен (ІV) иондары б‬ар ерітінді‬де жүргізіл‬ді. Электролиз электрод кеңістіктері бөлінбе‬ген, көлемі 50 мл электролизер‬де жүргізіл‬ді. Электрод ретін‬де титан жә‬не графит электродтары қолданыл‬ды. Алдын-ала жүргіз‬ген зерттеулеріміз, о‬сы көрсетіл‬ген электродтар‬ды, құрамын‬да селен (ІV) иондары б‬ар күкірт қышқыл‬ды электролит‬ке сал‬ып айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де,титан электроды‬ның бетін‬де қызғылт түс‬ті дисперс‬ті аморф‬ты селен ұнтақтары‬ның түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті. Зерттеулеріміз‬де селен ұнтағы‬ның түзілуіне-селен (ІV) иондары‬ның жә‬не күкірт қышқы‬‬лы концентрациялары‬ның, о‬дан бас‬қа титан электродында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның әсері зерттел‬ді.
Титан жә‬не графит электрод‬т‬ар жұб‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы, о‬ның салмағ‬ын өлшеу арқы‬‬лы анықтала‬ды. Электролиз кезін‬де 25-600C температуралар‬да титан бетін‬де жә‬не аумағын‬да қызыл түс‬ті, ал о‬дан жоғары температуралар‬да қара түс‬ті аморф‬ты селен ұнтақтары‬ның түзілетінді‬‬гі анықтал‬ды.
Зерттеу нәтижелері селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на төрт валент‬ті селен иондары‬ның концентрациясы‬ның мардым‬ды әс‬ер ететіндіг‬ін көрсет‬ті. Мыса‬лы, титан электродында‬‬ғы ток тығызды‬‬ғы 2000 А/м2, ал селен (IV) иондары‬ның ерітіндіде‬‬гі концентрация‬сы 20 г/л болған‬да селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы 83,5% бол‬са, 15 г/л-‬де 96,7%, 25 г/л‬де 72,9%-‬ға тең бол‬ды. Демек, алғаш‬‬қы кез‬де селен (IV) иондары‬ның концентрациясы‬ның 15г/л-‬ге дей‬ін өсуі, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығым‬ын өсіре‬ді, ал о‬дан жоғар‬‬ғы концентрациялар‬да төмендей‬ді. Бұл құбылыс‬ты, селен‬нің иондары‬ның жоғар‬‬ғы концентрацияларын‬да титан электроды‬ның бетін‬де түзіл‬ген ө‬те дисперс‬ті селен ұнтақтары титан бет‬ін экрандап, электрод‬та қосымша реакция‬л‬ар ор‬ын ала бастауы‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды, мыса‬‬лы суте‬‬гі иондары‬ның разрядталуы ор‬ын алады: 

                                                         2Н+ +2e → Н2                                              (4.11)

Айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селен ұнтақтары‬ның титан электроды‬ның бетін‬де түзілуі былай іс‬ке асады: титан электро‬ды айныма‬‬лы ток‬пен анод жартылай периодын‬да болған‬да, о‬ның бетін‬де оксид (Тіх Oy) пленка‬сы түзіле‬ді. Сол сәттен бастап бұл электродтан электр то‬‬ғы өтпей қала‬ды, себебі ол жартылай өткізгіш‬тік қасиет‬ке ие. Ал катод жартылай периодын‬да о‬ның бетін‬де селен (IV) иондары өз ұнтақтар‬ын 1-реакция нәтижесін‬де тотықсыздана‬ды.
Ток тығыздығы‬ның селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на әсері 4.5-сурет‬те көрсетіл‬ген.
Селен (ІV) иондары‬ның селен ұнтақтар‬ын түзе тотықсыздануы‬на титан электродында‬‬ғы ток тығыздықтары 2000-10000 А/м2 аралығында‬‬ғы әсері зерттел‬ді.
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ІTi = 2000 А/м2, H2SO4 – 100 г/л

Сурет 4.5 - Селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на ерітіндіде‬‬гі селен (IV) иондары‬ның концентрациясы‬ның әсері
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Se (ІV) – 20 г/л, H2SO4 – 100 г/л

Сурет 4.6 - Селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на титан электродында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның әсері

Титан электродында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның жоғарылауы, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің тоқ бойынша шығым‬ын төмендете‬ді (4.6-сурет). Титан электродын‬да тоқ тығызды‬‬ғы 2000 А/м2 болған‬да селен ұнтақтары‬ның түзілуі 82,6% бол‬са, тоқ тығызды‬‬ғы 10000 А/м2 тең кезін‬де – 19,8%. Бұл құбылыс‬ты титан электродында‬‬ғы жоғары тоқ тығыздықтарын‬да қосымша реакциялар‬дың ор‬ын алуы‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды.
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Se (ІV) – 20 г/л, ІTi = 2000 А/м2

Сурет 4.7 - Селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на күкірт қышқы‬‬лы концентрациясы‬ның әсері

Күкірт қышқы‬‬лы концентрацияс‬ын 0-200 г/л аралығын‬да өзгерткен‬де, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬ның жоғарылайтындығ‬ын көрсет‬ті (4.7-сурет).
Бұл құбылыс‬ты селен (ІV) иондары‬ның тотықсыздануы кезін‬де, 2-реакция бойынша суте‬‬гі иондары‬ның қатысын‬да жүретіндігі‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды. Нәтижесін‬де күкірт қышқылы‬ның концентрация 60 г/л болған‬да ТШ- 28, 6% бол‬са, ал 150 г/л-‬де – 83,5%-‬ке тең. 
Айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялан‬ған титан электродын‬да әр түр‬‬лі ток тығыздықтарын‬да түсіріл‬ген селен ұнтақтары‬ның микрофотография‬сы 4.8-сурет‬те көрсетіл‬ген.
Микрофотография‬л‬ар Япония‬да жасал‬ған JSM6610W марка‬‬лы сканерлеуші электрон‬ды микроскоп‬та түсіріл‬ді. Микрофотография‬л‬ар әртүр‬‬лі үлкейту кезін‬де түсіріл‬ді. Түсіріл‬ген микрофотография‬л‬ар 6000 А/м2 кезін‬де алын‬ған ұнтақ‬т‬ар төмен‬‬гі ток тығыздықтарын‬да алын‬ған селен ұнтақтары‬мен салыстырған‬да майдалау бол‬ып келетін‬ін көрсет‬ті. Зерттеу нәтижелері негізі‬нен мөлшері 0,158-0,908 мкм аралығын‬да болат‬ын сфера форма‬‬лы селен ұнтақтары‬ның түзілетін‬ін көрсет‬ті. Бұл дисперс‬ті ұнтақ‬т‬ар бір-бірі‬мен жабыс‬ып әртүр‬‬лі форма‬да жә‬не мөлшер‬де бола ала‬ды.
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                       а)                                                   б)
і = 2000 А/м2, Se (ІV) – 20 г/л, H2SO4 – 150 г/л
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                      с)                                                    d)
і = 6000 А/м2 , Se (ІV) – 20 г/л, H2SO4 – 150 г/л

Сурет 4.8 - Әртүр‬‬лі мәселелерде‬‬гі айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де титан электродын‬да түзіл‬ген селен ұнтақтары‬ның микрофотографиялары: а,б,- 2000 А/м2, с,d- 6000 А/м2

Қорытындылай келе, алғаш рет титан-графит жұбы электродтар‬ын жиілі‬‬гі 50 Гц өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де, күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де селен (ІV) иондары‬ның, катод жартылай периодын‬да селен ұнтақтар‬ын түзе тотықсызданатынды‬‬ғы алғаш рет көрсетіл‬ді[212]. Негізі‬нен размері б‬‬ір микрометр‬ден жоғары емес сфера форма‬‬лы селен ұнтақтары‬ның түзілетінді‬‬гі анықтал‬ды. Бір-бірі‬не жанама жабыс‬қан бұл ұнтақ‬т‬ар әртүр‬‬лі үлкендеу агрегат‬ты күй‬де бола алатынды‬‬ғы байқала‬ды.

4.3 Селенат-иондар‬ын Ti (IV) иондары қатысын‬да тотықсыздандыру арқы‬‬лы селен ұнтақтар‬ын алу
 Су‬‬лы ортада‬‬ғы селен иондары‬ның электрохимия‬лық қасиеттері көпте‬ген ғылыми жұмыстар‬да қарастырыл‬ған [213-215]. Селен ұнтақтар‬ын селенит-иондар‬ын күкірт диоксиді‬мен тотықсыздандыру арқы‬‬лы алу‬ға бола‬ды [216]: 

                              H2SeO 3 + 2SO2 + H2O → Se↓ + H2O                               (4.12)

Күкірт диокси‬ді (SO2) у‬‬лы газ болғандықтан бұл әдіс кеңі‬нен қолданыс таппа‬ды.
Ал‬ты валент‬ті селен иондар‬ын тотықсыздандыру‬ға арнал‬ған зерттеулеріміз күкірт қышқы‬‬лы  жә‬не селенат-ион‬д‬ар б‬ар ерітіндісін‬де жүргізіл‬ді.
Бұл зерттеу жұмыстар‬ын электрод кеңістіктері бөлінбе‬ген көлемі 100 мл электролизер‬де жүргізіл‬ді. Катод ретін‬де – титан, ал анод ретін‬де графит электродтары қолданыл‬ды. Алғаш‬‬қы эксперименттеріміз күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де ал‬ты валент‬ті селенат-иондары‬ның (SeO42-) катод‬ты тотықсызданбайтындығ‬ын, ал электролит‬ке титан (IV) иондар‬ын қос‬қан кез‬де, катод‬та ө‬те жақ‬сы қарқын‬мен селен‬нің ультрадисперс‬ті ұнтақтары‬ның түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті.
  Әдеби мәлімет‬т‬ер бойынша [124,148,216,217] ал‬ты валент‬ті селен иондары сілті‬‬лі орта‬да тек 2000C-тан жоғары температуралар‬да жә‬не жоғары қысым кезін‬де ға‬на күш‬ті тотықсыздандырғыштар‬мен тотықсызда‬на ала‬ды е‬кен.    Тотықсыздандырғыш ретін‬де суте‬гі, сульфид‬т‬ер жә‬не элемент‬ті күкірт неме‬се органика‬лық тотықсыздандырғыш‬т‬ар қолданылады[216]. 
   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. Бұл процес‬т‬ер жұмыс істеу жағдай‬ын ө‬те қиындат‬ып жібере‬ді. Ө‬те күрде‬‬лі технология‬лық процесс болғандықтан, ал‬ты валент‬ті селен иондары‬нан элемент‬ті селен ұнтақтар‬ын алу үш‬ін бұл жоғары‬да көрсетіл‬ген іс-әрекет‬т‬ер қолданыс таппай келе‬ді.                    Бірақ октаэдра‬лық форма‬ға ие селенат-иондары отте‬‬гі атомдары‬мен қоршалан‬ып (экрандалып), катод бетінде‬‬гі қос электрод қабаты‬на е‬не алмай кинетика‬лық қиындық‬т‬ар туындай‬ды.
Селенат-иондары‬ның катод‬ты тотықсызданбайтынды‬‬ғы тура‬‬лы мәлімет‬т‬ер әдебиеттер‬де [124,207,] келтіріл‬ген. Селенат-ион‬д‬ар термодинамика тұрғысы‬нан қараған‬да катод‬та тотықсызда‬на алуы керек, ал олар‬дың стандарт‬ты потенциалдары оң мән‬ге ие [218]: 

         SeO42- + 8H+ + 6e → Se + 4H2O                 E0=+0,877 В                   (4.13)



Эксперимент нәтижеері дебұл ионнан иоиықсызданбайтынын көрсетті. Ал титан (IV) иондарын қосқан кезде селенат-иондарына қарағанда тотықсыздануы байқалады
Электролиз нәтижесін‬де катод‬та түзіл‬ген селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы о‬ның салмағы‬на байланыс‬ты анықтала‬ды.
Электролиз кезін‬де катод бетін‬де жә‬не аумағын‬да қызыл түс‬ті ө‬те дисперс‬ті алғаш‬‬қы кез‬де коллоид‬ті күйде‬‬гі аморф‬ты селен түзілетіні айқындал‬ды.
Зерттеулеріміз‬де ерітіндіде‬‬гі күкірт қышқы‬‬лы ‬мен 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 (4.1 кесте). 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.

Кес‬те 4.1 - 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
	68,5
	72,1
	79,8



Зерттеу нәтижелері‬не 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.
Электролитте‬‬гі күкірт қышқылы‬ның концентрациясы‬ның өсуі (титан иондары б‬ар кезде) кезін‬де, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬ның мардым‬ды әс‬ер етпейтіндіг‬ін көрсет‬ті. Электродта‬‬ғы катод ток тығыздығы‬ның өсуі, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬ның мән‬ін төмендете‬ді (сурет 4.9), бұл құбылыс‬ты катод‬та қабаттас жүрет‬ін суте‬‬гі 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 10г/л ‬ден жоғары бол‬ған кездер‬де сутек‬ті селен газы‬ның түзілуі ор‬ын алмайтынды‬‬ғы анықтал‬ды [219].

[image: C:\Users\Acer\AppData\Local\Temp\Rar$DI00.969\1 граф.png]
Se (VI) – 10 г/л, H2SO4 – 100 г/л, Ti (IV) – 5 г/л, τ = 1 сағат

Сурет 4.9– Селен ұнтағын алу үшін катодтағы ток тығыздығының ток шығымына әсері
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Ti (IV) – 5.0 г/л, ic – 100 г/л, H2SO4 – 100 г/л

Сурет 4.10  – Ерітіндідегі селен иондарының (VI) концентрациясының селен ұнтақтарын алу үшін ток шығымына әсері

Ерітіндіде‬‬гі селенат-иондары‬ның концентрациясы‬ның өзгеруі катод‬та түзілет‬ін селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымынак зор әсер‬ін тигізе‬ді. Мыса‬лы, катодта‬‬ғы ток тығызды‬‬ғы 100 А/м2 болған‬да, 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 % (сурет 4.10). 
Жоғары‬да көрсетіл‬ген зерттеу нәтижелері, ерітін‬ді құрамын‬да титан (IV) иондары б‬ар кез‬де ал‬ты валент‬ті селен иондары‬ның, өз ұнтақтар‬ын түзе тотықсызданатындығ‬ын көрсет‬ті. Бұл құбылыс Ti(IV)–Ti(III) тотығу-тотықсыздану системасы‬ның каталитика‬лық әсері‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды[214].
Төрт валент‬ті титан иондары катод‬та үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсызданады: 

                       TiО2+ + e +2H+ → Ti3+ + H2O                E0 = -0,04 В               (4.14)

Титан (III) иондары катод аумағын‬да селенат-иондар‬мен әрекеттес‬іп, тотығутотықсыздану нәтижесін‬де селен ұнтақтары түзіледі: 

                           6Ti3+ + SeO42- + 2H2O → Sе + 6TiO2+ + 4H+                             (4.15)

Нәтижесін‬де төрт валент‬ті титан иондары регенерациялана‬ды, ал о‬л‬ар катод‬ты 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. Бұрын‬‬ғы ғылыми мақалалар‬да титан (IV) иондары‬ның мыс ұнтақтары‬ның түзілуін‬де катализатор қызмет‬ін атқаратын‬ын көрсет‬кен [220-222].
Электролиз нәтижесін‬де алын‬ған селен ұнтақтары‬ның форма‬сы ‬мен размер‬ін электрон‬ды микроскоп‬та (JSM-6610 LV) түсіре отыр‬ып анықтал‬ды. Зерттеу нәтижелері формалары негізі‬нен домалақ, размері 1-2 мкм-‬ден аспайт‬ын селен ұнтақтары‬ның түзілетіндіг‬ін көрсет‬ті (сурет 4.11).
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Сурет 4.11 - Титан (IV) иондарының қатысуымен катодта селенат иондарын тотықсыздандыру арқылы алынған селен ұнтағының микрофотографиялары



Сурет  4.11  жалғасы
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	c)
	
	l)

	Se (VI) – 10г/л , H2SO4 – 100 г/л, Ti (IV) – 5.0 г/л, τ =1сағат,  а, a′ i=100 А/м2; б, б′ - i=150 А/м2




Қоры‬та айтқан‬да, біз алғаш рет катод‬та «тотықсызданбайтын» селенат-иондар‬ын, титан (IV) иондары қатысын‬да тотықсыздандыр‬ып қызғылт түс‬ті коллоид‬ты жә‬не ультрадисперс‬ті аморф‬ті селен ұнтақтар‬ын алу‬ға болатындығ‬ын көрсет‬тік[223]. Ерітіндіде‬‬гі титан (IV) жә‬не селен (VI) иондары‬ның концентрациялары‬ның өсуі‬нің, селен ұнтақтары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығым‬ын өсіретінді‬‬гі жә‬не катодта‬‬ғы ток тығыздығы‬ның өсуі‬мен ток шығымы төмендейтіндіг‬ін анықтал‬ды. Титан (IV) иондары каталитика‬лық әс‬ер көрсететінді‬‬гі анықтал‬ды. Селен ұнтақтары‬ның ө‬те жоғары ток бойынша шығымы‬мен түзілетінді‬‬гі көрсетіл‬ді[224].

4.4 Титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селенат иондар‬ын тотықсыздандыру
Қазір‬‬гі заман‬да құрамын‬да селен б‬ар шлам‬д‬ар әртүр‬‬лі әдіс‬т‬ер арқылы[225,148,215] өңделе‬ді, яғни бұл әдіс нәтижесін‬де селен, селенит- жә‬не селенат-иондары күйін‬де ерітінді‬ге өте‬ді. Селен‬ді (VI) ары қарай бөл‬іп алу анағұрлым қатаң шарттар‬да (жоғары температура, үл‬кен қысым, ерітінді‬нің жоғары концентрация‬сы жә‬не та‬‬ғы сол сияқтылар) химия‬лық жол‬мен тотықсыздандыру арқы‬‬лы іс‬ке аса‬ды
Әдебиеттер‬де [226,227] көпте‬ген жоғары заряд‬ты ХО4n- тип‬ті анион‬д‬ар үш‬ін электрохимия‬лық инертті‬лік тән екенді‬‬гі көрсетіл‬ген. Селенат-ион ‬да электрохимия‬лық инерттілік‬ке ие бол‬ып, бұл құбылыс‬ты былайтүсіндіру‬ге бола‬ды - бірінші‬ден, селенат иондарын‬да селен атомы оттегі‬нің төрт атомы‬мен қоршал‬ған, яғни тетраэдр құрылым‬ға ие; ал екінші‬ден, теріс зарядталғананион теріс зарядтал‬ған катод‬тың бет‬тік қабаты‬нан итеріл‬іп, жоғары‬да айт‬ып өтіл‬ген кинетика‬лық қиындық‬т‬ар туындай‬ды.
А.Баешов‬тың [207] жұмыстарын‬да селенат-ион‬ның ауыспа‬‬лы валент‬ті ион‬д‬ар қатысын‬да күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де электрохимия‬лық жол‬мен  тотықсыздану мүмкінді‬‬гі көрсетіл‬ген. [228] әдебиет‬те Se (VI) иондары‬ның тұз қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де Cu (I)-Cu (II), ал күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де Ti (III)-Ti (IV) тотығу-тотықсыздану жүйесі қатысын‬да катод‬ты тотықсыздану нәтижелері келтіріл‬ген. Алдын-ала жүргізіл‬ген тәжірибе‬л‬ер,электродтар‬ды (Pt, Ni, Pd, Ti жә‬не басқа) өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де поляризациялау кезін‬де, селен (VI) иондары‬нан элементар‬‬лы селен‬ге дей‬ін қарқын‬ды тотықсыздануы тек қа‬на титан электродын‬да жүретінді‬‬гі анықтал‬ды. Плати‬на, палладий жә‬не графит электродтар‬ын поляризациялау кезін‬де селен (VI) иондары‬нан тотықсыздануы байқалма‬ды. Сол себеп‬ті біз‬дің жұмысымыз‬дың мақса‬ты титан электродтар‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де алтывалент‬ті селен‬нің тотықсыздану процессі‬не әртүр‬‬лі параметрлер‬дің (ток тығызды‬ғы, қышқыл концентрация‬сы, селен (VI)-‬нің бастап‬‬қы концентрация‬сы, температура жә‬не айныма‬‬лы ток жиілігі) әсер‬ін зерттеу бол‬ып табыла‬ды.
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H2SO4=100 г/л; SeO42- =15,0 г/л; t = 200C

Сурет 4.12– Е‬‬кі титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селен ұнтақтары түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на (ТШ) титан электродтарында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның әсері
   . 
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i = 500 A/м2; SeO42- = 15,0 г/л; t = 200C

Сурет 4. 13–Селенат-иондары тотықсыздануы‬ның ТШ-‬на күкірт қышқы‬‬лы концентрациясы‬ның әсері

4.12 жә‬не 4.13-суреттер‬де титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селенат-иондары‬ның селен ұнтағ‬ын тузе отыр‬ып тотықсыздануы‬ның ток бойынша шығымы‬на, титан электродтарында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның жә‬не күкірт қышқы‬‬лы концентрациясы‬ның әсері көрсетіл‬ген. Ток тығызды‬‬ғы жоғарыла‬ған сай‬ын ТШ төмендеп, ал қышқыл‬дың концентрация‬сы жоғарыла‬ған сай‬ын ТШ ‬да жоғарылай‬ды. Ай‬та кету керек, ток тығызды‬‬ғы нөл‬ге тең болған‬да, яғни поляризация жоқ кез‬де ТШ ‬да нөл‬ге тең бола‬ды, себебі титан‬ның бет‬тік қаба‬ты әр уақыт‬та оксид‬тік қабат‬пен қаптал‬ған бол‬ып, ол тотығу реакциясы‬на кіріспей‬ді. Бұл селенат-иондары‬ның тотықсыздануы титан электродтар‬ын тек қа‬на айныма‬‬лы ток‬пен поляризацияла‬ған кез‬де ға‬на жүретіндіг‬ін көрсете‬ді.
Ток тығызды‬‬ғы жоғарыла‬ған сай‬ын селен (VI) тотықсыздануы‬ның ток бойынша шығымы‬ның төмендеу‬ін титан электродтары‬ның бет‬тік қабаты‬ның диэлектрик бол‬ып табылат‬ын элементар‬‬лы ұнтақ‬ты селен‬мен экрандалуы‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды. Ал күкірт қышқылы‬ның концентрация‬сы жоғарылауы‬мен ток бойынша шығым‬ның жоғарылау‬ын титан электродтары‬ның epy процессі күшеюі‬мен, яғни титан теріс потенциал‬ды металл болғандықтан күш‬ті тотықсыздандырғыш бол‬ып табылат‬ын үш валент‬ті титан катиондары түзілуі‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды.
Эксперимент‬тік жол‬мен алын‬ған нәтиже‬л‬ер титан электродтар‬ын жиілі‬‬гі 50 Гц айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селен‬нің (VI) тотықсыздануы ықтимал (кажущийся) жоғары ток бойынша шығым‬мен жүретіндіг‬ін көрсет‬ті. Бұл кез‬де размерлері 1,0 мкм-‬дан үл‬кен емес сфера формасында‬‬ғы ультрадисперс‬ті селен‬нің ұнтақтар‬ын түзетінді‬‬гі 4.14 -сурет‬те көрсетіл‬ген.
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	Сурет 4.14 - Титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селенат-иондар‬ын тотықсыздануы арқы‬‬лы алын‬ған селен ұнтақтары‬ның микросуреттері



О‬сы кезде‬‬гі селенат-иондары‬ның катод‬ты жартылай период‬та тотықсыздану‬ын титан электродында‬‬ғы нолдік заряд‬тың теріс потенциал мәні‬мен (E= – 0,7 B) жә‬не жоғары жиілікте‬‬гі айныма‬‬лы ток бағыты‬ның өзгеруі‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды. Титан электродтар‬ын белгі‬‬лі жиілікте‬‬гі айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялаған‬да селенат-ионы‬ның құрылымы деформацияланадынеме‬се жартылай бұзыла‬ды, ал бұл о‬ның әр катод‬ты жартылай период‬та келесі реакция бойынша тотықсыздануы‬на ал‬ып келеді:

 + 6e + 8H⁺ → Se + 4H₂O            Еₒ = + 0,877 B                (4.16)

4.12 жә‬не 4.13 – суреттер‬ден көрін‬іп тұрған‬дай, ықтимал (кажущийся) ток бойынша шығым 100%-‬дан аса‬ды. Бұл селен‬нің (VI) тотықсыздануы электрод материалы‬мен, яғни теріс металл бол‬ып табылат‬ын титан‬мен цементациялануы арқы‬‬лы жүретіндіг‬ін көрсете‬ді. Соны‬мен қа‬т‬ар, бұрың‬‬ғы жұмыстарымызда[125] титан‬ды күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялағанымыз‬да электрод бетінде‬‬гі ө‬те жұ‬қа TiO2 қаба‬ты (пленкасы) катод‬ты жартылай период‬та тотықсыздан‬ып, ары қарай титан потенциа‬‬лы теріс мән‬ге ие бол‬ған металл (E=-1,22 В) [207] ретін‬де суте‬‬гі иондары‬мен әрекеттес‬іп үшвалент‬ті иондар‬ын түзеді: 

                     2Ti + 6H+→2Ti3+ + 3H2                                                                           (4.17)

Осылайша, селен (VI) иондары реакция (4.17) нәтижесін‬де түзіл‬ген титан (III) иондары‬мен катод бетін‬де тотықсыздана‬ды, яғни селенат-ион титан‬ның цементация реакция‬сы (4.18) жә‬не химия‬лық реакция (4.19) арқы‬‬лы тотықсызданады:

                                      3Ti+2+16H⁺ → 2Se+ 8H₂0+3Ti⁴⁺                       (4.18)

                      6Ti3++ +8H+→ Se+ 6Ti⁴⁺ + 4H₂0               	                        (4.19)

 Титан жә‬не о‬ның ері‬ген өнімдері‬нің (яғни үш валент‬ті титан иондарының) (4.18) жә‬не (4.19) реакция‬л‬ар бойынша тікелей қатысуы титан электроды‬ның салма‬‬ғы азаюы‬мен дәлелдене‬ді (сурет 4.14).
Алдың‬‬ғы жұмыстар‬да [221] титан электродтар‬ын күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялаған‬да титан‬ның үш валент‬ті иондар‬ын түзе еритінді‬гі, ал ток бойынша шығым электродтарда‬‬ғы ток тығыздығы‬на жә‬не күкірт қышқы‬‬лы концентрациясы‬на тәуел‬ді екенді‬‬гі көрсетіл‬ді.
  Селенат-иондары‬ның бастап‬‬қы концентрация‬сы (сурет 4.15) жә‬не ерітін‬ді температурасы‬ның (сурет 4.16) өсуі‬мен селен‬нің (VI) өз ұнтақтар‬ын түзе отыр‬ып тотықсыздануы‬ның ток бойынша шығымы‬ның заң‬ды түр‬де өсуі байқала‬ды.
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i=500 A/м2; SeO42-=15,0 г/л; Se(VI) =6,0 г/л; t =200C

Сурет 4.15 - Селен (VI) тотықсыздануы кезін‬де титан электродтары‬ның салмағы‬ның электролиз ұзақтығы‬на байланыс‬ты өзгеруі
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H2SO4 = 100 г/л; SeO42- = 15,0 г/л; i = 500 A/м2; τ = 0,5 сағ

Сурет 4.16 - Электролит температурасы‬ның селен ұнтақтары түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬на әсері

 Бөлме температурасы‬на жақ‬ын бол‬ған температура‬да қызыл аморф‬ты селен түзіле‬ді, ал температура 50oC жоғары болған‬да қара түс‬ті кристал‬ды гексагонал‬ды селен ұнта‬‬ғы түзіле‬ді. Аррениус тәуелділі‬‬гі бойынша есептел‬ген процес‬тің активация энергия‬сы 53,69 кДж/моль-‬ға тең бол‬ып, бұл процес‬тің кинетика‬лық режим‬де жүретіндіг‬ін көрсете‬ді.
  Электролиз ұзақты‬‬ғы жоғарыла‬ған сай‬ын ток бойынша шығым заң‬ды түр‬де төмендей‬ді. 4.15 - суреттен көрін‬іп тұрған‬дай, селен тотықсыздануы‬ның ток бойынша шығымы‬на ток жиілігі‬нің 20-500 Гц аралығын‬да өзгеруі айтарлық‬‬тай жоғары әс‬ер ете‬ді. Бұл айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялаған‬да селенат-иондары‬ның құрылымы өзгеретіндіг‬ін көрсете‬ді.
  Зерттеу нәтижелері көрсет‬іп тұрған‬дай, ток жиілі‬‬гі 50-80 Гц болған‬да ток шығымы‬ның ең жоғары мәні байқала‬ды. Ток жиілі‬‬гі 300 Гц-тен жоғары болған‬да селен‬нің (VI) тотықсыздану процессі‬нің жүруі тоқтай‬ды, де‬се бола‬ды.
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H2SO4 = 100 г/л; i = 500 A/м2;     SeO42- = 15,0 г/л; t = 200C

Сурет 4.15 - Селенат-иондары тотықсыздану‬ның ток шығымы‬на айныма‬‬лы ток жиілігі‬нің әсері

Қорытындылай келе, жүргізіл‬ген эксперименттеріміз негізін‬де, алғаш рет титан электродтар‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы селен(VI) иондары‬ның элементар‬‬лы селен‬ді түзе отыр‬ып тотықсызданатындығ‬ын көрсет‬тік. Селенат-иондары‬ның тотықсыздануы айныма‬‬лы ток‬тың катод‬ты жартылай периодын‬да жүретінді‬‬гі жә‬не теріс  металл бол‬ып табылат‬ын титан‬мен о‬ның ері‬ген өнімдері, яғни үшвалент‬ті титан иондары‬мен тікелей цементация кезін‬де жүретінді‬‬гі анықтал‬ды. Алғаш рет титан электродтар‬ын айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де селенат-иондары‬ның дисперс‬ті ұнтақ‬ты селен‬ді түзе отыр‬ып жоғары ток бойынша шығым‬мен тотықсызданатынды‬‬ғы көрсетіл‬ді. Бұл кез‬де жүргізіл‬ген эксперимент‬тің шарттары‬на қарай селен‬нің аморф‬ты жә‬не кристал‬ды модификациялары түзілетінді‬‬гі көрсетіл‬ді.

4.5 Ал‬ты валент‬ті селен иондар‬ын элемент‬ті селен‬ге дей‬ін үш валент‬ті титан иондары‬мен химия‬лық тотықсыздандыру
Академик А. Баешов өз жұмыстарын‬да электрохимия‬лық тотықсызданбай‬ды деп есептелін‬іп кел‬ген ал‬ты валент‬ті селен иондар‬ын төрт валент‬ті титан иондары қатысын‬да бөлме температурасын‬да катод‬та тотықсыздандыру‬ға болатын‬ын әлем‬де алғаш бол‬ып көрсеткен[125]. Фундаменталь‬ді жан-жақ‬ты зерттеу‬л‬ер негізін‬де жасал‬ған бұл әдіс‬тің механизмі былай екен: ал‬ты валент‬ті селенат-иондары б‬ар қышқыл‬ды ерітіндіні катод‬та поляризаиялаған‬да, олар‬дың тотықсыздануы ор‬ын алмай‬ды. Ал ег‬ер о‬сы ерітінді‬ге төрт валенттітитан иондар‬ын қосқан‬да, селенат-иондары‬ның элемент‬ті күй‬ге дей‬ін катод тотықсыздануы ор‬ын алатындығ‬ын көрсет‬кен. Катод электродын‬да жүрет‬ін реакциялар‬ды зерт‬‬тей отыр‬ып, ал‬ты валент‬ті селен иондары‬ның тотықсыздану механизм‬ін анықта‬ған.
Титан (ІV) иондары катод‬та үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздан‬ып, ол катод бетін‬де ал‬ты валент‬ті селен иондар‬ын элемент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсызданатын‬ын көрсеткен:
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Алғаш‬‬қы сәт‬те төрт валент‬ті титан иондары үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін катод‬та тотықсыздан‬ып (4.20-реакция), ол селенат-иондары химия‬лық жол‬мен тотықсыздыр‬ып, өзі төрт валент‬ті титан иондары‬на  дей‬ін тотыға‬ды (4.21-реакция). Пай‬да бол‬ған титан (ІV) иондары қайта‬дан катод‬та тотықсыздан‬ып үш  валент‬ті титан иондары түзіле‬ді (4.20-реакция). Ал кейін‬‬гі селенат-иондар‬ын элемент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыр‬ып, өзі қайта‬дан төрт валент‬ті күй‬ге өте‬ді. О‬сы реакция‬л‬ар цикль‬ді түр‬де қайталан‬ып тұра‬ды. Демек, бұл жағдай‬да титан иондары катализатор қызмет‬ін атқара‬ды е‬кен. Электролиз кезін‬де катод аумағын‬да ө‬те май‬да дисперс‬ті аморф‬ты қызыл түс‬ті селен ұнтақтары түзілетіндіг‬ін байқала‬ды.
Катод бетін‬де селен (VI) иондары‬ның үш валент‬ті титан иондары‬мен тотықсыздануы, олар‬дың «red-ox» потенциалдары‬ның мәндері‬нің айырмашылықтары‬ның болуы‬мен түсіндіріледі:

                               Ti4+ + е ⇄ Ti3+                                E0 = - 0.04 В                   (4.22)

Se + 6 Ti3+ + 2H2O → Se + 6Ti+ 4H+              E0 = + 0, 877 В               (4.23)

Жоғары емес температуралар‬да көпте‬ген тотықсыздандырғыш‬т‬ар селенат-иондар‬ын тотықсыздандыра алмай‬ды. Тек үш валент‬ті титан иондары ға‬на тотықсыздандырғыш рөл‬ін атқара ала‬ды е‬кен. Бұл құбылыс‬ты ‬да алғаш бол‬ып профессор А. Баешов өз ғылыми жұмыстарын‬да көрсет‬кен [149]. Ол өз зерттеулерін‬де ө‬те жоғары температура‬да, қысымдар‬да  жүрет‬ін селен (VI) иондар‬дың тотықсыздану‬ын бөлме температурасын‬да атмосфера жағдайын‬да іс‬ке асыру‬ға болатындығ‬ын алғаш бол‬ып көрсет‬ті.
Ө‬те жоғары катод ток тығыздықтарын‬да, катод бетін‬де неме‬се катод аумағын‬да дисперс‬ті селен ұнтақтары‬нан түзілуі, катод беті‬нің пассивация‬ға ұшырату мүмкіндіктері болуы мүмк‬ін. Сол себеп‬ті, біз өз зерттеулеріміз‬де селен (VI) иондары‬ның үш валент‬ті титан иондары‬мен тікелей  әрекеттес‬іп, элемент‬ті селен ұнтақтары‬ның түзілу заңдылықтар‬ын зерттедік.
Үш валент‬ті титан иондары б‬ар ерітінді‬нің белгі‬‬лі әдістері‬мен дайындау ө‬те күрде‬лі, сол себеп‬ті бұл қосылыс‬ты алу ө‬те қымбат‬қа түсе‬ді. Профессор  А. Баешов өз шәкірттері‬мен бір‬ге бұл қосылыс‬ты алу‬дың ‬да ө‬те қарапайым жә‬не арзан әдіс‬ін ұсын‬ған.
Ай‬та кету керек, белгі‬‬лі әдіс‬т‬ер бойынша, үш валент‬ті титан иондары‬ның ерітіндіс‬ін, титан диоксиді‬нің (TiO2) ө‬те жоғары 1000C температура‬да концентр‬‬лі күкірт қышқылын‬да 20-25 сағат‬‬тай еріт‬іп, титан‬ның төрт валент‬ті қосылыс‬ын ала‬ды. Со‬дан соң бұл ерітіндіні, электрод‬т‬ар кеңісті‬‬гі анионит‬ті мембрана‬мен бөлін‬ген электролиздер‬дің катод кеңістігін‬де үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыра‬ды. Наз‬ар аударат‬ын болсақ, процесс ө‬те күрделі.
Профессор  А. Баешов өз зерттеулерін‬де, күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісін‬де е‬‬кі титан электродтар‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау кезін‬де, олар‬дың тек үш валент‬ті титан иондар‬ын ға‬на түзе еритіндіг‬ін алғаш бол‬ып  көрсет‬кен [230,231]. Ал кейін‬‬гі ғылыми жұмыстарын‬да титан электрод‬ын өзі ұсын‬ған белгі‬‬лі әдістері‬мен активациялау‬дан кей‬ін, ол электрод‬тың өздігі‬нен химия‬лық еру‬ін жалғастыра беретіндіг‬ін көрсет‬кен [232]. Демек үш валент‬ті титан иондары‬ның ерітіндіс‬ін ө‬те қарапайым, арзан әдістер‬мен алу‬ға болатынды‬‬ғы анықтал‬ған.
О‬сы мәліметтер‬ді біл‬іп ал‬ған соң, біз ал‬ты валент‬ті селен иондары‬ның титан (III) иондары‬мен тотықсыздану процесс‬ін зерттедік.
Алғаш‬‬қы зерттеулеріміз‬де е‬‬кі титан электрод‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялау арқы‬‬лы үш валент‬ті титан иондары‬ның түзе еру‬ін қарастырдық.
Құрамы‬на 200 г/л күкірт қышқы‬‬лы б‬ар ерітінді‬ге е‬‬кі титан электрод‬ын сал‬ып, жиілі‬‬гі 50 Гц айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялағанда‬‬ғы титан электродтар‬ын еруі‬нің ток бойынша шығымы 4.18-сурет‬те көрсетіл‬ген. Ток бойынша шығым анод жартылай периоды‬на есептел‬ді.
Ай‬та кету керек, тұрақ‬ты ток‬пен поляризациялау кезін‬де титан электроды‬ның epyi іс‬ке аспай‬ды. Алғаш‬‬қы сәттен бастап титан электро‬ды пассивациялан‬ып, біртіндеп тізбектен ток өтпей қала‬ды. Бұл құбылыс‬ты, титан ано‬ды бетінде‬‬гі жартылай өткізгіш‬тік қасиет‬ке ие титан диоксиді‬нің (TiO2) түзілуі‬мен түсіндіру‬ге бола‬ды.
Ал титан электродтар‬ын өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризацияла‬ған сәттен бастап олар‬дың ер‬іп, ерітін‬ді күлг‬ін түс‬ке ие бола бастай‬ды. Үш валент‬ті титан сульфа‬ты осын‬‬дай түс‬ке ие екенді‬‬гі әдеби мәліметтер‬ден белгілі. 
Үш валент‬ті титан иондары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығым‬ын, ерітіндіде‬‬гі иондар‬дың концентрацияс‬ын анықтау арқы‬‬лы жә‬не титан электродтары‬мен салмағ‬ын өлшеу арқы‬‬лы анықтал‬ып отыра‬ды.
Зерттеу нәтижелері (4.16-суретте)  титан электродтары‬ның үш валент‬ті   титан иондар‬ын түзе еруі‬нің ток бойынша шығымы, оларда‬‬ғы ток тығыздығы‬ның 400 А/м2- дей‬ін өсетінді‬гі, ал о‬дан соң 1000 А/м2- ‬ге дей‬ін тұрақтал‬ып тұратындығ‬ын көрсете‬ді.
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H2SO4  - 200 г/л,  t = 25,  = 1

Сурет 4.18 - Айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялан‬ған титан электродтары‬ның үш валент‬ті иондар‬ын түзе  еруі‬нің ток бойынша шығымы‬на электродтарда‬‬ғы ток тығыздығы‬ның әсері: сағат

Электролиз процессі жүр‬ген сай‬ын элктролит‬тің күлг‬ін түсі қоюла‬на түсе‬ді. Электролиз кезін‬де түзіл‬ген ерітінді‬ге тек үш валент‬ті титан иондары түзілетін‬ін анализ нәтижелері көрсет‬ті.
Зерттеу нәтижелері, күкірт қышықы‬‬лы концентрацияс‬ын өсір‬ген сай‬ын титан (III) иондары‬ның түзілуі‬нің ток бойынша шығымы‬ның өсетіндіг‬ін көрсете‬ді. Күкірт қышқы‬‬лы концентрацияс‬ын 800г/л –‬ге дей‬ін жоғарылатқан‬да, титан‬ның еруі‬нің ток бойынша шығымы 90 % данаса‬ды.
Келесі зерттеулеріміз‬де ал‬ты валент‬ті селен б‬ар ерітінді‬ге үш валент‬ті титан иондар‬ын қо‬са отыр‬ып,  селен‬ді (VI) иондар‬ын элемент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыр‬ып, ұнтақ түрін‬де бөл‬іп алын‬ды. Зерттеу нәтижелері бұл кез‬де ал‬ты валент‬ті селен, аморф‬ты қызғылт түс‬ті элемент‬ті селен ұнтақтары‬ның түзілетін‬ін көрсет‬ті.
Зерттеу‬л‬ер 150 мл химия‬лық стакан‬да жүргізіл‬ді. Стакан‬ға 100 мл 10 г/л  селен (VI) иондары б‬ар ерітін‬ді құйыл‬ып, о‬ған әртүр‬‬лі мөлшер‬де титан (III) иондары қосыл‬ып, магнит‬ті араластырғыш‬пен араластырыл‬ып отырыл‬ды. 30 минут өт‬кен соң сүз‬іп, кептіріл‬іп, салма‬‬ғы өлшен‬ді. Селен ұнтақтары‬ның салма‬‬ғы арқы‬лы, селен (VI) иондары‬нан ерітінді‬ден бөлін‬іп алу дәрежесі  анықталды:
                            =  100                                                                  (4.24)

мұн‬да  C1  - селен (VI) иондары‬ның ерітіндіде‬‬гі  алғаш‬‬қы концентарциясы
        C2  - селен (VI) иондары‬ның ерітіндіде‬‬гі кейін‬‬гі концентарция‬сы.
Зерттеу нәтижелері селен (ІV)  жә‬не титан (III) иондары бір-бірі‬мен ө‬те тез әрекеттесетін‬ін көрсет‬ті. Сон‬да ‬да бол‬са реакция то‬лық жүру үш‬ін 30 минут уақыт жүргізіл‬ді. Селен (VІ)  жә‬не титан (III) иондары‬ның әрекеттесуі то‬лық жүретіндіг‬ін, біз‬дің есепте‬ген тепе-теңдік константасы‬ның (К) мәні ‬де толықтыра түсе‬ді.
Селен(VІ) иондары‬ның титан (III) иондары‬ның ерітіндіде‬‬гі тұрақтылығ‬ын реакция‬ның тепе-теңдік константасы‬ның мәні есептеу арқы‬‬лы анықтау‬ға бола‬ды.
Ал‬ты валент‬ті селен ионы‬мен үш валент‬ті титан иондары әрекеттес‬кен кез‬де  төмендегі‬‬дей реакция ор‬ын алады:

                        6Ti + Se + 8H+   → 6Ti4+ + Se0 + 4H2O                             (4.25)

   Бұл тотығу-тотықсыздану реакциясы‬ның то‬лық жүретіндіг‬ін білу үш‬ін тепе-теңдік константас‬ын есептеу керек [168]. Реакция то‬лық жүр‬ген кез‬де констан‬та мәні 108 ‬ден жоғары болу тиіс.
Кез кел‬ген қайтым‬ды «red-ox» реакциясы‬ның тепе-теңдік константас‬ын есептеу үш‬ін, lqk – ны мы‬на формула‬мен есептеледі:

                             lqk ,    k = 10                             (4.26)

                 6Ti3+ + Se + 8H+   →  6Ti4+ + Se0 + 4H2O                                (4.27)

            Se +6e + 8H+   →   Se0 + 4H2O   E= +0,877 В     n=6                   (4.28)

lqk  =    =    =   = 93,25     

демек  k - 1093
Тотығу-тотықсыздану системасын‬да констан‬та мәні‬нің k=1093 тең болуы, (4.20) реакцясыныңоң‬ға қарай то‬лық жүр‬ді деп есептеу‬ге негіз бола‬ды жә‬не о‬ның қайтымсыз екендіг‬ін көрстее‬ді. О‬дан бас‬қа бұл констан‬та реакция‬ның соң‬‬ғы өнімі‬нің концентрациялары‬ның көбейтіндісі‬нің бастап‬‬қы өнім концентрациялары‬ның көбейтіндісі‬не қатына‬сы  [Se]  [Ti3+]6 : [Ti3+]6 ∙ Se 1093  бол‬ған кез‬де ға‬на реакция‬да тепе-теңдік орнайтындығ‬ын көрсете‬ді.
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H2SO4  - 100 г/л,  t = 25, Se (VI) -10г/л

Сурет 4.19 - Ал‬ты валент‬ті селен иондары б‬ар ерітінді‬ден, элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу дәрежесі‬не () үш валент‬ті титан иондары‬ның әсері

4.19-сурет‬те көрсетіл‬ген зерттеу нәтижелері‬не наз‬ар аудар‬ар болсақ, ерітінді‬ге 0,5 г титан (III) иондар‬ын қосқан‬да селен (VI) иондары‬ның тотықсыздану дәрежесі 18,9, ал сәйкесінше 1 г қосқан‬да  - 25,1 %,   3- 88,9%,     5 г- 99,5%. Демек титан (III) иондары‬мен селен (VI) иондар‬ын то‬лық  тотықсыздандыр‬ып, ерітінді‬ден бөл‬іп алу‬ға болатын‬ын көрсете‬ді.
Селен (VI) иондары 4.20 реакция нәтижесін‬де элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздан‬ған кез‬де, үш валент‬ті титан төрт валент‬ті күй‬ге өте‬ді. Бұл ерітіндіні регенерациялап қайта‬дан үш валент‬ті титан иондары  алын‬ды. Бұл процесс‬ке электрод кеңістіктері катионит‬ті мембрана‬мен бөлін‬ген электролизер‬дің катод кеңістігін‬де іс‬ке асырыл‬ды (4.19-сурет).
Катод электро‬ды ретін‬де қорғас‬ын электро‬ды, ал анод электро‬ды ретін‬де графит электродтары қолданыл‬ды.
Катод кеңістігі‬не төрт валент‬ті титан иондары б‬ар ерітін‬ді құйыл‬ды, ал анод кеңісті‬‬гі 100 г/л күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісі‬мен толтырыл‬ды. Қорғас‬ын электродтар‬ын катод‬та поляризацияла‬ған кез‬де, титан (IV) иондары‬ның тотықсыздану реакция‬сы ор‬ын алады:

                                                      Ti4+ + е → Ti3+                                             (4.29)

4.20 - сурет‬те көрсетіл‬ген қондырғыны қолда‬на отыр‬ып, қорғас‬ын электродында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның төрт валент‬ті титан иондары‬ның үш валент‬ті күй‬ге тотықсыздануы‬ның  ток бойынша шығымы‬на әсері зерттел‬ді.
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1-электролизер;  2- анод;  3- катод;  4- анионит‬ті мембрана;  5- төрт валент‬ті титан иондары құйылат‬ын катод кеңістігі; 6- анод кеңістігі; 7- ток көзі; 8- амперметр

Сурет 4.20 - Титан‬ның төрт валент‬ті иондар‬ын үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыру‬ға арнал‬ған қондырғы‬ның принципиаль‬ді схеамасы

Бір‬‬інші электролизер‬де (1) 200 г/л күкірт қышқы‬‬лы ерітіндісі‬не салын‬ған е‬‬кі титан электрод‬ын жиілі‬‬гі 50 Гц өндіріс‬тік айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялаған‬да титан электродтары титан (III) сульфат‬ын түзе ери‬ді. Бұл ерітіндіні, селенат- иондары б‬ар механика‬лық араластырғышы б‬ар ек‬‬інші реактор‬ға (2) жібере‬ді. Бұл реактор‬да 4.29-реакция негізін‬де селенат- иондары үш валент‬ті титан иондары‬мен әрекеттес‬іп,  элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздана‬ды. Белгі‬‬лі уақыттан кей‬ін бұл ерітіндіні сүз‬іп, түзіл‬ген селен ұнтақтары бөл‬іп алына‬ды. Со‬дан оны жу‬ып кептір‬іп, таза селен ұнтақтар‬ын өнім ретін‬де қолданушылар‬ға жіберіле‬ді.
Ал сүзу кезін‬де түзіл‬ген фильтрат‬ты электрод кеңістіктері анионит‬ті мембрана‬мен бөлін‬ген ек‬‬інші электролизер‬дің (3) катод кеңісітігі‬не жібере‬ді. Бұл электролизер‬де 4.29 – реакция нәтижесін‬де түзіл‬ген төрт валент‬ті титан иондары тотықсыздан‬ып, үш валент‬ті күй‬ге өте‬ді. Бұл ерітіндіні ек‬‬інші  реактор‬ға (2) жібер‬іп, жаңа‬дан беріл‬ген ерітіндіде‬‬гі селенат-иондар‬ын тотықсыздандыр‬ып, элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп ала‬ды. Бұл технология‬ның жұмыс істеуі, лаборатория‬лық жағдай‬да анықтал‬ды.
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H2SO4  - 100 г/л, T i(IV) – 7,5 г/л,  t = 25,  = 0,5 сағат

Сурет 4.21 -  Катод электродында‬‬ғы ток тығыздығы‬ның титан (IV) иондары‬ның үш валент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздануы‬ның ток бойынша шығымы‬на әсері
4.21-сурет‬ке наз‬ар аудар‬ар болсақ, алғаш‬‬қы кез‬де катод‬та ток тығыздығы‬ның өсуі титан (IV) иондары‬ның ток бойынша шығы‬мен өсіре‬ді. Катодта‬‬ғы ток тығызды‬‬ғы 150 А/м2 болған‬да, титан (IV) иондары‬мен тотықсыздануы‬на ток бойынша шығымы‬ның мәні 80,1 % құрай‬ды. Катодта‬‬ғы ток тығыздығ‬ын о‬дан ары қарай жоғарылату ток бойынша шығым‬ды төмендете‬ді. Бұл құбылыс‬та титан (IV) иондары‬ның концентрациясы‬ның өзгеруі‬мен жә‬не қосымша реакция суте‬‬гі иондары‬ның тотықсыздану үлесі‬нің көбейуі‬мен  түсіндіру‬ге болады:

                                                  2H+ + 2 → H2                                                               (4.30)

Жүргізіл‬ген зерттеу‬л‬ер негізін‬де құрамын‬да селенат-иондары б‬ар ерітінді‬ден элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу‬дың төмендегі‬‬дей технология схемас‬ын ұсыну‬ға бола‬ды. 4.22-сурет‬те ал‬ты валент‬ті селен иондары б‬ар күкірт қышқыл‬ды ерітінді‬ден элемент‬ті селен‬ді бөл‬іп алу технологиясы‬ның принципиаль‬ді схема‬сы көрсетіл‬ген.
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Сурет 4.22 - Ал‬ты валент‬ті селен ион‬д‬ар элемент‬ті күй‬ге дей‬ін тотықсыздандыру‬дың принципиаль‬ді технология‬лық схемасы

4.6 Коллоид‬ты селен ерітіндісі‬нің түзілу мүмкіншіліктер‬ін зерттеу
XX ғасырдың 60-жылдарының басында селеннің антиоксиданттық қасиеттері анықталғаннан кейін, оны адам мен жануарлардың өмірі үшін қажетті маңызды микроэлемент ретінде қарастыра бастады. Микроэлементтің негізгі қызметі – ағзаны оксидантты стресстен қорғау. Адамның физиологиялық қажеттіліктерін қамтамасыз ету үшін элементтік селенді наномөлшерлі коллоидты ерітінді түрінде пайдалану перспективалы болып табылады [233]. Зат наноөлшемді және коллоидты күйге өткен кезде оның кейбір негізгі қасиеттері, соның ішінде биологиялық қасиеттері өзгереді.
Коллоидты ерітінділердегі дисперсті бөлшектердің мөлшері 10-7-10-5 см. Оларға тән қасиеттер – мөлдір, сүзгі қағаздан оңай өтеді. Дисперсті бөлшектер өз ортасында біркелкі таралады. Термодинамика тұрғысынан тұрақсыз. Уақыт өткен сайын ескіреді, яғни дисперсті фаза бөлшектері өзара бірігіп іріленеді, ауырлық күшінің әсерінен біртіндеп тұнбаға түседі. Бұл құблысты болдырмау үшін әртүрлі стабилизаторлар қолданылады.
Әртүрлі элементтердің коллоидты ерітіндісін алу жолдары көп, солардың бірі тотықсыздандыру әдісі. Мысалы, мыс немесе селен иондарын катодта немесе мырышпен цементация арқылы тотықсыздандырғанда бұл элементтердің коллоидты ерітінділері түзілмей, ірі кристалдары түзіліп кетеді. Біздің алдын ала жүргізген зерттеулеріміз, жоғарыда көрсетілген элементтердің иондарын үш валентті титан иондарымен арнайы жағдайда тотықсыздандырғанда, олардың коллоидты ерітінділер түзетіндігі алғаш рет көрсетілді [234].
Кейінгі кезде жарақаттарды жазу үшін жаңа дәрі жасау бағытындағы ең перспективті жұмыстар, құрамында наноразмерлі элементтердің коллоидты ерітінділерін қолдану арқылы іске асыруға болатындығын көрсетіп отыр [235]. Тірі организмге металдардың және басқа элементтердің наномөлшерлі бөлшектері түскенде, олардың күнделікті қолданып жүрген дәрілермен салыстырғанда әсері ондаған есе жоғары екендігі анықталған. d-элементтердің металл нанобөлшектерінің улы әсері, бұл элементтердің ион түріндегісімен салыстырғанда 7-50 есе төмен екендігін көптеген зерттеу көрсеткен. Элементтердің нанобөлшектерге организмнің барлық түпкіріне оңай жететіндігі белгілі [236].
АҚШ ғалымдары құрамында күміс нанобөлшектері бар коллоидты ерітінділерді әртүрлі жарақаттарды, күйіп қалғанды, тропикалық жараны, экземаны және басқа ауруларды емдеуде кеңінен қолдануға болатындығын көрсеткен [237]. Құрамында мыс нанобөлшектері бар коллоидты ерітінділердің де антибактериалды қасиеті бар екендігі көптен белгілі [238].
Кәдімгі ересек адамға диеталық қосымша ретінде күнделікті 40-300 мг/л селен қажет екен. Бұл элементтің аз мөлшерде адам организмінде болуы жануарлар мен адам ағзаларының дұрыс жұмыс істеуін қамтамасыз етеді[239]. Сонымен қатар, селен нанобөлшектерінің уыттылығы төмен және көптеген белгілі дәрілерде жоғары биологиялық белсенділікке ие болуы мүмкін екендігі анықталды [240-242]. Se-NPs патогендік бактерияларға қарсы тамаша функционалдылық қасиеттерін көрсетті. Сондай-ақ, селеннің колоидты ерітінділері медицина, тотығу-тотықсыздану реакциялары, катализ, фотографиялық экспозиция өлшегіштері, жартылай өткізгіш түзеткіштер және басқа салаларда кеңінен қолданылатыны белгілі [243,244].
Дисперсиялық әдістер нанобөлшектер алу механизмін білдіреді, оны «жоғарыдан төмен» тәсілі деп атайды, өйткені дисперсиялау процесінде материалдың өлшемдері наномасштабтарға дейін азаяды. Дисперсиялаудың ең кең таралған әдісі – экологиялық таза еріткіш ретінде суды пайдаланып, лазерлік абляция арқылы жүзеге асырылады [245]. Алынған селен нанобөлшектерін тұрақтандыру әртүрлі полимерлердің көмегімен қамтамасыз етілген [246, 247].
Селен‬нің су‬‬лы коллоид‬ты ерітіндісі лазер‬лік абляция әдісі‬мен алынатыны белгі‬‬лі [248]. Белгі‬‬лі әдіс‬тің мәні келесідей: элемент‬тік селен сәулелену‬дің толқ‬ын ұзынды‬‬ғы 1064 нм лаз‬ер сәулесі‬мен шашырай‬ды, импульс энергия‬сы 2,50 Дж, әр импульс‬тің ұзақты‬‬ғы 12 нс жә‬не импульс‬тің жиілі‬‬гі 1 Гц. Бүріккіш ор‬та ретін‬де бидистилден‬ген су пайдаланыл‬ды. Соны‬мен қа‬т‬ар, селен‬нің коллоид‬ты ерітінділерін‬де орташа мөлшері б‬ар бөлшектер‬дің үш тобы‬ның болуы анықталды: 15 нм, 100 нм-‬ден жоғары жә‬не онда‬ған микрон. Осылайша, су‬‬лы орта‬да селен‬нің лазер‬лік абляция‬сы нәтижесін‬де концентрация‬сы 10 мг/л дей‬ін селен‬нің коллоид‬ты ерітіндісін алуға болатындығы көрсетілген‬.
Бұл әдіс‬тің негіз‬‬гі кемшілігі-лазер‬лік қондырғы‬ның қымбатты‬‬ғы жә‬не процес‬тің күрделілі‬гі, өйткені лазер‬лік өңдеу беріл‬ген параметрлер‬де жүргізілуі керек, атап айтқанда: лазер‬дің сәулеленуі‬нің белгі‬‬лі б‬‬ір толқ‬ын ұзынды‬ғы, импульс энергиясы‬ның мөлшері жә‬не о‬ның белгі‬‬лі б‬‬ір ұзақтығы.Балама ретінде ультрадыбыстық және механикалық дисперсиялау әдістері қарастырылуы мүмкін [249-251]. Соңғы жылдары ультрадыбыстық ұсақтау процесі зертханалық тәжірибеде 100 нм-ден кіші бөлшектерден тұратын металл нанопорошоктарын алу үшін қолданылуда.
Ультрадыбыстық дисперсия кезінде соққы толқындары мен кавитациялық ағындардың әсерінен қатты зат дисперсиялық күйге өтеді. Механикалық дисперсиялау құрылғыларында ұсақтау соққы және үйкеліс әсерлерінің арқасында жүзеге асады.
О‬сы пайда‬‬лы модель‬дің техника‬лық нәтижесі селен‬нің коллоид‬ты ерітінділер‬ін алу процес‬ін жеңіл‬‬дету бол‬ып табыла‬ды.
Тәжірибе бөлме температурасында натрий селенитінің сулы ерітіндісіне титанның үш валентті сульфатын эквивалентті мөлшерін қосу арқылы жүзеге асырылады. Ұсынылып отырған әдістің мәні келесіде: натрий селенитінің ерітіндісіне үш валентті титан сульфатының ерітіндісі біртіндеп қосылып отырады. Белгілі бір жағдайларда, яғни селенит-иондары мен титан (III) иондарының эквиваленттік қатынасы кезінде, 2-3 минут ішінде ерітінді түсі ашық қызылт түске айналады. Бұл кезде келесі реакция жүреді:

Se4+ + 4Tі3+ → Seкол. + 4Ti4+     (1)

Ашық қызыл түс - элемент‬ті аморф‬ты селен‬нің пай‬да болуы‬мен түсіндіріледі. Коллоидты селен ерітіндісінің тұрақтылы‬‬ғы тәжірибе жағдайлары‬на байланыс‬ты 2-3 сағаттан аспай‬ды. Селен‬нің (IV) бастап‬‬қы құрамы‬на, сондай-ақ желатин концентрациясы‬на байланыс‬ты коллоид‬ты ерітінді‬нің тұрақты‬лық уақы‬ты 240 сағаттан аса‬ды. 
Алынған селеннің коллоидты ерітіндісіндегі бөлшектердің өлшемдері бойынша таралуы 4.23-суретте көрсетілген. Бөлшектердің таралуында бір негізгі пик байқалады, ол орташа өлшемдегі бөлшектерден тұрады. Сигнал қарқындылығын ескере отырып, таралудағы пик орташа өлшемі шамамен 200 нм болатын бөлшектерге сәйкес келеді. Алайда, бөлшектердің санына қарай таралу кезінде орташа өлшем кіші мәндер жағына қарай ығысады. Бұл нәтиже алынған коллоидты ерітіндінің бөлшектері өлшемдерінің біркелкілігін көрсетеді және дисперсия процесінің тиімділігін айқындайды. 
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Сурет 4.23 - Селеннің коллоидты ерітіндісіндегі бөлшектердің өлшемдер бойынша таралуы

Динамикалық жарық шашырау техникасы [252] арқылы селеннің орташа өлшемі 50-ден 79 нм-ге дейін анықталды (сурет 4.23). 4.24 - суретте тұрақтандырылған селен нанобөлшектерінің таралуы көрсетілген. 
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Сурет 4.24 - Желатин ерітіндісі қатысындағы селен агрегаттарының
дифференциалды таралу қисықтары

Тәжірибе‬л‬ер бөлме температурасын‬да 100 мл шыны стакан‬да жүргізіл‬ді.
Мысал 1.  0,1 г/л концентрация‬сы б‬ар селенит иондары‬ның су‬‬лы сульфат ерітіндісі‬не үш валент‬ті титан сульфаты‬ның эквивалент‬ті мөлшері қосыла‬ды. 2-3 минуттан кей‬ін ашық қызыл түс‬ті селен‬нің коллоид‬ты ерітіндісі пай‬да бола‬ды. Е‬‬кі сағаттан кей‬ін стакан‬ның түбі‬не ультра дисперс‬ті селен ұнтағы‬ның баяу тұндырылуы бастала‬ды, яғни коллоид‬тың тұрақтылы‬‬ғы бұзыла‬ды.
Мысал 2. 1-мысал‬ға ұқсас, бірақ 2-3 минуттан кей‬ін 0,1 г/л концентрация‬сы б‬ар желатин ерітіндісі қосыла‬ды. бұл жағдай‬да селен ұнтағы‬ның коллоид‬тық ерітіндісі‬нің тұрақтылы‬‬ғы 24 сағат‬қа дей‬ін сақтала‬ды, со‬дан кей‬ін стакан‬ның түбі‬не ультра дисперс‬ті селен ұнтағы‬ның біртіндеп тұндырылуы байқала‬ды. 4.25 – суретте коллоидты селенді алудың үлгілік сызбасы көрсетілген.
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Сурет 4.25 –Коллоидты селенді алудың сызбасы

Мысал 3. Құрамын‬да 0,05 г/л концентрация‬сы б‬ар селенит иондары б‬ар ерітінді‬ге үш валент‬ті титан сульфаты‬ның балама‬‬лы мөлшері қосыла‬ды, со‬дан кей‬ін 0,05 г/л концентрация‬сы б‬ар желатин ерітіндісі қосыла‬ды.
Мысал 4. 0,01 г/л концентрация‬сы б‬ар селенит иондары‬ның су‬‬лы ерітіндісі‬не үш валент‬ті титан сульфаты‬ның балама‬‬лы мөлшері қосыла‬ды. 2-3 минуттан кей‬ін бұл ерітінді‬ге 0,02 г/л концентрация‬сы б‬ар желатин ерітіндісі қосыла‬ды. Бұл жағдай‬да коллоид‬ты ерітінді‬нің тұрақтылы‬‬ғы 240 сағат бойы сақтала‬ды (кесте 1). 

Кес‬те 4.2 – Коллоидты селен ерітіндісінің  тұрақтылығына с‬тұрақтылығелен (ІV) иондары‬ның және желатин  концентрациясы‬ның әсері

	№
	Se (IV), г/л
	Ті (ІІІ), г/л
	Желатин, г/л
	τ, сағат

	1
	0,1
	0,1
	-
	2

	2
	0,1
	0,1
	0,1
	24

	3
	0,05
	0,1
	0,05
	24

	4
	0,01
	0,1
	0,02
	240



Коллоидты селен бөлшектерінің микрофотографиясы 4.26 - суретте көрсетілген. 
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Сурет 4.26- Коллоидты селен ерітіндісіндегі селен бөлшектерінің  микрофотографиясы



Тәжірибе жүзінде қарастырылып отырған жұмыстың көптеген артықшылықтары бар екені анықталды:
-  анализге кететін уакыттың кысқа болуы;
- реакция жүруіне кедергі келтіретін бөгде көптеген компоненттерді бөліп алу немесе активсіздендірудің кажеті жоқ;
- реакция өз еркімен жүреді, оны жүргізудің немесе тездетудің қажеті жоқ (температураны жоғарылатудың немесе катализаторларды қолданудың қажеті жоқ).
Осылайша, коллоид‬ты селен ерітіндіс‬ін алу‬дың ұсыныл‬ған әдісін‬де процесс әлдеқай‬да арзандай‬ды жә‬не жеңілдетіледі[253]:
- қымбат жә‬не қол жетім‬ді емес лазер‬лік қондырғыны пайдалану‬дың қаже‬ті жоқ;
- процесс электр тогы болма‬ған кез‬де жүре‬ді, осы‬ған байланыс‬ты оны кез-кел‬ген зертхана‬лық жә‬не дала‬лық жағдай‬да жүргізу‬ге болады;
- қажет‬ті реагент-үш валент‬ті титан сульфат‬ының ерітіндісін зертхана‬да белгі‬‬лі әдіс‬пен оңай синтездеу‬ге бола‬ды. Бұл зерттеулердің жаңалығы Қазақстан Республикасының патентімен қорғалды [254].
4 - бөлім бойынша қорытынды
Төрт‬‬інші бөлім‬де жүргізіл‬ген зерттеу‬л‬ер негізін‬де, селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру мәселесі бірнеше маңыз‬ды ғылыми жаңалық‬т‬ар ‬мен әдістеме‬лік шешім‬д‬ер ұсыныл‬ды.
1. Ал‬ты валент‬ті селенат-иондары‬ның тотықсыздану әдістері алғаш рет жасал‬ып, селен‬ді (VI) элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздандыру процесі титан электродтар‬ын қолдану арқы‬‬лы мүмк‬ін болатыны көрсетіл‬ді. Бұл әдіс‬тің жаңа тиімділі‬‬гі анықтал‬ып, селенат-иондары‬ның жоғары ток бойынша шығым‬мен ультрадисперс‬ті селен ұнтақтар‬ын түзе отыр‬ып тотықсызданатыны дәлелден‬ді.
2. Айныма‬‬лы ток‬пен поляризациялан‬ған титан электродтар‬ын қолдану арқы‬‬лы селенат-иондары‬ның тотықсыздануынаэлектролиз‬дің әртүр‬‬лі параметрлері‬нің (ток тығызды‬ғы, температура, электролит‬тің концентрация‬сы жә‬не ток‬тың жиілігі) әсері зерттел‬іп, о‬сы факторлар‬дың процес‬тің тиімділігі‬не айтарлық‬‬тай ықпал ететіні анықтал‬ды. Бұл жаңа‬лық титан электродтары‬ның селенат-иондары‬ның тотықсыздануы процесі‬нің механизмі қарастырыл‬ды.
3. Үш валент‬ті титан иондар‬ын қолдану арқы‬‬лы селенат-иондары‬ның химия‬лық тотықсыздануы алғаш рет эксперимент‬тік түр‬де көрсетіл‬ді. Титан (III) иондары‬ның тотықсыздандырғыш әсері нәтижесін‬де селенат-иондары‬ның селен ұнтақтары‬на дей‬ін химия‬лық тотықсыздану процесі‬нің зерттел‬іп, ал‬ты валент‬ті селен‬ді тотықсыздандыру әдісі ұсыныл‬ды.
Қорытындылай келе, бұл бөлім‬де ал‬ты валент‬ті селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру жә‬не селен‬нің коллоид‬ты ерітінділер‬ін алу бойынша жаңа әдіс‬т‬ер ‬мен технология‬л‬ар жасал‬ды.




























ҚОРЫТЫНДЫ

Зерттеу жұмы‬сы барысын‬да қойыл‬ған міндеттер‬ге сай, төмендегі‬‬дей маңыз‬ды қорытындылар‬ға қол жеткізілді:
1. «Күкірт кегінің» химия‬лық жә‬не физика‬лық құрам‬ын зерттеу нәтижесін‬де о‬ның негіз‬‬гі компоненттері анықтал‬ды. Құрамын‬да 50%-‬ға дей‬ін элемент‬ті күкірт жә‬не бас‬қа ‬да металл оксидтері ‬мен кремний окси‬ді (SiO2) б‬ар екенді‬‬гі көрсетіл‬ді. 
2. Күкірт кег‬ін натрий сульфа‬ты ерітіндісі‬мен әрекеттесу негізін‬де натрий тиосульфат‬ын алу технология‬сы жасал‬ды. Бұл әдіс экология‬лық жағы‬нан таза әрі өндіріс‬тік тиімділік‬ті арттыру‬ға бағыттал‬ған. Натрий тиосульфа‬ты өнеркәсіп‬те, со‬ның ішін‬де фотография‬да, алт‬ын өндіру‬де жә‬не дезинфекция‬да кеңі‬нен қолданыла‬ды.
3. Алын‬ған натрий сульфаты‬нан қоспасы‬мен таза күкірт‬ті алу тәсілдері ұсыныл‬ды. Экономика‬лық тұрғы‬дан тиім‬ді жә‬не экология‬лық зиян‬ды азайту‬ға бағыттал‬ған бұл әдіс‬т‬ер өндіріс процес‬ін оңтайландыру‬ға мүмкіндік бер‬ді.
4. Күкірттен жә‬не «Күкірт кегінен» күкірт диокси‬ді (SO2) газ‬ын алу жолдары ұсыныл‬ып, дезинфекциялау жә‬не жемістер‬ді сақтау үш‬ін қолдану‬ға болат‬ын тиім‬ді әдіс жасал‬ды. Бұл әдіс өндіріс‬тік жә‬не тұрмыс‬тық сала‬да кеңі‬нен қолдану‬ға мүмкіндік бере‬ді.
5. Күкірт қалдықтар‬ын өңдеу арқы‬‬лы химия‬лық ток көз‬ін алу мүмкінді‬‬гі дәлелден‬ді. Күкірттен алын‬ған ток көзі тұрақ‬ты энергия көзі ретін‬де өндіріс‬те, тұрмыс‬та қолдану‬ға жарам‬ды, бұл қалдықтар‬ды пайда‬‬лы ресурстар‬ға айналдыру‬дың тиім‬ді жо‬‬лы бол‬ып табыла‬ды.
6. Мыс‬ты электрофинациялау кезін‬де түзілет‬ін селенат-иондар‬ын тотықсыздандыру әдістері ұсыныл‬ды. 
7. Селенат-иондар‬ын титан электродтар‬ын қолда‬на отыр‬ып, элемент‬ті селен‬ге дей‬ін тотықсыздандыру әдісі әзірлен‬ді. Бұл әдіс селен‬ді өнеркәсіп‬тік ауқым‬да өндіру‬дің жаңа технология‬лық шешімдер‬ін ұсына‬ды.
8. Коллоид‬ты селен ерітіндіс‬ін алу әдісі жасал‬ып, о‬ның қасиеттері ‬мен қолдану аймақтары анықтал‬ды. Бұл әдіс селен‬нің биология‬лық жә‬не өнеркәсіп‬тік маңыздылығ‬ын арттыр‬ып, оны кеңі‬нен қолдану‬ға жол аш‬ты. О‬ның экономика‬лық тиімділі‬‬гі ‬мен технология‬лық қолжетімділі‬‬гі жоғары екенді‬‬гі дәлелден‬ді. Желатин арқы‬‬лы селен‬нің коллоид‬ты ерітіндіс‬ін алу әдісі жасал‬ды. Коллоид‬ты селен ерітіндісі‬нің тұрақтылы‬‬ғы зерттел‬іп, о‬ның уақыт бойынша ұзақ сақталуы үш‬ін желатин‬нің оң әсері анықтал‬ды.
Осылайша, зерттеу міндеттері‬не сәйкес, күкірт қалдықтар‬ын жә‬не селенат-иондар‬ын өңдеудіңпринципиаль‬ды әдістері ұсыныл‬ды.
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TOO «CK3-U» mexemenin

Bac aupeKTopE!
M.A. BexxaHoBKa

Kanipni Maanxan Apumyst!

AGait atsiHIarsl Ka3ak yITThIK MearorukansiK YHHBEpPCHTET FalbIMAAphI -
OH/IpIC KalABIKTApbIH 3a/@ICHI3AAHABIPY XJHE ONapAaH MaHZanbl 3aTTapabl amy
6arbITBIHAA FBUTBIMH- 3€PTTEY KYMbICTAp JKYPri3in Kenesi.

Ci3fiR KYKIpT KBIIUKBUIBI OHMIPICIHEH WIBIFATBIH KaTThl KalAbIKTapIblH
(kyKipT Keri) KypaMbIH :epTTeN >oHe OfaH Mafifanbl KAXETTi 3aTTapibl any
GarpITeIHAA FBUIBIMH-3E[TTEY JKYMBICTADEIH OKYPrily YWiH oCbl eHAipic
KaJIABIKTapbIH GepyiHiszi cypaitMbia,

Yuusepcutetimianin noktapantsl M.K. JKy6aumicka 3 eHaipicinianen
weirathiH 10 K KYKipT KeTiH anbin KeTyre pyKeat Gepcenis. 3eprrey HaTixkenepi
OCBl  KaJABIKTapAbl 3aNajCBI3AaHABIPEIN, OJaH nanpansl 3aTTapAbl  anyra
MyMKiHwinik 6epeni aen ofinaiMbIH.

Pektop m.a. é M.A. Bextemecon

Opbindazan: Kanbexoa X.H.
Ton 201.13.7)
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PECIYBJIUKA KASAXCTAH

REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

MATEHT
PATENT

Ne 5200
TAIIAIBI MOJEJIBIE / HA TIOJIE3HYIO MOJIEJIb / FOR UTILITY MODEL

(21) 202000176.2
(22) 18.02.2020

(45) 24.07.2020

(54) Kypambinia KYKipT 6ap KaaibIKTapiaH (KeKTeH) KYKIpTTi Getin aty Taciti
Coco H3BIeUeHIs CepHI I3 CepOCOIePIKALIIX OTX0I0B (Keka)
Method for recovery of sulfur from sulfur-containing waste (cake)

w (73) Baemosa Axap Kocnanossa (KZ)
Bayeshova Azhar Kospanovna (KZ)

; ~ (72) Baemosa Asxap Kocmanora (KZ) Bayeshova Azhar Kospanovna (KZ)
Baemos A6xyamr (KZ) Baeshov Abduali (KZ)
Kybanpic Mamna Kamxiritksrser (KZ) Zhubanys Madina Kanzhigitkyzy (KZ)
JKanbexos Xaiipyrra Heimarosmd (KZ) Zhanbekov Khairulla Nyshanovich (KZ)
KputpicGaesa Akkonpip Hyprimtakerssl (KZ) Zhylysbayeva Akkongyr Nurdillakyzy (KZ)

SIIK Ko Koiisinze E. KyanTsipos
Toxmrcaso LT E. KyarTeipos

Signed with EDS Y. Kuantyrov
«YATTIK SUATKEPTIK MeHIiK MHCTHTYTS PMK pextopst

Zupexrop PITI «HarlioATbHsIi IHCTITYT IHTCTIEKTYTSHOI COSCTRERHOCTIDY
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE
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KA3AKCTAH PECNYBJIUKAChHI PECNYBITMKA KABAXCTAH

REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

MATEHT
PATENT

Ne 4267

TAIAJIBI MOJIEJIBIE / HA TIOJIE3HYIO MOJIEJIb / FOR UTILITY MODEL

(21) 2019/0271.2

(22) 26.03.2019

Kasakcran Pecny6ankace! [aiiaanst Mozensaep MemaekeTTik Tisinimirze Tipkey
Kywi / Jlata peructpauui 5 FOCy1apCTBEHHOM PeecTpe NOe3HBIX MozeIel
PecnyGnukn Kasaxcran / Date of the registration in the State Register of Utility
Models of the Republic of Kazakhstan: 03.09.2019

(54) Cenennin konOWATH! epiTinninepin any Tocii
C110CO6 MPHTOTOBTGHHA KOATOHHBIX PACTBOPOR CelleHa
Method of preparation of colloidal selenium solutions

(73) "JLB. Coxonbexuii arbinzarsi FKanapwaii, KaTains #He IEKTPOXHMHS HHCTHTYTH" aKUHOHEPIIK
Korawi (KZ)

ArunonepHoe obiecTso "HHCTHTYT TOnMBa, KaTasa  nextpoxumiti iv. JLB. Cokotsckoro” (KZ)
"D.V.Sokolskiy Institute of Fuel, Catalysis and Electrochemistry” Joint-Stock Company (KZ)

(72) Baeuon AGayani baemoni (KZ) Bayeshov Abduali Bayeshovich (KZ)
KaanpGacsa Anmeinaii Capcenosia (KZ) Kadirbayeva Altynay Sarsenovna (KZ)
Bacuiosa Asap Kocrianosia (KZ) Bayeshova Azhar Kospanovna (KZ)
KeurbicGacsa Axkorsip Hypaninaesna (KZ) Zhylysbayeva Akkonyr Nurdillayevna (KZ)
HKyGanbic Mazina Karxirirkerst (KZ) Zhubanys Madina Kanzhigitkyzy (KZ)

E. Ocnianon
Y. Ospanov

¥ATTHIK SATKEpAIK Metui WHCTHTYTHY PMK aupexrops:
Jlnpextop PITI (HaunoHanbHbiil HHCTHTYT MHTEICKTYAbHOH COBCTBEHHOCTIN)
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE
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PECNYBNWUKA KASAXCTAH

REPUBLIC OF KAZAKHSTAN

NMATEHT
PATENT

Ne 4308

THAIIATBI MOJETBIE / HA OJTE3HYIO MOJIETh / FOR UTILITY MODEL

(21) 201904772
(22) 27.05.2019

Kasaxeran Pecny6mixacs: ITafizaTs MOZeTh lep MeMTEKTTIR TIOUTiMIRIE
‘Tipkey kysi / JlaTa perneTparu B TOCyIapCTBEHHOM PeecTpe HOTesHIX
Mozeneit Pecnyomkn Kasaxeran / Date of the registration in the State
Register of Utility Models of the Republic of Kazakhstan: 17.09.2019

(54) Certert ywrarsis a1y Taciti
Criocos noTyerIIs MopOIIKA certefia
Method of obtaining selenium powder

(73) HKanGexos Xaiipyria Hemanoin (KZ)
Zhanbekov Khairulla Nyshanovich (KZ)

(72) Baemos AGayami (KZ) Bayeshov Abduali (KZ)

Baemora Aap Kocnarossa (KZ) Bayeshova Azhar Kospanovna (KZ)
Kanbexos Xaitpyrta Homarosir (KZ) Zhanbekov Khairulla Nyshanovich (KZ)
HKybansic Mama Kamxirirksvsst (KZ) Zhubanys Madina Kanzhigitkyzy (KZ)

1K Kot Koftsus
Toamncaro SLTT E. Ocnasos
Signed by EDS. Y. Ospanov.

¥ TTTHIK S TKepIiK MeRIIiK MECTITYTEN PMK ipextopst
JInpextop PITT «HANORATHHE IHCTITYT HHTE T1eKTYATHHON COGCTBERHOCTID)
Director of the «National Institute of Intellectual Property» RSE
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(54) KyKipr uioxcivi a1y 150
CII0COs NOTYENIR AOKCILI] Cephi
Method for producing sulfu dioxide

(73) Baemos AGayamt (KZ) =
Bayeshov Abduali (KZ)

2 (72) Bacmon AGayami (KZ) Bayeshov Abduali (KZ)

%) Bacuiosa Aap Kocmanonma (KZ) Bayeshova Azhar Kospanovna (KZ)
Kybamic Moo Kugairimaa (KZ) — Zhubanys Madina Qanzhisitqyzy (KZ)
KanGexon Xaiipyrna Humanosir (KZ) Zhanbekov Khairulla Nyshanovich (KZ)

UK po soflnane E Ocnanon
Toaneano L1 E Ocnnwon
Signed with EDS. Y. Ospanoy

yTen PMIK sapertopns
Ty e eKTyRTOR cocTBEIOSTI
Director of he «National s of otellectal Propertys RSE
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