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BBbBEJIEHHE

[Tpu mporeca Ha €NEKTPOEKCTPAKINSA HA IIMHK OT CAPHOKHUCENH, LUHKOCYI(aTHU
€JIEKTPOJIMTHU NOJ IEHCTBUETO Ha €JIEKTPUUECKU TOK Ha KaTOZa ce oTiiara MEeTaJleH IUHK, a
Ha aHoJa KHCIOpoA. TeXHMKO-MKOHOMHMYECKHUTE II0Ka3aTead Ha IpoLeca Ce BIMSAT
U3KJIIOYUTEITHO MHOT'O OT IUTBTHOCTTA HA TOKA, KUCEJIMHHOCTTA Ha Pa3TBOpa, TEMIIEpaTyparTa
1 0COOEHO OT HAJIMYHMETO HAa IPUMECH B €JIEKTPOJIUTA.

BivstHreTo Ha METaTHUTE IPUMECH 110 BpEME Ha €JICKTPOJIN3aTa Ha [IUHK OT KUCEIIH
cyiadarHd pa3TBOPH € KOMIUIEKCHO. I[IporiechT Ha eJIeKTpOOT/IaraHe Ha IHUHKA ¢
U3KIIIOYMTEIHO YYBCTBHTEIEH IO OTHOIICHHE Ha IO-€JIEKTPOIOJOKUTEIHUTE OT I[MHKA
metaim - Ge, Sb, Ni, Co, Bi, Cu, As u Sn. Te3u npumecu HamansiBaT KoepUIIMEHTA Ha
U3I10JI3BaHE HA TOKA, yBEJIMUYABAT pa3xoja Ha eJCKTPOCHEPTUsl U HAIIPEXKCHUETO Ha BaHATa.
Te BoIIaBaT KAYECTBOTO M CTPYKTYpaTa Ha OTJIOKEHHSI IIUHK.

IlosBata Ha CUHCPIru3bM CC Ha6J'II-O,Z[aBa 0co0OeHO B Ccly4auTe, KoOoraro
KOHLCHTpAaluATa Ha Pa3JIMYHUTEC MPUMECHU IMPUCHCTBALIMW B CJIICKTPOJIMTA HApaCTBa Hal
OIIpCACIICHO HUBO. Hanuuuero Ha BSaHMOﬂeﬁCTBHHTa MCKAY NPUMECUTC NIPABAT OLCHKATa
Ha BJIUAHUCTO UM BBPXY CICKTPOJIM3HHUA IIPOUCC USKIIIOYUTCIIHO TPY/AHA.

OT BCHYKHU MPUMECH, TIPUCHCTBAIIN B €JICKTPOJINTA, 32 Hal-Bpeau ce cuutat Co, Sh
u Ge. IIpuchCTBUETO HA TE3W METAIM B EIEKTPOJIUTA, HAMAJSIBA CBPBXHAIPEKEHUETO HA
BOJIOPOJIa U YIIECHSIBA OTJIEsIHE HAa BOJAOPOJHUTE HOHU BbPXY KaTo/1a.

HpI/I OUHKOBAaTa CIJICKTpOJM3a OT CbhIICCTBCHO 3HA4YCHUC Ca CbIIO TakKa
MOp(bOJ'IOI‘I/IHTa U CTPYKTYpaTa Ha CJICKTPOOTIOKCHUS HUHK. Kemarenno €, KaTOJHUA IIMHK
Ja € C Iiaaka IMOBBPXHOCT M C BHUCOKaA IIJIBTHOCT. ToBa ¢ BaxXHO OT rjegHa TOYKa Ha
KOG(I)I/II_II/IGHTB. Ha U3IIOJI3BAHC HA TOKa U YUCTOTATA HaA MOJYUCHUA LIUHK. HI/IHK’bT C rpy6a,
HECAHOPOJHA MOBBPXHOCT 110 JICCHO CC OKUCIIABA, KOCTO BOAU 10 I'OJIEMU 3ary61/1 I10 BpEMe
Ha TOIICHC.

Hannunute B JaTeparypara IaHHW OTHOCHO BJIMAHMCTO Ha Pa3JIMYHUTC NPUMCECU
BBpPXY KaTOAHATa NOJpU3alnsd Ha HNUHKA, TCXHUKO-UKOHOMUYCCKHUTC II0Ka3aTCJIM Ha
CJICKTpOJIM3aTa U MOp(l)OJ'IOFI/ISITa Ha CJICKTPOOTIIOKCHHA NUHK Ca BCC OLIC HEAOCTATHYHO
HU3YUCHHU. OcHOBHHUTE INpUYUHNU 34 TOBa TIIOJOKCHUEC Ca H3KIKHOYUTCIHO HUCKHUTC
KOHILCHTpPAIMM Ha NPUMECHU B CJIICKTPOJIMTA, KOCTO Cbhb3JdaBa CCPUO3HU TPYAHOCTHU IIPU
CKCIICPUMCHTAJIHOTO UM HU3YyddBaHC U JOCKOPO IJIMIICATa HaA MNOAXOAAIINW MCTOAH 3a
HU3CJICABAHCE.

Pazputnero Ha HayKaTa U BBBCKIAAHCTO Ha HOBU TCXHOJOTHMYHU PCHICHUSA IMPU
OUHKOBATa CJICKTPOJIM3a JOBCKAa 10 pCaulia HOI[O6peHI/I$I 1 IIOBHUIIAaBaAHC KAa4YC€CTBOTO Ha
KaToaHus IUHK. He3aBHCHMO OT TOBa, HpO6J’IeM’bT C MPpUMECUTC OCTaBa H3KIHOYUTCIIHO
AKTYaJICH.

Hpes MOCJICAHUTC I'OAUHU ITOPAAN U3UCPIIBAHC HA Ooratu Ha IWHK KOHOCHTpATH, BCC
no-4€CTo CC Haljlara ga ce€ npepa60TBaT KOHIOCHTpATH W BTOPHYHU LHUHK-CbABPIKAIIA
CYPOBHHH C ITO-HUCKO KAY€CTBO U CbOTBCTHO IMO-BUCOKO CHAbPKAHNEC HA IPUMECH. Tosa Ha
IMMpaKTUKa BOJAU 10 CBUICCTBCHU ITPOMCHU B COJICBUA (I)OH Ha CJICKTPOJIUTUTEC, IOCThIIBAIIA
Ha CJICKTPOJIN3a, BJIOIIaBaHC Ha TCXHUKO-MKOHOMUYCCKHUTEC MMOKAa3aTCJIN Ha CJIICKTPOJIN3aTa
1 IMMOHMKaBaHC Ka4Y€CTBOTO HA KaTOAHUSA ITUHK.

Eto 3a1o, € neJI ONITUMHU3UPAHE HA CIICKTPOJIM3HHUA MPOUCC € USKITIOUYUTCIITHO BAXKHO
Ja c€ u3cCjicaABa CICKTPOXUMHUYIHOTO MOBECACHUEC HA IPUMCCUTC ITPU TUHKOBATA CJICKTPOJIN3a,
3a Ia CC OMpEACIIAT JOITYCTUMHUTC KOHUOCHTPAIUN Ha Haﬁ-BpeanTe MMPpUMECH, XapaKTCPpHU
3a YCJIOBHATA HA KOHKPETCH CIICKTPOJIU3CH POIEC.



Iles 1 3a1a4u HA TUCEPTALMOHHUS TPYA

Wmaiiky mpenBU] HENPEKbCHATHTE IPOMEHHM B ChCTaBa Ha NpepabOTBaHUTE
CYpOBHUHH, KOUTO HEMPEKHCHATO MPOMEHSAT coyieBHsI (POH Ha €IEKTPOJIUTA, MOCTHIIBAI 32
[IMHKOBATa €JICKTPOJIN3a W HANpaBEHHUTE IO-TOope OO0OOIIEeHHS OTHOCHO BIUSHHETO Ha
MPUMECHUTE BHPXY TEXHUKO-MKOHOMHUYECKUTE TOKA3aTellu Ha TPoIeca Ha eIEKTPOIN3aTa i
Ha MOPQOJIOTHITAa Ha KATOIHUS IWHK, € GopMylIMpaHa OCHOBHATA I1eJ1 Ha IUCEPTAIlHOHHATA
pabora:

»AHATUTHYHO M eKCIIEPUMEHTAJTHO H3c/leIBaHe BJIUsIHNETO HAa npuMecH ot Co,
Sb u Ge B mnmukocyiagareH, cSIpHOKHCE] €JNEKTPOJHUT MO BpeMe Ha IMHKOBATa
€JICKTPO./IM3a 32 NOBHIIABAHE HA TEXHUKO-UKOHOMHUYECKH M0KAa3aTeJM Ha Npoueca u
nonodpsiBane MOp(oJIOrusiTa Ha KATOJHUS LIHUHK.”

3a mMOCTUTaHETO Ha Taka IToCTaBeHaTa neie HeO6XO,Z[I/IMO Ja 6’b,Z[aT PEIICHU CIICAHUTEC
OCHOBHHM 3aJa4u:

4+ [IpoyuBaHe W aHAIU3 HA U3CJIEIOBATEICKH Pa3pabOTKU OTHOCHO BIIUSIHHETO
Ha ripuMecH oT Co, Sb u Ge BbpXy KaToAHATA MOIAPU3AIMS HA [IMHKA, KOS(UIEHTa Ha
U3I10J13BaHe HA TOKA U MOP(osIorusaTa Ha KaTOJHUS LIUHK;

4— CocraBgHe Ha METOHOJIOTHA 3a QAHAJIWUTHYHO W CKCICPUMCHTAJIHO
HN3CICABAHC,

4+ AHAIMTHYHO M3CIIEIBAHE HA PABHOBECHUS CHCTAB HA EIEKTPOJIMTA IPH
[MHKOBATA €JICKTPOJIN3a, ¢ moMoinra Ha Eh-pH nuarpamu;

4+ Uscnensane Bausnuero Ha mpumecn or Co, Sb u Ge B cuUHTETMYHH U
NPOMHUIIUICHU €JICKTPOJIUTH BBbPXY KAaTOIHATA W aHOJIHATA TOJSIPU3AIMsl Ha IUHKA, C
MOMOIITA Ha ITUKJIMYHA BOJITAMIICPOMETPHS;

+ Uscnensane BausHueTo Ha npumecu ot Co, Sb u Ge Bbpxy KoeduienTa Ha
M3IOJI3BAHE HA TOKA M Pa3xojia Ha eJEKTPOCHEPTHs TPU TaIBAHOCTATUYHOTO OTJIaraHe
OT CAPHOKHCENH, CAHTETUYHH U TPOMUIIIICHHU €IEKTPOIUTH;

+ Uscnensane MopOJIOTUATAa M CTPYKTYPaTa Ha KATOAHMS LMHK, OJIYy4EH OT
CUHTETUYHU U IIPOMUILJIEHU E€JIEKTPOJIUTH C Pa3jIMyHa KOHIIEHTpALMs Ha IPUMECH.

B HacTrosmms ucepTallMOHEH TPy, C e ONpeAeisHe Ha JIOMYCTHMHUTE
KOHIIGHTPAallMM Ha TNpUMECH OT KOOalT, aHTHUMOH M TepMaHUl B eNEKTpoJIMTa U
ONITUMHU3UPAHE HA MpoIleca Ha eIeKTPOIN3aTa Ha IMHK 110 OTHOIICHNE Ha KOe(pHUIMEeHTa Ha
U3I10J13BaHe Ha TOKA M Ka4eCTBOTO HAa KaTOAHMUS IIMHK, HA eKCIIEPUMEHTAIHO U3CIIe/IBaHe ca
MOJ/UTOKEH! CHHTETHYHH M MPOMUIIICHH €JIEKTPOJIUTH C KOHIIEHTpPAIMS HAa MPHUMECH H
yCIIOBHATA, ChOTBETCTBAILY HA TE3U B pealiHusl rpolec Ha enekrponusara B KLIIM AJl. Bw3
OCHOBa Ha MPOBEAEHOTO JMTEPAaTYpHO MPOy4YBAHE 3a EKCIEPHMEHTAIHO H3CIe/[BaHEe
BiusiHueTo Ha npumecH (Co, Sb u Ge) BbpXy eneKTpOXUMHYHOTO MOBE/ICHHUE HA IIMHKA I10
BpEME Ha EJEeKTpoJin3ara ca M30paHW CIEIHUTE EIEKTPOXMMHUYHMA TEXHHUKH: IHKINYHA
BOJITAMIIEPOMETPUSI U TaJIBAaHOCTAaTUYHO OTJara€e. 3a U3ydyaBaHe CTPyKTypaTta H
MOpGOJIOTHITa Ha KAaTOAHWS IIMHK Ca W3IOJ3BAaHM CTEPEO0 W CKAaHHWpAIl EJIEKTPOHEH
MHUKPOCKOIIH.



1. KPATKO OIIMCAHUE HA TEXHOJOIMYHATA CXEMA HA
MMPON3BOJ/ICTBO HA IIMHK B KIIM AJ[

[IpouzBoacteoTo Ha uHK B KIIM-A/] rp. [lnoBauB ce u3BbpIIBa O KilacH4eckaTa
XUJPOMETATYPrudHa TEXHOJIOTHS, KOSTO BKIIIOUBA!

»  OKHCIUTEIHO IIbP)KEeHE Ha CYJI(QHUIHN ITMHKOBU KOHIICHTPATH;

» JIBycTaaMiiHO HENPEKbCHATO HEYTPATHO M KHCENIO HM3BIMYaHE HAa LIMHKA OT
IIMHKOBATa yrapka;

» OuncTBaHe Ha IIMHKOBO-CYyJdaTHuTe pazTBopu ot npumecu (Cu, Cd, Co, Cl, F);

»  EleKkTpoeKcTpakiys Ha IUHK;

» Tomene Ha KaTOOHUA [TUHK;

» PasnuBane Ha OJIOKOBE;

O06o00meHa 6JI0Kk cxeMa Ha IIMHKOBOTO ITPOU3BOACTRO € MoKa3aHa Ha ¢wur.1.1.

H2S04
OkucnuTenHO [_ZS_Q> Mpon3BoACTBO Ha
MbpXeHe Ha rvnc
UMHKOBM MonyyaBaHe Ha
KOHUEHTpaTH CApPHa KucenuHa « 4
v l1apa Mpou3BOACTBO Ha
I[ T napa
| Benu okucu KrmHkep — t e
>
> |
MoKpo u3BnuyaHe i Xumunyecka
Ha LWHKa OT BenuyBaHe Ha BOAOOUMCTKA
yrapkara u u:::((osu xexose: |
0YUCTBaHe Ha 5 | UMHK ChabpXaw| -
pasTBopuTe MAYORVAIN ) Mpo13BoACTBO
OfOBHa wWnaka o e
b ei——— cyndar MmoHoxuapat
T I e
w MpepaboTka Ha
LIMHKOBU nenenwu
MpoussoacTBo EnekTpoekcTpakuus Ha
Ha KagMui UMHKa
1 T e BopHo-ankanHa
l NPOMWBKa Ha npaxose
— BoraTu Ha xrop U
Bnokos tnyop
KaaMum
MpouasoacTeo
e Ha UWHKOB
cyndar mapka “A”
v
BrOKOB UMHK ToneHe n neeHe Ha { MpouasoacTeo
+—— GrNOKOB LMHK U Katoau Ha anymuHuesu
UMHKOBM CNNaBu Katoam

®ur.1.1. biok cxeMa Ha pou3BocTBOTO Ha HMHK B KIIM Al

[TocneguusaT craguii OT XHUAPOMETATYPrHYHOTO MPOU3BOJACTBO Ha IMHKA €
ENIEKTPOCKCTPAKIMS HA IMHK OT HEYTPATHKSI Pa3TBOP HA IIMHKOB cyadar (¢ur.1.4.).

[Ipu enexTpoekcTpakusiTa, Mo JEHCTBHETO Ha MOCTOSHEH €EKTPUYECKH TOK, OT
NPEeYHCTEHHs OT MPUMECH HEyTpajieH pa3TBop (Tabnuna 1.4) Ha HIMHKOB cyndar ce oTAemns
MeTaJieH IUHK. To3u mpoliec ce MpoBeX/ia B €IEKTPOIU3HU BaHH, KATO MEX]y TOTOIIEHUTE
B €JIEKTPOJINTA aJJyMUHUEBU KaTOAW U OJIOBHM aHOJM C€ IIpHJlara MOCTOSIHHO HaIlPEKEHUE.
[Tpu mpeMrHaBaHETO Ha MOCTOSIHEH TOK Ipe3 BaHaTa, BbPXY KaToja ce OTAelNs MEeTajleH
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nuHK. Ha aHona, KoiTo e Hepa3TBOpHM, ce OTJIENs KUCIOPO/], a B pa3TBOpa CE pereHepupa
csipHa KucenuHa. [IpoabKUTENHOCTTa HA OTJIaraHe Ha IIMHKa Ha Karona e 24 gaca. [lpu
yBeJIMYaBaHE HAa BPEMETO 32 OTJIaraHe, HECIeHMM(UYHUAT pa3xo] Ha TOK 3a CMETKa Ha
pa3TBapsHETO HA LIMHK CE€ yBEJIM4YaBa, 3aTOBa OTJIaraHETO Ha IIMHKA oT 36 1o 48 yaca ce
JIOIyCKa caMo TPH M3KIIOYUTEIHH CIydau, IPU Pa3TBOPH C BUCOKO KadecTBO. CymapHaTa
peakius Ha eJIEKTPOIU3HUS MIPOLIEC € CIIEAHATA:

ZnSO4 + H20=Zn + 1/20; + H2SO4 (1.30)
’ ‘ ‘ 10Xxn.kyna 20xn.kyna 3oxn.kyna
S ——ynein ST 7 —
:n?{w;:ofhr YANE#t 0XN eNEKTPONUT.
w:Mu?:pw?re ‘ [ 4 cBopHmk 5cOopHuK nanopﬁacakul
e 5 e
br;ecuvenwyneﬁhepuﬂ e~ ‘CmecuTeneHynein1 cepua
H = Nmopeny;ieié:ep;q): L —" r_gvanopenyne;ﬂcepuﬂ?
ul T |
———» ChOUpaTEneH KonexTop 2 Cepua crbupateneHkonekTop 1 cepna e
‘ KONEXTOpM 38 0 TRAGOTEH enexTpommT 1 ¢ 4o ‘: 2¢ A Mwmfm 3cb6;:§::em
A NP e
- Q:T KONEKTOpNS8 0 TRA00TeH ENBKTpOMUT. €
®ur.1.4. AnapatypHa cxema Ha eJIEKTPOEKCTPaKLIUATA HA [IUHK
Tabauua 1.4. XyMHUY€eH CbCTAB HA HEYTPAJIEH HUHKOB Pa3TBOP
Zn, g/l Cd, mg/L | Co, mg/L Cu, mg/L | Feosme,mg/L | As, mg/L Ge, mg/L
140-160 <1 <1 <0,05 <40 0,1 0,02
Ni, mg/L Cl, mg/L F, mg/L Se, mg/L Mn, g/L Mg, g/L Ca, mg/L
0,2 <350 <30 <0,05 1-3 <7 <350
K, g/L Na, g/L Opr. ¢a3a, mg/L Sb, mg/L

<1 1-2 < 350 0,02

2. TEPMOAUHAMUKA, KHHETUKA U MEXAHU3BM HA
EJIEKTPOJHUTE ITPOLIECH

[Ipn m3ydaBaHe Ha EJNEKTPOXMMHUYHHUTE MPOLECH € OT U3KIIIOUUTEIHO 3HAueHUe
MIO3HABAHETO HAa EJEKTPOXMMHYHATa TEPMOJMHAMUKA, KMHETHKaTa M MEXaHU3bM Ha
IPOTHYAILUTE BEPXY €JIEKTPOJa MPOLECH.
[Tpu paBHOBECHO CHCTOSIHME M3MEHEHUETO Ha CBOOOIHATA €HEPTHUS CE /1aBa C YPAaBHEHHUETO:

AG =-nFE,

Kbnero: Ep € paBHOBECHHUAT €IEKTPOHEH OTEHINAT,
F- ®dapagaeBoTo 4HcIIO;
N- BaJIEHTHOCTTA Ha METAJHUTE HOHU.

(2.1)

3aBHCHMOCTTA Ha PABHOBECHUS MTOTEHIUAJI HA €JIEKTPOJia CIPSIMO pa3TBOPa, B KOUTO
€ TOTOIEH, 3aBUCH OT TEMIIepaTypara U KOHIEHTpalusaTa (aKTHUBHOCTTA) HA METaJIHUTE
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HOHU B pa3TBOpa, TE3U KOUTO CE HAMHUpAT B OKHUCJIeHa GopMa (aox) M KOHIICHTpAIUATA HA
METaJHUTE HOHU, KOUTO C€ HAMUPAT B PEAYKIMOHHA (opMa B MeTana (apex) CE /JaBa ChC
CJICJIHUTE YPaBHEHUSI:

ok red ok
L — L RT a
— E1 e S el S

E =E +—In—= 2.2

a2 nF nF " a™ (2.2)
. RT a™

Ea = EZ - El = E +F|n a_red (23)

1

Axo CIICKTPOABT € HSpa6OTeH OT €AUH ME€Tall, a HEC OT CIlJIaB, aKTUBHOCTTA Ha HoHHUTE
ape;[=1 1 BMCCTO IIOCJICAHOTO YPABHCHHUEC MOXKE /1a CC HAITUIIC!

E,=E° LM (2.4)

nF

CKOpOCTTa Ha CJIICKTpOXHMMHYHATA pe€aKlusa Ha CICKTpoda IIpW €aHa W Chblla
CTOMHOCT Ha IOTCHIMAJIa HA CJICKTPOJ CC M3MCHA B 3aBUCHUMOCT OT. KOHILCHTpauuATa U
TeMIlepaTypaTra Ha pa3TBOpa, yCIOBUATA Ha pa3ObpKBaHE Ha pa3TBOpA, Marepuaga Ha
€JIEKTPO/Ia, aACOPOIHTA Ha HIKOM KOMITOHEHTH Ha €JIeKTpoJia OT pa3TBopa u ap. CkopocTTa
Ha CJIICKTPOXUMHUYHATA PCAKIHA Ha CIICKTPOJda CC OIPCACIIA OT CTOMHOCTTA Ha TOKa, KOWUTO
MMpoTH4a 1npe3 CJICKTPOoaa, T.€. OT INITbTHOCTTA HA TOKA:

j=— (2.8)
KBJIeTo: j € IIHTHOCTTa Ha ToKa B A/M?; | - TOKBT B A; S - HOBBPXHOCTTA HA €IeKTpoja, M2,
Kunernkara Ha CIICKTPOAHUS IMPOHCC MOXKE J1a CC OLCHHU 110 XOJla Ha IMOJIAPHU3aIHUOHHHUTC
KpUBU.

Paznukara MCKAY HeﬁCTBHTeHHHH KaToOACH IIOTCHI KA, H606XO,I[I/IM 3a OTACIIITHETO
Ha BOJIOPOJIa BBPXY KaTOJ OT HSAKOM APYTr METall MPHU OMpPEIETICHU YCIOBUS, U 0OpaTUMHMS
NMOTCHUHUA Ha BOOJOPOJACH CICKTPOA IMPU ChIIUTC YCIIOBUSA CC HapUia CBPbXHAIIPCIKCHUC HA

BOAOpOaa (UH 2 ) BBbpPXY AaACHUA MCTAJI. TI'onemunara Ha CBPBXHAIIPCIKCHHUECTO Ha BOAOPOIa

3aBUCH OT IUTBTHOCTTA Ha TOKA, OT IPUpPOJATa Ha €JIeKTPOJia U OT TeMmIlepaTrypara U ce
u3passiBa ¢ ypaBHeHHeTo Ha Taden :

Ny, =a+blg j, (2.17)

KBJACTO jK € INTBTHOCTTA HAa KaTOAHHA TOK. Koncranture a u b ce OIpCACIIAT IO

OTIUTEH ITBT.

AKO B pa3TBOpa Ha ENEKTPOJIUTA C€ ChABPKAT KATHOHM HA PAa3IUYHU METAlH, €
BB3MOKHO T€ J]a CE pa3TOBAPSAT CHbBMECTHO U JIa C€ OTAEIAT Ha KaToza. [Ipu cbBMECTHOTO
pa3ToBapBaHe Ha JjBa MeTajla Ha KaTo/1a, IIIbTHOCTTA HAa TOKA Ha KaTo/1a € paBHa Ha cymarta
OT TUTBTHOCTHTE Ha TOKA MPH Pa3TOBAPBAHETO HA BCEKU OT METAJIUTE.

CrpykTypara Ha KaToJHaTa yTaiKa ce oOmpeneis OT CbOTHOIIEHHUETO MEXITY
CKOpOCTTa Ha 00pa3yBaHETO Ha KPHUCTAJTHHUTE 3apOJUINA M CKOPOCTTAa HAa TIXHOTO
HapacTBaHe, CJIEJ0BATEIHO OT rojJeMUHaTa Ha nosnsgpuzanusara. O000IIeHo Ka3aHO, BCHUKU
(axTOpH KOUTO BOJAT JI0 HapacTBaHE Ha MOJspU3anuaTa (MMOBUIIABaHE HA TUIBTHOCTTA HA
TOKa, MOHWKaBaHE Ha TeMIepaTypara, HaMalsBaHe Ha KOHLIEHTpaIMsTa Ha MeTajla B
€JIEKTPOJINTA, BhBEXKIaHE HAa KOMIUIEKCO-00pa3yBaTely B pa3TBopa U JIp.) Ie ChACHCTBAT
3a MoJlyyaBaHe Ha CUTHO3bPHECTA KaTo/IHA yTaiKa.



3. IPOYYBAHE U AHAJIN3 HA U3CJIEJOBATEJICKHU PABPABOTKH,
OTHOCHO BJIUAHUETO HA IIPUMECHU BbPXY KATOJIHATA "
AHOJHATA INOJIAPU3ALUA HA IUHKA, KOEOUIIMEHTA HA
MN3I10JI3BBAHE HA TOKA, PA3XOJIA HA EJIEKTPOEHEPI'UA U
MOP®OJIOT'UATA HA KATOJHUSA IMHK

Bb3 ocHOBa Ha MPOBENEHOTO JUTEPATypHO IMPOYUBAaHE MoraT Jia ObJIaT HalpaBeHU
clieIHUTE 0000IEHN U3BOAM U KOHCTATALIUU:

» TexHuueckaTa IuTepaTypa ChAbP)KAa 3HAYHMTENHA MO 00EM NPOTHBOPEYHBA
uH(pOpMaLs, OTHOCHO BIMSHUETO HA MPUMECUTE BHPXY KOepHIIMEHTa Ha M3IOJI3BaHE HA
TOKa, pa3xoJa Ha eNeKTpoeHeprus U Mopdoyorusra Ha KATOAHUS UUHK IpU
€JIEKTPOEKCTPAKIIMATA HA IIMHK OT CAPHOKUCENHU cyiadaTHUu enekTponuTh. [IpuumHuTte 3a
TOBA IOJIOKEHUE Ca CIIETHUTE:

- Jlunca Ha cucTeMeH NoAXO0/ NP U3ydaBaHE Ha KaTOJHATA MOJIIpU3allis Ha [IMHKA;

- IlosiBaTa Ha CUHEPrU3bM MPHU MPOIECa HA EIEKTPOEKCTPAKIIUATA,

- Bwb3moxkHOcTTa 3a MHXMOUMpaHe Ha NPOLECUTE Ha OTHENSHE Ha BOJOPOA BBPXY
€JIEKTPOOTIOKEHHUS LIMHK U TIPUCHCTBUETO HA IPUMECH B €JIEKTPOJIUTA.

» 3a u3cieaBaHe MOBEACHHUETO HA TMPUMECH NPHU IIMHKOBATa CIIEKTPOJIN3a Haii-
YECTO CE UBIMOI3BAT CICAHUTE CICKTPOXUMUYHH TEXHUKU: [IMKINYHA BOJITAMIIEPOMETPHS U
raJIBAHOCTATUYHOTO OTJaraHe. 3a u3y4aBaHe MOPQOJIOTHITa U CTPYKTypaTa Ha KaTOHHS
IIMHK CE M3I10JI3Ba CKaHHUpalll eJeKTpoHeH MuKkpockonu (SEM);

> Hannunure B JaTeparypara JaHHHW, OTHOCHO AJOIIYCTHUMHUTC KOHLCHTpAallUU Ha
rionnte Ha Co, Sb u Ge B €JEKTPOJIUTA ca MPOTHBOPCUUBU U CE OTHACAT 3a Pa3JIMYHU
YCJI0BUA Ha CJICKTPOJIM3aTa: KOHOCHTpAUWA Ha HUHK, CAPHA KUCCJIIMHA, BU U KOHICHTpA A
Ha MPUMECUTE B €JICKTPOJIUTA, IUIBTHOCT HA TOKA, TEMIIEpaTypa U T.H., IIOPAIH KOETO TE HE
MOTarT Jla ce M3I0JI3BAT 3a JAPYT EICKTPOJIM3EH MPOIIEC.

4. METOAOJIOI'USI HA AHAJIMTUYHO U EJIEKTPOXUMHUYHO
N3CJIIEABAHE

IlocTraBenara B AUCCPTAIUOHHUA TPpyd LET - AHanmuTH4YHO U CKCIICPUMCHTAJIHO
HU3CJICABAHC BIIMAHUCTO Ha IIPHUMECH OT CO, Sb u Ge B HHHKOCYH(baTCH CAPHOKHCECII
CJICKTPOJIUT IO BpPEME Ha MNUHKOBATa CJICKTPOJM3a 3a IIOBUIIABAHC Ha TCXHHUKO-
HKOHOMMUYCCKH ITOKA3aTCJIU Ha IpoHeca Ha CIICKTPOJIM3a U HO,Z[O6p$IBaHe MOp(bOJ'IOFI/IHTa Ha
KaTOJAHUS OHUHK W HNPOUSTHHAIOWUTEC OT HEA 3aJadu, U3HMCKBAT M3IOJI3BAHC HA CICOHUTC
HN3CIACA0BATCIICKM METOAU U TCXHUKH

»  TepmoawmHamMHuueH aHATN3 Ha 00JACTUTE HA CTAOMITHOCT HA HOHHUTE U HCHOHHH
dbopMu Ha MUKPOTIPUMECH OT KOOANT, aHTUMOH U Te€PMaHHi B IMHKOCYN(aTeH CIPHOKHUCET
eNEKTPOJIHT B cucteMara Zn-Co-Sh-Ge-S-H>0 ¢ nmomorira va Eh-pH auarpamu;

»  EnekTpoxuMHYHU METOMIM:

- IuknuyHa BoNTaMIEPOMETpHUsl 32 CHEMaHE Ha TOJNSPHU3AIMOHHUTE KPUBH B
JTUHAMHUYCH PEKUM,

- TanBaHOCTaTMYHO oOTJIaraHe HA IMHK OT CHHTETUYHH U TMPOMHUIIUICHU
CJICKTPOJIUTH;

»  MUKpOCKOIICKM U3CJeIBaHUS Ha MOP(OJIOTUITA U CTPYKTypaTa Ha KaTOMHHUS
IIUHK, C momoiTa Ha ctepeo Mukpockon LEICA M80 u ckarmpani eJIeKTpoHEeH MHKPOCKOTT
(SEM) JOEL 6400F;

>  AHaINTHYHUA METOIH.



- KommnekcoMeTpudyeH aHamu3 3a ONpeIesHe KOHIEHTpaIusATa Ha IMHK B
€JICKTPOJINTA;
- OOemeH aHaM3 3a ONpeIeiIsiHEe Ha KOHIICHTPAIMATA Ha CApHA KHCEIINHA;

- Aromuo ancop6OmmoneH (AAA) u ICP ananusu 3a onpezensiHe Ha KOHIICHTpAIUATA
Ha Co, Sh, Ge u n1p. eneMeHTH B €JIEKTPOJIHTA.

4.1. N3uucasisade u nocrposipane Ha Eh-pH qmarpamu

[Tpu mpoBeIEHOTO OT HAC AHAIUTUYHO M3CJIE/IBaHE € M3I0JI3BaHa MpodecuoHanHa
nporpama HSC Chemistry Ver.7.1 — moayn ,,Eh-pH Diagrams”, xato ¢ NpHIOKEH
NPUHIMOBT HAa MOCTEIICHHO MYJTHIUIMIMpaHe Ha cucremara Zn-Co-Sh-Ge-S-H20. Ipu
MOCTPOSIBAHE Ha JHarpaMHMTe ca B3€TU NPEIBUJ JOMYCTUMHUTE KOHLIEHTpAalUM  Ha
NPUCHCTBAIM B ENEKTPOJIUTA MPHUMECH OT KOOanT, aHTUMOH W TepMaHHU H3pa3eHu B
mosoBe/KgH2o. Benuku Eh-pH muarpamu ca moctpoenu npu temmeparypa 35°C, KosATO
CbOTBETCTBA Ha TemIepaTypara B enekrpoiauszHure Banu Ha KLIM AJl. [duarpamwure ca
MOCTPOEHU 3a mupoka ooiact Ha pH ot -2 g0 10.

4.2. ENeKTPOXMMUYHH METOIH

4.2.2. Cv30asane na memoouxa 3a cnemane na CVA kpueu ¢vpxy anymunues
Kamoo
IIpy KOHBEHLMOHAJIHATA EJEKTPOJIM3a Ha LHUHK B CSPHOKHUCEIH EJIEKTPOJIUTH,
KaToIUTe ce M3paboTBAaT OT aJTyMHUHHEBH JIMCTOBE. [IpM MOTamsHETO MM B €JIEKTPOJIHUTA
I'bPBOHAYAIIHO T€ CE€ MOKPUBAT XUMUUECKHU ChC CJION IIUHK, CJIE]] KOETO eIEKTPOXUMUYHUTE
IPOIECH POTUYAT BBPXY IIMHKOBHUS EIIEKTPO/I.

Ha ¢wur.4.3 ca nmokazaHu MUKPOCKOIICKM CHUMKH Ha MOP(QOJIOTUsATa Ha KaTOAUTE:
cien S (a) u 10 nukbia Ha ckanupane (0) MpU CKOPOCT Ha MoJIIpU3anuaTa Ha enekrpoaa 100
mV/s B auanasona ot 0 10 -1,7 V u o6parro ot -1,7 V 10 0,2 V. BpemeTo Ha ckaHupaHe €
36 S. MUKpOCKOIICKUTe CHHMKH TIOKa3BaT, 4Ye CJeA S5 IUKbIa, MOBBPXHOCTTA Ha
ATYMUHHUEBUS KaTOJ BCE Ole HE € MOKPUTa HambJIHO, fokaTo cien 10 uukbiaa Hag 95% ot
IIOBBPXHOCTTA HAa  €IEKTpoJa € IIOKpUTa CbC CIOM OMHK. [lukinnaaute
BOJITAMIIEPOMETPUYHU KPUBH Ha OTJaraHe Ha [IMHK BbPXY allyMUHUEBUS KaTo] — 10 nukbia
U cKopocT Ha ckanupane 100mV/s ca npencraBenu Ha ¢ur.4.4.

a. 0.
®ur.4.3. [IoBbpXHOCT Ha ATyMHHUEBUS KaTo. ciel: (a) 5 mukbia u (0) 10 mukbia Ha
CKaHUPaHE B IIMHKOCYJI()ATEH CAPHOKKCEN MPOMMIILICH SIEKTPOJIUT

OueBUIHO €, ue clie]l 5 MUKbIa, BOJTaMOTpaMUTE 3al04BaT Ja ce MPUIOKPHUBAT.
Ha mnpaktuka TOBa oO3HayaBa, Y€ MPOTHYAIINTE BBHPXY €IEKTpoAa TPOIECH ca
BB31pou3BoArMH. CleloBaTeIHO, 3a MpaBUJIHATA MHTEPHPETALMS HA MOBEJCHUETO HA
Ja7ieH MpUMeC BBPXY IIUHKOB KaTOJl € HEOOXOIUMO MPOBEXKIAAHE HA MUHUMYM 5 WIH
noBede MUKIbIa. [Ipu MpoBEAEHOTO OT HAC W3CIEABAaHE 32 OCUTYpsIBaHE HA CTaOWIICH



[IUHKOB CJIOH BBPXY allyMHHHUEBHUS €IEKTPO/I, MPH CKOPOCT Ha mojspusars (100 mV/s),
ca npoBexaanu 10 nuxIbia.
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®ur.4.4. CVA xpuBH Ha OTJaraHe Ha IUHK BbPXY alyMHHHEB KaTox - 10 uKbIa, CKOPOCT Ha
ckanupane 100 mV/s
a) yBeJIMUCHHE HA HA4YaJIOTO HA OT/AENSHE Ha BOJOPOJ; 0) yBelInUYeHHe Ha MaKCUMyMa Ha
AQHOAHUS THK;

4.2.3 Memoouka na nposesxcoane Ha 2an16aAHOCMAMUYHO OmM1a2aHe

3a ompe/ensHe BIUSHACTO HA MPUMECHTE B CIICKTPOJIUTA BBPXY KOCPHIIMEHTA Ha
U3MO0JI3BaHE Ha TOKA, pa3Xo/a Ha eIeKTPOCHEPTUsl U MOP(OIIOrHaTa Ha KATOIHHS IIMHK ©
MPOBE/ICHO TAIBAHOCTATUYHO OTJaraHe Ha [UHK OT CHHTETHYHH W [POMHUIIICHH
CNEKTPONIUTU. YCJIOBHATA Ha MPOBEXKIAHE HA MpOLeca Ha ENEKTPONin3a ca M30paHH Bb3
OCHOBA Ha TE3M B EJEKTPOJIN3CH IeX: KaTo/Ia € U3paboTeH OT ChIINS ATyMHHHUEB JIUCT, aHO/1a
ot PbAg (1,07 % Ag) crnas. [IbTHOCTTA Ha TOKA M TeMIIepaTypara ca choTBeTHO 500 A/m?
u 35 °C. Bpemero Ha otnarase e 3 yaca.

4.3 Anaparypa 3a npoBe:KIaHe Ha eJ1eKTPOXMMUYHHNTE U3ciIeBaAHUS

EnexTpoxuMuYHHATE W3CIEIBAaHUS Cca TPOBENEHH CHhC CHBPEMEHHA araparypa,
3aKyreHa OT amepukancka ¢upma Gamry Instruments (¢ur.4.5). Ts ce cwcTtom OT
KOMITIOTBPHO yIpaBisieM mnoreHimocrar-ranBanocrar ZRA mozen G300 ma GAMRY,
tpuenekTponHa Dr. Bob’s kietka ¢ o6em 100 cm? ¢ BoHa pH3a M TPHENEKTPOIHA KIETKA C
o6em 200 cm® Ge3 BoaHa pusa. M 1BeTe KIETKM M3MON3BAT CPABHUTENEH KAIOMEIOB
enexktpon (Hg/HQ2Cl), umiito morentuan e Esce = 0,244V, cipsiMo HOpMaJTHUST BOJIOPOJICH
esnekTpo. CBBpP3BAHETO My C EJEKTPOJIM3HATa KJIETKAa C€ OCBIIECTBSBA MOCPEICTBOM
Xabep-JlyruHoBa kamwisipa 3ambiHEHAa C PabOTEH ENEeKTPOIHUT. 3a KOMIIOTHPHOTO
yIpaBJeHUE Ha eKcrepuMeHute € u3noi3Ban Electrochemistry Software, ver.5,58a c
nporpamen mpoaykr, Framework PHE. W3mon3Banu ca cClieHUTE MOIYIM Ha Ta3W
nporpama: Cyclic Voltammetry 3a cuemane Ha nonspusaunonnute kpusu u Galvanostatic
Deposition 3a eleKTpOXHMHYHO OTJaraHe Ha KaTojeH IWMHK. OOpaboTBaHEeTO Ha
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eKCIIepHMEHTAIIHY JaHHH € H3BBPIIEHO che codTyepeH mpoxykt Echem. Analyst™, ver.2,0.
3a kanuOpupaHe Ha KJIETKaTa € U3MoJa3BaH nporpamer npoaykt DC105.

®ur.4.5. Anaparypa 3a eJeKTpOXUMUYHU U3cienBanus Ha Gamry

4.4. MUKpPOCKONCKH METOIH 3a H3cjaeIBaHe MOP(OJOruaATa M CTPYKTypara Ha
KATOXHHUS IHHK

3a u3cneaBaHe MOp(hOJIOTUATa U CTPYKTYpaTa Ha KAaTOIHUS LIMHK Ca WU3MOJI3BaHU
ckaHupal enekTporneH Mukpockon (SEM) JEOL 6400F npu yckopsBamio Hampexerue 20
KV B Tpu pexxuma: B pexxuM Ha BTOpuuHH enekTpoHH (SEI pexum), pexxum Ha 0OpaTHO
orpasenu enektponu (BEC pexum) u B pexxum Ha koMOuHUpaHO nzodpaxenue (SPI image)
u crepeo mukpockon LEICA DM80, cnabnen ¢ nerHa nudposa kamepa Leica EC3.

4.5. IloaroroBka Ha pa3TBopH

OnuTHuTe ca NPOBENEHH ChC CHUHTETUYHHM DPA3TBOPH, NPUTOTBEHH OT XUMHUYECKH
unctn peaktuny, ZNSO4.7H20, capHa kucemuna (98 %, d=1,84 g/cm®) u 6umecTumMpana
BOJIa ¥ IPOMUILIEH €JIEKTPOJIMT, U3MO0JI3BaH NpHU enekTponusata Ha nuHk B KIIM A/L, rp.
[InoBnuB. XuMUYHMST ChCTaB HA MPOMUIIUICHHUS €JIEKTPOJINT € AajieH B Ta01.4.1.

KpM naBata Buaa eneKTpoIMTH (CMHTETMYHM M IPOMHUIIJIEH) C IOMOINTa Ha
MHUKPOITHIIETA Ce T00aBSAT ONpe/Ie/IeH! KOJIMUeCTBa CTaHaapTHH pa3TBopu Ha Co, Sbu Ge ¢
KoHIeHTpauuss 100 ppm, mpenocraBeHHM OT XuMH4YHaTa saboparopuss B KIIM A/l
XVMUYHUTE CHhCTAaBH Ha W3CICABAHUTE PAa3TBOpPU ca JaneHu B Tabm.4.2 u T1adn.4.3. B
tabnuna 4.2 c¢be cumBol (*) ca oTOENsI3aHU PA3TBOPH, MOIOKEHH HA rajJBaHOCTATHYHO
oTJaraHe Ha IHHK.

Tab6umna 4.1. XuMu4ueH cbCTaB Ha MPOMUIIIIIEHHS] €JIEKTPOIIUT

Zn, g/l H.SOs4, g/l | Ge, mg/l | Sb, mg/l | Ni, mg/l | Co, mg/l | Cu, mg/l | Cd, mg/l
73,0 160 0,04 0,006 0,3 0,1 0,01 1,0
Fe, mg/l Ca, mg/I Mg, g/l K, g/l Na, g/l | Cl-, mg/l | F, mg/l
8,3 430 4,04 2,65 2,45 244 30
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Tadauua 4.2. XUMUYHU ChCTaBU HA CHHTETUYHUTE PA3TBOPH, U3IOI3BAHU 32 IPOBEXKIAHE

Ha CJICKTPOXMMUYHU TCCTOBE

Pa3zTBop Ne Zn,g/lL | H2SO4 g/L | Co, mg/L Sb, mg/L Ge, mg/L
1* 73 160 - - -
2* 73 160 0,1 - -
3* 73 160 0,25 - -
4* 73 160 0,35 - -
5* 73 160 - 0,01 -
6* 73 160 - 0,02 -
7* 73 160 - 0,04 -
8* 73 160 - - 0,04
9* 73 160 - - 0,06
10* 73 160 - - 0,08
11* 73 160 0,1 0,01 (0,02)* 0,04
12* 73 160 0,25 0,01 (0,02)* 0,04
13* 73 160 0,35 0,01 (0,02)* 0,04
14* 73 160 0,1 0,01 0,04
15* 73 160 0,1 0,02 0,04
16* 73 160 0,1 0,04 0,04
17* 73 160 0,1 0,04 (0,02)* 0,06
18* 73 160 0,1 0,04 (0,02)* 0,08
19 73 160 0,1 0,25 -
20 73 160 0,25 0,25 -
21 73 160 0,35 0,25 -
22 73 169 - - 0,26
23 73 169 - - 0,52
24 73 169 - - 1,04
25 73 169 - - 3,17
26 73 160 - 4,95 0,52
27 73 160 - 4,95 1,04
28 73 160 - 4,95 3,17

*) Pa3TBOpH, U3II0JI3BaHH 32 raJBAaHOCTATUYHOTO OTJIAraHe

Tabéanua 4.3. XuMHUHU ChCTaBU HA TPOMUIIJIEHH €JIEKTPOJINTH, U3MOI3BaHH 3a

IMPOBCKIAHC HAa CIICKTPOXUMUYHU TECTOBE

Pa3tBop Ne Zn,g/L | H2SO4 g/L | Co,mg/L | Sb, mg/L Ge, mg/L
I-1* 73 160 01 0,006 0,04
I-2* 73 160 0,25 0,02 0,04
I-3* 73 160 0,35 0,02 0,04
I1-4* 73 160 0,1 0,04 0,04
I1-5* 73 160 0,1 0,06 0,04
I1-6* 73 160 01 0,006 0,08
-7 73 160 0,20 0,006 0,04
I1-8* 73 160 0,34 0,006 0,04
I1-9* 73 160 0,47 0,006 0,04
I1-10* 73 160 0,34 0,32 0,04
Im-11* 73 160 0,47 0,32 0,04
I1-12* 73 160 01 0,006 0,04
I-13 73 160 0,1 0,006 0,14
I1-14 73 160 0,1 0,006 0,30
I-15 73 160 01 0,006 0,56
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I1-16 73 160 0,1 0,006 1,08
In-17 73 160 0,1 0,006 3,21
I1-18 73 160 0,1 4,95 0,30
M-19 73 160 0,1 4,95 0,56
I1-20 73 160 0,1 4,95 1,08
I-21 73 160 0,1 4,95 3,21

*) Pa3tBOpH, M3MOI3BAHH 33 TaIBAHOCTATHYHOTO OTJIaraHe

5. AHAJIMTUYHO WU3CJIIEABAHE HA PABHOBECHUA CBCTAB HA
EJIEKTPOJIUTA ITPH IUHKOBATA EJIEKTPOJIM3A, C IIOMOIITA HA
Eh-pH JUATPAMHU

AHaTUTUYHOTO H3CJIE/IBAaHE € TpoBeaeHO ¢ mpodecuonanna mnporpama HSC
Chemistry Ver.7.1-monyn ,,Eh-pH Diagrams”, kaTo € NpWIOKEH NPUHIUIBT Ha
MOCTETICHHO MYJITHUILUIMIIMPAHE HAa CHUCTeMaTa. 3a IIelTa Ca MOCTPOCHH IMOCIIEIOBATEITHO
nBoiinu (Zn-S-H20, Co-S-H20, Sh-S-H20O Ge-S-H;0); tpoitau (Zn-Co-S-H2O, Zn-Sb-S-
H20, Zn-Ge-S-H;0); uwerBopnata Zn-Co-Sbh-H,O u meropna xomOunmpanara Eh-pH
nuarpaMa Ha cucremara Zn-Co-Sh-Ge-S-H»O.

Eh-pH nmarpamure ca moctpoeHHM BB3 OCHOBA Ha XHMHYHHS ChCTaB Ha
npomuinieHus enekrpoaut: 73 g/L Zn, 160 g/L H2SO4 u nonycTumMuTe KOHIICHTPAIIMU Ha
Co (0,1 mg/L), Sb (0,006 mg/L) u Ge (0,04 mg/L), uspasenu B mol/kgmzo (Tab:m.5.1).

Taomuua 5.1. V3xomHu ycnoBus 3a u3uncisBane Ha Eh-pH auarpama Ha cucremara
Zn-Co-Sh-Ge-S-H,0

Eanaumna Zn H,SO4 (S) Co Sb Ge
g/L 73 160 (52,343) - - -
mol/Kgnzo 1,116 (1,633) - - -
g/L mmm mg/L* 73 160 (52,343) 0,1* 0,006* 0,04*
mol/Kgnz0 1,116 (1,633) 1,69.E-06 8,213E-08 5,5E-07

Eh-pH muarpamu na cucremure Zn-S-H,O, Co-S-H20, Sbh-S-H20 u Ge-S-H20 ca
NIOCTPOEHH TIPH CTAaHIAPTHA TEMIIEPaTypa U TEMIIEPATypa Ha MPOMHUIILICHHUS IEKTPOIUT 35
°C. Benuku muarpamu ca moctpoeHu B nuanasona ot pH = -2 no pH = 10.

5.7. W3umcasiBane W NOCTpPosiBaHe Ha KomMOuHupana Eh-pH amarpama na
cucremara Zn-Co-Sh-Ge-S-H20

KombOunupanara Eh-pH nuarpama na neropuara cucrema Zn-Co-Sb-Ge-S-H:0,
nocTpoeHa npu Temneparypa 25°C e nokazana Ha ¢ur.5.9. 3a u3uncIsIBaHe U MOCTPOSIBAHE
Ha Marpamara ca u3loJi3BaHd HOHHUTE U HEHOHHU (POPMU Ha IIHHK, csIpa, KOOANIT, aHTUMOH
Y TepMaHui, MPUCHCTBAIIU B pa3TBOpa (Tabnuma 5.8). Ts e mocTpoeHa 3a ClieTHUS XUMUYCH
cbeTa Ha pastBopa: 73 g/L Zn, 160 g/L H2SO4 u KoHIIEHTpalMy Ha MUKPOIIPUMECH B HETO -
0, Img/L Co, 0,01 mg/L Sb u 0,04 mg/L Ge, uzpazeru B mol/kguzo.

Buxna ce, ue B kucena cpeaa (pH ot -2 1o 0,9) u norennuan no-sucok ot 0,4 V B
pa3TBOpa mpuchcTBaT Wonute Ha Zn(+2a), HSO4(-a), Co(+2a), SbO(+a) u HGeO3(-a). C
nosumasane Ha pH > 0,9, npeobiagaBammara opma Ha aHTHMOHA B pa3TBopa € HShO:(a).

B nuanazona mexnay 0,4 u 0,1V B cuctemara chlliecTByBaT 00J1acT Ha CTAOUITHOCT
Ha cyndpuauTe Ha IWMHKA, KobOanrta, aHTUMOHa W Tepmanms. C yBenWyaBaHe Ha
PEAYKLIMOHHHS TOTEHIIMAl Ha CcHCTeMaTa ce HaOJro/JaBaT O0JIaCTH Ha CTa0MIIHOCT Ha
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uHtepMmeranaute cheaunenus: CoSbs, CoSh, u CoSb. IMoreHnuanbT Ha OTIAENISHE Ha
metasiedn antuMoH e ~0,15V, Ha repmanus ~ -0,05V, na koGanra ~ -0,43V u Ha nmHKa

-0,77 V.
Ta6uuua 5.8. Vonnu u HeiionHn GpopMu Ha BerecTBaTa B cuctemara Zn-Co-Sh-Ge-S-H,0
Bun AGssoc, Bun AGssoc, Bun
kJ/mol kJ/mol AGssoc, kJ/mol
IuHk Kobaar Cspa
Zn 0,000 Co 0,000 S 0,000
ZnS -198,458 C0304 -791,418 H.S(a) -27,309
Zn(+2a) 147,113 CoS -96,696 HS(-a) 13,424
ZnOH(+a) | -339,032 | Co(+2a) 55,603 | HSO4(-a) 751,245
HZnO.(-a) | -458,953 | CoOi(-2a) | -259,402 S(-2a) 87,822
ZnOx(-2a) | -384,982 | CoOH(+a) | -232,758 | SOu(-2a) 739,114
ZnSb -17,652 HCo0,(-a) -344,499
ZnCos -797,315 CoSbh -40,525
CoSh; -53,782
CoShs -65,586
AHTHMOH I'epmannii
Sh 0,000 Ge 0,000
Sh,Ss -142,617 GeO -184,950
HSbO,(a) -96,739 Ge0; -519,591
SbO(+a) 175,184 GeS; -121,055
SbO,(-a) -340,937 HGeOs(-a) -710,745
Sb(OH)4(-a) -807,534 HGeOs(a) -731,302
Eh (Volts) Zn-Co-Ge-S-Sb-H20 - System at 25.00 C
1.6 T T T T
14 | R
12 | . g
10 I Zn(+2a) ‘ Co304 ! |
og | Hso4ca) r S04(-2a) |
06 Hf:SOS(-a) HSbO2(a) ZnoH(+a)
0.4 g
02 T —sp?s3 T2 4
0.0 %ﬁ : m— : N“ E
02 | ces2 \&\ﬂ%\e&“ n H2S) T
_Z:: | Cosb2 I b Hstal. |
08 [Tz CoSh :W H20 limits
-1.0 : : : : : : :
2 0 2 4 8 10
C:\HSC7\EpH\Primesi\CEpHSD3.EPT pH

ELEMENTS
Zn
Co
Ge
S
Sb

Molality

1.116E+00
1.690E-06
5.500E-07
1.633E+00
8.213E-08

Pressure

1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00
1.000E+00

®wur.5.9. Kom6unupana Eh-pH nuarpama na cucremara Zn-Co-Sbh-Ge-S-H.0 npu
temrepatypa 25°C
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Bb3 ocHOBa Ha mNpOBEAEHOTO U3CJIEIBAHE MOTraT Ja Ce HalpaBsAT CIEAHUTE
3aKJTFOYCHUS U KOHCTATAllMM OTHOCHO 00JacTUTE HA CTAOMIHOCT HAa HOHHUTE M HEHOHHU
dbopMu Ha UHKA U MIPUMECH OT KOOANT, aHTUMOH M T€pMaHHil B CIpHOKHCEa cpeaa Mo
BpEME Ha eJIeKTpOoJIn3aTa:

+  Ilocrtpoena e komOunupana Eh-pH mmarpama ma cucremara Zn-Co-Sh-Ge-S-
H20, ¢ kosTo Moke Aa ObJe ONMMCaH MPOLECHT HA EJIEKTPOSKCTPAKLMs Ha IIMHK OT
UHKOCYJI(aTeH CAPHOKHCEN EJIEKTPOJIHT, ChIbpKall MPUMECH OT KOOanT, aHTUMOH H
repManuil. /luarpamara e nocrpoeHa npu temneparypa 25 °C 3a cielHUTe KOHLUEHTpaluu
Ha €JIEMEHTUTE B pa3TBOpa, m3paszeHu B MOI/Kguzo: 1,116 Zn, 1,633 S, 1,96.10° Co,
8,213.10® Sb u 5,5.107 Ge.

+ AHaM3bT Ha 00NACTUTE HA CTAOWJIHOCT Ha WOHHUTE W HEWOHHHM (HOpPMHU Ha
NPUCHCTBAIIMTE B pa3TBOpa METAJIM IOKa3Ba, Ye B KHCENa cpela B quamna3oHa Ha pH ot -2
10 0,9 u morenman mo-sucok ot 0,4 V B pasrBopa mpuchCcTBar onute Ha Zn(+2a), HSOa(-
a), Co(+2a), SbO(+a) u HGeO3(-a). C moumasane Ha pH > 0,9, npeobnanasamia Gpopma Ha
aHTHMOHA B pa3TBopa ¢ - HSbO2(a).

* B xucena cpena npu pH ~ -2 npu norennuan < 0,15V cremectByBa obiact Ha
crabuiHoCT Ha MeTasieH anTuMOH. [Ipu Eh ~ -0,05V e ce otara meTaineH repMaHuii U pH
Eh < -0,43 V meranen xko6ant. [ToreHuuansT Ha oTaeisie Ha nuHka e -0,77V.

+ W3unciieHnTe CTOWHOCTH Ha eHeprusta Ha ['MOC 1 Ha paBHOBECHATa KOHCTAHTA
MOKAa3BaT BEPOSATHOCTTA HA 0Opa3yBaHe Ha MHTCPMETAHU CheAuHEeHHS Mexay Zn-Co, Zn-
Sb u Co-Sh. C yBennvaBaHe Ha peIyKIIMOHHUS MOTECHIIMA HA CHCTEMAaTa, BEPOSITHOCTTA 32
o0Opa3yBaHe Ha HHTEPMETAIHU cheauHenus ot Buaa: CoShs, CoSh, u CoSb napacrsa.

6. U3CJEJABAHE BJUSHUETO HA NPUMECH OT Co, Sb n Ge B
CUHTETUYHA W TPOMUULIEHA EJEKTPOJIMTH BBPXY
KATOJAHATA U AHOJHA TOJISIPUBALIUATA HA LMHKA, C
MMOMOIITA HA IUKJINYHA BOJITAMIIEPOMETPUS

HpI/I HapyHICHUA B TCEXHOJOTUYHUSA PCKUM Ha OUYHUCTKA, KOHHOCHTpALIUATA HaA
BPCAHUTC NMPUMCCHU MOKEC 3HAUYUTCIIHO da HAAXBBPJIHW KPUTHYHUTEC WM KOHICHTPALHH.
Torasa npouechrT Ha 06paTHOTO Pa3TBApsAHC Ha OTJIOKCHUA LHUHK MOXKCE J1a JOBEAC IO
moJjJiydaBaH€ Ha HMHK C MHOI'O HUCKO Ka4€CTBO, HUCHK )106I/IB Ha TOK W BUCOK pa3xoJ Ha
CJIICKTPOCHCPIUA.

3a oleHKa Ha BIMSHHUETO HAa KOHIICHTpAlWsATa HAa TPUMECUTE B CHHTETUYHU H
npomutiienu exekrponut ot KIIM A/Jl, TTnosaus (kobant B nuama3zon ot 0,1mg/l 10 0,35
mg/l; antumon - ot 0,01 mg/l 10 0,04 mg/l u repmanwuii - ot 0,04 mg/l no 0,08 mg/l) BBpxy
MeXaHU3Ma Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE HA [IMHKA Ca CHETU LIMKJIMYHU BOJITaMIEPOMETPUYHH
kpuBH B uHTepBaia ot 0,2 V 1o -1,7 V npu ckopoct Ha ckanupane 100 mV/s.

6.1. Brusinue Ha TeMneparypara
3a olleHKa Ha TO3M MapaMeThp BbPXY CKOPOCTTa Ha 0OPaTHOTO pPa3TBApsIHE HA IIMHKA
U CBPBXHANPEKECHWETO Ha BOJOPOAAa Ca CHETH IUKIMYHUTE KPHUBH B CHHTETUYCH
eJIEKTpONHT, Hechabpikal npumecu (73g/L Zn u 160g/L H2SO4) npu Temnepatypu 35, 40
u 50 °C. Ilonyuenute Bontamnepomerpudnn kpuBu (CVA) ca mokasanu Ha ¢ur.6.1. Ha
chlara (urypa ca JajJieHu YBEeIMYCHHUATA Ha HA4aJI0TO HAa MHTEH3UBHO BOJIOPOIOOTACIISTHE
¥ MaKCHMyMHTE Ha 00pPaTHOTO pa3TBapsiHE HA I[UHKA.

Bwxkna ce, ye mpu moBumiaBane Ha TemmepaTypata Haa 40 °C ckopoctra Ha
00paTHOTO pa3TBapsiHE Ha IMHKA ce yBenndyaBa psizko u npu 50 °C 151 € 61130 4 mbTH T10-
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BHcoKa B cpaBHeHHE ¢ Tazu npu 35 °C. [Ipu 35 °C u 40 °C HavasioTo Ha BOJOPOAOOTACIISTHE
3anousa npu ~1,23 V u vamanssa ¢ ~0,07 V npu 50 °C.

0.050

0.3

0.025
0.2}

0.000 -

J, Alem®

0025 73g/L Zn, 160g/L H,SO,
—35°C
—a0°C
—50°C

J, Alem?
o
o
T

-0.050 1 1 1
73glL Zn, 160g/L sto‘ -1.25 -1.20 -1.15 -1.10 -1.05 -1.00
o E, Vvs Hg/Hg,Cl,
—35C

——40°C
—50°C a.

-0.3 1 1 1 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0

E, V vs Hg/Hg CI 73giL Zn, 160gIL H,SO,
22 0.20 - ——35°C
—40°C
= 50°C

®ur.6.1. Bausaue Ha TeMniepaTypaTta BbpXy ; 010
€JIEKTPOXUMHUYHOTO MOBEJICHHE Ha INHKA B !
cunTeTryeH enektposut (73 g/L Zn, 160 g/L H2SO,) 000l
a) YBCJINYCHUC Ha Ha4yaJa0ToO Ha HMHTCH3HUBHO 0.05 | | |
BOJIOPOJOOT/IEIISTHE; e e o

E, Vvs Hg/Hg,Cl,

b) YBEIMYCHHUC HA MAKCUMYyMa Ha aHOJHUS ITHK,

0.

6.2. Binsinue Ha KoHUeHTpauusaTa Ha nmpuMecu oT Co, Sb m Ge B cHHTeTHYHH
€JIeKTPOJIUT BbPXY CKOPOCTTA HA 0OPATHOTO pa3TBapsiHe HA IIUHKA

6.2.1. Bhuanue na konuenmpayuama Ha Kooaim

Ha ¢ur.6.2 e nokazaHo BIUSHUETO Ha KOHIIEHTPALIUATA HA KOOANT B €JIEKTPOIIUTA B
nuarmaszona ot 0,1 10 0,35 mg/L BbpXy €leKTPOXUMHUYHOTO TOBEJACHNE Ha IIMHKA [0 BpEME
Ha KaToOJHATa U aHOAHATa mojspusanus. [lodydeHWTe HUKIMYHU KPUBHU Ca CHETU MPHU
temneparypa 35°C u ckopoct Ha ckanupane 100 mV/s. Ha cwimiara ¢gurypa 3a cpaBHEHHE €
JaJieHa U BOJITaMIIEpOMETpUYHATA KPUBA, CHETA B €JIEKTPOJIUT, HECHABPKAI IIPUMECH.

B Ttabnuma 6.1 ca najieHW YUCICHUTE CTOWHOCTH Ha IUIBTHOCTTa Ha TOoKa (J) U
noreHimana (E), cboTBeTcTBamM Ha MakCMMyMa Ha aHOAHOTO Pa3TBAapsiHE HA IIMHKA U
NOTEHLIMAThT HAa HA4YaJIOTO HAa MHTEH3MBHO BOJOPOJIOOTIEIISIHE - CBPbXHANPEKEHUETO Ha
BOZOPOJA - TH2.

Tabéamnua 6.1. EnekTpoXxuMUYHY MTapaMeTpy Ha MaKCUMyMa Ha aHOJHUS UK M HaYaJI0ToO Ha
WHTEH3WBHO BOJIOPOOOT/CIISIHE TIPU pa3indHa KOHIEHTPALUS Ha KOOAIIT B €JIEKTPOIIUTA

Konnentpanus na Co B MakcuMyMbT Ha AaHOIEH UK Nu2,
€JIEKTPOJINTA J, mA/cm? E, mV Vv

be3 npumec 49 -769 -1,23
0.1 mg/L Co 307 -660 -1,12
0.25 mg/L Co 542 -618 -1,11
0.35 mg/L Co 530 -624 -1,12
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[Tonyuenure pe3yiaratd mokasBaT, de mnpu Koumentpamus 0,1 mg/L Co B
€JIEKTPOJINTA, CKOPOCTTa Ha OOPAaTHOTO pa3TBapsiHE HA LIMHKA HapacTBa OJMM30 6 MBTH B
CPaBHEHHE ChC CKOpPOCTTAa Ha JEMOJIIpU3alMs Ha IIMHKA OT EJEKTPOJIUT, HECHIbPIKAI
npumecu. [1pu konnentpanus 0,25 mg/L Co ckopoctTa Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE HA IUHKA
€ MHOTO BHCOKa U HE ce IPOMEHs C yBelnYaBaHe Ha KoHLeHTpamwmsaTa g0 0,35 mg/L.

a4, Ao Vem?

J,A.107"em?

T390 20 1809 H 80,
0. impL Co a.
—0. 2509 CO
&Yt Co

N I8 S - | KIS SOV [ R ST SN |

18 18 14 12 10 08 06 0.4 0.2 00 02

EVviHgp C

@ur.6.2. BiussHre Ha KOHIGHTpAIMsITa Ha KOOAIT
BBPXY €NEKTPOXUMHYHOTO TOBEJCHHE HAa LMHKA B
CHHTETUYCH EJEKTPONUT mpu Temmeparypa 35°C u

ckopocT Ha ckaHupane 100 mV/s DU P S S
a) YBEIIMYCHUC Ha Ha4daJIoTO Ha HMHTCH3UBHO E.W va FgiHg, Ty
BOAOPOAOOTACIIAHE, 6) YBCJIHWYCHUC HA MAKCHUMyMa Ha

AHOOHMUS ITUK 6

Bucokure cTOWHOCTM Ha IUTBTHOCTTa Ha TOKA, CHOTBETHO BHCOKaTa CKOPOCT Ha
o0paTHOTO pa3TBapsiHe Ha IIMHKa ce OOfACHABa ¢ oOpa3yBaHe Ha ToJsIM Opoi
MHUKpOrajBaHUYHH eneMeHTH Mexay Zn u Co. [IpuunHara 3a TAXHOTO oOpasyBaHe €, ue
oTJIaraHeTO Ha KOOAJITOBHTE WOHU BbpXY HHHKa CTaBa IpPHU 3HAYUTCIHA IIOJAPpHU3aALUA.
KobanroBute fioHu ce oTiarar BbB BAJBOHATMHUTE HA LIMHKOBAaTa MOBBPXHOCT, KBIETO
o0pa3yBaT KaTOJHH y4acThIM, BBPXY KOUTO ce oTiara kobanra. CBpbXHAMPEKEHUETO Ha
BOJIOPO/JIa BbPXY T€3U yYacThIH € ChIIO MO-BUCOKO.

6.2.2. Biuanue na Konuyenmpayuama Ha AaHMUMOH

BusHHETO Ha KOHIIEHTPAIUATA HA HOHHMTEe Ha aHTHMOHA (Sh®') B enexTponuTa B
uatepBana ot 0,01 1o 0,04 mg/L BbpXy €NEKTPOXUMHYHOTO TOBEJCHUE HA LUHKA MPH
KaToJHAaTa M aHOJ(HA TOJIApW3AIMs Ha eJIeKTpoja € Moka3zaHo Ha ¢ur.6.3. Yucnenure
CTOMHOCTH Ha CKOpPOCTTa Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE HA LIMHKA U HAYaJIOTO Ha UHTEH3UBHO
OTJIEJIsIHE Ha BOJOPO/I IIPH J1aJieHa KOHIIEHTpAIlisl Ha aHTUMOH B €JIEKTPOJINTA ca Ja/IeHU B
Ta611.6.2.

AHaM3bT HA MTOTYYEHUTE BOJATAMOTPAMH MOKa3Ba, Y€ MAKCUMYMbT Ha aHOHUS ITHK
Ce TMOsIBSIBA MPH MOYTH €UH U ChI moTeHman (~765V). [lrbTHOCTTAa Ha TOKAa HApacTBa,
MPOMOPIIMOHAIHO HAa KOHIIGHTpAIlMsATa Ha aHTUMOHA B enekTtposmTa. CKOpOCTTa Ha
00paTHOTO pa3TBapsHE HA IMHKA € 3HAYUTETTHO M0-HUCKA B CPaBHEHHUE C Ta3U Ha KobOanTa.
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Tabanna 6.2 . EnekTpoXxuMUUHU MapaMeTpy Ha MaKCUMyMa Ha aHOAHHUS ITUK ¥ Ha4aJl0TO

Ha UHTCH3UBHO BOAOPOAOOTACIAHE B IPUCHCTBUETO HA aHTHUMOH B €JICKTPOJIMTA

Konuentpamnus Ha Sb B MakcuMyMBbT Ha AaHOJEH UK NH2,
eJIEKTPOJINTA J. mA/cm? E, mV V
Be3 npumec 49 -769 -1,23
0,01 mg/L Sb 89 -768 -1,18
0,02 mg/L Sh 125 -764 -1,16
0,04 mg/L Sb 152 =157 -1,16
ais
0.20
oasf Bl D
g10L (157 :ii—:ﬁ:
0.03 | E [T
-1
™ 0.00 | e
g 0.05
'i_ . - il
A RS )
-ll L 1.4 13 14 1.6 L
DAEE L ZN TERLH 5T, —
D0 A ——ooimgl sh a.
—oemglll 5o
R —oadmait b
gaol— . 020
18 16 14 12 10 08 06 04 02 0.0 0.2 —zsniltz,rt:agmﬂzso‘
o
E. Vs HgHg Cl, 015 | el b
& 0.10 -
®ur.6.3. BiusiHue Ha KOHIECHTpAUWSITA HA AHTHMOH | 5 . m
BbpPXY EJIEKTPOXHMMHUYHOTO NOBEACHHE Ha LHWHKA IPU i ME
temmepatypa 35 °C u ckopoct Ha ckanupane 100 mV/s o0
a) yBeIMYeHHEe Ha HaYaJOTO Ha MHTEH3UBHO BOAOPOOT/IEIISHE; 005 N T R B
0) yBenmueHHE Ha MAaKCUMyMa Ha aHOIHHUS TVIK; e 'O:VVS':';Ingc]i's e 0 .

[IpaBu BriewatseHue, 4e ciell MaKCUMyMa, BOJITAMOTPAMHTE Ca CHIIHO HAYYICHH,
ocobeno npu koHuneHtpauuu 0,02 u 0,04 mg/L Sb B enexrponura. ToBa ce 00scHsBa €
0CcBOOOX/1aBaHE HA HETPACH, JICTIIUB aHTUMOHOB xupus - ShH3. Toit ce 06pa3ysa o Bpeme
Ha KaTo/IHaTa MOoJspU3alusATa Ha HOHUTE Ha aHTUMOHA C a/icopOUpaH BbPXY HOBBPXHOCTTA
Ha [MHKA BOAOpojA. HawyamoTro Ha WHTEH3WBHO BOJOPOIOOTIENSHE C€ HaONI0IaBa IpH
norennman 1,18 V mpu 0,01 mg/L Sb u 1,16 V npu 0,02 u 0,04 mg/L Sb. Haknoust Ha
KPUBHUTE IIOKa3Ba, Y€ C yBEJIMYaBaHE KOHIICHTpPAIMSATa HA AHTUMOHA B EJEKTPOJIUTA,
OTJIEJITHETO Ha BOJIOPOJI CTaBa MO-MHTEH3UBHO.

6.2.3. Bausanue na konyenmpayuama na 2epmanuil
Ha ¢ur.6.4. e moxa3aHo BIUAHHETO HA iioHuTe Ha repmanus (Ge*") B muanasona ot
0,04 1o 0,08 mg/L BBpXy €ICKTPOXHMHYHOTO IOBEJCHHWE Ha I[MHKA MPU KaTogHATa U
aHOJTHATA TIOJISIPU3AIIHS Ha eNEKTPo/Ia. Y CIOBHATA Ha MOJISIPU3AllUATA U TeMIlepaTypaTa Ha
€JIEKTPOJIMTA Ca AaHAJIOTHYHU Ha Te3H MpHU KoOaiTa U aHTUMOHA. UHCIeHUTe CTOHOCTH Ha
CKOPOCTTa Ha OOpaTHOTO pa3TBapsiHE Ha IIMHKA NPU J1aJileHa KOHIIEHTpalus Ha TeépMaHUi B
€JIEKTPOJIMTA ¥ HAYaJIOTO HAa MHTEH3UBHO BOJIOPOOT/ICIISIHE Cca Aa/IeHH B Ta01.6.3
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Tadauua 6.3. ExexTpoxumMudHy napaMeTpu Ha MAKCUMyMa Ha aHOJHHUS MUK ¥ HAYAJIO0TO Ha
WHTEH3UBHO BOJOPOOT/ICISHE B 3aBUCHMOCT OT KOHIICHTpAITUATa Ha TePMaHUi B €IEKTPOJIUTA

Konnenrpanus Ha Ge B MakcuMyMbT Ha AaHOJEH MK MH2,
eJIEKTPOJINTA J, mA/cm? E, mV Vv

Be3 npumec 49 -769 -1,20
0,04 mg/L Ge 154 -770 -1,17
0,06 mg/L Ge 176 -735 -1,17
0,08 mg/L Ge 186 -7137 -1,17

o2} 01}
04} o
S 00f
<
" 0,0k -
E —— 73g/L Zn, 160g/L H,SO,
d ——0.04 mgiL G
"1_ o1l 0.1 —n.oezg/Le:
=3 : —— 0.08 mg/L Ge
] 14 13 12 4 1.0 0.9
021 _EZT' anl.-i;ﬂg-L H,%0, E, V vs HglHg,Cl,
— 004 mgilL Ge
= 0.0% mgL Ge
0,3 e B L G a.

18 16 44 42 10 08 05 04 02 00 0,2
E, WV ws Hg/Hg CI,

0.20

—0.04 mg/L Ge
—— 0.06 mg/L Ge
——0.08 mg/L Ge

0.15

@®ur.6.4. BausHue Ha KOHUEHTpALMITA HAa TepMaHUU 010

BBpPXY CICKTPOXUMHYHOTO ITIOBECACHUE Ha IHIHHKa B

0.05
CHHTETUYCH €JIEKTpONHUT mpu Temmepatypa 35 °C u i m d
0.00

ckopoct Ha ckanupane 100 mV/s

J,Acm?

a) yBeJIMYEHHE Ha HAYAJIOTO HA HHTEH3UBHO e Tes s w7 ws 05 e
BOJIOPOZOOT/IENSAHE; 0) YBEIUUEHNE HA MAKCUMyMa Ha B Vvs HolHo,Cl,
AHOJIHMSA ITHK.

0.

Bwxna ce, ye npu KoHIIEHTpanus Ha repmanunii B enektpoaurta 0,04 mg/L, ckopoctra
Ha aHOJJHOTO pa3TBapsiHE Ha IIMHKA HapacTBa OJM30 TPH I'bTU, U MO-HATATHK MOYTH HE Ce
npoMeHs. [loTeHnanuTe Ha MakCMMyMma Ha aHOJHUS NHK Npu KoHueHTpauus Haj 0,06
mg/L Ge ce uzmecTBar ¢ 0kosio 35 MV B MOCOKa KbM MO-TIOJIOKUTESITHUTE CTOWHOCTH.

B cnydas, XoabT Ha BOITaMOTpaMHTE CJIe MAKCUMyMa Ha aHOIHHUS MUK € HAYYTICH,
KOETO 03HayaBa, 4e MPOIEChT Ha OCBOOOXKIaBaHEe Ha JeTNIMB repManueB xuapua (GeHs)
MPOTHYA ChC CEPUO3HU KHHETUYHH 3aTPYAHECHUS, CBbP3aHU C pa3pyllaBaHe Ha CTPYKTypaTa
Ha eJIeKTPOOTIOKeHUS IIMHK. [IoBbpXHOCTTA HA IIMHKA C€ yBElNYaBa, IUITHOCTTA HA TOKA
naja ¥ CBPbXHAMPEKEHUETO HA BOJIOPOIa BHPXY IIMHKOBHSI €JIEKTPOJ] CHITHO HaMaJIsBa.

B u3cneaBanus MHTEpBal OT KOHIEHTPALUU HE ce HAabJII0aBa ChIIeCTBEHA IPOMSIHA
B ITOTEHIMAJIA HAa HAYAJIOTO HA MHTEH3WBHO BOJOPOOOTIENsIHE. TOl ce m3MecTBa ¢ OKOJIO
30 mV B mocoka KbM MO-MOJIOKUTETHH CTOWHOCTH Ha moteHmana (-1,17 V) u npu tpute
KOHIEHTpalluu Ha TrepMaHud B enekTpoiauTa. HakiioHBT Ha KpuBHTE 00aye IMOKa3Ba
yBeJIM4aBaHE Ha CKOPOCTTa Ha BOJIOPOIOOTIEIISIHE.
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Ha ¢ur.6.5 ca nanenn 3aBUCUMOCTHTE Ha BIUSHUETO HA KOHIICHTPAIIMUTE HA KOOAIIT,
AHTHUMOH U I‘epMaHI/Iﬁ B CJICKTpOHI/ITa Bpry MaKCUMaJIHaTa INIBTHOCT HAa aHOAHHUA IIHK,
PECIIEKTHBHO MaKCHMaJTHATa CKOPOCT Ha 0OpaTHOTO pa3TBapsHE HA IIMHKA.

OueBuaHO €, 4e yBelnnyaBaHe Ha KOHLIEHTPAIUATA Ha HOHUTE Ha K0OaJITa, aHTUMOHA
U FeépMaHUs B CUHTETUYEH €JIEKTPOJIUT BOJIY J0 MOBHUILIABAHE HA CKOPOCTTa HAa 0OPaTHOTO
pa3TBapsiHe Ha IMHKA. Haif-BHCOKa € CKOpOCTTa Ha 0OpPaTHOTO pa3TBapsHE B MPUCHCTBUE
Ha lOHUTE Ha KOOAJIT B €JIEKTPOJIUTA, KOETO C€ IbJKH M Ha Hali-BUCOKATa My KOHLIEHTpALHsI
B ejekTponuTa. Ha mpakTka ToBa 03HayaBa IO-HUCHK JOOUB 110 TOK 3a [IMHKA U II0-BUCOK
pa3xo Ha eJIeKTPOCHEPrusl.

600 200
550 4 ° 160 |-
—e - 180
500 L
450 - 140 - 160
400 - [
120 - 2 140
« 350 N e
£ £ o
G 300+ I S 100 I 120
< < [ £
250 -
E E = 2100
200 - 80 | —
150 80
100 L
60 60
50 ) 1
0 . . . 40 L 1 L 1 L 1 L 1 40 L 1 L 1 L 1 L 1
00 01 02 03 04 0,00 001 002 003 0,04 0,00 002 004 006 0,08
Konuenrpauust Ha Co mg/L Konuentpauus na Sh, mg/L Konunentpauus na Ge, mg/L

®ur.6.5. BausHue Ha KoHIIeHTpanusTa Ha iionute Ha CO, Sb u Ge B enexTposuTa
BBPXY CKOPOCTTa Ha 00PAaTHOTO pa3TBapsHE Ha IIMHKA MpH Temmeparypa 35 °C.

6.3. KomOunupauno Biausinue Ha iionnte Ha CO, Sb u Ge B CHHTEeTHYHH eJIEKTPOJIUTH
BbPXY €J1eKTPOXHMHYHOTO MOBeeHHEe HA MHHKA

Ha ¢wur.6.7 ca moka3anu BoJTtaMorpaMa CHeTa B IPUCHCTBUE HA TpuTe mpumeca Co,
Sb u Ge. 3a cpaBHeHue, Ha chiata GUrypa ca JajeHH BOJITAMOTPAMHUTE, MOJTYYCHH B
npuchcTBre camo Ha Co u Ha Co, Sh. YuncnenuTe CTOMHOCTH Ha CKOPOCTTa HA OOPATHOTO
pa3TBapsiHE Ha I[MHKA U HAYaJIOTO Ha HTCH3UBHO BOJOPOOT/ICIISHE ca JaJicHH B Ta0I. 6.5.

0.4

0.3 4
0.2

011 ®dur.6.7. Bausaue Ha ounure Ha CoO,

Sb u Ge B cuUHTETHYEH EJIEKTPOJUT
BBPXY €IEKTPOXHUMHUYHO MIOBEICHUE HA
nuHKa Tpu Temneparypa 35 °C wu
ckopoct Ha ckanupane 100 mV/s

0.0
-0.1 1
-0.2 4

J,Alcm’

-0.3 1
-0.4 -

-0.5 ——0.1mg/l Co
—— 0.1mg/l C0,0.01mg/l Sb
—— 0.1mg/l C0,0.01mg/l Sb,0.04mg/l Ge

7 1 1 1
-1.8 1.6 1.4 -1.2 1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E vs Hg/Hg,Cl,

-0.6
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Tadauua 6.5. EnexTpoXxuMU4YHM MapaMeTpy Ha MAKCUMYMUTE Ha aHOJHMSI MUK U HAYaJI0TO Ha
HHTEH3UBHO BOIOPOIOOTIAEISHE B IIPUCHCTBHE Ha mpumecu ot Co, Sb u Ge B cunTeTnuen

€JIEKTPOJIUT
KonuenTpanusi Ha npuMecH B MakcHuMyMBT HA AHOAHUS UK MNH2,
€JIEKTPOJINTA J, mA/cm? E, mV \V/
0,1mg/L Co 307,1 -660 -1,11
0,1mg/L Co; 0,01lmg/L Sb 249,3 -698 -1,17
0,1mg/L Co, 0,01lmg/L Sh, 0,04mg/L Ge 139,4 -735 -1,16

Bmwxkna ce, ye B mpuchcTBUETO Ha TpHTe npumeca - Co, Sb u Ge, mrbTHOCTTA Ha
MaKCHMyMa Ha aHOJIHUS TOK PsI3KO HamauisiBa. ToBa ce IbJKU Ha JCTIONSPU3alns Ha [IMHKA
0T 00pa3yBaHWTE MHUKpOTAJIBAHUYHU eJeMeHTH Mexay Zn-Co, Zn-Sb u Zn-Ge u cuiHo
paspylaBaHe Ha TOBBPXHOCTTA HA KATOIHUS LIMHK B PE3yJlTaT HA OTACISHE Ha JICTIWBU
AHTHUMOHOB ¥ TEPMaHHUEB XHUIPHTH.

[ToTeHManbT Ha HAYAJIOTO HA HHTEH3UBHO BOAOpOOfoTHENsIHE HE3HAYUTEIIHO
HapacTBa B CpaBHEHHE C TO3M, IMOJy4YeH B NMPUCHCTBHE CaMO Ha HOHHUTE Ha KoOauira.
HaxioHbT Ha KpUBHUTE TIOKa3Ba, Y€ CKOPOCTTa Ha BoaopoOforiesnsiHe ChIIECTBEHO
HaMaJIsBa.

6.3.1. Bausanue na Konuenmpauusama Ha uonume na CO 6 enekmponuma npu
nocmosannu konyenmpauuu na Sb u Ge

Bnusinue Ha KoHIEHTpanusaTa Ha oHuTe Ha CO B enekTposinTa B Auana3ona ot 0,1
no 0,35 mg/L BbpXy CKOpPOCTTa Ha OOpaTHOTO pPa3TBapsSHE HA IMWHKA M HAYAIOTO Ha
WHTECH3MBHO BOJIOPOOT/ICIISIHE TIPU €JHA U ChIllAa KOHIICHTPAIUs HA aHTUMOH U TePMaHUH B
enexkrponuta (0,04 mg/L) e mokazaHo Ha ¢ur.6.8. HucieHUTe CTORHOCTH Ha MAKCUMYMHUTE
Ha IUTBTHOCTTA HA TOKA M HAYAJIOTO HA MHTCH3UBHO BOJAOPOOT/ICIISHE ca NaJcHU B Ta0J1.6.6.
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®@ur.6.8. BiusHue Ha KOHIIEHTpAIMSITa Ha
Honute Ha CO B eNeKTpoNUTa MpH
MOCTOSIHHU KOHLIEHTPAIUU Ha IPUMECH OT
Sb u Ge Bbpxy KarogHaTa W aHOIHA
noJjsipu3aliss  Ha  €IeKTpoAa  IpH
temneparypa 35°C ®M CckopocT Ha
ckanupane 100 mV/s

AHaM3BT HA MTOTYYEHUTE PE3YJITATH MTOKA3Ba, Y€ C YBETWYaBaHE KOHIICHTpAIUATA Ha
ko0OanT B mHTepBaia ot 0,1 mg/L no 0,35 mg/L, npu mOCTOSHHU KOHIIEHTPAIIMK HA aHTUMOH
(0,04 mg/L) u na repmanwuii (0,04 mg/L) B efeKTpoInTa, CKOPOCTTAa HA OOPATHOTO pa3TBapsHE
Ha [[MHKA HapacTBa HE3HAYWTENTHO. ToBa cropes HAac ce MABKUA Ha IMOsSBaTa HA CHUHEPTUEH
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edexT. Hauanoro Ha MHTEH3UBHO BOJIOPOOOTACsIHE ce n3MecTBa ¢ 30 MV B mocoka KbM I10-
ITOJIOXKUTCIIHUSA ITOTCHIIHUAJI.

Tabauua 6.6. ExextpoxumMudHu napaMeTpy Ha MAKCUMyMa Ha aHOJHMSI MUK U HAYaJI0TO Ha
WHTEH3WBHO BOJIOPOOJIOT/CIISIHE, P YBEeIMUaBaHe KOHIeHTpanusaTa Ha CO pu MOCTOSIHHA
KOHIIEHTpAIMK Ha HoHuTe Ha ionuTe Ha Sh 1 Ge B CHHTETHYEH EIIEKTPOIIUT

KOHIIeHTpaIIHﬂ Ha MpUuMeCcH B MaKCI/IMyM'bT Ha aHOAHUA MUK NH2,
€JIEKTPOJIMTA J, mA/cm? E, mV V

0,1 mg/L Co, 0,04 mg/L Sh, 0,04 mg/L Ge 265 -696 -1,19
0,25 mg/L Co, 0,04 mg/L Sb, 0,04 mg/L Ge 287 -680 -1,16
0,35 mg/L Co, 0,04 mg/L Sb, 0,04 mg/L Ge 290 -686 -1,16

6.3.2. Bausanue na Konuenmpauuama Ha ionume nHa Sh 6 enekmponuma npu
nocmoaunu Konyenmpayuu na tionume na Co u Ge

Ha ¢ur.6.9 ca nokasaHu NIMKIMYHATE KpPUBU [IOJIyYE€HH IpU IIOBUIIABAHE
KOHIIEHTpauusaTa Ha WoHute Ha S B mHTepBana or 0.01 mo 0.04 Mg/L npu MUHUMATHHA
koHueHTpauun Ha kooant (0.1 mg/L Co) u Ha repmanwmii (0.04 mg/L Ge) B enekrponura. B
Tabmuna 6.7 ca JajileH! YUCIEHUTe CTOMHOCTH Ha MAaKCUMYMHUTE Ha IUITbTHOCTTA HA TOKa U
HNOTEHIMAJINTE Ha HAaYaJOTO HA MHTEH3UBHO BOJIOPOIOOT/IEISHE.

0.3
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@ur.6.9. Biusiane Ha KOHIIGHTpaIUsATa
Ha SD B eNleKTpoNuTa MPHU MOCTOSHHU
KOHIeHTparmu Ha mpuMecH ot Co u Ge
pu Temneparypa 35 °C u cKopocT Ha
ckanupane 100 mV/s
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Taéaununa 6.7. EnexTpoxuMUYHH TapaMeTpy Ha MaKCMMyMa Ha aHOJHHUS MUK U HayaJlo Ha
MHTEH3MBHO BoZopoOfoTessHe, npyu yBeinnyaBaHe Ha KOHICHTpanusaTa Ha Sh B mpuchCTBUE HA
vionnte Ha CO u Ge B ejexTponmTa

KoHueHTpanus Ha IpuMecH B MakCHMYMBT HA AHOTHHS UK Nu2,
€JIEKTPOJINTA J, mA/cm? E, mV \%

be3 mpumec 49 -769 -1,20
0,01mg/L Sb, 0.1mg/L Co 0.04mg/L Ge 120 -702 -1,17
0,02mg/L Sb, 0.1mg/L Co, 0.04mg/L Ge 256 -705 -1,17
0,04mg/L Sh, 0.1mg/L Co, 0.04mg/L Ge 240 -706 -1,17

OT mosryueHWTE pE3ydTAaTH CIIeABa, Y€ YBEIMYABAHETO HA KOHIIEHTpAIUATa Ha
antuMoH Haj 0,02 mg/L B enekTpoauTa B IpUChCTBHE Ha TpuMecH oT kobanT (0,1 mg/L) u
repmanwuii (0,04 mg/L), ckopocTTa Ha 0OpaTHOTO pa3TBapsHE HA IIMHKA HApacTBa O30 JBa
I'bTH B cpaBHeHHE ¢ Ta3u noxydena npu 0,01 mg/L Sb. ITo-naTarpmHOTO yBEnMYaBaHe Ha
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KOHIIEHTpAaIATa Ha aHTUMOH B enekrpoauta (10 0,04 mg/L) He mpomeHs cKOpocTTa Ha
00paTHOTO pa3TBapsiHEC HAa IMHKA. B aHOAHUS y4acThK ClIe[l MAKCHMyMma ce HaOJro1aBa
WHTCH3UBHO OT/IEJISIHE HA ra3000pa3eH aHTHMOHOB U TePMaHHEB XUJIPHUI.

W3uncnennre CTOMHOCTH Ha eHeprusra Ha ['mOc mokasBar, 4e BEpOATHOCTTA Ha
obpasyBane Ha repmanueB xuapua ( AG = -697,16 kJ) e mo-roisima, OT Ta3u Ha aHTUMOHOB
xuapua (AG = -460,89 kJ). IloreHumanbT Ha HA4YaJIOTO HA BOJOPOJOOTICIISTHE HE CE
NPOMEHS, HO HAKJIOHBT Ha KPUBUTE CBUJICTEIICTBA 32 MIO-MHTEH3UBHO OT/ICIISIHE Ha BOAOPOI,
ocobeno mpu 0,04 mg/L Sb B enekTposuTa.

6.3.3. Bauanue na konuenmpayusma na uonume na Ge ¢ enekmpoauma npu
noCmosHHU Konyenmpauuu na iionume na Co u Sb

BnusiHueTo Ha KOHLIEHTpaLKATa Ha FTepMaHuil € u3ciaenBaHo B quana3ona ot 0,04 1o
0,08 mg/L (¢pur.6.10). BonramorpamMuTte ca CHETH IPH MOCTOSHHK KOHIIEHTPAIIMK Ha KOOAIT
-0,1 mg/L u ua antumon - 0,04 mg/L. UuciaeHnTe CTOMHOCTH HA ITBTHOCTTA HAa TOKA B
MaKCUMyMHTE Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE Ha IIMHKA W Ha4ajJOTO HAa WHTCH3UBHO
BOJIOPOJIOOT/AEIISIHE ca JaJleHU B Ta011.6.8.
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Ha Ge B eJeKTponuTa MpH TOCTOSHHH
KOHIIeHTpalu Ha npumecd oT Co u Sh
npu temneparypa 35 °C U cKOpocT Ha
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Tadauua 6.8. EnexTpoXxuMu4HY apaMeTpu Ha CKOPOCTTAa HA MAKCUMyMa Ha aHOJHUS MUK U
Ha4aJio Ha MHTEH3UBHO BOJIOPOIOOTACISIHE, IPH yBeIHMYaBaHe Ha KOHIIEHTpalusaTa Ha Ge B
npuchkcTBre Ha Honute Ha CO u Sb B enexrposnura

KoHueHTpauys Ha NpUMeCH B eJ1eKTPOJIUTA MaKchyM:’T oL LU LR Mz,
J, mA/cm E, mV Vv
0,04mg/L Ge, 0,04mg/L Sh, 0,1mg/L Co 265,4 -700,1 -1,18
0,06mg/L Ge 0,04mg/L Sh, 0,1mg/L Co 263,3 -674,1 -1,17
0,08mg/L Ge, 0,04mg/L Sh, 0,2mg/L Co 270,6 -678,0 -1,17

Bukna ce, 4e yBennvaBaHeTO Ha KOHIIEHTPAIMsATA Ha TepMaHuii B uHTepBaa ot 0,04
mg/L mo 0,08 mg/L B enekrponuta B npucketBue Ha 0,01 mg/L Co u 0,04 mg/l Sb ne
IPOMEHSI MEXaHHU3Ma Ha 00paTHOTO pa3TBapsiHe Ha nuHKA. OCBOOOXIABAHETO HA I[HHK OT
06pa3yBaHHTe MHUKPOTaJIBAHUYHU CJICMCHTHU IIPOTHUYA C ITIOYUTHU €/1HA U CbIla CKOPOCT, HO ITPU
HO-TIOJIOKUTENIEH MOTeHIMan. He ce mNpoMeHs © TMOTEHIMATbT HA HAYAIOTO Ha
MHTEH3UBHOTO BOJIOPOJOOTICIISHE.
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6.4. U3ciienBaHe HA CKOPOCTTA HA OOPATHOTO Pa3TBapsiHe HA IIUHKA NMPHU BUCOKH
KOHIEHTpanuu Ha Ha npumecu ot Co, Sb u Ge B ejiekTposnTa

B pE3yiTaT HAa HAPYIMICHUA B TCXHOJOTMYHHA PCKHUM HAa OYMCTKA, KOHICHTpAlHATa
Ha KO6aJ'IT, AHTHUMOH H FCpMaHI/Iﬁ MOKC Ia HaAXBBPJIU OJOIMYCTUMHUTC UM CTOMHOCTH B
CJICKTPOJIMTA. Eto 3amo IpeaACTaBIsIBa MHTCPEC Ja CC OUCHU BJIIMAHHCTO HAa BHCOKHTC
KOHICHTPAUK OT TE3U IIPUMECH BHPXY CKOPOCTTA Ha O6paTHOTO pa3TBapsHEC HA HUHKA.

Ha excnepumenTtannara rnpoBepka 0sixa MOJUIOKEHW CHHTETUYHU M TMPOMUIIIICHH
€JIEKTPOJIUTH, KbM KOUTO ca J0OaBEHU ONpE/IEICHN KOJIMYeCTBA HOHM Ha KOOAIT, aHTUMOH
u repmanuil. [lonspu3zallMOHHATE KPUBU Ca CHETHU IPU CTalHA TEMIIEpaTypa U CKOPOCT Ha
ckanupane 100 mV/s.

6.4.1. Bausanue na eucoxu kxonyenmpauyuu na CO u Sb ¢ cummemuunu
e1eKmpPOoaUmu 8bpXy CKOpOCHMma Ha 00pamHomo pazmeapane Ha YUHKA

Ha ¢wur.6.11 ca mokazanu BOJTaMOrpamMH, CHETH B CHHTETHYECH EJEKTPOJUT C
konueHrpanus 0,25 mg/L Sb u ceorBetHo 0,1; 0,25 1 0,35 mg/L Co. Ha churure purypu 3a
CpaBHECHHE Ca JaJICHU BOJITAMOTPAMHTE, MTOJIYUYCHHU B €ICKTPOJIUT, ChABPIKAII CaMO HOHUTE
Ha KoOanTa. ENeKTpoXuMUYHHUTE MMapaMeTpu Ha CKOPOCTTa Ha OOpPaTHOTO pa3TBapsiHE Ha
[IMHKA U HAYaJI0TO Ha HHTCH3WBHO BOJIOPOJJIOOT/ICIISIHE Ca IaJIcHH B Ta0I. 6.9
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AHaan3bT HA MOJIYYCHHUTEC BOJITAMOI'paMi IOKa3Ba, 4€ IIPpU BUCOKA KOHICHTpA A HA
aHTUMOH B enekrponuta (0,25 mg/L), ckopocTTa Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE HA IIMHKA PSI3KO
ce yBennuaBa. ToBa Hali-BEpOSTHO Ce ABJDKM Ha MosiBaTa HAa CUHEPTUeH e(eKT B pe3ynrTaT
Ha oOpazyBane Ha CO-Sh mHTepMeTanHa cruiaB, KOeTo MPOMEHsI MEXaHU3MbT Ha 00paTHOTO
pa3TBapsiHE Ha [IUHKA.
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Taoauua 6.9. ExekrpoxuMiYHHN apaMeTpy Ha MaKCHMyMa CKOPOCTTa Ha OOpaTHOTO pa3TBapsiHe
Ha [IMHKA ¥ Ha4aJI0 Ha MHTEH3UBHO BOJIOPOJOOT/CISIHE IPH BUCOKH KoHIeHTpauuu Ha Co u Sh B

€JIEKTPOIUTA

Konuentpanust Ha Co u Sb B MakcUMYMBbT Ha AaHOJH UK NnH2,
CHHTETHYEH eJIeKTPOJIUT J, mA/cm? E, mV vV

0,1 mg/L Co 95 -598 -1,17
0,1 mg/L Co, 0,25 mg/L Sb 285 -567 -1,10
0,25 mg/L Co 175 -600 -1,16
0,25 mg/L Co, 0,25 mg/L Sb 279 -577 -1,08
0,35 mg/L Co 178 -625 -1,17
0,35 mg/L Co, 0,25 mg/L Sb 253 -579 -1,08

BI/I}K,I[a CC, 4€ MOTCHLIUAIBT 3a HAYAJIOTO HAa MHTCH3MBHO OTACIAHE HA BOAOpPOJa
IMO4YTH HC CC ITPOMCHI. Ha‘IyHeHI/ISIT XapaKTCp Ha BOJITAMOI'paMUTEC, CHCTU B IIPUCHCTBUC HA
AHTHUMOH ITOKa3BaT HHTCH3MBHO OTACIIAHC HA JICTIIMB aHTUMOHOB XHUAPHUI.

6.4.2. Bausanue na eucoxu xonyenmpauuu na CO u Sb 6 npomuwnenu
eIeKmpPOoAUmu bpxXy CKOPOCHMma Ha 00pamHoOmo pameapane Ha YUHKA

[Tpu HapyIIeHUs B TEXHOJIOTUYHHS PEKUM HA OUUCTKA, KOHIIEHTPAIIMTa HA KOOaITa
B enextposuta goctura 10 0,5 mg/l, a na antumona 1o 0,32 mg/l, koeto c¢h3aaBa cepruo3HU
npoOJeMH TIPU EJCKTPOJIM3HUS TPOLEC. YCIOBHITa Ha NPOBEACHUTE CKCICPUMEHTU H
[IOJIyUEHUTE EJIEKTPOXUMHUYHM NapaMeTpu ca jaageHd B T1ab.6.10 m 6.11. Yucnenara
CTOMHOCT Ha IUIbTHOCTTA Ha aHoauus muk npu 0,47 mg/L Co e oryereHa upes
excrpanonanus. [{UKINIHITE BOITAMIIEPOMETPUYHN KPUBH Ca MPEACTABCHH ChOTBETHO Ha
¢ur. 6.12 u ¢ur. 6.13. Konnenrpanusara Ha repmannii B cbius eaekrpoaut ¢ 0,04 mg/L.

Tadauua 6.10. EnekTpoXyuMUYHU apaMeTpy HA MAaKCHUMyMa Ha aHOJHUS MUK U HA4YaJlo Ha
WHTEH3WBHOTO BOJIOPOJIOOTICIISTHE MTPY BUCOKU KOHIEHTpau Ha CO B MPOMUIIUIEH JIEKTPOIUT

Konuentpauus na Co B MakcHMYMBT HA AHOAHHSA MUK NH2,
MPOMHIILIEH €JIEKTPOJTUT J, mA/cm? E, mV V

0,10 mg/L Co 545 -462 -1,12
0,20 mg/L Co 573 -464 1,11
0,34 mg/L Co 708 -460 1,11
0,47 mg/L Co 802 -458 111

Tabéamnua 6.11. ExexTpoxuMu4HM napaMeTpy Ha MaKCUMyMa Ha aHOJHHS MUK U Hadajio Ha

WHTEH3WBHOTO BOIOPOJIOOTCISHE B IPUCHCTBHE Ha HoHnTe HAa CO M Sh B MPOMMIIUTIEH €TEKTPOITAT

KoHuenTpanus Ha npumecH B MakcuMyMbT Ha AHOJHUS MUK MH2,
NPOMMILJIEHH €JIEKTPOJIUTH J, mA/cm? E, mV V

0,10 mg/L Co; 0,006 mg/L Sb 545 -462 -1,1
0,34 mg/L Co; 0,32mg/L Sb 550 -475 -1,1
0,47 mg/L Co; 0,32mg/L Sb 850 -515 -1,08
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®ur.6.13. BausHue Ha BHCOKUTE KOHIICHTPAIIMHM HA
fionnte Ha Co®* m Sb% B mpomuMNLIEH eNeKTPOIUT
BBPXY €JIEKTPOXMMHUYHOTO TOBEACHUE HA LIMHKA MpPH
35 °C u ckopocT Ha ckanupane 100 mV/s

a) VyBEIMYCHHWE Ha HAYAJIOTO HA WHTEH3UBHO
BOZIOPOJIOOT/IENSIHE; 0) YBeIMUeHHEe Ha MaKCHMyMa Ha
AHOJTHUSI TTHK 6

E, ¥ ve HgHg el

Buxna ce, ye yBennuaBaHETO Ha KOHLEHTpalnusra Ha koOanra Hax 0,2 mg/L B
€JIIEKTPOJINTAa TPH MHUHUMAITHU KOHIIEHTPAIlMM HAa aHTUMOH W TEePMaHWH BOAU [0
MHTEH3UBHO 00paTHO pa3TBapsiHE Ha €IeKTPOOTIOKEH S IIMHK, ocodeHo npu 0,47 mg/L Co
B €JICKTPOJINTA.

ITpu 6:1M3KHM IO CTOWHOCT KOHIIEHTPALIMU Ha KOOAIT ¥ aHTUMOH, IUTbTHOCTTA HA TOKA
HE CC€ pasjimdyaBa OT Ta3W HaA MNOPOMHUINIICH CJICKTPOJIUT, CbAbpXKall MHWHHMAJIHU
KOHIIGHTPALlMU Ha Te3M JiBa mpumMeca. ToBa ce IBKM Ha MOsBaTa Ha CUHEPTUEeH e(]eKT,
KONTO MPOMEHsI MeXaHuW3Ma Ha pas3TrBapsHe. OOpa3yBaHETO Ha CIUIaB MEXIy KOOalnT u
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AHTMMOH HapacTBa, KAaTO 10 TO3WM HAYMH CE HEYTPAJIU3Wpa BPEAHOTO BIUSHUE OT JBaTa
npuMeca. bposiT Ha MUKporajJBaHMYHHUTE eneMeHTH Mexay Zn-Co u Zn-Sb HamassBa.

[Tpu mo-BrCOKaTa KOHIIEHTPAIUS Ha KOOAIT B CpaBHEHHE C aHTUMOHA, CKOPOCTTA Ha
00paTHOTO pa3TBapsHE PA3KO ce yBesnnyaBa. [{ukinyHaTta KpyBa Ha aHOJHOTO pa3TBapsiHE
Ha I[IMHKA € CUJIHO HavyTeHa. ToBa ce IbJDKU Ha HHTEeH3UBHO 0CBOOOK1aBaHe Ha SbH3, KoiTo
ce ¢opmupa 1o BpeMe Ha KaTo{HATa MOJISIPU3aIHs Ha IIMHKA. MaKCUMyMbT Ha aHOAHUS TTHK
Ce U3MECTBA B ITIOCOKA KBM I10-€JIEKTPOOTpULIATENIeH ToTeHIMal. HauyanoTo Ha HHTEH3UBHO
BOJOPOJOOTACIISHE ITIOYTH HE CE€ IIPOMEHS.

6.4.3. Bauanue na eucoxu konuenmpayuu na Sb u Ge ¢ cummemuunu u
RPOMULUTICHU eIeKMPOTUMU 8BbPXY CKOPOCMMmMA HA 00pAmMHOmMO pazmeapane Ha
UUHKA

HpI/I XUApoOMETaITypruiudara cxeMa Ha IIPOMU3BOACTBO HAa IMHK, OCHOBHATa 4acCT OT
repMaHusd, NpUCHCTBAIl B KOHIICHTPATUTE CC OTCTpaHABA IPU XHUAPOJIMU3HATA OUYHUCTKA HA
LII/IHKOBOCYJ'IQ)EITCH Ppas3TBOpP, IpHU KOCTO I'CPMAaHUAT IIPEMHUHABA B HHUHKOBHUA KCK. Tom
OTHOBO 3a1104Ba Ja Cbh3/JaBa HpOGHGMI/I, KOraro ACCTHJIIAIMOHHUTC OKCHUAH, ITOJTYUCHU BHB
BCJII IICHINTC O6paTHO CC BpbLIAT B IIpOLECCa.

BnusiHreTo Ha BUCOKUTE KOHIEHTPAIMH HAa TePMaHU B CHHTETHYHUS €JIEKTPOJIUT
IpU CTaiiHa TEMIIEPaTypa BbPXY CNEKTPOXUMUYHOTO TTOBEICHHE Ha IMHKA € MPEJCTaBEHO
Ha ur.6.14.

Anamu3pr Ha CV KpuBH MOKa3Ba, ue MpH mo-HUCKa Temmeparypa (20°C) c
yBEJIMYaBaHE KOHIIEHTpalMsITa Ha T€pPMAaHUN B €JeKTpoiauTa B Auanasona ot 0,26 no 1,04
mg/L Ge, ckopocTTa Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE HA I[MHKA HapacTBa OJIM30 JBa IBTH B
CpaBHEHHE C EJEKTPOJHT, HEChIbp)Kall NMpuMeca. MakCUMyMHUTe Ha aHOJHUS MUK, C
U3KIIIOYCHUE HA Hali-BUCOKATA KOHIICHTPAIIHS HA TePMaHHIA B €JICKTPOJIUTA, CE U3MECTBAT B
MIOCOKA KbM MO-BUCOKHTE IUTBTHOCTH HA TOKA.
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®@ur.6.14. Biusane Ha BHCOKaTa KOHIICHTpAIlUsS HA
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€JIEKTPOXMMHUYHOTO MOBEJCHUE Ha LIMHKA MpU CTalHa
TemIiepaTypa u cKopocT Ha ckanupane 100 mV/s

a) VyBEIMYCHWE HAa HAYaJOTO HA WHTEH3WBHO
BOJIOPOJIOOT/IENISIHE; 0) YBEIHUEHIE HA MAaKCUMyMa Ha
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[IpaBu BrmeuatTiieHue, 4e B ciaydas KPUBUTE HE ca HayyleHU, KOETO MOXKE Jia ce
00sICHHU C MO-HUCKATa TEMIIepaTypa Ha eJIEeKTPOJINTA.

ITpu yBennuaBaHe Ha KOHICHTpalMaTa Ha repmanuii Hag 0,26 mg/L, HayanoTo Ha
WHTEH3UBHOTO OTJEJISIHE Ha BOAOPOJA CE€ HM3MECTBA B IOCOKA KBbM IO-TIOJIOKUTEITHHS
norennuan, ot -1320 mV no oxosno -1110 mV.

Ha ¢ur.6.15 ca cpaBHEHH MUKIMYHUTE BOJITAMOTPAMH, MTOJYYCHH MIPH KaTOJHATA U
aHOJIHA TOJSAPH3ALMSA Ha I[MHKA OT EJEKTPOJIUT, HEChIbPIKAIl MPUMECH U C BHUCOKH
KOHIICHTpaluu Ha repmanuii (ot 0,52 10 3,17 mg/L) u antumon (4,95 mg/L).
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E, V vs Hg/Hg,Cl, E, V vs Hg/Hg,Cl,

®ur.6.15. BinsHre Ha BUCOKUTE KOHIIEHTpAIMK Ha HoHuTe Ha Ge u Sb B CHHTETHYHU
€JIEKTPOJIUTH BBPXY €JEKTPOXUMUYHOTO MTOBEICHUE Ha LIMHKA [IPU CTalfHa TeMIlepaTypa |
ckopocT Ha ckanupane 100 mV/s

HpaBI/I BIICYATJICHUC, Y€ HC3aBUCHUMO OT BUJld U KOHICHTPALUATA HA [IPUMECA BbPXY
OUKIIMYHUTC KPUBH JIUIICBAT YYAaCTbUH, XaAPAKTCPU3HUPpAIIHW OTACIAHCTO Ha ra3006pa3Ha
(1)3321. Toga Haﬁ'BepOHTHO CC IBJI’)KU HA ITO-HUCKATa TCMIICPATYpa Ha CJICKTPOJIUTA.

Havanmoro Ha MHTEH3UBHO OTJACISHE HA BOJOPOJ 3arouBa MpHu moreHIman ¢ ~160
MV 1O-HUCBK, T.€. CBPHXHAIMPEKEHUETO Ha BOAOPOJA PSA3KO HamamsiBa. MakCUMyMbT Ha
AQHOJIHUS TIMK CE MOSBSBA TPU €IWH U ChI moTeHIual (~ -850 mV), karo mIbTHOCTTA Ha
TOKa HapacTBa OJIM30 JIBa TBTH C YBEIMYaBaHe KOHIICHTpaIusTa Ha repManuii 10 0,52 mg/L.
[Tpr TO-BHCOKHTE KOHIICHTpAIMM Ha TepMaHWW ce HaOioJgaBa IMosBaTa Ha CHHEPTHUEH
e(eKT.

L{ukIMYHE BOJTAMIIEPOMETPHYHN KPUBH CHETH B TPOMHUIUIEH €JIEKTPOJIUT, KbM
KOMTO ca BHECEHU JAOIBIHUTEIHN KOJIMYECTBA OT HOHUTE HA FepMaHUsI UM €JTHOBPEMEHHO
OT HOHUTE Ha JABaTa IpUMeca repMaHuil U aHTUMOH, ca IIpeicTaBeHu Ha Qur.6.16.

AHanu3bT Ha NOJYYEHUTE BOJATAMOTPaMHM MOKa3Ba, Ye 3a pa3jivKka OT CHHTETUYHHS
€JIEKTPOJINT, TI0sIBaTa Ha CHHEPTHEH eeKT ce HaOJr01aBa MPH MO-HUCKA KOHIICHTPALUs Ha
repmanuii B enektponuta (0,56 mg/L), koeto Moxke n1a ce 00SCHU C MPUCHCTBUETO U Ha
JpyTU IpUMECH B HeTo. Moke J1a ce BHJIM, Y€ He3aBHCUMO OT BUCOKATa KOHIICHTPAIUs Ha
repMaHuii B E€JEKTPOJUTa HAYaJlOTO HAa MHTEH3WBHO OTJAEISIHE Ha BOJOPOJA BBPXY
[IUHKOBHS KaTOJ 3all0YBa MPH MOYTH €IWH U cbil noreHnuai (~ -1180 mV). IIpu Bucoka
KOHIICHTpPALUsI HA aHTUMOH B €JIEKTPOJINTa CBPbXHAIPEKEHUETO Ha BOJIOPO/Ia HaMaJIsiBa C
~50-60 mV.
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®ur.6.16. BiusHre Ha BUCOKHUTE KOHIIGHTpaluu Ha Wonute Ha Ge (a) 1 Ha Sb u Ge (0) B

MPOMHMIIUICHH EIEKTPOJIUTH BBPXY €JICKTPOXHUMUYIHOTO MOBEICHHE Ha IUHKA MTPH CTaiiHa
TeMItepaTypa u cKopocT Ha ckarupane 100 mV/s

6.5. MexaHH3bM Ha 06PAaTHOTO pa3TBapsiHe HA IMHKA B MPUCHCTBHE HA MPUMeECH
ot Co, Sb u Ge B erekTposnTa

Bb3 0ocHOBa Ha MPOBEICHOTO EKCICPHUMEHTATHO W3CICIBAHE U TEPMOIUHAMHYCH
aHanu3 Ha cuctemara Zn-Co-Sh-Ge-S-H;0, ¢ xosito Moxe na Obje ONMcaH MPOLEChT Ha
CNEKTPOCKCTPAKIIMS HA [IMHKA OT HUHKOCYI(ATEH CIPHOKHCEI CICKTPOIIUT, € MPEAI0KEeH
CJIICAHUAT MEXaHU3bBM Ha O6paTHOTO pa3TBapsAHC Ha HUHKA B MMPUCHCTBUEC HA IPUMCCU OT
K00AaJIT, aAHTUMOH U TepMaHH.

B®3 ocHoBa Ha MMOJIAPU3AIMOHHUTE H3CJICABAHUA € YCTAHOBCHO CHIIO Taka, 4€
MNPUCHCTBHUCTO HA AHTHUMOH B CJICKTPOJIMTA 3aCUJIBA BpCAHOTO BIMAHHC HA KobOaaTa u BOIHU
A0 IosBaTa Ha CUHCPIrucH e(beKT. ‘-Ipe?. HN3MCPBAHC HA IUIBbTHOCTTA HA TOKAa HA MaKCUMYyMa
Ha aHOJHUA ITHK € JOKAa3aHO, Y€ IIpU CbU3MCPUMHU KOHICHTPAIUH Ha KOOaJIT ¥ aHTUMOH B
CJICKTPOJIMTA, MCXaHU3MBT Ha 06paTHOTO pas3TBapAHC HAa HUHKA CC IIPOMCHH.

B 1261.6.12 ca nageHn TepMOAMHAMHYHHUTE XapaKTEpUCTUKH: eHeprusara Ha ['ubc
(AG) u Ha paBHOBecHaTa KoHcTaHTa (LOGKP) Ha BE3MOKHHTE pEeaKIMy MEXIy HOHUTE Na
KoOajiTa, aHTUMOHA M METAJHUS IUHK, KOUTO BOJAT A0 TOJTy4aBaHE HA WHTEPMETAIHU
ChEIMHEHUsT W O0pa3yBaHe Ha TE€PMaHUEB M AHTUMOHOB XWaApun. M3umcienusara ca
nposezieHu ¢ nporpamer npoaykr HSC Chemistry, ver 7.1, moayn Equlibruim Reaction.

Tabauna 6.12. TepMoarHAMUYHN XapaKTEPUCTHKH HA peaKIMUTE HA 0Opa3yBaHe Ha
HUHTEpMETalIHH CheIMHeHus B cuctemara Zn-Co-Sh-Ge-S-H,0

Peaknus AGssoc, kJ | LogKp
3Co+ Zn = ZnCos -793,320 | 135,165
HSbO2(a) + 3H(+a) + 2.5Zn = ZnSb + 1,5Zn(+2a) + 2H20 72,737 51,617
Co(+2a) + HSbO»(a) + 3H(+a) + 2,5Zn = CoSb + 2,5Zn(+2a) + 2H,0 -100,485 70,998
Co(+2a) + 2HSbO»(a) + 6H(+a) + 4Zn = CoSh, + 4Zn(+2a) + 4H20 -171,363 | 121,869
Co(+2a) + 3HSbO,(a) + 9H(+a) + 5,5Zn = CoShs + 5,5Zn(+2a) + 6H,0 -243,078 | 172,495
Co(+2a) + 3SbO(+a) + 6H(+a) + 5,5Zn = CoShs + 5,5Zn(+2a) + 3H,0 -238,879 | 169,516
Co(+2a) + 2SbO(+a) + 4H(+a) + 4Zn = CoSh, + 4Zn(+2a) + 2H,0 -168,937 | 119,883
Co(+2a) + SbO(+a) + 2H(+a) + 2,5Zn = CoSb + 2,5Zn(+2a) + H,0 -98,649 70,004
Ge + 4H(g) = GeH(g) -166,546 | 118,186
Sh + 3H(g) = ShH3(Q) -110,104 78,133
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AHanM3bT HA MOJYYEHUTE PE3YNITATH MOKa3Ba, Y€ HaW-rojiIMa € BEPOATHOCTTA Ha
oOpa3yBaHe Ha MHUKPOTAJIBAHUYHU eleMeHTH - ZNCo3, B KOWTO MMHKBT UTpae poiisita Ha
anoJ. [IpouiechT Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE HA LIMHKA IPOTUYA C 00pa3yBaHE HA MHOKECTBO
JYTIKH, B KOUTO MPHU BUCOKA MOJISIPU3ALINS C€ OTIara KooamT.

B kwucena cpema u B IPHUCHCTBHETO Ha Pa3TBOPUMHUTE (POPMU HAa AHTHMOH B
CIIEKTPOJIMTA, BEPOSITHOCTTA Ha 00pa3yBaHe Ha HHTEPMETAIHHU ChequHeHus oT Buaa: CoShs,
CoSbz, CoSb € MHOrO rosama.

MexaHu3MbT Ha 0OPaTHOTO pa3TBapsHE HAa LIUHKA L€ CE OIpelelisi OT CKOPOCTTa Ha
IPOTHYAHE Ha CIIEHUTE PEaKLIUU:

Co?" + 3HSbO2(a) + 9H* + 5,5Zn = CoSbs + 5,5Zn%*" + 6H,0 (6.1)
Co?* + 3SbO* + 6H* + 5,5Zn = CoSbs + 5,5Zn%** + 3H,0 (6.2)
Co?* + 2SbO* + 4H* + 4Zn = CoSh, + 4Zn** + 2H,0 (6.3)
Co%* + 2HSbO,(a) + 6H* + 4Zn = CoSh; + 4Zn2* + 4H,0 (6.4)
Co?* + SbO* + 2H* + 2,5Zn = CoSb + 2,5Zn2* + H,0 (6.5)
Co%* + HShO2(a) + 3H* + 2,5Zn = CoSb + 2,5Zn* + 2H,0 (6.6)

[Ipu BHcOKaTa KOHIIEHTpAIlMsl HAa aHTUMOH MOXKE Ja C€ OdYakBa oOpa3yBaHe
peIMMHO Ha HHTEPMETATHOTO cheauHenue CoShs. [pu HECKa KOHIIEHTpAIKs Ha aHTHMOH
B €JICKTpoJIUTAa I1ie ce 0Opa3yBa - COSh. B orcheTBHE Ha HHOHKTE Ha KOOaTa I11e ce 00pa3yBa
UHTEPMETAIHO CheIUHEHHE OT BUaa ZNnSh.

HSbO,(a) + 3H* + 2.5Zn = ZnSh + 1,5Zn?" + 2H,0 (6.7)

B cbmiara tabnuna ca gajaeHu U3YMCICHUTE CTOMHOCTH Ha eHeprusita Ha ['ubc u Ha
paBHOBeCHAaTa KOHCTAHTAa Ha peakiMUTe Ha oOpa3yBaHe Ha aHTUMOHOB (SbHs;) u Ha
repmanueB xuapua (GeHs). OueBUAHO €, Y€ B MPUCHCTBUETO Ha ra3oo0paseH BOJIOPOJ
BEPOATHOCTTA Ha 0Opa3zyBaHE Ha TE€3W ChEIWHEHHS IO BpeMe Ha eNIeKTPOJIM3aTa € MHOTO
roirsima. 1 ABaTa XuJApuaa CUJIIHO pa3pyliaBaT HOBbPXHOCTTA HA KaTOJAHUA HIUHK U BOOAT OO0
HaMallIBaHEe Ha KoepUIMEHTa Ha M3MOJ3BaHE Ha TOKa M yBelIWYaBaHEe pa3xoja Ha
€JICKTPOCHEPTHSI.

Bb3 ocHOBa Ha MPOBEACHOTO H3CIICABAHE MOTaT Jia ObJAaT HANpPAaBEHHU CICIHUTE
KOHCTaTall U 3aKJIFOUYCHUS:
+  Temmeparypara Ha €NEKTPOJIMTA € €IUH OT OCHOBHMTE MApAMETPH, BIUSEIIN BHPXY
CKOPOCTTa Ha 0OPAaTHOTO pa3TBAapsIHE HA IIMHKA MPH TPOIIECca eICKTPOIH3a. Y BEIMYaBaHETO
Ha TeMmImepaTypara Ha eiekTposuta Haja 35 °C BOAM 10 MHTCH3MBHO OOpPAaTHO pa3TBapsiHE
Ha OVHKAa 1 JO0 HAMAJISIBAHC CBPBXHAIIPCIKCHUETO HAa BOAOPOA BhPXY HUHKOBUA CJICKTPOU.

+  VYBennuaBaHETO Ha KOHIEHTpPALHUATA Ha KOOAITa B eJeKTpoIMTa B MHTEpBaa ot 0,1
10 0,35 mg/L Boau 10 ps3KO MOBHIIABaHE HA CKOPOCTTa HAa OOPAaTHOTO pa3TBapsHE Ha
uHKa. ToBa ce IbJKM Ha 00pa3yBaHETO HA MUKPOTaJIBAHMYHU eJ1eMeHTH oT Buaa ZnCos, B
KOWTO ITMHKA WTpae pojsiTa Ha aHoJA. BIUSHHETO Ha KOHIIEHTpAIMSITa Ha aHTHMOHA B
unrepsana ot 0,01 xo 0,04 mg/L u Ha repmanus ot 0,04 no 0,08 mg/L BbpXy cKOpOCTTa Ha
00paTHOTO pa3TBapsHE Ha IMHKA € MO0-cl1abo m3pa3eHo. ToBa ce 0OSCHSIBA C MO-HUCKHUTE
CTOMHOCTH Ha eHeprusTa Ha [ 'mbc 3a 06pa3zyBaHe Ha MUKPOTAIBAHUYHUTE €JIEMEHTH MEXTY
Sb-Zn u wmexnay Ge-Zn. 3a pasawka OT KoOaaTa W JBaTa MpHMeca HaMalsIBar
CBPBXHAIPEKEHUETO HA BOJOPO/Ia BEPXY IUHKOBHSI KaTOI.

+ B mpuchcTBUe Ha HoHWTE Ha KoOajaTa U aHTUMOHA B €JIEKTPOJIUTA C€ HaOJI0aBa
nosiBaTa Ha cuHeprueH edext. C yBennuaBaHe Ha KOHIEHTpAlMATa HAa AHTUMOH B
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eJIeKTpOJIUTa TO3U eeKT ce 3acuiBa. ToBa ce IBKM Ha OoOpa3yBaHe Ha CTaOWUITHU
UHTEPMETAJIHU CheanHeHus: Mexay CO u Sb, kouTo mpomeHsT MexaHu3ma Ha 0OpPaTHOTO
pa3TBapsiHE HA €JIEKTPOOTIOKEHUS LIUHK.

* HamansiBaneTo Ha IUIbTHOCTTA HA TOKA IIPU MO-BUCOKU KOHLIEHTPAIIMU HA aHTUMOH U
Ha repMaHui B €JEKTPOJIUTA € PE3yJITaT OT CHJIHOTO pa3pyllaBaHE Ha MOBBPXHOCTTA HA
KaTOJHUS IMHK MPH OTACISHETO Ha JICTIIMBY BellecTBa: aHTUMOHOB (SbH3) 1 repmanueB
(GeHy) xuapuaun, oOpa3yBaHu 110 BpeMe Ha KaTOHATA MOJISIPU3AIINs HA [IMHKA.

+  YBennuaBaHETO HAa KOHIIEHTPAIMATA Ha repManuii B uuTepsaia ot 0,04 mg/L no 0,08
Mg/L B eleKTposnTa B IPUCHCTBHE HA MUHUMAJIHU KOHIeHTpamu Ha CO u Sh He npoMeHst
MeXaHW3Ma Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHe Ha NHMHKA. OCBOOOXKAABaHETO HA IUHK OT
00pa3yBaHUTE MUKPOTAIBAHMYHH €JIEMEHTH IPOTHYA C TIOYTH €/IHA U ChII[a CKOPOCT, HO IPU
HO-TIOJIOKUTEJIEH OTEHIIHAL.

7. N3CJIIEABAHE BJIUSAHUETO HA IPUMECH OT Co, Sb u Ge BbPXY
TEXHUKO-UKOHOMUWYECKUTE IIOKA3ATEJIN HA ITPOLLECA HA
EJIEKTPOEKCTPAKIUSA HA IUHK OT CYJI®PATHU EJIEKTPOJIUTHU

C eI onpeacidaHe BIMAHUCTO HAa BUJa U KOHLOCHTpAaLUATA Ha WOHHUTE Ha K06aJITa,
AHTHUMOHA WU I'CpMaHHA B CICKTPOJIUTA BBPXY TCXHUKO-UKOHOMHYCCKUTC ITOKA3ATCIIU Ha
nponeca Ha CICKTPOCKCTpAaKIUATA 1 KAYCCTBOTO HA KaTOAHUA IUHK Ca IIPOBCACHU HAKOJIKO
CCpHH CKCIICPUMCHTH CbC CUHTCTUYHU U ITPOMUIIJICHH CIICKTPOJINTH.

7.1. Biusinue HA KOHIEHTPAUMATA HA HOHNTE HA KOOAJITA B €JIeKTPOJIUTA

B Ta6n.7.1. ca majgeHW yCJOBUSATA M TEXHUKO-WKOHOMHYECKUTE IOKA3aTeNd Ha
npolieca Ha eJIEKTPOCKCTPAKIUATA, IIOIYUYEHH CJIE]] TaIBAHOCTATUYHOTO OTJIaraHe Ha IIMHKA
OT CHHTETHYHH eJIeKTpoauTH 0e3 u B mpuchcrBue Ha: 0,1 mg/L, 0,25 mg/L u 0,35 mg/L Co.
[MpoasmkuTenHOCTTAa Ha Tpomeca Ha enektposn3za ¢ 10800 ks, temmeparypara Ha
enektponuta 35 °C.

M3MeHeHneTo Ha HaNpPe)KEHUETO Ha KJIeTKATa 10 BpeMe Ha eJeKTPOESKCTPAKIUATA €
noka3aHo Ha ¢ur.7.1. BBHIIHUAT BHJ Ha KaTOAHHUS LMHK, €JIEKTPOOTIIOKEH 0e3 U B
npuckceTBre Ha 0,25 mg/L Co e nmoka3zan Ha ¢dur.7.2.

Tab6amnna 7.1. YcnoBus 1 TEXHUKO-UKOHOMHYECKH TIOKa3aTeH Ha eIEKTPOEKCTPAKIIUATA Ha IIMHKA
OT CHHTETUYHH €JIEKTPOJIUTH C pa3iMdHa KOHIEHTpanus Ha kobait ( j = 50 mA/cm?)

Maca na Koedpuunent na Pa3xon Ha
Ne | IIpumec | Toxk, Ucpenno | €JIEKTPOOTJIOKEH | H3MO0JI3BaHe HA | eJeKTPOeHeprus
Co | HUHK TOKaA
mg/L mA \Y g % kWh/tz,

1 0 35 1,231 0,1219 95,29 1085

2 0,1 35 1,286 0,1139 88,98 1214

3 0,25 35 1,292 0,0961 75,08 1445

4 0,35 35 1,299 0,0892 69,68 1566

30




110

115
J20F
L azs [ e : v
-
3
g 10 o ®ur.7.1. I3menenue Ha
E. A35F HamnpeXCHUETO Ha KJIETKaTa 1o
g sl BpeMe Ha rajJBaHOCTATHYHOTO
as5) — 0‘;‘;:';:"‘ o oTJIaraHe Ha IIUHK 0€3 U B
asol — 0.25mgn Co npuckcTBre Ha CO B enexTpouTa
—0.35mg/L Co
4551

2000 4000 6000 8000 10000 12000
Bpene, ks

®ur.7.2. BoHIleH B/ Ha KATOIEH UHK, TOJyYeH OT CHHTETHYEH EJIEKTPOJIUT ChIbPIKAILL;
a) 0,1mg/L Co u 6) 0,25mg/L Co

OueBUAHO €, Ye ¢ yBelIMYaBaHE KOHIIEHTpalusaTa Ha kobaiara Hax 0,1 mg/L B
eNIEKTPOJINTA, MacaTa Ha KaTOJHHMSA IIMHK CBIIECTBEHO HaMansBa. HampexeHwero Ha
KJeTkara HapacTBa ¢ okojio 10 mV mpu koHneHTpanus Ha kKobant B enekrpoiura - 0,25
mg/L u 0,35 mg/L B enextponuta. HauyneHusIT XapakTep Ha KpUBUTE HA HAMPEKECHHETO
MOKa3Ba, Y€ MPOIECHT Ha CIIEKTPOCKCTPAKIUITA CE ChIPOBOXKIA C MHTCH3MBHO OOpaTHO
pa3TBapsiHE Ha IIMHKA.

AHanu3bT Ha TMOJYYEHUTE pe3ylTaTUTe [O0Ka3Ba, Y€ YBEIMYAaBAaHETO Ha
KOHIICHTpAIUTa Ha iOHNTE Ha KobanTa B enekrponuta Hax 0,1 mg/L Boau 10 ChIlleCTBEHO
HaMaisBaHe Ha Koe(UIMEHTa Ha W3MOJ3BAaHE HAa TOKA M yBEJIMYaBaHE pa3xoja Ha
enekTpoeHeprusi. Taka Hampumep, B mpucbetBue Ha 0,25 mg/L Co mo0uBBT Ha TOK
HamausiBa ¢ okoJio 22 %. Ipu xonnentpanus 0,1 mg/L Co pa3xoabT Ha €ICKTPOSHEPTHUS €
1214 kWh/tzn u napactBa 6mm30 30 % npu konuentparms 0,35 mg/L Co B enekrponura
(1566 kWh/tzn).

7.2. Baiusinue HA KOHIEHTPANMATA HA HOHNTE HA AHTMMOHA B €JICKTPOJIHMTA

3a ompeensHe BIUSHUETO HA KOHIICHTPALIUATA HA aHTHMOHA B €JICKTPOIIUTA BHPXY
Koe(UIIMEeHTa Ha U3IMOI3BaHe Ha TOKA M Pa3Xoja Ha eJIeKTPOEHEePrus, ralBAHOCTATUYHOTO
OTJIaraHe Ha IIMHK OT CUHTETUYHUS €JIEKTPOJIHT € poBeneHo B mpucbeTBue Ha 0,01 mg/L,
0,02 mg/L u 0,04 mg/L Sb®". VcnoBusita Ha OT/IaraHe ca aHAJTOTHYHM HA TE3H pH KoOasTa.
Macara Ha eJIeKTPOOTIIOKEHHS IIMHK U TEXHUKO-WKOHOMHYECKUTE TTOKa3aTeNl Ha Ipoleca
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Ha eJICKTPOSKCTPAKITUATA ca ajieHu B Tabs.7.2. VI3MeHeHne Ha HanmpeKEHUETOo 10 BpeMe Ha
npoiieca e rnpeacTaBeHo Ha ¢ur.7.3.

Ta6amuua 7.2. YCI0BHUs U TEXHUKO-HKOHOMHYECKH TIOKA3aTeNl HA €JIEKTPOEKCTPAKIMATA Ha [MHKA
OT CHHTETHYHH EJIEKTPOIIMTH C pa3InYHa KOHIEHTpanys Ha HoHute Ha anTuMoH ( j = 50 mA/cm?)

Ne | IIpumec | Tok | Ucpeno Maca nHa Koeduunenr Ha Pa3xon na
Sb | €JIeKTPOOTJIOKEH U3M0JI3BaHe Ha eJleKTPOeHeprusi
IUHK TOKA
mg/L mA \ g % kWh/tz,
1 0 35 1.231 0,1219 95,29 1085
5 0,01 35 1,327 0,1020 79,68 1398
6 0,02 35 1,334 0,0817 63,83 1756
7 0,04 35 1,311 0,0690 53,90 2043
-11
-1.2 S
13
- 14 ®ur.7.3. I3MeHeHne Ha
£ s HaIpe)KeHNETO Ha KIIETKaTa 10
i el BpeMe Ha raJBaHOCTATHIHOTO
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moATr Chxsamuiex axaxsporus MPUCHCTBHE Ha SD B elIeKTposINTa
ool
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21 !ﬂI{H] -H]Iﬂﬂ 6000 8000 10004 12000
Bpeue, I

Ot ¢wur.7.3. ce BWXKIDa, UYe KPUBUTE Ha HANPESKEHHUETO IO BpeMe Ha
eneKTpoekcTpakisata, ocooeno mpu 0,02 w 0,04 mg/L Sb ca cunHO HauymeHwH.
Hamnpexenuero nHa kierkata HapactBa ¢ O0ym30 100 MV u ChOTBETHO pa3XxoabT Ha
SNeKTPOCHEPIuATa CHIHO ce yBennuaa. [Ipu xonnentpanus 0,01 mg/L Sb B enexkrponura
pasxonbT Ha eHeprus ¢ 1398 kWh/tZn u ce yBenuuaBa ¢ ~ 46% (2043 kWh/tZn) npu
koHnenTpanus 0,04 mg/L.

BoHIIHUAT BUA Ha KaTofaHus nuHK, moiayden mpu 0,01 u 0,04 mg/L Sb B
eJIEKTPOJINTA € MOoKa3aH Ha ¢ur.7.4.

Bwxkna ce, ye B TUpPUCHCTBHME JOpPM HAa MHUHUMAQJIHHU KOJWYECTBA AHTUMOH
MOBBPXHOCTTA HAa KATOTHUS IIMHK € C MHOXECTBO IYNKU U pa3kbcBaHusA. [lomobHO Ha
KoOaiTa, aHTUMOHBT 00pa3yBa C IIMHKA MHKPOTAJIBAHUYHU E€JIEMEHTH, B KOUTO IUHKBT
urpae poisita Ha aHoA. JJOMBIHUTEIHO, OTJAENCHUAT BBPXY KaToJa BOJOPOJ 0OpaszyBa C
AHTHMOHA HETpPacH ra3o00pa3eH aHTUMOHOB Xuapua (SbH3), KoiTO mpu oTAEsIHE CHITHO
paspylliaBa CTpyKTypaTa Ha KaTOJAHUS I[UHK.
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®ur.7.4. BeHIIICH BU Ha KaTOJIEH IIMHK, TTOJYYEH OT CHHTETHYCH SJICKTPOIMT ChIbPIKAIIL:
a) 0,01lmg/L Sb u 6) 0,04mg/L Sb

W3uncnennre CTOWHOCTH Ha KOepHUIMEHTa Ha M3MOJ3BaHE HA TOKAa M pa3xojaa Ha
€JIEKTPOEHeprus MOKa3Bar, ye ¢ yBeJIM4aBaHe KOHIEHTpaLKUATa HA aHTUMOH B €JIEKTPOJINTA,
MacaTa Ha eJISKTPOOTIIOKEHHS IIMHK ChIIECTBEHO HAMAJIsIBa U pH KoHIeHTparms 0,04 mg/L
Sb B enekrponura, 11 € ¢ okoio 32 % mo-manka B cpaBuenue ¢ 0,01 mg/L Sb.
KoedunuenThbT Ha U3MOI3BaHE HA TOKA HamalsiBa oT 79,68 mo 53,90 %.

7.3. Biusinue HAa KOHUIEHTPAUMATA HA HOHNTE HA TePMAHHS B €JICKTPOJINTA

[To106HO Ha aHTUMOHA, TEPMAHUSAT CE CUMTA 32 MHOTO BPE/ICH ITPUMEC TIPH Ipolieca
Ha eJIeKTPOoJIH3a Ha [HKa. OCHOBHATA YacT OT FepMaHuUsl, IPUCHCTBAIIL B KOHIICHTPATHUTE CE
OTCTpaHsBa MPU XHUIPOJIM3HOTO NPEUYNCTBAHE HA IUHKOBOCYI(aTHUs pa3TtBop. ['epmMaHusT
OTHOBO 3alloy¥Ba Ja Ch3/aBa MPOOJIEMH, KOTaTO BENIl OKCHIWTE CE€ BPbBIIAT OOpaTHO B
npoiieca Ha U3BJIMYaHe. 3a MPOCIeIsIBaHe BIMSHUETO Ha TO3U MPHUMEC BbPXY KOe(HUIIMECHTA
Ha M3I0JI3BaHE Ha TOKa M Pa3Xxoja Ha eNIEKTPOCHEPTUsATa € MPOBEJICHa CepUsl OMUTU ChC
CIICIHUTE KOHIICHTpAIlMK Ha repManuii B eixekrponmta: 0,04 mg/L, 0,06 mg/L 0,08 mg/L.
VYcaoBuATa Ha EIEKTPONM3aTa U TEXHUKO-MKOHOMHYECKHTE IIOKAa3aTeld ca AajCHH B
Tabn.7.3. V3MeHeHWe Ha HANPEKEHUETO Ha KJIeTKaTa [0 BpPEeME Ha EJCKTpoJH3ara ¢
MoKa3aHo Ha ¢ur.7.5.

Ta6auna 7.3. YcnoBus 1 TEXHUKO-UKOHOMHUYECKUTE TIOKA3aTeNH Ha eJIEKTPOSKCTPAKLUATA Ha
IIMHK OT CUHTETHYHH €JIEKTPOJIUTH C PasindHa KOHLEHTpanus Ha repmanuii (j = 50 mA/cm?)

Mpumec Maca na Koeduuuenr na Pasxon na
Ne Ge Tok | Ucpenno | €1€KTPOOTIIOKEH | HM3MOJI3BAHE Ha eJIeKTpOeHeprust
I IMHK TOKA
mg/L mA \ g % KWh/tzn
1 0 35 1,231 0,1219 95,29 1085
0,04 35 1,332 0,1043 81,48 1373
9 0,06 35 1,230 0,0942 73,59 1404
10 0,08 35 1,257 0,0638 49,84 2118

Bmxna ce, ue mpoMeHHTEe B HAaIpPEXKXEHHETO Ha KieTkaTa rnpu koHuneHTpanus 0,04
mg/L u 0,06 mg/L Ha repmaHuii B EIEKTPOIUTA Ca 3HAYUTEIHO MO-Manku. ChlIecTBeHa
pasnuka ce HabmoaBa npu koureHTpamnus 0,08 mg/L Ge B enekrposura.

BBHITHUAT BUJ HA KaTOMHUS IIMHK TIOTy4YeH B MPUCHCTBHE HA HOHU HA TepPMaHUs €
nmokasaH Ha ¢wur.7.6.
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®ur.7.6. BeHIICH BUI Ha KATOIHUS ITUHK, TIOJIYYCH OT CHHTETUYECH €JICKTPOJIUT ChIbPKAII:
a) 0,04 mg/L Ge u 6) 0,08 mg/L Ge

Bmxna ce, ye MOBBPXHOCTTA HA KAaTOAHHUS IIMHK € CHIIHO pa3pylieHa ocoOeHO B
npucscTre Ha 0,08 mg/L Ge. [Tomo6HO Ha aHTUMOHA, OTJCJICHUAT BbPXY KaTo/1a TepMaHHii
00pasyBa ¢ ITMHKa MUKPOTAJIBAHUYHH €JIEMEHTH, KOUTO CIIUPAT KPUCTAIM3AIMATA HA [ITHKA
U YCKOpSIBAT Mpolieca Ha 00paTHOTO My pa3TBapsiHe. [IpoliechT ce ChIpoBOKIA C OTACTSTHE
Ha ra3o00pa3en repmanueB xunpuz (GeHs), KOiTo TOMBIHUTEIHO pa3pyliaBa CTPyKTypaTa
Ha eJIEKTPOOTIOKEHHUS BbPXY KaToJ1a IUHK.

C yBenuyaBaHe Ha KOHIIEHTpAIMATAa HAa T€PMaHHUS B CHHTETUYHUS EJICKTPOJUT B
muamnasona ot 0,04 mo 0,08 m/L, koehunueHTHT Ha M3MOJI3BaHEe HA TOKA HaMaisBa ¢ ~ 39
%, a pa3XxoabT Ha CNEKTPOCHEPrus ce yBenndana ¢ 745 KWh/tzn.

Ha ¢ur.7.7 B rpaduven Buj ca TMOKa3aHU 3aBHCUMOCTHTE Ha BIHMSHHETO Ha
KOHIICHTpAIMATa Ha KOOAJIT, aHTUMOH M T€PMaHUN B €JIEKTPOJIUTA BbPXY KOS(hHUIIUCHTA HA
M3M0JI3BaHe Ha TOKA U pa3Xoja Ha eJeKTPOEHEPTHUs.

Ot urypure ce BIXKJa, Ue U TPUTE MPUMeECa BOJAT A0 ChIIECTBEHO HaMaIsiBaHE HA
Koe(uIIMeHTa Ha N3I0JI3BaHe HAa TOKA U JI0 YBEIMUYaBaHe pa3Xxoja Ha eJIeKTPOCHEPIHsl.

BnusHueTo Ha KOHIIEHTpalMsTa Ha KoOanTa BBPXY JABaTa MOKaszareis € MOYTH
JUHEHHO, fokaro npu koHmeHTpamms 0,02 mg/L Sb u 0,06 mg/L Ge B eleKkTpoauTa, KpUBHTE
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PA3KO IIPOMEHAT HAKJIOHA, KOETO CBUACTCIICTBA 3a ITIO-MHTCH3MBHO PA3TBAPAHE HA KaTOAHUA

[UHK.
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®ur.7.7. BausHre Ha KOHIIEHTpanuaTa Ha Wonnte Ha CO, Sh 1 Ge B CHHTETHYHM €JIEKTPOIIUTH

BBPXY KOe(l)I/ILII/IeHTa Ha U3MO0JI3BAaHC HA TOKA U pa3XxoJa Ha CIICKTPOCHCPTUA
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7.4. KomOounupano Bausinue Ha iioHute Ha CO, Sb u Ge BBPXYy TeXHHKO-
HKOHOMHUYECKHUTE NMOKA3aTeJIM HA MPolleca HAa eJIEKTPOJIu3a

7.4.1. I'aneanocmamuuno omaazane Ha YUHK OM CUHMEMUYHU eeKMPOTUmu

Cwc crenpammiara cepusi OT OMHUTH € MPOCIIEIECHO KOMOWHUPAHOTO BIHUSHUE HA
fionute Ha CO, Sb 1 Ge B CHHTETHYHU €JIEKTPOJIUTH Ype3 yBEIUIaBaHEe KOHIICHTPALUATA Ha
CIUH HOpUMECC, IPU TMOCTOAHHMU KOHHOCHTpAUHW HA OCTAHAIWTC. VYcnoBusata u
EKCIICPUMEHTATHUTE PE3yJTaTH OT MPOBEACHUTE OIUTH Ca JAaJicHH B Tabauma 7.4.

Tadauua 7.4. YciaoBus Ha eEKTpoSIM3aTa U JOOWB HAa KATOIHUS ITUHK TIPH Pa3IMIHI
koHreHntparuu Ha CO, Sb u Ge B CHHTETHYEH CIEKTPOIUT

Maca Ha enekTpoaa Maca Ha

Ne Ipumecu, mg/L I Bpem | Ucpenno g €JIEKTPOOTJIOKEH

e HUHK

Co Sh Ge mA ks \ npeau caen g

11 | 0,1 | 0,02 | 0,04 | 30' | 10800 | 1,296 1,8397 1,9293 0,0896
12 | 0,25 | 0,02 | 0,04 | 212 7200 | 1,178 2,0480 2,0853 0,0373
13 | 0,35 | 0,02 | 0,04 | 22.5% | 10800 | 1,177 1,8922 1,9444 0,0522
15 | 0,1 | 0,02 | 0,04 | 30Y | 10800 | 1,214 1,8919 1,9538 0,0619
16 | 0,1 | 0,04 | 0,04 | 30Y | 10800 | 1,234 1,8908 1,9410 0,0502
17 | 0,1 | 0,02 | 0,06 | 30" | 10800 | 1,243 19171 1,9921 0,0750
18 | 0,1 | 0,02 | 0,08 | 30" | 10800 | 1,260 2,0392 2,0849 0,0457

DQreop. -0.1097mg; 2 Qreop. - 0.0512mg; 2 Qreop. - 0.0823mg

M3MeHeHHe Ha HANPEe)KEHUETO Ha KIETKaTa 10 BPEeMe Ha TaJIBAHOCTATHYHOTO
OTJIaraHe Ha IIMHKA ¢ pa3nudyHa KoHIeHTparus Ha CO B €INEKTPOIUTa M TOCTOSHHU
KOHIeHTpauu Ha Sb u Ge e mokasano Ha ¢ur.7.8

-1.0

4.2

[ e

®ur.7.8. 3meHeHue Ha
r_ HAMPEKEHUETO Ha KIIETKATa 110
BpEeMe Ha rajIBAHOCTATHYHOTO
I OTJIaraHe Ha IMHK C pa3uyHa
KoHIeHTparus Ha Co B
EJIEKTPOJIUTA U TIOCTOSTHHU
LGe KOHIeHTparmu Ha Sh u Ge

Thumpewerae, V

-2.0

2004 4000 &000 2000 10000 12000
Bpeue, ks

B ClIydass KPpUBUTC HaA HAIPCIKCHUCTO HMAT IOYUTU JIMHECH XapPaKTCP. Topa Haii-
BCPOATHO CC€ ABJIKW HA IMMO-HHUCKATa CTOMHOCT Ha TOKa IIpH IMPOBEACHUTEC CKCIICPUMCHTH.
HOB’I)pXHOCTTa Ha KaTOJAHWA HUHK HE CC pa3jindyaBa ChIICCTBEHO OT Ta3u, IIOJIydCHA B
MNpUCHCTBUC CaAMO Ha KOOaIT.
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BbHITHUAT BUJ HA KaTOTHUS IIUHK, ITOJIY4YCH B IPUCHCTBUCTO HA TPUTC IpUMECA, HO
pyu MHUHUMAJIHA U MAaKCHUMAJIHAa KOHIOCHTpALUA Ha KoOanT B CJICKTPOJIMTA € IOKa3aH Ha

¢wur.7.9.

B tabnuua 7.5 ca najgeHu yciaoBHATa U TEXHHUKO-UKOHOMHUYECKHUTE MOKA3aTeld Ha
CJICKTpOCKCTpaKI_[I/IHTa Ha IUHKa HpI/I YBCJII/I‘-IaBaHC KOHI_IGHTpaI_II/ISI Ha KO63.JIT U IIOCTOSIHHU
KOHIICHTpAaIlMd Ha aHTUMOH W T€pMaHHUi B €JIEKTpoauTa. B chiara Tadiauia 3a cpaBHEHHE
ca JIaJICHH CHIIUTE MTOKA3aTeNH, MOJIYIeHH CaMO B MIPUCHCTBHE HA KOOANT B €IIEKTPOIHTA.

®ur.7.9. BbHIIEH BUJ HA KATOJEH LUHK MOJIYYEH OT CHHTETUYHU €JIEKTPOIUTH ChAbPKAIIN:
a) 0,1mg/L Co, 0,01mg/L Sh, 0,04mg/L Ge u 6) 0,35mg/L Co, 0,02mg/L Sbh, 0,04mg/L Ge

Tabamnna 7.5. YcnoBus 1 TEXHUKO-UKOHOMHYECKH TIOKa3aTel Ha eJIEKTPOIN3aTa Ha IIMHKA IPU
yBennuaBaHe KoHIeHTpauusta Ha CO B enekTponuta 6e3 1 B IPUCHhCTBHE Ha HoHuTe Ha Sb u Ge

TMpumecn, mg/L Koe(l)nlnzle;ﬂTTO}::l ’n;r)mmsaﬂe Pasxon Hakev.]\ﬁl/cthlsoeﬂepmﬂ
Co sb Ge | BTPMChCTBHE | B MPHCHCTBHE | B MPHCHCTBHE | B NPHCHCTBHE
camo Ha Co Ha Co, Sb, Ge camo Ha Co | na Co, Sh, Ge
0,1 | 0,02 | 0,04 88,98 81,31 1214 1235
0,25 | 0,02 | 0,04 75,08 72,85 1445 1358
0,35 | 0,02 | 0,04 69,68 63,43 1566 1583

AHaNM3bT Ha MOJyYEHUTE Pe3yITaTH M0Ka3Ba, Ye C yBeIMyaBaHe KOHLIEHTpALUITA
Ha KOOAIT B €NCKTPOJIMTA MPH MOCTOSHHHU KOHIEHTpauuu Ha anTuMOoH - 0,02 mg/L u Ha
repmanuii - 0,04 mg/L, koepUIIMEHTHT HA U3IOJI3BaHE HA TOKA HAMAIISIBaBa CPeIHO ¢ 4 - 5
%. Pa3xombT Ha eNEKTPOEHEPTHsI Ce OmpeneNis OT KOHIEHTpanusTa Ha KOoOalaT B
€JIEKTPOJINTA.

Ha ¢wur.7.10 u 7.11 ca moka3aHu CHOTBETHOTO M3MEHEHHE Ha HAIpPEKCHUETO Ha
KJIeTKaTa ¢ yBeluuaBaHe KOHIEHTpalusaTa Ha Honute Sb*" B enexTposnuTa mpu MOCTOAHHM
KOHIIEHTPALMK Ha KOOANT M TepMaHWi M BBHIIHMSA BUJ HA €JEKTPOOTIONKHHUS IUHK IPH
MHUHHMMAaJIHA U MaKCUMaJIHAa KOHIIEHTPAIUs Ha aHTUMOH B €JIEKTPOJINTA.

B taGnwuia 7.6. ca nasieHn W34MCIEHUTE CTOMHOCTH Ha KOS(PUITMEHTA Ha U3T0JI3BaHE
Ha TOKa U pa3Xxo0/ia Ha eIEKTPOCHEPT U B IPUCHCTBHE HA TpUTE MpuMeca. B chiata Tabnuia
TE€ ca CPaBHEHU C TE3H, MOJyUYECHH CaMO B IPUCHCTBUE HA AHTUMOH B €JICKTPOJIUTA.
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(I)I/Il".7.11. Bruiien BU HAa KaTOJACH UHK, IMOJTYUYCH OT CUHTCTUYCH CJIICKTPOJIUT ChbAbPKaIIl:
a) 0,Amg/L Co, 0,01mg/L Sh, 0,04mg/LGe u 6) 0,1mg/L Co, 0,04mg/L Sb, 0,04mg/LGe

Tabumna 7.6. YcnoBus 1 TEXHUKO-NKOHOMHYECKH TOKa3aTEIH HA €IEKTPOEKCTPAKIMATA Ha [IMHKA
NpH yBeJIMYaBaHe KOHICHTpAIMATA Ha iloHuTe Ha S B enekTposuta 6e3 U B MPUCHCTBHE HA
rionnte Ha Co u Ge

TMpnvecn, mg/L Koe(l)m(I:Ieaﬂ:of::zl ’n:/zlomnaﬂe Pa3xon ﬂak%J\lle;:/ctTZ[:oeﬂepmn

Co | Sb Ge | B IPHCHCTBHE | B IPUCHCTBHE | B MPUCHCTBHE | B MPUCHCTBHE
camona Sb | maCo, Sb, Ge | camo na Sb Ha Co, Sh, Ge

0,1 0,01 0,04 79,68 81,67 1398 1230

0,1 | 0,02 | 0,04 63,83 56,43 1756 1597

0,1 | 0,04 | 0,04 53,90 45,76 2043 2265

*) Qreop.=0.1097mg

OdeBHIHO €, Y€ MPUCHCTBUETO HA HOHHUTE Ha KOOAJITa M TEpPMaHUS B €JICKTPOJIUTA
3acHiIBa BPEAHOTO BIMSIHUE HA aHTUMOHA 0COOEHO, KOTaTo HeroBa KoHIeHTparus e Haj 0,02
mg/L. YBenuuaBa ce U pa3XoabT Ha €IEKTPOCHEPrus. [IOBBPXHOCTTAa Ha KAaTo/aa € CHIHO
paspyiiieHa 1 uma reoecta cTpykrypa (¢pu.7.11).

Ha ¢wur.7.12 u 7.13 ca mokazaHu CHOTBETHO HM3MEHEHHE Ha HANPEKCHUETO Ha
KJIeTKaTa MPH YBEMYaBaHe KOHIICHTpaIMsiTa Ha repManuii B enekrponuta npu 0,01 mg/L
Co u 0,02 mg/L Sb u BbHIIHUS BH/] HA €IIEKTPOOTIOKEH BBPXY KaTo/[a IUHK.
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B tabnuna 7.7 ca mageHu yclIOBHATa M TEXHHKO-MKOHOMHYECKUTE TIOKA3aTesd Ha

npolieca Ha eJICKTPOCKCTPAKIUs Ha LIMHK [PH yBEJIMYaBaHe KOHIeHTpauusaTa Ha Ge 6e3 u B
npuchCcTBHE Ha Honute Ha CO u Sb B enekrposmra.

Tabéauua 7.7. YcnoBus 1 TEXHUKO-HKOHOMHYECKH TIOKA3aTeN! Ha IIpoIleca Ha eNEeKTPOIr3a Mpu
yBeIMYaBaHe KOHICHTpanusaTa Ha Ge B enekTpoiurta 6e3 U B IpUchcTBUE Ha Honute Ha CO u Sh

Mpumecn, mg/L Koe¢punueHnt Ha u3noJj3BaHe Pa3xox Ha eekTpoeHeprus
HA TOKa, % kWh/tz,
Co Sh Ge | B HpHCHCTBHE | B NPHUCHCTBHE | B MIPUCHCTBHE | B NPHCHCTBHE
camo Ha Ge na Co, Sh, Ge camo Ha Ge na Co, Sb, Ge
0,1 | 0,02 | 0,04 81,48 81,67 1373 1230
0,1 | 0,02 | 0,06 74,59 68,37 1404 1951
0,1 | 0,02 | 0,08 49,84 41,65 2118 2541
*) Qreop.=0.1097mg
120
'W" vk :;_.::.n’.l.rn'.l
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®ur.7.13. BbHIlIEH BUJI HA KATOAEH LIMHK HOJYYEH OT CUHTETUYEH E€JIEKTPOJIUT ChAbPKAILL:
a) 0,2mg/L Co, 0,02mg/L Sh, 0,06mg/L Ge; 6) 0.1mg/L Co, 0,02mg/L Sb, 0,08mg/L Ge

AHanu3bT HAa KPUBHUTE HA HANPEKEHHETO MOKa3Ba, Y€ MOTEHIUAIbT Ha KJIeTKaTa
HapacTBa MOYTH TPOMOPIMOHATHO Ha KOHIICHTpAIUsATa HAa TEPMAHUS B EJICKTPOJIHTA.
XapakTepbT Ha KPUBUTE CBUJETENICTBA, Ye MPOLIECHT Ha OOPAaTHOTO pa3TBapsSHE Ha IIMHKA
0T 00pa3zyBaHUTE MUKPOTATBAHUYHH €JIEMEHTH U OTJENISIHE HAa HETPAeH repPMaHUEB XUAPU
IIPOTHYA [0 PABHOMEPHO.
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[ToBbpxHOCTTA HA KaTOAHUS IIMHK, MMOJTYYEH MPU KOHIIEHTpanus Ha repmanuii 0,06
u 0,08 mg/L u B npucscrue na 0,1 mg/L Co, 0,02 mg/L Sb B enexrponura € CHIIHO
paspylieHa, ¢ MHOKECTBO TOJIEMH JTYITKH.

W3uucnenure CTOMHOCTM Ha J0OWMBa Ha TOK IIOKAa3BaT, Y€ YBEIMYaBaHE
KOHIIEHTpAalUsATa HAa TePMaHHUI B EJIEKTPOJIUTA B MPHUCHCTBUE HAa HOHMTE Ha KoOainTa u
AHTUMOHA, KOS(UIIMEHTHT Ha U3TOJI3BaHE HA TOKA HaMaJIsiBa CpeHO ¢ 6-8 % B cpaBHEHUE
ChC CTOMHOCTHUTE, MOJIYYEHH B IPUCHCTBUE CAMO Ha TepMaHuil. B cb110TO Bpeme pa3xoanT
Ha eJICKTpoeHeprus HapacTBa cpeano ¢ ~650 KWh/tzn.

7.4.2. I'aneanocmamuuno omiazane Ha UUHK Om RPOMUNULIEHU eJleKmpoiumu

Or tabm.4.1. cnensa, 4e coaeBUAT POH HA MPOMHUIILICHUS EIEKTPOJIUT, MOCTHITBALL
3a eNEeKTPOoJIU3ara € J0CcTa Pa3Ho00pa3eH Mo OTHOIICHUE Ha npuMecuTe. KoHIeHTpanuuTe
Ha ko6anr (0,1 mg/L), antumon (0,006 mg/L) u repmanuii (0,04 mg/L) B exekrpoauTa ca
CPaBHHTEITHO HUCKH.

B pcallHn YCJIOBHA, B pPE3YJITAT HA HAPYHNICHHA B TCEXHOJOIMYHHA PCKUM
KOHICHTpauATa Ha TC3U BPECAHU ITPUMCCU MOKE 3HAYUTCIIHO Jia CC YBCIINYH. ToBa Bogu 110
CCPHUO3HNU TCXHOJOIMYHU HpO6JI€MI/I, CBbpP3aHHU C O6paTHOTO pas3TBapsAHEC Ha IKWHKA,
HaMaJIdsBaHC Ha KOG(l)I/IIII/IeHTa Ha HW3IOJ3BAHC HAa TOKa MW YBCIMYABAHC pasxolda Ha
CIICKTPOCHECPI'UA.

B Tabnuma 7.8 ca nageHu ycioBusATa Ha MPOBEIECHOTO OT HAC TaJIBAHOCTATHYHOTO
oTJaraHe Ha LIMHK OT IPOMHUIIEHH €JIEKTPOJIUTH ChC 3aBUIIEHN KOHLIEHTPAIMM Ha KOOANT,
aHTUMOH M TrepMmaHuil. B cbimara tabmuua ca JajeHU HW3YUCIEHUTE CTOMHOCTH Ha
KoeQUIMEeHTa Ha M3MOJI3BaHE Ha TOKAa W pa3XxoqbT Ha eleKTpoeHeprus. Bcuuku
eKCIIEpUMEHTH ca MPOBEEHH MPHU IITBTHOCT Ha Toka 50 MA/cm? u temmeparypa 35 °C ¢
m3kmoueHne Ha ommtuTe NO010, Noll um No012, xouTo ca mpoBeAeHU MpU CTaHA
Temreparypa. BpemeTo Ha oTnarane e Tpu Jaca.

Tadmuua 7.8. Biausaue va npumecu ot Co, Sb u Ge B npomuIIIICHUTE SEKTPOIUTH BEPXY
TEXHUKO-HKOHOMHUYECKHUTE TTOKa3aTeln Ha poIieca Ha eJIeKTPOSKCTPAKIIUS Ha [IMHKA

KoHuenTpaius na Koedpuunent Pa3xon Ha
Ucperno | Maca Ha HUHKA, § | HA M3MOJI3BaHe | eJeKTPOEeHeprus
N npumecn, mg/L A ToKa
Co Sb Ge \ Teop. Ipaxr. % kWh/tz,
1 0,10 | 0,006 | 0,04 | 1,146 0,0640 0,0577 90,16 1067
2 0,25 | 0,02 | 0,04 | 1,152 0,1097 0,0805 73,38 1319
3 0,35 | 0,02 | 0,04 | 1,168 0,1097 0,0664 60,53 1621
4 0,1 0,04 | 0,04 | 1,142 0,1097 0,0774 70,55 1360
5 0,1 | 0,006 | 0,08 | 1,200 0,1097 0,0685 62,44 1614
6 0,34 | 0,006 | 0,04 | 1,172 0,3657 0,2746 75,09 1320
7 0,47 | 0,006 | 0,04 | 1,185 0,3657 0,2468 67,48 1475
8 0,34 | 0,32 | 0,04 | 1,205 0,3657 0,2874 78,59 1288
9 0,47 | 0,32 | 0,04 | 1,205 0,3657 0,2672 73,07 1385
10* | 01 0,06 | 0,04 | 1,210 0,3661 0,3261 89,07 1141
11* | 0,1 0,06 | 0,14 | 1,210 0,3661 0,2775 75,76 1341
12* | 0,1 495 | 0,14 | 1,150 0,3661 0,1449 39,59 2440

*) orutu ipu 20°C
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3a mo-jecHaTa WHTEpHpETaIsi Ha TOJYYCHHUTE pe3yiaTaTd, KOeQUIUEHTHT Ha
U3MOJI3BaHE HA TOKA U Pa3XOAbT HA EJICKTPOCHEPI s ca MPEICTaBeHU B rpaduueH BUI Ha
¢ur. ¢ur.7.14, 7.15 u 7.16.
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®ur.7.14. Bnusare Ha KoHIeHTpauusta Ha Dur.7.15. Biusaue Ha 3aBUIICHUTE
npumecu ot Co, Sb u Ge B mpommunuienn KoueHTpaiwu Ha CO u Sb B mpomurieHn
CIIEKTPOJIMTH  BBPXY  Koe(UIMEHTa Ha EJIEeKTPOJIUTH BHPXY KoedHUIeHTa Ha
W3MOJI3BaHE HAa TOKA W pas3xojJa Ha U3MOJ3BaHE Ha TOKA M pa3xoja Ha
CJIEKTPOCHEPTUsL €JIEKTPOCHEPTUs

AHanu3bT Ha [OJy4YeHHTE pe3yiITaTH I[0Ka3Ba, Y€ C YyBeJIMuyaBaHe Ha
KOHIIEHTpaIuATa Ha kobanTa 10 0,35 mg/L B enexkrponura, KOeUIUEHTHT HA U3IOI3BAHE
Ha ToKa HamansBa a0 ~60 %, a pa3xoAbT Ha eJeKTpoeHeprus ce yBenndana 6au3o ¢ 600
KWh/tz,. AnajgorunyHo BiHMsSHHE Ce HaOJ0JaBa MPH yBEIWYaBaHE KOHIICHTpAIMATa Ha

repmanust g0 0,08 mg/L B enekrponuta MpH MHHUMATHU KOHIIEHTPAIlMd Ha KOOAmT
(0,1mg/L) u na anTumon (0,006mg/L).

[IpaBu BrieuaTiieHue, Y€ MPU BUCOKH KOHIIEHTPALMK Ha KoOanT B enektponuTta (0,34
mg/L u 0,47 mg/L) u Ha anTimoH - 0,32 mg/L, koeduimeHTrTe Ha N3MOI3BaHE HA TOKA ca
OJIM3KU TI0 CTOMHOCT - ¢choTBeTHO 78,59 % u 73,07 %. ToBa ce mb/DKM Ha IMOSBaTa Ha
cuHeprueH e(eKT, B pe3ysiTaT Ha 00pa3yBaHe Ha HHTEPMETATHH ChequHeHus Mex 1y Shb-Co,
KOUTO 3a0aBAT Mpolleca Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE Ha IMHKA. BIusHUETO Ha 3aBUIICHUTE
KoHIeHTpaiuu Ha Sb u Ge B enekrponura ¢ mokasaHo Ha ¢wur.7.16. Y aBara mpumeca
3acHIIBaT BPEIHOTO BIMsHHE Ha KoOanTa. [IpomechT Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE Ha ITMHKA
3HAYMTEIIHO C€ WHTEH3U(UIMpa C YyBEeIWYaBaHE KOHIIEHTpAIMsATa Ha AaHTUMOH B
EJIeKTPOJINTA.

MWUKpPOCKOTICKHTE CHUMKH Ha CTPYKTypaTa Ha KaTOIHHUS IMHK, €JIeKTPOOTIIONKEH
BBpPXY TyMUHHUEBUS KaTOJ MPU HAKOU MO-CHEUU(UYHU YCIOBUS ca AajeHHu Ha ¢ur.7.17.

Bmxna ce, ue mpUCHCTBHETO Ha KOOAJT B €IEKTPOJINTA pa3pylIaBa CTPYKTypara Ha
KaTOJIHUS LIUHK.
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®ur.7.16. Bausane Ha 3aBUIIeHUTe KOHIEHTpauuud Ha Ge u Sb B MPOMHUIIIEHUS EIEKTPOIUT
BBPXY Koe(UIIeHTa Ha U3MO0JI3BaHe Ha TOKA M Pa3X0/[] HA eJIEKTPOCHEPT AL

®ur.7.17. Mopdonorus Ha HOBbPXHOCTTA Ha KaTOAEH LIMHK, EJIEKTPOOTIIOKEH OT IIPOMHILIICHU
€JICKTPOJIUTH B NpUChCTBUE HA: a) 0,25mg/L Co, 0,006mg/L Sb, 0,04mg/L Ge; 6) 0,47mg/L Co,
0,006mg/L Sb, 0,04mg/L Ge; B) 0,1 mg/L Co, 0,006mg/L Sb, 0,14 mg/L Ge; r) 0,1mg/L Co,
0,14 mg/L Ge, 4,95 mg/L Sb

C yBennuaBaHe Ha KOHI[CHTpaIluATa Ha KoOants enekrponura ot 0,1 1o 0,47 mg/L
OposT Ha nynkurte HapacTBa. [IpuunHara 3a TAXHOTO 0Opa3yBaHe € MosIBaTa HA MHOXKECTBO
MHUKpOTaJBaHUYHHU eyneMeHTH Mexay Co-Zn, B KOMTO LMHKBT UIpae poyis Ha aHOJ.
OtaeneHusT O BpeMe Ha eJIeKTpoJin3aTa TepMaHuii oOpa3yBa ¢ BOJIOPOJa, Ta3000pa3eH,
HerpacH repmanueB xunpua (GeHs). TloBppxHOCTTa Ha KaTOAHUS IMHK CE Pa3KbCBa,
IUTBTHOCTTA HA TOKA U CBPBXHAINPEKEHUETO Ha BOJOPOAA HaMaABat. ToBa BOAM J10 osiBaTa
Ha TOJIEMH AYNKH M pa3pyllaBaHe Ha KaToJHaTa MOBBbPXHOCT. JlobaBkaTa Ha aHTHMMOH B
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CNIEKTPOJTUTA, CHIBPIKAI TEPMaHUi 3aCHIIBa 0OPATHOTO pa3TBapsiHe Ha muHKa. CamMo Jact
OT IUTOIITA Ha KaToJia ¢ MOKpUTa ¢ IMHK. KoeHUIMEeHThT Ha U3I0JI3BaHEe Ha TOKA € MHOT'O
HUCBHK (~39 %), a pa3xoabT HA €ICKTPOCHEPTUs € MHOTO BUCOK (2440 KWh/tZ). TemuusT
BT Ha EJICKTPOOTIOKEHHS LUHK CBHICTEICTBA 3a CHIIHO 3aMbpCSIBaHE Ha I[HHKA C
IPHUMECH.

Bb3 ocHOBa Ha MPOBEIEHOTO TaIBAHOCTATUYHO HM3CIICBAHE MOTAT JIa CE HAIMPABST
CJICIHUTE KOHCTATAI[MH ¥ 3aKJIFOUCHHS:

+ YCTaHOBEHO €, 4e ¢ yBenuuaBaHe KOHUeHTpanusara Ha Co B auamasona ot 0,1
10 0,35 mg/L no6uBbT Ha TOK HamaisBa ¢ 6iu30 20 %; Ha Sb B unrepsana or 0,01 mo 0,04
mg/L ¢ ~25 % u na Ge ot 0,04 10 0,08 mg/L ¢ ~ 39 %. [Ipu MakcuMaJIHU KOHIICHTPAIIUN
Ha Te3W IPUMECH B CJICKTPOJIMTA, Pa3XOAbT Ha CIICKTPOCHEPIHsI HApacTBa ChbOTBETHO ¢ 352
KWh/tZn npu kobanra, ¢ 655 KWh/tZn npu antumona u ¢ 1035 KWh/tZn npu repmanus B
CPaBHEHHE C Pa3xoJia Ha eJICKTPOCHEPIHATA MOJyUCH MPHU CICKTPOCKCTPAKIIMATA Ha IUHK
OT €JICKTPOJIUT, HECHIbPIKAII TPUMECH. BIUSHUETO Ha KOHIIGHTpAIHsITa HAa KOOANTa BEPXY
JIBaTa IOKa3aTells € MOYTH JUHEHHO, JOKATO MpH KoHmeHTpaiws Ha > 0,02 mg/L Sb u >
0,06 mg/L Ge B eneKkTpoJKTa, KPUBUTE PSA3KO MIPOMEHST HAKJIOHA CH, KOETO CBHJICTEIICTBA
3a [MO-MHTEH3UBHO Pa3TBapsHE HA KATOHHUS I[UHK.

+ Haii-BpeHo BIMSHUE BBPXY Pa3X0/1a HA EEKTPOECHEPTUS OKa3Ba IPUCHCTBUETO
Ha Ge, cien toBa Ha Sb u Ha Co B enekrpoiura. IIpu 0,08 mg/L Ge u MuUHUMAIHH
KOHIICHTPAIlM! HAa aHTUMOH U KOOAQJIT B EJIEKTPOJIMTA, Pa3XOIbT Ha EJICKTPOSCHEPTHUsTa
HapactBa ¢ 423 KWh/tZn B cpaBHeHHE ChC ChIlIaTa CTOMHOCT, MOJIyYeHA B IPUCHCTBHE CAMO
Ha repMmanuii. [1000HO € BIMSIHHETO Ha aHTUMOHA BBPXY Pa3xoja Ha eICKTPOCHEPIHs B
npuchcTBUETO Ha HonuTe Ha CO u Ge. EnHa OT NpUYMHUTE € ChIIECTBEHO HaMajlsiBaHEe Ha
IUTBTHOCTTa HAa TOKA, MOPaay pa3pyllaBaHEe Ha TMOBBPXHOCTTA HA KATOAHWS IMHK, OT
OTICIAIINTE CE [0 BPEME Ha eJIeKTpoJIn3aTa, razooopasau xuapuad SbHz u GeHa.

*— YcranoseHo €, € IIpU CbU3MECPHUMHU KOHLCHTPALIUX HaA K00aJIT ¥ Ha aHTUMOH B
CIIEKTPOJINTA, KOCPUIIMCHTHTE Ha M3MOJI3BaHEe HAa TOKA, U Pa3XOAbT Ha CICKTPOCHEPTUATA
HE Ce pa3M4yaBaT ChIIECTBCHO OT TE3H, MOJIYYCHH B MIPUCHCTBUE caMo Ha koOaiT. Tosa ce
00sicHsIBa ¢ o0Opa3yBaHe Ha WHTEPMETATHH CheIuHEeHUs Mexay Sb-Co, kouto mpomeHsT
MeXaHU3Ma Ha 00paTHOTO pa3TBapsHE Ha IIMHKA M ca MPUYMHA 3a [MOSBaTa Ha CHHEPTHEH
e(eKT.

8. N3CJIIEABAHE HA MOP®OJIOTUSATA U CTPYKTYPATA HA
KATOJAHUSA HUHK, EJIEKTPOOTJIOKEH B TIPUCBCTBUE HA
IMPUMECH OT Co, Sb U Ge

W3cnenBaHeTo Ha MOBBPXHOCTTA HA IMOJIYYEHHS LIUHK ChC CTEPEO MUKPOCKOI He
MO3BOJIsIBA J]a CE MPOCIeIU BIUSHUETO Ha U3CJIEABAHUTE IPUMECH BBPXY CTPYKTypaTa My
nopanu Mankoto yBenudeHue (60X). Eto 3amo oOpasuure OT KaTOAHHUS IMHK, OsXxa
U3CleBaHN ChC cKaHupal] enekTpoHeH Mukpockon JEOL 6400F, npu yckopsBaiio
Hanpexenue 20 KV B Tpu pexxuma: B pexxuM Ha BropuuHH enektponu (SEI), B pexum Ha
oOpatHo oTpazenu enektponu (BEC) pexxuMm) u B pexxuM Ha KOMOMHUPAHO U300paKeHUE

(SPI).

Ha ¢wur.8.1. e moka3zaHa cTpykTypaTa Ha KaTOJAHMA LUHK, MOJY4YEeH IMpH
€JIEKTPOEKCTPAKIUATA OT CUHTETUYEH EJIEKTPOJIUT, HEChAbpaKalll puMecu. Bukna ce, ye
MOJIyYEHUSAT LIUHK € C €AHOPOIHA, KPUCTAIHA CTPYKTYpa.

Ha ¢ur.8.2 e nokazana mopdonorusta u CTpykTypara Ha KaTOJAHUS LIUHK, [TOJIy4€HU
oT cuHTeTH4HHU einekrposmTu ¢ koHunentpammu 0,1 mg/L Co m 0,35 mg/L Co. SEM
CHUMKHTE ca cHeTH Tipu 1aBe yBenuaeHus: 150X B pexxum SP1u 1500X B pexnm SEI u BEC.
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20kV  X1,500  10um 10 49 SEI 3 500 , 278 40 49 BEC

®ur.8.1. SEM cHuMKH Ha KaTOJCH UHK MOJYYEH OT CHHTETUYEH €JIEKTPOJIUT, HEChIbPIKaIll
HPHUMECH TIPU IUIBTHOCT Ha Toka 50 mA/cm? (Yeen. 1500X)

s Nl . N %
X150 -100pum 1240 SPI X150 - 100pm

vy
A
P L

=
12, 40:SE!

8.2. SEM cHMMKH Ha KaToJIEH [[UHK, OJy4eH OT CHHTETHYEH EJIEKTPOJIUT ChIbPIKAIIL
0,1mg/L Co (a, 6, B) u 0,35mg/L Co (r, 1, €)
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Bmxna ce, 4e ¢ yBenruaBaHe KOHIICHTPAIMTA Ha KOOAJIT B JICKTPOJIUTA OPOAT Ha
IOYNKUTE BBbPXY HOBBPXHOCTTAa HA KaTOAHMS LMHK ce yBeaunyaBa. CTpykTypara Ha
MOJTyYCHHUS IMHK CTaBa MO-eIpoKpucTaiHa. [Ipu KoHIeHTpalys Ha KOOAT B €JIEKTPOJIATA
0,35 mg/L, BEC u300pakeHHETO MOKa3Ba HAJMYUETO HA MO-CBETIH M MO-ThMHHU (a3,
KOUTO CBHJIETEJICTBAT 32 HECIHOPOTHOCT Ha CTPYKTypaTa Ha IIMHKA W oOpa3yBaHE Ha
MI/IKpOFaJIBaHI/I‘-IHI/I CJIICMCHTHU MC)KI[y OTJIOXKCHUA KO63.JIT U IMHK, B KOUTO ITMHKA Hrpae
poJIsATa Ha aHO/I.

BrnusiHueTo Ha KOHIICHTpAIUsATa HA aHTUMOH BBPXY MOPQOJIOTUATA H CTPYKTypaTa
Ha KaTOJHUA IUHK ¢ Moka3aHo Ha ¢ur.8.3. Ha SEI u3o0paxkeHus ce BHXKIAT MHOKECTBO
JYIIKU C TOYTH HMJIcaJIHA Kpbriia opma, KaTo TEXHUSIT OpOi HapacTBa C yBeJlMYaBaHE Ha
KOHIICHTpalusATa Ha AHTHMOH B €JIEKTpoJjuTa. Hanumumero Ha IyNKH MOTBBPXKIaBa
oOpasyBaHe Ha ra3000pa3Ha ¢asa, antumMoHoB xuapu/ (SbH3) mo Bpeme Ha enekTponnu3HaTa

12405P

®ur.8.3. SEM cHuMKHM Ha KaTOJICH IIMHK, TIOIYY€H OT CHHTETHUYECH EIEKTPOJIUT ChIBPIKAIIL
0,01mg/L Sb (a, 6, 8) u 0,04mg/L Sb (r, 1, €)
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Bwmxna ce, 4e HaTMYMETO Ha AaHTHMOH B €JIEKTPOJIUTA U OTJIaraHETO MY 110 BpeMe Ha
eJIeKTpOoJIM3aTa MPOMEHS CTPYKTypara Ha Karoanus uHK. BEC m3o0paxkeHusTa moka3pat
JIBE PA3JIMYHU Ha UBAT (pa3u - ThMHA U CBeTia. Pasmkure B 1BeTa Ha (ha3uTe CBUICTEIICTBAT
3a TMOsBaTa HAa MHKPOTAJIBAHWYHHM CJIEMEHTH Mexay ZNn-Sb, kouTo ca mpuyuHa 3a
WHTCH3MBHO OOpaTHO pa3TBapsiHE Ha IWHKA.

Ha ¢wur.8.4 e nokasaHo BIMSHUETO Ha KOHIICHTPAIUATA HA TEPMAHUS B €IIEKTPOJINTA.
[IpaBu BreyaTiieHHEe CHIIHOTO pa3pyllaBaHe Ha CTPYKTypara Ha KaTOIHHS IMHK. B cimydas
Td € INIOYKOBHUHA C MHOXXCECTBO OYIIKH. B 6mu3oct A0 T4X, HUHKOBUTC KpUCTaJIU Ca ThbMHU
Ha LBSAT ¥ BUIUMO pa3Kkbcanu. Hannunero Ha mo-CBETJIM U NO-ThMHHU (ha3u CBUIICTEIICTBA 32
CBUICCTBCHU PA3JIMKA B XUMHUYHHUSI ChCTAaB Ha EJICKTPOOTIIOKCHHUS IMHK U 00pa3yBaHe Ha
MHKPOTJIBAHUYHU €JIEMEHTH MEXIy IIMHKAa U TepMaHHs, JOKATO MHOXKECTBOTO KPBIIIH
JYIIKM TOBOPH 3a OTIENIsTHE Ha ra3oo0pasHa (asza, HerpacH repmanueB xuapuna (GeHs),
o0pa3yBaH 110 BpeMe Ha eJICKTPOJIN3aTa.

200V X150 oo S
B.
®ur.8.4. SEM CHUMKH Ha KaTOJIeH IIUHK, MOTyYeH OT CHHTETHUYEH eIeKTPOJIUT ChIbPKALI
(a, 6, 8) 0,06 Mg/L Ge u (r, 1, ¢) 0,08 mg/L Ge
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Ha ¢ur.8.5. 3a cpaBHenue ca mokazanu SEM cHUMKHTE Ha KaTOXHUS ITUHK, TOJTyYCH
OT CUHTCTHUYCH U HpOMI/IH_UICH CJIGKTPOJ'II/IT HpI/I CIHU U ChIIN YCJIOBI/ISI: IINTBTHOCT HA TOKa,
TEMIIepaTypa, MPOIbIDKUTEIIHOCT Ha EIEKTPOJIN3a U KOHIIEHTpalusaTa Ha npumecute - 0,25
mg/L Co, 0,02 mg/L Sb u 0,04 mg/L Ge B enekrponura. Bikaa ce, ue u B [BaTa cirydas
CTpYKTypaTa Ha KaTOJHHS LMUHK € CHJIHO pa3pylieHa C MHOTO THHKH, HUIJI0-00pa3HH
KpUCTATYeTa Ha TOBBPXHOCTTA U KOHYCO0Opa3Hu Iynku. PaspyiaBanero Ha MOBBPXHOCTTA
Ce IbJDKU KaKTO Ha 00pa3yBaHe Ha MHUKPOTAJIBAHMYHH eJIEMEHTH Mexay Zn-Co u Zn-Sh, B
KOUTO IIMHKBT UTpae pojsaTa Ha aHOM, Taka U Ha oOpa3yBaHe Ha razoo0Opa3HU, HETpalHU
xuapuad. O4eBHIHO €, Ye MPOLEChT HAa KPUCTAIM3AIMATA HA KaTOJHUS [IMHK IIPOTHYA TI0
AHAJIOTUYCH HAYWH U 3aBUCH CAUMHCTBCHO OT BHUOA U KOHI_[CHTpaI_[I/ISITa Ha HpI/IMCCI/ITC B
CJICKTPOJIHTA.

®ur.8.5 SEM cHUMKH Ha KaTOJCH LIMHK, IOJYYeH OT CHHTETHYEH (a, O ¥ B) U pOMHMIIUIEH (T, I,
e) enekrposuti chaspxaiy - 0,25 mg/L Co; 0,02 mg/L Sb; 0,04 mg/L Ge
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Ha crensamure ¢purypu ca nokazanun SEM cHuMkn Ha oOpa3iy oT KaTo HHS [IUHK,
MOJIyYeHU [0 BpEME Ha EJEKTPOIHM3aTa OT NPOMUIIUICH EJCKTPOIUT C 3aBHIICHU
KOHIICHTPAIIMK Ha KOOAIT, aHTUMOH ¥ TePMaHHM.

Ha ¢ur.8.6 ca moka3aHu eneKTpOHHM MHUKPOCHMMKH Ha 0Opas3lH OT IHHK,
CJIEKTPOOTIIONKEH OT MPOMUIILIHH eeKTpouTH ¢ KoHeHTpamnus 0,1 mg/L u 0,35 mg/L Co
pY MUHUMAJIHH KOHIeHTpanuu Ha antuMoH — 0,006 mg/L u na repmanwmii - 0,04 mg/L. 1
B JIBaTa ciy4as ce HaOJroaBar rojisaM Opod TyHKd, KaTo OposiT UM ce yBeJaudaBa MpH I0-
BHCOKA KOHLIEHTpAIMsI Ha KoOajTa B €JIeKTpoiauTa. Hanumumero Ha AYNKU MOTBBPXKIAaBa
0o0paTHOTO pa3TBapsHE Ha IMHKA OT oOpa3dyBaHuW Mexnay Zn-CO MUKporaaBaHHYHH
enemenTd. Bppxy BEC wu3oOpaxkeHusita ce BIKAAT pa3iMyHU Ha LBAT (a3, KOETO
CBUJICTEJICTBA 32 Pa3Inyusl BbB (Da30BUS ChCTaB HA IIMHKOBUTE KPUCTAIIH.

OueBuaHO €, Ue yBelMYaBaHE Ha KOHIICHTPALUATA HAa KOOANT B €IEKTPOJIHUTA HE
BJIMSIE BbPXY CTPYKTypaTa Ha €JIeKTPOOTIOKEHUS IUHK.

20kVv  X1,500

®ur.8.6. SEM cHUMKU Ha KaTOAEH LIMHK, MOJIYYEH OT IPOMHUIIIEH €IEKTPOJIUT ChAbPIKAILL:
0,1 mg/L Co (a, 6, B); 0,35 mg/L Co (r, 1, €) u Hucku KourenTpamnuu Ha Sb (0,006 mg/L) u Ha
Ge (0,04mg/L).
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BnusiHueTo Ha 3aBUIIEHUTE KOHIICHTPALIMA HA aHTUMOH M T€pMaHUM B €JIEKTPOJIUTA
BbpXy MopdosioruiaTa U CTPYKTypara Ha KaTOJHUS UWHK, EJIEKTPOOTIIONKEH OT
NPOMHIIUICHUS eNIEKTPOJIUT € ToKa3aHo Ha Gur.8.7.

%400 - Al0pm.

20kV. X1,500 ~ 10pm 10 48 SEI L 20KV X1,500  10pm

B.
®@ur.8.7. SEM cHUMKH Ha KaTOACH IUHK MOTYyYEHU OT MPOMHUIIICH €IEKTPOJIUT ChIAbPIKAIIN
0,32 mg/L Sb (a, 6, B) u 0,14 mg/L Ge (r, 1, €)

Bmxna ce, ue u 1BaTa mpuMeca CHITHO pa3pyliaBaT CTPYKTypaTa Ha KaTOAHHUS IHHK,
KOETO C€ IBJKM KaKTO Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHe Ha IIMHKAa OT MUKPOTAIBAHHYHUTE
€JIEMEHTH, TaKa ¥ OT OTJAEJITHE Ha aHTHMOHOB ¥ repManueB xuapuan. BEC n3o0paxenusita
MOKAa3BaT HAJIWYUETO Ha Pa3IMYHU MO CbcTaB ¢a3u. B MpUCHCTBHETO HAa aHTUMOH Ce
HaOJIF0/1aBaT TOJIEMH CBETIIM YYacTBIIH, KOETO CE ABJDKU Ha MO-TOSIMOTO aTOMHO YHCIIO Ha
antumoHa (51) B cpaBHenue ¢ ToBa Ha IMHKA (30). Ilpu repmanus (ar.u. — 32), Te3u
y4acThIM ca MO-OJIM3KHM 110 1BeTa Ha IWHKA. [Ipym BHUCOKAa KOHIIGHTpamus Ha aHTHUMOH,
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KaTOJHMS IMHK MMa XapakTepHa rp0ecTa cTpykTypa. CTpyKTypaTa Ha KaTOJHUS HUHK MPU
BHCOKa KOHIICHTPALIMS HAa T€pMaHUM € IJI0OYKOBH/IHA, C MHOKECTBO JTYIKH.

B®3 ocHoBa Ha IMPOBCACHOTO H3CJICABAHE MOrar naa C€ HalpaBiaT CICIHUTC
3aKJIIOYCHU A

+ IIprchCTBHETO HA KOOAIT B €IEKTPOINTA BOAM 10 0Opa3yBaHe Ha MHOXECTBO
MaJIKU T0 pa3Mep AYIKH, KOUTO Ca PE3yliTaT Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE Ha IMHKA OT
MHUKpOTAJIBAHUYHUTE eJieMeHTH Mexay Zn-Co, B KOUTO IMHKBT Mrpae pojisTa Ha aHOJI.
YBenu4aBaHeTO Ha KOHIIEHTpAUATA Ha KOOANT B efeKkTpoiuTa B quana3ona ot 0,1 mo 0,35
mg/L He BiHsie BBPXY CTPYKTypaTa Ha KaTOAHHS [IUHK.

+ 3a pasnumka or KobGanTa, HOHMTE HAa aHTUMOHA M I'€PMAHMs B E€IEKTPOJIMTA
MIPOMEHAT MEXaHW3Ma Ha KPUCTAIHM3allMATa Ha IMHKA. B TPHUCHCTBHETO HAa AHTHMOH,
CTPYKTypaTa Ha IIMHKA € ThOeCTTa, JOKATO B MPUCHCTBUETO HA TEPMAHUIA TS € TUIOYKOBHIHA.
W B nBara ciywas, moyiydeHaTa CTPYKTypa € CHIJIHO pa3pylleHa, KOETO C€ IbJDKHA Ha
WHTEH3MBHO OT/IC/ISIHE Ha ra3000pa3uu xuapuad - SOHs u GeHa.
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3AK/IIOYEHUE

B HacTosmuMs 1ucepTanMoHeH TPy, ¢ IOMOIITA Ha [UKJIWYHA BOJITAMIIEPOMETPHS,
raJIBAHOCTATUYHU U MHUKPOCKOIICKM H3CIEABaHMS € ONPEIEICHO BIMSIHMETO Ha Haii-
BpPEIHUTE 3a Mpolieca Ha EJNEKTPOSKCTPaKLUs Ha IMHK NPUMECH: KOOalT, aHTUMOH MU
repMaHuii BbPXY CKOPOCTTa Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHE HA LIMHKA, CBPBXHAMPEKECHUETO HA
BOJIOPOJIa U TEXHUKO-MKOHOMHMUYECKUTE IIOKa3aTeld Ha Impoleca: KoepuIUEeHTa Ha
U3II0JI3BaHE HAa TOKAa M paszxojia Ha €JIEKTPOCHEprusi, MOpQoioruiara U CTpykrypaTa Ha
KaTOJIHUS LIUHK.

B®3 ocHoBa Ha u3uuncieHata u nocrpoena Eh-pH nuarpama na cucremara Zn-Co-
Sb-Ge-S-H;0 3a ycrmoBusiTa Ha pealHus MPOIEC ca ONMpeaeIieHd 00JIaCTUTE Ha CTAOMITHOCT
Ha WOHHUTE W HEWOHHW (HOpPMH HAa MPHUCHCTBALIUTE B EIEKTPOJIUTA MPUMECH: KOOAIIT,
AQHTHMOH U TePMaHUH B CAPHOKUCEIH, IIMHKOCYII(pATHU EIEKTPOJIUTH.

VYCcTaHOBEHO €, Y€ Hali-CHJIHO BIMSHUE BBPXY CKOPOCTTa Ha 0OPaTHOTO pa3TBapsiHE
Ha [IMHKa OKa3Ba MPHCHCTBHETO HAa MOHHWTE HAa KOOAJITa B €JNEKTPOJIHTa. BimsHuero Ha
HOHWTE Ha AaHTHMOHA M TePMaHUs € u3pazeHo no-cnado. M aBara nmpumeca, 3a pasiuka oT
KoOajTa, HamalsiBaT CBPBXHANPESIKEHHETO HAa BOJOPOJA BBPXY LHUHKOBHUS EJIEKTPO/,
BJIOIIaBaT MOp(HOJOruiTa U MPOMEHAT CTPYKTypaTa Ha KaTOAHUS LMHK. MakcCHMallHO
JONYCTUMHUTE KOHIICHTPAIIMK Ha TE3H MPUMeECH B esiektposuta ca: 0,25 mg/L Co, 0,02 mg/L
Sb u 0,06 mg/L Ge. Han Te3u CTOMHOCTH CKOPOCTTa Ha OOPaTHOTO pa3TBapsHE Ha IIMHKA
pSI3KO HapacTBa, KOC(DUIIMEHTHT HAa H3IMOJI3BAHE HA TOKAa HaMalsiBa, a Pa3XxoJbT Ha
€JIEKTPOCHEepPIrus CBHIIECTBEHO c€ YyBenuuaBa. JlokazaHo e, 4e NpH CHhU3MEPUMH
KOHIICHTPallMM Ha KOOAJIT M aHTHMOH B CJIEKTPOJIMTA, BPEIHOTO BIIMSHUE HAa KOOaiITa
HamaisBa. ToBa ce 00sICHsIBA C TOsBaTa Ha CHHEPTHEH e(peKT B pe3ynrar Ha oOpa3yBaHe Ha
UHTEPMETATHA CheauHenuss Mexxay CO m Sb u mpomsHa B MexaHM3Ma Ha OOpPaTHOTO
pa3TBapsiHE Ha IIMHKA.

Bb3 ocHOBa Ha wu3UYMCIEHUTE CTOWHOCTH Ha eHepruara Ha Iubc (AG) u
paBHOoBecHata koHcTanTa (IgKp) e orieHeHa BeposiTHOCTTa Ha 00pa3yBaHe HA HHTEPMETATHU
cbeauHeHus B cucremara Zn-Co-Sb u Ha razoo0pa3HuTe BelecTBa - aHTUMOHOB (SbH3) u
repmaaneB (GeHs) xunpunu. [IpemnokeH € MEXaHW3M Ha aHOIHATA JCTIONISIPH3AIMs Ha
[[MHKA B IPUCHCTBUE HA MPUMECH OT KOOAIT, aHTUMOH U TepMaHUI B €NEKTPOIUTA, KOUTO
JlaBa OCHOBHHUTE HACOKHM 33 ONTHMHU3MpPAaHE Ha MpoIleca Ha €IEKTPOSKCTPAIUs Ha IMHKA:
MIPOBEXAAaHE Ha MO-IBI00KA OYHCTKA HA €NEKTPOIUTA OT KOOAJIT U MHOTO CTPOT KOHTPOJI
10 OTHOIIICHWE Ha IPUMECH OT aHTUMOH U TePMaHM.

CITPABKA 3A HAYYHUTE 1 HAYUYHO-ITPUJIOKHUTE ITIPUHOCHU HA
JAUCEPTAIIMOHHUA TPY [

Hayynu npuHocu

1. [Toctpoena e Eh-pH auarpama na cucremarta Zn-Co-Sh-Ge-S-H20, ¢ kosto
MOXe Ja Obje ONMUCAaH MPOLECHT Ha CICKTPOSKCTPAKIMS Ha IUHKA OT IUHKOCYI(daTeH
CSIPHOKHCEN EJEKTPOJIUT, CBABpPXKALl TPUMECH OT KOOalT, aHTUMOH W TepPMaHHi.
Huarpamara e moctpoeHa mpu Temmeparypa 35 °C 3a clegHuUTe KOHIICHTPAllUM Ha
€JIEMEHTUTE B pa3TBopa, uzpaseHu B Mol/kgnoo: 1.116 Zn, 1.633 S, 1.96E-6 Co, 8.213E-8
Sb u 5.5E-7 Ge. OmpeneneHo € BIMSHHETO Ha TeMIlEpaTypara BbpPXY OOIacTHTE Ha
CTa0MIIHOCT Ha HOHHHTE W HEWOHHH (JOPMH Ha BEIIECTBATa MPUCHCTBAIIHM B CHCTEMATA.

2. JlokazaHa € BepoATHOCTTa Ha 0Opa3yBaHE Ha WHTEPMETATHU CHEIUHECHUS
mexay Co u Sb B cucremara Zn-Co-Sb-Ge-S-H20 o Bpeme Ha eneKkTpooTiaraHeTo Ha IIHHK
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OT CJICKTPOJIUT, ChbABPXKAI IPUMECH HAa TC3U METAJIU, HA 0a3aTa Ha U3YKMCICHUTE CTOHHOCTH
Ha CHCPrusATa Ha I'ubc u PAaBHOBCCHATA KOHCTAHTA. Ot HUHTCPMCTAIIHUTC CHCAUHCHHUA -

CoSh, CoSh; u CoSbs, Haii-rojsiMa e BeposSTHOCTTA Ha oOpa3yBane Ha CoSbs 1 Haii-Maka
Ha CoSbh.

3. VYcraHOBEHa € BEpOATHOCTTa Ha OOpa3yBaHe Ha HETpalHHUTE ra3000pa3HU
BemiecTBa - aHTUMOHOB (SbH3) u repmanues (GeHs) xunpumu, KOUTO ce OTACIAT 1O BpeMe
Ha KaToJ/IHaTa MoJIipu3alys Ha LIMHKA ¥ CUJIHO pa3pyllaBaT HEroBara MOBbPXHOCT.

4, [IpennoxeH € MEXaHU3M Ha JIECTIOJSApU3alMs HA KaTOJAHO OTJIOKEHHUS LIMHK B
NPUCHCTBHE HA TO-BHCOKM W CHH3MEPHMH KOHIICHTPAIlMd Ha AHTUMOH W KOOAaIT B
CJICKTPOJIMTA Bb3 OCHOBA Ha TCPMOJUHAMUYHHUA aHAJIN3 U NOJTYUCHUTC CKCIICPUMCHTAJIHU
CTOMHOCTH Ha IUTHTHOCTTA Ha TOKA ITPU MaKCMMyMa Ha aHoHus nuk. Toi ce ocHOBaBa Ha
oOpasyBaHe Ha wHTepMeTanHute cheauHeHus: CoSbs, CoSb, u CoSb mpu koHTakT Ha
CIIEKTPOOTIOKEHHUS METAJICH I[MHK C HOHUTE Ha KOOAJITa U aHTUMOHA B SJICKTPOJIHTA.

Hay4yHo-npujI0KHH IPUHOCH

1. Pa3zpaGotena e mMeTonuka 3a M3ClEABAHE BIMSHUETO Ha MHUKPOIPUMECHUTE
BBPXY KaTOJHAaTa M aHOJHATa Mojspu3anus Ha uuHKa. Ts ce cbcToum B cHemaHe Ha 10
LUKJIMYHU BOJITAMIIEPOMETPUYHU KpUBH Ipu ckopocT 100 mV/s, npu Koeto ce moiydasa
CTaOUIIHO LIMHKOBO MOKPUTHE BbPXY aIyMUHUEBUS KaToj. MeTouKara ce XxapakTepuzupa
C MHOro a0o0pa BB3IPOM3BOJAUMOCT Ha pe3yATaTUTE W I03BOJIABA TAXHATA KOPEKTHA
MHTEPIIpETALIUS.

2. YcTaHOBEHO €, Ye yBeIMYaBaHETO Ha KOHIeHTpanusaTa Ha Ge B eleKTposnTa
B uHTepBana ot 0,04 mg/L no 0,08 mg/L npu Hucku koHnentpauuu Ha Co u Sb He TpOMeHs
MeXaHu3Ma Ha OOpaTHOTO pa3TBapsHe Ha IMHKA. OcBOOOXJaBaHe Ha IMHKAa OT
00pa3yBaHUTE MUKPOTAJIBAHUYHH EJIEMEHTH ITPOTHYA C TOYTH €THA U ChIIIa CKOPOCT, HO TIPU
H0-EJIEKTPONOI0KUTEIICH TTOTCHINAI.

3. Omnpeznenenn ca MAKCHMAITHO JIOITYCTUMUTE KOHIIEHTPAIMH Ha TIPUMECUTE B
€JIEKTPOJINTa TI0 BpEeME Ha ENeKTPOEKCTpakIusATa Ha LHUHK OT CSPHOKHCEIH
nuHKoBocyindarau enexkrpoiautu: 0,25 mg/L Co, 0,02 mg/L Sb u 0,06 mg/L Ge. Hax te3u
CTOMHOCTH CKOPOCTTa Ha O0OpaTHOTO pa3TBapsHE Ha IIMHKa pA3KO HapacTBa. Haif-cmino
BIIUSIHUE BBPXY pa3xo/la Ha EJIEKTPOCHEPTHs OKa3Ba MPUCHCTBUETO HA T€pPMaHUN B
eJIeKTposiuTa. ToBa ce Jb/DKM Ha ChHIIECTBEHOTO ITOBHUILIABAHE HAa HANPEXKEHHUETO Ha
KJIeTKaTa M HaMajsiBaHE Ha IUTBTHOCTTa Ha TOKAa B pe3ydTaT OT pa3pyllaBaHe Ha
MNOBBPXHOCTTA HAa KATOJIHUS LUHK OT OTJEIISAIIMS Ce TepPMaHUEB XUAPHUA. AHAIOTUYHO, HO
10-cJ1ab0 U3pa3eHo € BIMSAHUETO Ha aHTUMOHA B €JIEKTPOJINTA, KOWTO CBIIO OT/IENs HETpacH
AHTUMOHOB XHUJIPH/I.

4. JlokazaHo e, 4ye mpHU BUCOKH, HO CHbHU3MEPUMHU KOHIIEHTPAIIMU Ha KOOANT U
AHTUMOH B EJEKTPOJINTA, KOCPUIIMEHTUTE Ha H3IMOJI3BaHE HAa TOKAa U Pa3XoIbT Ha
€JIEKTPOCHEPIUsl HE CE Pa3INyaBaT ChIIECTBEHO OT TE€3H, MOJIYYEHH B MPUCHCTBUE CAMO HA
kobanT. ToBa ce IbIKM Ha MOsBaTa Ha CHUHEprueH e(dekT B pe3ynTaT Ha oOpa3yBaHe Ha
CTaOUITHU MHTEPMETAIHU ChEIWHEHUS MEXIy KobOanTa M aHTUMOHA W TMPOMsSHA B
MeXaHu3Ma Ha OOpPaTHOTO pa3TBapsHE Ha ITUHKA.

5. VYcTaHOBEHO €, Bb3 OCHOBA Ha IPOBEACHOTO MUKPOCKOIICKO M3CIIEIBAHE, UE
KOOAJITHT HE BIUsE BbPXY Ipolleca Ha KpUCTalIM3alisl Ha IIMHKA, HO pa3pylllaBa HeropaTa
CTPYKTYypa KaTo o0pa3yBa MHOXECTBO MAJIKH 10 pa3Mep AYMNKH, JOKATO aHTUMOHBT M
TepMaHUSAT B €JIEKTPOJINTA IPOMEHAT MEXaHNW3Ma Ha KpUCTanu3anus Ha nuHKa. [lonydenara
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B IPUCHCTBHE HA aHTUMOH CTPYKTYpa € rb0ecTa, ¢ MHOXKECTBO royieMu aynku. [losiBara um
ce IBJDKM KaKTO Ha MHTEH3MBHOTO OTJAEJSHE Ha razoo0pasen SbHs, Taka u Ha 0OpaTHOTO
pa3TBapsiHE Ha IIMHKA OT MHUKPOTaJIBaHUYHUTE eJieMeHTH (ZnSb), 00pa3yBaHu 10 BpeMe Ha
KaTOoJHAaTa IOJisIpu3anudg Ha CJICKTpOoAaA. B MNPUCHCTBUCTO Ha I‘epMaHI/Iﬁ B CJICKTpPOJIUTA,
CTPYKTypaTa Ha KaTOJHHUS IIMHK € IUIOYKOBHIHA U IOKPUTA C TOJIEMH KPBIJIH MU,
MOJTyYeHU B pe3y/ITaT Ha MHTCH3UBHO OT/AEIsIHE Ha ra3oo0pazeH GeHa.

CunHOTO paspyniaBaHC Ha IMOBBPXHOCTTA HAa KAaTOAHHA HMUHK B IPUCHCTBHUETO HaA
IMpUMECH OT K06aJIT, AaTHUMOH U I‘epMaHI/Iﬁ BOAU 1O0 06pa3yBaHe Ha I1I0-TOJICMHU KOJIMYCCTBA
APOCH IIpH CiI€ABaliaTa ornepannsa TOIICHE U CbOTBETHO A0 IMOBUIIIABAHC Ha cebecTOMHOCTTA
Ha KaTOJHUs IIUHK.
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