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Bu isda fliiorborat elektrolitindan platin elektrodu iizarinda stibium ionlarimin elektrokimyavi
reduksiya prosesi tadqiq edilmigdir. Tsiklik polyarizasiya ayrilavinin kémoayi ila stibium ionlarinin
katodda reduksiya prosesinin kinetika vo mexanizmi dyranilmisdir. Tsiklik polyarizasiya metodu
ilo miiayyan edilmisdir ki, stibium ionlarimin katodda reduksiya siirati elektrolitin temperaturun-

dan va potensialin dayisma stiratindan astlidir.

Acar sozlar: elektrokimyavi reduksiya, stibium ionlari, tetrafliiorborat tursusu, platin elektrod

1.GIRIS
Stiblumun osas  xassolorindon  biri  tobagolorin  alinmasmnda  bu  tadqiqatlar
qurgusun vo qalay ii¢lin leqirlomo materiali, ohomiyyatli ola bilor.
qurgusun-tursu  akkumlyatorlarda  onlarin Tetrafliioroborat tursusu zoif
borkliyini, mexaniki giiclinii, korroziyaya koordinasiyaya malik, qeyri oksidlosdirici
davamliligini, yliklonmo xarakteristikalarin1  qlivvotli tursudur. Tetrafliiorborat tursusu
artirmaq vo yiikklonmo zamani arzu olunmayan qalvanik  sexlords, metallarin  sothinin

hidrogenin ayrilmasini azaltmaq qgabliyyatino
malik olmasidir. O homginin az miqdarda hava
fisonglorindo, sursatlarin astarinda, izloyici
mormilords, yarimkegiricilor texnologiyasinda
infraqirmiz1 detektorlarin vo AISb, InSb, GaSb
kimi diodlarin hazirlanmasinda istifads olunur.
InSb miihiim texnoloji ohomiyyato malikdir.
99.99% Sb termoelektik soyuducularda va
elektrik  generatorlarinda istifado  olunan
SbyTes tip orintilorin mithim komponentidir
[1-5]. Stibiumun orintilorin fiziki-mexaniki
xassolorina  tosirini  nozoro alaraq, onun
qurgusun osasinda  korroziyaya davamli
orintilorin nazik tabagolorin  keyfiyystinin
artirilmast moqsadi ilo asqar olaraq istifado
olunmasii mogsodouygun hesab edirik. Buna
gora do stiblum ionlarmin miivafiq
elektrolitdon katodda yiiksiizlosmo prosesinin
hortorafli todqiqi vacibdir vo  torkibindo
stiblum olan korroziyaya davamli nazik

islonmoasindo, aliiminium vo onun orintilorinin
elektroparladilmasinda, gqalvanik vannalarin
komponenti kimi, lizvi sintezdo alkillosmo vo

polimerlosmodo  katalizator  kimi, diazo
duzlarinin stabillogdirilimasinds va geyri-iizvi
flioroborat duzlarmin istehsalinda totbiq

olunur [7-9]. Istehsalatda elektrolit olaraq
genis totbig olundugu {igiin elektrogokmo
prosesindo osas mohlul kimi tetrafliiorborat
tursusunu se¢gmisik. Stibium oksidi hall etmok
ligtin fliorid tursusu mohlulundan istifado
olunmusdur.

Biz neft vo qaz sonayesindo islodilon polad
avadanlglarin korroziyadan qorunmasi iigiin
totbig olunan qurgusun-tellur orintilorindo
stibiumun asqar kimi (elektro¢cokdiiriilmo
metodu 1ilo) istifadesini planlasdiririq. Buna
goro do bu isdo  stibiumun tetrafliiorborat
tursusu mohlulunda platin elektrod iizorindo
elektroreduksiya prosesinin  kinetika vo
mexanizmi §yronilmisdir.
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2. TOCRUBI HiISSO

Elektrokimyoavi todqiqatlar {i¢ elektrodlu
elektrolizyorda aparilmisdir. Bu
elektrolizyorlar elektrolitdon analiz iigiin

mohlul gbéturmaya, elektrolitin temperaturunu
tonzimlomayo, elektrolitin i¢orisindon miixtolif
qazlarin  buraxilmasma  vo  elektrolitin
qarigdirilmasma imkan verir. Elektrolizyorda
temperaturu  tomzimlomok {iciin  UTU-4
universal  ultratermostatdan  vo  mohlulu
qarigdirmaq uglin ALPHA maqnit
qarigdiricisindan istifado olunmusdur. Tsiklik

polyarizasiya  oyrilorini  ¢okmok  {iglin
kompyuterlo tohciz edilmis IVIUMSTAT
potensiostat/qalvanostatdan istifado

olunmusdur. Miigayiso vo komokei elektrod

kimi uygun olaraq gilimiis/glimiis xlorid
(Ag/AgCI/KCl) vo platin 16vha istifado
olunmusdur. Is¢i elektrod kimi platin nagildon
(0.25 cm?) istifado olunmusdur. Tacriiboyo
baslamadan onco is¢i elektrod ilk olaraq 1:1
nisbatindo H>SO4 vo H20, mohlulundan daha
sonra aseton vo ionsuzlagdirilmig sudan
kegirilmisdir. Isdo “analiz ii¢iin tomiz” markal1
stiblum oksid, fliiorid tursusu vo borat
tursusundan istifado olunmusdur.
Tetrafliiorborat  tursusunun (HBFs) sulu
mohlulu borat tursusunun fliiorid tursusunun
suda mohlulunda hall edilmosindon alinmisdir
[6]: B(OH); + 4HF — H;O" + BFy + 2H,0

3. NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Tsiklik polyarizasiya oyrilorinin
¢okilmosi iisulu stibium ionunun ¢okmo
potensialm1  vo elektroreduksiya prosesinin
kinetikasin1 miioyyon etmok iiclin istifado
olunmusdur. Sokil 1-do otaq temperaturunda

torkibi 1.5x103M Sb,0s, 4.0M HBF, vo 1q/l

taxta yapisgant olan elektrolitdon platin
elektrodda  tsiklik  polyarizasiya  oyrisi
verilmisdir.
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Sokil 1. Pt elektrodda Sb*? ionunun fliiorborat elektrolitinda tsiklik polyarizasiya
oyrisi.Elektrolitin torkibi:1.5x10°M Sb,Os+4.0M HBFs+1q/1 taxta yapisqani; T=295K,

V=0.02VS'!

Taxta yapisgan1 torkibindo  asason
pozitiv yiiklii metal sothdo adsorbsiya olunan,
qosulmus =w sistemino malik (aromatik
birlosmolor vo onlarin téromoslori) maddslor
saxlayr [10, 11]. Molum olmusdur ki, onlar
yiiksok ingibitor tosiro malikdirlor. Bundan

olavo, o stibiumun c¢okmo siiroting kifayot
doracado az tosir gostorir. Molum olmusdur ki,
yapisqanin olavo edilmosi ilo alinmig stibium
ortiiklori  eynicinsli ~ vo  mikrokristallik
quruluslu olur vo yiiksok keyfiyyots malik
olur. Tsiklik polyarizasiya oyrisindo dord
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donmoyon katod piki miisahido olunmusdur.
Birinci reduksiya piki (I) platin elektrodun
sothindo BF4 ionunun  adsorbsiyasini
xarakterizo edir. Bu onunla slagodardir ki,
potensialin bu qiymatinds (~ +0.7 V) elektrod
miisbat polyarizasiya olunur vo buradan BF4
manfi ionlar1 polyarizasiya olunmus elektrod
torofindon asanligla cozb olunur. Mohluldak:
stibium ionlar1 elektrod sothindo adsorbsiya
olunan tetrafliiorborat ionlar1 ilo reaksiyaya
girorok  stibum  (3+)  tritetrafluorborat
kompleksi Sb(BFs); omoalo gotirir (ikinci
reduksiya piki). Adsorbsiyadan omolo golon

kompleks potensialin ~ -0.02 V qiymatinds,
iiclinci reduksiya pikindo ilkin mohsullara
parcalanir vo BF4 ionlar1 elektrod sothini tork
edir vo mohlula kecir. Elektrod sothindo
adsorbsiya olunan stibium ionlar1 (adsorbsiya
olunan kompleksin pargalanmasindan omoalo
golon) vo mohlulda sorbost stibium ionlar1 -0.2
V-dan baglayan, hansindaki stibium ionlar1
0zlino 3 elektron birlogdirorok metal stibiuma
cevrilir (IV reduksiya piki). Tetrafliiorborat
tursu mohlulunda stibium ionlarmin
elektroreduksiya mexanizmini ardicil dord
osas moarhalo kimi ifado etmok olar:

1. Elektrod sathindo BF4™ ionlarmin adsorbsiyasi (I pik)

2. 3BFyags + Sb*" = Sb(BF4")3as (11 pik)

3. Sb(BF4_)3ads: 3BF4_ads+ Sb3+ads (III plk)

4. Sb** (adsorbsiya olunan va sorbast) + 3¢ = Sbags (IV pik).

Odobiyyat materiallarinin  miiqayisasi
onu gostorir ki, stibiumun elektrogokmo
potensial piki -0.3 V [12] vo bozon do -0.4 V-
da [13] yaranir, lakin bu igdo ¢6kmo potensiali

-0.2 V-da baslaywr, bu da istifado olunan
mohluldan vo  katalitik  aktiv  elektrod
materialindan asilidir.
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Sokil 2. Pt elektrodunda fluorborat elektrolitindo (1.5x10°M Sb,O3+ 4.0 M HBF4+
1g/1 taxta yapisqani;) 295K temperaturda tsiklik polyarizasiya oyrilori: potensialin doyismo
stirati 1-10 mVs™, 2 =20 mVs™, 3 - 50 mVS™, 4 - 100m Vs

Bu prosesin tobiotini miioyyon etmok
iiclin potensialin doyismo siirotinin miixtalif
qiymatlorinde  stibiumun  elektroreduksiya
prosesi qeyd olunan soraitdo Oyronilmisdir.
Coroyanin maksimum qiymstinin artmasina
sabob potensialin doyigsma siirstinin artmasidir
(pik IV). Potensialin doyisma siirstinin 10 dofo

artmast coroyan sixligmimn 4 dofo artmasina
sabab olmusdur ( E= - 0.4V). Bu da stibium
ionlarmim  ytliksiizlosmo siirotinin 4  dofo
artdigin1 gostorir. Stasionar potensialdan -
0.02V potensiala gador (I, II vo III piklordo)
potensialin  doyismo  siiratinin coroyan
sigliginiln artmasina aydin tasiri yoxdur. Bu da
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onu gostarir ki, bu piklor ovvaldo toklif edilon
tonliklorde gostorildiyi kimi (I-III) tabistino
goro adsorbsion xarakterlidir. Prosesin hansi
kinetik qanunauygunluqla getdiyini miisyysn
etmok Uicun Randles-Sevcik barabarliyindon
istifado edorok stibium ionlarinin diffuziya
omsali hesablanmisdir [14-17].

jp=2.686 x 105 n**Ac D2v!2 (1)

burada j, - tsiklik polyarizasiya oyrisindo pik
noqtasinds coroyan sixligmmn qiymsti, n —
redoks ciitli liglin yarim-reaksiyaya daxil olan
elektronlarm say1, A — elektrodun sathi (sm?),

¢ — elektrolitdoki stibium ionlarmm qatilig1
(molesm™, D — diffuziya sabiti (sm? es), v —
potensialm doyismo siirati (mVe s™V. Coroyan
sixligmin katod piki ilo potensialin doyismo
siirotinin % iistii ifadesi arasmda (j, ilo v'?)
miisahido olunan xotti asililiq sokil 3-do
verilmisdir.  Stibium  ionlarmin  elektro-
reduksiyast {ciin Pt elektrodu iizorindo
elektron kegid prosesino geyd olunan soraitdo
qarisiq diffuziya vo adsorbsiya fenomeni ilo
nozarat edilir.

Stibium ionlarinin diffuziya amsali (D)
sokil 3-o osason hesablanmisdir vo 3.97x107
cm?s™! oldugu molum olmusdur.

j, A/dm’®
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Sokil 3. Coroyan sixlhigmin pik qiymetinin potensialin doyismo surstinin kvadrat
kokiindan asililigt (elektrolitin torkibi sokil 2-da oldugu kimi, T=295K)).

Stibium  ionlarmin  qatiligin  tasiri
oyronilmisdir, malum olmusdur ki, qatiligin
artmast  stibiumun  elektroreduksiyasinin
suratini artirir, lakin bu artim xotti deyil. Bu
askar olan fakti bir daha siibut edir ki,
elektroreduksiya  prosesi  tobiotino  goro
adsorbsiya va diffuziyanin qarisigidir.

Stibium ionlarmin katodda
elektrokimyovi reduksiyasina temperaturun
tosiri iki temperaturda - 295K vo 305K-do
tadqiq edilmigdir. Carayanin sixliginin qiymati
temperaturun artmasi il artir (sokil 4). Bu onu
gostorir ki, temperaturun artmasi aktivlosmo

enerjisinin  azalmasma sabob  olur vao
elektroreduksiya  prosesi Pt  elektrodun
sothindo daha asan bas verir. Aktivlosma
enerjisi E. asagidaki diisturdan istifado
etmoklo hesablana bilor [17-20].

lg j, = const. — Eo/2.303RT (2)

burada elektrod  prosesinin  siirati
polyarizasiya oyrisindoki coroyan sixliginin
piki (jp) ilo ifads oluna bilor, E. - aktivlogsmo
enerjisi, R - universal qaz sabiti vo T-
elektroliz prosesinin temperaturunun Kelvinlo
ifadosidir.
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Sokil 4. Miixtalif temperaturlarda 295K (1) vo 305K (2) 20 mVs™! potensialm doyismo
siiratindo, Pt elektrod iizorinds tsiklik polyarizasiya oyrilori (elektrolit sokil 2-ds oldugu

kimi).
Aktivlosmo eneryisi T=295K va T=305K-do
(2) disturu ilo hesablana bilor. Temperaturun
iki qgiymotini yerino qoysaq, (2) diisturu
asagidaki kimi olacaq;

1g jpi/jpr = —Ea/2.303R [ UT2— U/T1]  (3)

Effektiv aktivlosmo enerjisinin  Ea
qiymoti verilon soraitdo 9.188 KJ mol K
oldugu tapilmisdir. Aktivlosmo enerjisinin bu
qiymati diffuziya vo adsorbsiya kimi qarisiq
(birgo) proseslor {iciin xarakterikdir.

4. NOTICOLBR

Tetrafliiorborat  elektrolitlorinds Pt
elektrodda stibium ionlarmin elektrokimyovi
reduksiyas1 prosesi tsiklik voltamperiometrik
isulla todqiq edilmisdir. Elektroreduksiya
yarimdalgas1 vo elektrokimyovi reduksiya
prosesi tabiotino goro diffuziya vo adsorbsiya
xarakterli oldugu miioyyon  edilmisdir.

Elektroreduksiya prosesinin stirati
temperaturdan vo  potensialin  doyismo
stiratindon asilidir vo onlarin artmasi ilo artir.
Todqiq olunan obyekt {igiin elektrod
reaksiyasinin mexanizmi qiymstlondirilimis vo
ovvoldo geyd edildiyi kimi dord asas prosesin
comi kimi toklif edilmisdir.
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UCCTE008AHO  INIEKMPOBOCCMANHOGIEHUE UOHO8 CYDbMbl HA NIAMUHOBOM IIEKMpooe U3
@dmopbopamnozo nexmporuma. Memooom CHAMUA YUKIUYECKUX NOAPUIAYUOHHBIX KPUBLIX U3VUEHd
KUHeMUKA U MEeXAHU3M BGOCCMAHOGIEHUsS. UOHO8 CYPbMbL. YCMAHOBNIEHO, YMO CKOPOCHb KAMOOHO2O
60CCMAHOBNEHUSI UOHO8 CYPbMbL HA NAAMUHOBOM INEKMPooe U3 hmopoopamuo2o d1eKmpoIuma 3a6Ucum
om memnepamypbl NeKMpPOIUMAa U Om pazeepmKu NOMeHYUad.
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ELECTRICAL REDUCTION OF ANTIMONY IONS ON FLUORINE BORATE-BASED
PLATINUM ELECTRODE

A.Sh.Aliyev, *Mahmoud Elrouby, Z.H.Hasanli, R.H.Huseynova, M.T.Abbasov
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The electrical reduction of antimony ions on fluorine borate-based platinum electrode has been studied.
Kinetics and mechanism of antimony ion reduction have established through the use of removal of curves.
Velocity of cathode reduction of antimony ions on fluorine borate-based platinum electrode is dependent
upon temperature of electrolyte and potential development.

Keywords: electrochemical reduction, antimony ions, fluorine borate electrolyte, platinum

electrode.
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