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GIRIS

Movzunun aktualhi@. Otraf muhit problemlorinin hollinds ionlagdiric1 vo
ultrabandvsayi siialanma manbalarinin tatbiqgi yiksok enerjilor kimyasi, radiasiya vo
fotokimya, niiva kimyasi, ekoloji kimya kimi elmi istigamatlorin todgigat sahalorine
daxildir. Bu istigamatda xloriizvi birlosmoalorin radiasiya vo fotokimyas: muhim
aktualliga malikdir. Bu birlogsmoalorin bir ¢oxu otraf muhitde kimyovi vo termik
cohotdon davamli olub uzaq mosafalora yayilmaq xtsusiyyatine malikdirlor vo global
cirklondiricilor sayilirlar. Bu birlogsmolorin bir hissasi gida zonciri vasitasilo insan
organizmina daxil olur va saglamliq G¢tin ciddi tohlikalor yaradir.

Xlorlu aromatik birlogsmalor muxtalif sahalorinds genis totbig olunmaqdadir.
Masalon, xlorlu pestisidlor kond tesarriifatinda, xlorlu bifenillor enerji sektorunda
(giic transformatorlari, kondensatorlar, elektrik agarlar1 vo s. elektrik avadanliglari),
boya istehsalinda vo S. genis istifado olunmus vo olunmaqdadir. Xlorlu pestisidlor
Sovet dovrinds Azorbaycanda istehsal olunmus vo genis istifado edilmisdir. Xlorlu
bifenillor (polixlorbifenil) Azorbaycanda istehsal olunmasa da hazirda istifado olunan
elektrik avadanliglarinda toxminon 680 ton polixlorbifenillorlo  ¢irklonmis
transformator yagmin vo kondensatorlarda toxminon 100 tona yaxmn tomiz
polixlorbifenil yagmin oldugu askar edilmisdir. SSRI dévriinds istehsal olunan vo
transformatorlarda istifado olunan Sovtol-10 markali yagin torkibindo 10%
trixlorbenzol oldugundan yaglarin otraf muhito dagilmasi zamanmi bu Kimyavi
birlosmo ilo do olagodar manfi ekoloji tosirlor meydana ¢ixir. Bir sira xlorlu
birlosmalor igmoali suyun xlorla islonmoasi zamani yaranir. Onlarin sirasina 100-don
artiq xlorlu karbohidrogenlor, o ciimlodan xlorun karbohidrogenlorlo birlogsmalori
(metanin vo etilenin xlorlu birlosmoalori), fenolun vo benzolun xlorlu birlosmalori
daxildir.

Xlorizvi birlogmoalorin otraf muhito ciddi manfi ekoloji tesirini nozors alaraq
BMT torofindon davamli Uzvi cirklondiricilor hagqinda Stokholm Konvensiyasi
hazirlanmig vo bu Konvensiyanin siyahisina Xlorlu bifenillor, xlorlu pestisidlor,

heksaxloran vo s., hazirda Umumilikde ~20-yo yaxin Kkimyovi birlosmo daxil



edilmisdir [21, s.120, s.46-107]. Azorbaycan Respublikasinin 9 dekabr 2003-ci il
tarixli Qanunu ilo Azorbaycan Respublikasi “Davamli Uzvi Cirklondiricilor
hagqqinda” 22 may 2001-ci il tarixli Stokholm Konvensiyasina, 16 fevral 2001-ci il
tarixli  Qanunu ilo  “Tohllikali tullantilarin  sorhodlorarasi1 dasinmasmna Vo
konarlagdirilmasina nozarot haqqmnda” 22 mart 1998-ci il tarixli Bazel
Konvensiyasina qosulmusdur. Hazirda Azarbaycan Respublikasi “Miioyyan zaharli
Kimyavi maddalorin vo pestisidlorin beynolxalq ticaratinds ovvoalcodon raziligin
verilmasina dair” Rotterdam Konvensiyasina qosulmaq arafasindadir [21,5.120, s.46-
107].

Stokholm konvensiyasinin toloblorino osason istifade olunan polixlorbifenil
torkibli yaglar (polixlorbifenilinin qatihgi 50mg/kg-dan artiq) 2028-ci ilo godor
istifadodon ¢ixarilmali vo zorarsizlosdirilmoalidir. Bundan oslava qatiligt 50 mag/kq —
dan kicik olan polixlorbifenil torkibli yaglarin ekoloji tomiz idars olunmasi tgtin milli
saviyyado programlar hazirlanmalidir. Bu halda yaglarin otraf mihito deqradasiyasi
Uzro todgiqgat islori aparilmali, ¢irklonmis manbalarin tomizloanmasi Ggin yeni effektiv
metodlar islonmoalidir. Bu sahads ekoloji-kimya garsisinda mihiim masalalor durur.

Qeyd etmok lazimdir ki, Stokholm Konvensiyasimin taloblarini yerino yetirilmo
sahasindo Azorbaycanda muhum islor gorilmokdadir. BMT-nin Sonaye Inkisaf
Toskilatinin maliyys yardimu ils tarkibinds qatiligi 50 mq/kg —dan ¢ox polixlorbifenil
olan yaglarin zorarsizlogdirilmoasi Uc¢lin Kanada istehsali olan asagi temperaturlu
(galovi metallar istifado edilmoklo) polixlorbifenilli yaglarin emal qurgusu alinmis vo
hazirda sinaq islorina baslanmisdir.

Xlorlagms Bifenillor Davamli Uzvi Cirklondiricilordon (DUC) biri olub, ilk
dofo 1881-ci ildo sintez olunmus Vo sonaye miqyasinda 1929-cu ildo ABS-da
istehsalina baslanmisdir. Kegan asrin 90-c1 illarinds onlarin istehsali dayandirilmis va
bu middat orzindo dinyada bir milyon tondan artiq polixlorbifenillor istehsal
olunmusdur. Bu hocmin 40%-i otraf mihito yayilmis, galan 600 min ton
polixlorbifenil hazirda istifadadir. Bu voziyyat polixlorbifenillorin konarlagdiriimasi
Ucln yeni tsullarin islonmasi zaruratini yaradir.

Polixlorbifenil (PXB) sintetik dielektrik mayelor olub, enerji sektorunda —



transformatorlarda, kondensatorlarda, elektrik agarlarinda vo digor qurgularda istifado
olunur [47, s.788-800; 68, s.220; 70, s.31-63; 109, s.12-59]. Bundan slavs, onlar
muxtalif boya, lak vo yapisqanlarin da torkib hissosi kimi istifado olunmusdur.
Yiksok dielektrik va izolyasiya xassalori, kimyavi va termiki davamlilig1 naticasindo
onlar otraf mihitdo uzun middat galib, uzag mosafaloro yayilir vo bu da global
cirklonmoya gotirib ¢ixarir. Polixlorbifenillor canlilarin piy toxumalarinda yigila
bilirlor va tosir gliciine goro dioksinlora yaxin olub, organizmin immun sistemina
monfi tasir gostorir.

Azorbaycanda xlorlasmus bifenillorin  genis istifado olunmasi naticasinds
polixlorbifenillorlo girklonmis orazilor genis yayilmigdir (Bakinin simal va conub
toroflori, Sumqayit sahil orazilori, Mingocevir, Agdas, Astara, Gonca). Sumgayitda
torpaqlarin polixlorbifenillorlo ¢irklonmo daracasi 0,26 mag/kq teskil edir. Balaxani vo
Sabuncu neft orazilorinds, habelo Xozor donizinin dib ¢okintulorinds, Baki korfazi
arazisinds polixlorbifenillorls ¢irklonmo miisahide olunmusdur. Hotta Kiir ¢caymin dib
cokintllorinds polixlorbifenillorin migdarmin 28-30 mq/q saviyyasinds oldugu askar
edilmisdir [130, 5.1993-2008; 159, 5.30-43; 148; 279, 5.509-521].

Polixlorbifenillorin yiksok ekoloji tohlikasini nazars alaraq, onlarin maxtalif
fiziki tosirlor naticasinds otraf mihitds ¢evrilmo proseslorinin 6yronilmasi aktual elmi
mosaladir [215, s.276-275; 257, s.275-291; 269, s.440]. Polixlorbifenillorin
radiolizino maraq ¢irklonmis yaglarin  polixlorbifenillordon  tomizlonmasi,
polixlorbifenil birlosmalorin muxtalif mahitlords, asason do su muhitinda ¢evrilmasi
vo bifenillorin nivo reaktorlarinda soyuducu vo dielektrik maye kimi istifadosi
moqsadi ilo polixlorbifenil torkibli yaglarin radiasiya davamliliginin Oyronilmasi
zorurati ilo olagodardir. Yaglarin polixlorbifenil birlosmolorindon radiasiya-kimyavi
tomizlonmasi istigamatindo genis todgiqatlar aparilsa da, yuxarida geyd olunan
problemlor - otraf muhitdo polixlorbifenillorin deqradasiyasi vo girklonmis yaglarin
tomizlondikdon sonra tokrar istifadosi vo ylksok qatilighi polixlorbifenilli yaglarin
tomizlonmoasi Uguin radiasiya texnologiyalarinin totbiqi masalolori az Oyronilmisdir,
xususilo xlorsuzlagsma prosesinin mexanizminin todqiqi Ucln kinetik modellogsmo

aparilmamisdir.



Is Radiasiya Problemloari Institutunun elmi-tadgigat planina (Ne0106 Az00725,
01114160, 01144013) uygun olaraq yerina yetirilmisdir.

Isin moagsadi. Xlorlu iizvi karbohidrogenlorin (metan, benzol, bifenillorin)
suda radiolitik ¢evrilmo  proseslorinin  kinetik  ganunauygunluglarinin =~ vo
mexanizminin muiayyan edilmasi, bu proseslors radiasiya texnologiyalarinin totbiqi
imkanlarinin tohlili vo elmi asaslarinin iglonmosi

Tadqgigat obyektlarinin secilmasi. Tadgigat obyektlori kimi xloroform, 1,2,4-
trixlorbenzol va polixlorbifenillorin 10 izomer vo homologlar1 segilmisdir.

— Xloroform suyun xlorlasdirilma Usulu ilo tomizlonmosinds yaranan osas
cirklondirici maddadir. Digor torofdon xloroformun radiolitik c¢evrilma
prosesi doymus karbohidrogenlorin xlorlu birlosmalorinin radiolitik
cevrilmo proseslarinin dyroanilmasi Ugtin model birlosmoa rolunu oynayar.

— Xlorlu bifenillor sonaye migyasinda istehsal olunmus (1 min. tondan artiq, 0
cimlodon ke¢mis SSRi-do 180 min tondan artiq), istehsali qadagan
olunduqgdan sonra energetika sonayesi muoassisalorinds - transformatorlarda,
elektrik acarlarinda, kondensatorlarda istifado olunmaqdadir. Yiksok
keyfiyyatli dielektrik maye oldugundan elektrik avadanliglarinin tomiri
zamani olavo yag Kkimi yenidon istifadoys qaytarilmisdir. Bu zaman
torkibindo polixlorbifenillor olan transformator yaglarinin tomizlonmasi
prosesinds bu yaglarin xlordan tomizlonmosi hoyata kegirilmisdir.

— Xlorbenzol, Sovtol-10 markali transformator yaglarinin olave komponenti
kimi (~10%) istifado olunmusdur. Bu sobobdon transformator yaglarinin
polixlorbifenillordon  tomizlonmosi  proseslorinde  1,2,4-xlorbenzolun
mumkun tasirlori arasdirilmalidir.

Qarsiya qoyulan masalalar.

1. Benzolun vo bifenillorin  xlorlu  birlosmoalorinin  (1,2,4-trixlorbenzol,
polixlorbifenil) ionlagdirict vo ultrabondvsoyi slialanmanin tosiri altinda
cevrilma proseslorinin kinetik ganunauygunluglariin todqiqi.

2. Xloroformun, 1,2,4-trixlorbenzolun vo polixlorbifenilin  su  mdihitinda

radiolitik ~ (geyri-birbasa  radiolizi) ¢evrilmo  proseslorinin  Kkinetik
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qanunauygunluglarinin tadqiqi.

3. Qamma-siialarin tasiri altinda toadqiq olunan sistemlords bas veran kimyavi
cevrilmalarin ultrabanévsayi vo infraqirmizi spektroskopiya metodlart ilo
todqiqi.

4. Polixlorbifenilin Uzvi halledicilordo radioliz prosesinin (etanol, heksan,
izopil spirti) kinetik ganunauygunluglarmin todgigi.

5. Polixlorbifenilin  transformator yagmin radioliz  prosesino  tosirinin
Oyranilmasi.

6. Xloroform va bifenillorin uygun olaraq suda va Uzvi holledicilords radioliz
prosesinin kinetik modellasdirilmasi.

7. Nano-y-Al,O3  katalizatorlarin  istiraki  ilo  polixlorbifenil  torkibli
transformator yaginin vo 1,2,4-trixlorbenzolun radioliz prosesinin todqiqi.

8. Radiasiya-kimyavi texnologiyalarin xlorlu Uzvi birlosmoalarin
zorarsizlogdirilmasi Gguin tatbigi imkanlarmin giymatlondirilmasi.

Isin elmi yeniliyi.

e Ilk dofo olaraq 1,2,4-trixlorbenzolun vo polixlorbifenil tarkibli transformator
yagmin y-sialarmin tosiri altinda parcalanma prosesi todqigi olunmusdur.
polixlorbifenil torkibli yaga ionlasdirici stialarin tasiri zamani xlorsuzlasma
reaksiyasi naticasinds yiksok torkibli xlorlu bifenillorin asag: torkibli xlorlu
bifenillora ¢evrilmo mohsullarinin radiasiya-kimyavi ¢iximlar toyin edilmis,
mohsullarin yaranmasinin Kinetik xususiyyatlori mioyyan olunmusdur.

e Ik dofo olaraq ionlasdiric1 siialarin tosiri altinda polixlorbifenil torkibli
yaglarin fiziki xassalorinin (0zluluk, elektrik kegiriciliyi, sixligi) udulma
dozasindan asili olaraq doyismo kinetikas1 todqiq edilmisdir. ilk dofo
xloroformun suda mohlullarinin zoncirvari radioliz prosesinin kKinetik modeli
yaradilmig vo riyazi modellogsmo aparilmisdir.

e Ik dofo olaraq 1,2,4 trixlorbenzolun va polixlorbifenil tarkibli yaglarn suda
radioliz prosesinin kinetik parametrlori toyin edilmisdir.

o Polixlorbifenil torkibli yaglarin muxtalif Gzvi holledicilordo radioluiz

prosesi todqig olunmus, cevrilmo prosesini xarakterizo edon parametrlor
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toyin edilmis vo hall olmus oksigen oldugu halda sistemin radioliz prosesi
kinetik modellosdirilmisdir.

e Polixlorbifenil vo xlorbenzolun transformator yaginda radioliz prosesi
zamani Yyaranan gaz mohsullarinin kinetikasi Oyronilmis Vo mohsullarin
radiasiya-kimyavi ¢iximi toyin edilmisdir.

e Nano-y-Al,O3 katalizatorlarin 1,2,4 trixlorbenzolun, polixlorbifenil torkibli
yaglarin radioliz prosesins tasiri todgiq olunmus va bu sistemlords bas veran
fiziki-kimyavi proseslar tohlil edilmisdir.

Isin praktiki shamiyyati.

e Polixlorbifenlorlo ¢irklonmis transformator yaglarinin radiasiya-kimyavi
usulla tomizlonmasi yagda polixlorbifenillorin miqdar1 va istifado olunan
ionlagdirict sia monbalarinin guciindon asili olaraq tomizlonmis yaglarin
tokrar istifadasino imkan verir.

e Almmus noticalor xlorlu birlosmalorin cirklonmis mihitlorlo tomas zamani
yaranan risklarin gqiymatlondirilmasi tg¢ln istifads oluna bilor.

e Todgigat isindo xlorsuzlasma prosesi Uc¢in istifado olunan kinetik yanasma
va modellor kimyavi Kinetikada analoji masalalarin halli G¢iin toatbiq oluna
bilor,

Midafia olunan muddaalar.

» 1,2,4-trixlorbenzolun radiolizi vo onun transformator yaginda radiolitik
cevrilma proseslarinin kinetik ganunauygunluqlart;

» Xloroformun  suda  mohlullarinin ~ radioliz ~ prosesinin  Kinetik
qanunauygunluglar1 vo mexanizmi,

» Trixlorbenzolun va xlorlasmis bifenillarin ultrabanovsayi isiq va y-siialarinin
tosiri altinda kinetik ¢evrilma ganunauygunluglari;

» Polixlorbifenil torkibli yaglarin tzvi halledicilordo mohlulunun radiolizinin
ganunauygunlugqlart;

» Polixlorbifenilli yaglarin galovi mihitdo va Uzvi holledicilorin istirak: ilo
radioliz prosesinin kinetik ganunauygunluglari vo mexanizmi;

» Xloraromatik birlogsmalorin radiolitik parcalanma proseslorina nano-y-Al;Os
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zarraciklorinin tasiri;

» Radiasiya-kimyavi texnologiyanin xlorlu uzvi birlagsmalarin

zorarsizlosmasine totbiqi imkanlarinin giymatlondirilmasinin naticalori;

Isin aprobasiyasi. Goriilmiis islorin noticolori asagidaki  seminar vo
konfranslarda mizakira olunmusdur:

Nasraddin Tusinin 800 illik yubileyins hasr edilmis Respublika elmi konfransi
(Baki, 2001), “Ekologiya Vo hoyat foaliyyatinin mihafizosi” movzusunda V
Beynalxalg elmi konfrans (Sumgqayit, 2004); «Masir dovr vo Azarbaycanda ekoloji
siyasot” movzusunda elmi-nazari konfrans (Baki, 2007); “Abseron yarimadasinin
Radioekoloji Durumuna neft-gaz istehsalimin tosiri” mévzusunda konfrans (Baki,
2007); Akademik Mahmud Koarimovun anadan olmasimin 60 illiyino hasr olunmus
beynolxalq konfrans (Baki, 2008); Akademik M.F.Nagiyevin Yyubileyino hasr
olunmus elmi konfrans (Baki, 2008); The Fifth Eurasion conference on Nuclear
Science and its Application (Ankara, Turkey, 2008); VIl bakuHckas MexayHapo Hast
MawmenanueBckas KoH(pepeHiuss 10 HedTexumum, mnocpsnieHHas —80-meTuro
Wucturyra Hedrexumuueckux Iporeccoe HAH Azepb6aitmkana (baky, 2009); VII
bakuHckas wmexayHaponHas MamMenanueBckas KoH(epeHIus To HedTeXumuw,
nocesamenHas 80-nmermro  Muctutyra Hedrexummueckux Ilpomeccoe  HAH
Azep6aiikana (baky, 2009); AMEA Radiasiya Problemloii Institutunun 40 illik
yubileyino hasr olunmus Beynalxalg konfrans (Baki, 2009); M.M.Moalikzadonin 100
illik yubileyino hasr olunmus “Niivo Enerjisinin dinc mogsadlorlo istifadosi”
mdovzusunda Beynolxalg konfrans (Baki, 2010); AMEA-nin mixbir Gzvl, amokdar
elm xadimi Adil Qoaribovun 60 illik yubileyino hosr olunmus “Radiasiya vo Otraf
Miihit” moévzusunda konfrans (Baki, 2010); Akademik T.H.Sahtaxtinskinin 85 illik
yubileyino hosr olunmus Respublika EImi konfrans1 (Baki, 2011); The V
International Conference Perspectives of Peaceful Use of Nuclear Energy (Baku,
2012); Akademik M.K.Kaorimovun 65 illik yubileyino hosr olunmus ‘“Radiasiya
Todgiqatlar1 vo onlarin praktiki aspektlori” adli VIII konfrans (Baki, 2013); “Nive
elmi vo onun totbiqi” moOvzusunda 7-ci Avrasiya konfransi (Baki, 2014); IV

Bceepoccuiickas koH(pepeHIHs ¢ MEXAYHAPOIHBIM y4acTHEM IO TeMe «AKTyaJlbHbIE
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BOIIPOCHI XMMHYECKOW TEXHOJIOTMU M 3alUThl OKpyXkarouiei cpenb» (Yedokcapsl,
2014); FHN-in yaradilmasinin 10 illik yubileyina hasr olunmus “Févgolads hallar vo
tohlikasiz hoyat” moOvzusunda elmi-praktiki konfrans (Baki, 2015); VIII
MEXIYHApOJIHAs Hay4YHO-TIpaKTHUYecKas KoHdepeHmus 1o Teme «Hayka B
coBpemeHHoM Mupe» (Kues, 2016); 4-1 MexayHapoIHash HAay4YHO-TIPAKTHYCCKOU
koHpepeHius o teme «[Ipobdiempl U mepcneKTUBLI COBpeMEeHHOM Hayku» (MocCKBa,
2016); International Scientific Forum Nuclear Science and Technologies dedicated to
the 60" anniversary of the Institute of Nuclear physics, 11" International conference
“Nucleus-2017”, 8" Eurasian Conference on “Nuclear Science and its Application”
(Almaty, 2017); 68-1 wmexmyHapomHas koHdpepenius «Sapo 2018» mo Teme
«DyHaaMeHTaIbHBIC MTPOOJIEMBI SIICPHON (QU3MKH, aTOMHON DHEPTreTUKH M SIICPHBIX
texuosoruit» (Boponex, 2018); IV MexayHapoaHas KOH(epeHIUs MO TeMe
«AKTyaJlbHbIE M Hay4YHble M Hay4YHO-TEXHHYECKHE TIpoOJIeMbl oOecreueHus
xuMuueckoit 6e3omacuocTr» (ASTICS-2018) (Mocksa, 2018); ISEF 2018 Konfransi
(Baki, 2018); MexkayHapoaHas  HaydyHO  MpakTHYeckas  KOH(EpeHIUs
«JKoNoruyecKasi, TMPOMBIIUICHHAass ©  dJHepreTuueckas Oe3omacHocTb-2018»
(Cesactomoinb, 2018); International Scientific-Practical Conference «Radiation and
chemical safety problems» (Baku, 05-06 november, 2019); AZMIU torafindan
kegirilon “Isgal olunmus orazilordo fovgoalads hal risklori” mévzusunda elmi-texniki
konfrans (Baki, 21 may, 2021); “Isgaldan azad olunmus orazilordo radioloji vo
kimyavi risklor” movzusunda Respublika elmi-texniki konfrans1 (Baki, 28-29 oktyabr
2022); H.Oliyevin anadan olmasinin 100 illiyino hosr edilmis ‘“Radiasiya
texnologiyalart Vo onun totbiqi” mdvzusunda Elmi-texniki konfrans1 (Baki, 5 may
2023).

Dissertasiyamin struktur bdélmalarinin ayrihigda hacmi geyd olunmagla
dissertasiyamin isara ilo Umumi hacmi. Dissertasiya isi titul varagi - 1 sohifo,
mindoaricat — 5 sohifo (5525 isaro), giris — 16 sohifo (29494 isars), 1-ci fasil 50 sohifo
(75847 isara), 2-ci fasil 44 sohifo (47731 isara), 3-cu fasil 25 sohifa (29095 isars), 4-
cl fasil 26 sohifa (25826 isara), 5-ci fasil 21 sohifs (25469 isars), 6-c1 fasil 32 sohifa
(44546 isaro), 7-ci fosil 38 sohifo (38793 isaro), 8-ci fosil 21 sohifo (27887 isara) osas
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naticalor — 4 sohifo (4845 isaro), 305 adda istinad olunmus adobiyyat siyahis1 — 33
sohifo (69571 isara) Vo qisaldilmis adlar vo sorti isaralor - 1 sohifo (366 isara) olmaqla
Umumilikda 323 sohifadon ibaratdir. Dissertasiyada movcud olan iimumi isaralorin
hacmi - 425403,

Birinci fasilda xlorlu Uzvi birlosmalor hagqinda mumi malumatlar (strukturu,
Kimyavi va fiziki xassalori) verilmis, xlorlu bifenillorlo girklonmis yaglarin anonavi
zorarsizlosdirilmasi tsullar1 vo bu mogsadls istifado olunan innovativ - radiasiya-
Kimyoavi, fotokimyavi, plazmakimyavi, elektrokimyavi texnologiyalar haqqinda
molumatlar tohlil olunmusdur. ©nonavi texnologiyalardan forgli olarag innovativ
texnologiyalar tomizloma proseslorini asagi temperaturlarda, alave kimyavi reagentlor
olmadan, otraf mihito tosirin  minimum olmasi1 ilo saciyyalonir. Tomizloma
proseslarinin effektivliyino mixtalif holledicilorin tasiri todgig olunmus vo mioayyan
olunmusdur ki, xlorlu bifenillorin xlorsuzlasma prosesi polyar holledicilorin istiraki
ilo daha siratlo gedir. Tomizlonma prosesina hall olmus oksigenin tasiri 6yronilmis
Vo gOstorilmisdir ki, oksigen bu prosess monfi tosir edir. Alinmis naticalor xlorlu
bifenillorin solvatlasmis elektronlarla effektiv olaraq reaksiyaya girmosi hesabina
xlor atomlarinin molekullardan ayrilmasi noticasinds xlorsuzlasma reaksiyalarmin
getdiyini siibut edir (Serman mexanizmi). Bu fasildo hamgcinin digar xlorlu Gzvi
birlosmolorin fiziki faktorlarin tasiri altinda parcalanmasi proseslori Gizro molumatlar
tohlil edilmisdir. Bu birlosmalor sirasina Xlorlu pestisidlor va xlorbenzollarin, habels
asag1 molekullu xlor Uzvi birlosmalor daxildir. Gostarilon xlortizvi birlosmalarin suda
ikifazali sistemlorinin radiolizi vo fotoliz proseslorine aid todgiqgat islarinin naticalori
todqiq edilmis vo gOstorilmisdir Ki, hor iki halda bu fiziki faktorlarin tosiri xlortizvi
birlosmalorin parcalanmasina Vo notico etibart ilo deqradasiya proseslorinin bas
vermosino gotirir [127; 129, s.1953-1962; 159, s.30-43; 185, 5.252-259; 206, s.741-
747; 207, 5.431-442; 278, 5.171-182].

Ikinci fosilde aparilan todgigat isi tomiz trixlorbenzol vo trixlorbenzollu
transformator yaginin radioliz prosesinin miqgayisali 6yronilmasina hasr olunmusdur.
Bu sistemlorin y—siialanmas1 zamani Hy vo CO2 kimi gaz mohsullarinin, eloco do

hidrogen peroksidin yaranma kinetikas1 vo pH géstaricisinin udulan dozadan asililigi
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muigayisali  sokildo  Oyronilmisdir. Radioliz  prosesinin  maye  mohsullari
xromatoqgrafik, ultrabondvsayi Vo infraqirmizi spektroskopik metodlar ilo todqiq
olunmusdur. Miayyan olunmusdur Ki, 1,2,4-trixlorun radiolizi mohsullarinda udulan
doza artdigca pH gostaricisinin azalmasi, hidrogen va hidrogen peroksidin gatiliginin
artmast miisahido olunur. Muxtalif dozalarda siialandirilmis  nimunalarin
xromatoqrafik piklorinin intensivliyi siialanma dozasinin artmasi ilo artir. Analiz
noticasinds muxtalif mohsullara aid olan 10 xromatografik pik muoyyan edilmis vo
bu piklarin ¢ixma vaxt1 19,5 daqigadon 23,7 daqigoys godar olan intervali shato edir.
Alman naticalor goOstorir Ki, stialanma naticasindo trixlorbenzol molekullariin
xlorsuzlagmas1 naticasinds torkibindo daha az xlor olan aromatik birlosmolor va
kondensasiya mohsulu kimi daha agir birlosmolor yaranir. infraqirmizi spektroskopik
metodla alinms naticalor 1600 sm-don kicik oblastda trixlobenzol molekullarina vo
radioliz mohsullarina aid udma oblastlarinin oldugunu gostorir. Mixtalif dozalarda
almmus ultraboandvsayi spektrlor stialanma dozasi artdigca, 300 nm-dan Kigik oblastda
udma omsallarmin ilkin  nimunays nisboton artmasi miisahido olunur.
Trixlorbenzolun istiraki ilo transformator yaginin radioliz prosesinin Kinetik
qanunauygunluglar1 6yronilmis vo gostorilmisdir ki, doza artdiqca, hidrogenin qatilig
artir, karbon gazmin qatiligr toxminan 10 kGy-ya godar artigdan sonra stasionar hala
cixir , hidrogen peroksidin qatiligi iso azalmaga baslayir. Alinan karbohidrogen gaz
mohsullarinin  gatiligt  doza artdiqgca Xxotti olarag artir. Lakin daha agir
karbohidrogenlorin qatilig1 iso doza artdigca artaraq 10 kGy-don sonra stasionar hala
cixir. BUtin gaz molekullarinin radiasiya kimyavi ¢iximlart transformator yagina
olava edilon 1,2,4-tixolorbenzolun miqdar: artdiqca doyisir. Toarikibinds trixlorbenzol
olan transformator yaginin radioliz prosesi do infraqirimiz1 spektroskopiya metodu ilo
toyin olunmus Vo uygun udma zolaglarinda doyisiklikor mioyyon edilmisdir.
Migayiso Ucln analoji todgiqgatlar transformator yaginin radioliz prosesi c¢in do
apartlmigdir. Bu halda fiziki-kimyavi parametrlorlo barabor udulan dozanin
transformator yagimin sixlhigina vo 6zulltluyins tesiri todqiq olunmusdur. 237,6 kGy
dozada yagin sixliliginin va 6zilluliyun zaif doyismasi miayyan olunmusdur. Bels

ki, bu dozada yagin 6zlulik migavimat 5,42-don 5,73-2 godar mm?/san giymatine
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godoar artir, sixliq isa 0,86-dan 0,60 qr/san qiymatina godor azalir. Bundan slava
dozanin artmasi ilo xUsusi mugavimoti azalmasi vo mivafiq olaraq -elektrik
keciriciliyinin artmasi1 miisahida olunur.

Uclincti  fasildo polixlorbifenillori  vo polixlorbifenilli yaglarm - vo
ultrabondvsayi  siialarin  tesiri  altinda  cevrilmo  proseslorinin  Kinetik
ganunauygunluglar1 todqiq edilmisdir. Identifikasiya olunmus izomerlor va
homologlar polixlorbifenil 18 (2,2',5-trixlorbifenil), polixlorbifenil 28+31 (2,4,4-
trixlorbifenil + 2,4'5-trixlorbifenil), polixlorbifenil 52 (2,2',5,5'-tetraxlorbifenil),
polixlorbifenil 44 (2,2',3,5'-tetraxlorbifenil), polixlorbifenil 101 (2,2'4,5,5'-
pentaxlorbifenil), polixlorbifenil 118+149 ((2,3',4,4',5-pentaxlorbifenil +2,2'3,4'5',6-
heksaxlorbifenil), polixlorbifenil 153 (2,2',4,4',5,5'-heksaxlorbifenil), polixlorbifenil
138 (2,2',3,4,4'5'-heksaxlorbifenil), polixlorbifenil 180 (2,2',3,4,4'5,5'-heptaxlor-
bifenil), polixlorbifenil 194 (2,2',3,3',4,4',5,5"-oktaxlorbifenil) ohato etmisdir.
Gostorilmisdir ki, dozadan asli olaraq bu polixlorbifenillorin gatiliglar1 xatti olaraq
azalir ~ vo  polixlorbifenil-52,  polixlorbifenil-101,  polixlorbifenil-149+118,
polixlorbifenil-138, polixlorbifenil-153 vo polixlorbifenillor  Ggun  cevrilma
proseslarinin radiasiya kimyavi ¢iximimn Umumi giymati uygun olaraq 2,33; 1,9; 2,45;
1,34; 1,11 va 9,11 molekul/100 eV toskil edir. Alinmis giymot radioliz zamani
yaranan elektronlarin vo ionlarin ¢iximlar1 comina borabordir. y-vo ultrabondvsoyi
stialarin  tosiri altinda polixlorbifenillorin  vo torkibinds polixlorbifenil olan
transformator yaglarinin fiziki-kimyavi vo elektrofiziki parametrlori toyin edilmisdir.
Gostorilmisdir ki, fotokimyavi tosir zamani polixlorbifenil yaginin kegiriciliyi
stialanma muddotindon asili olarag azalir. Sovtol 10 transformator yaginin
ultrabondvsoyi fotolizi zaman1i udma omsali (Abs) toxminon 1,5 dofo vo uygun
piklorin intensivliyi iso siialanma muddati artdigca azalmasi miisahido olunur.
Torkibinds polixlorbifenil olan transformator yaginin radioliz prosesinds yaranan
mohsullarin kimetikast Oyronilmis Vo uygun molekulyar mohsullarin radiasiya
Kimyoavi ¢iximlari toyin edilmisdir. Bu parametrlor sirasina pH gostoricisinin giymati
hidrogenin vo ylngul karbohidrogenin qatiliglari, oksidlosmo mohsullar1 olan

hidrogenperoksidin vo karbon gazinin radiasiya kimyavi ¢iximlari toyin edilmisdir.
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Dordincu fasilda xloroformun muxtslif ilkin qatiliglarinda suda mohlulunun
radiolizinin Kkinetik ganunauygunluglart Oyronilmis, sistemin radiolizi zamani bas
veran kimyavi proseslor todgiq edilmisdir. Xloroformun parcalanma prosesinin
radiasiya kimyavi ¢iximlar1 pH gostoricisinin giymati stastik vo dinamik rejimda
Oyronilmisdir. Xloroformun suda mohlullarinin radiolizi zamani xloroformun
parcalanma prosesinin radiasiya-kimyavi ¢iximinin onun ilkin qatihigindan asiligi
alinmig vo gO0storilmisdir ki, xloroformun ilkin gqatihigi artdiqca xloroformun
parcalanma prosesi zoncirvari rejimds bas verir va radiasiya kimyavi ¢iximin giymati
xloroformun 1 gatiliginda 130 molekul/100 eV toskil edir. Oksidlosma moahsulu kimi
alman hidrogenpeoksidin qatiliginin dozadan asililigt maksimumla xarakterizo
olunur. Reaksiya moahsulu kimi alinan dixlormetanin vo tetraxlormetanin gatiliginin
dozadan asililig1 analoji xarakter dasiyir. Qaz mohsullar1 kimi yaranan CO, CO; va
hidrogenin dozadan asililigi 6yronilmisdir. Onlarin radiasiya kimyavi ¢iximlari uygun
olarag 1,2; 8 vo 1,3 molekul/100 eV toskil edir. Radioliz mohsullar1 nimunalarinin
UB spektrlori alinmis vo gostorilmisdir Ki, siialanma noticosinda Abs parametrlorinin
giymati artir. Alinan naticalor asasinda stasionar qatiliqlar metodu ilo xloroformun
parcalanma siroti ilo prosesi xarakterizo edon parametrlori (xloroformun va holl
olmus oksigenin qatiliqlar1, habelo udulan doza guicti) slagslondiran ifads alinmisdir.
Miisahids edilon zoncirvari reaksiya rejimini tasvir edoan kinetik model hazirlanmis va
riyazi modellosdirilmisdir. Model 62 elementar reaksiyalar1 shato edir. Hesablama
naticalori tocriibi naticalorlo miqayiss edilmis vo Kinetik modelin alinmis naticalora
adekvat oldugu muoyyoanlosdirilmisdir.

Besinci fasildo torkibinds trixlobenzol vo xlorlasmis bifenillor olan
transformator yagimin su mihitinds y stialar1 vo ultrabondvsoyi isigin tosiri altinda
kinetik ¢evrilmo ganunauygunluqlari Oyronilmisdir. Radioliz mohsullarin1 xarakterizo
edon pH gostoricisinin  vo oksigena kimyoavi tolabat (OKT) parametrirlorinin
trixlorbenzolun sistemdos olan gatiligindan vo udulan dozadan asililigi éyronilmisdir.
Radioliz zamani1 yaranan oksidlosma mohsullarinin dozadan asililigi vo radiasiya
Kimyavi ¢iximlarin trixlorbenzolun ilkin qatiliglariin qiymatlori hesablanmigdir.

Gostorilmisdir ki, hidrogenperoksidin radiasiya kimyavi ¢iximi trixlorbenzollarin
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ilkin qatihiglarindan asili olaraq artir, karbon qazmnin ¢rximi iSo azalir. Alinmig
naticalor ndmunalorin  ultrabondvsoyi  spektroskopiya metodu ilo  Oyronilmasi
noticoasinda tesdiq edilmisdir. Analoji naticalor torkibinds polixliorbifenillor olan
transformator yagi vo su sisteminin radiolizinin todqigi zamani da alinmisdir. Bu
fosildo hamginin torkibinds polixlorbifenillor olan transformator yagi vo su sisteminin
pH gostaricisnin gamma siialarin, sdratlonmis elektronlarin va ultrabandvsoyi stialarin
tosiri altinda doyismosi Oyronilmisdir. Alinan naticalor baxilan sistemin oasas
komponenti olan suyun radiolizinin aktiv zoarraciklorinin sistemdo olan digor
komponentlarinin molekullari ilo reaksiyasi ilo izah olunur.

Altina fasilda polixlorbifenilli yaglarin Uzvi halledicilorin istiraki ilo vo golovi
muhitdo radioliz prosesinin kinetik ganunauygunluglari vo mexanizmi todqiq
edilmisdir. Tayin edilmisdir ki, polixlorbifenillorin gatiliginin udulan dozadan asili
olaraq doyismo kinetikasi, qarisiga izopropil spirti olave edildikds forglonir, ¢iinki bu
zaman Kicik dozalarda toyin olunmus izomerlorin toplanmasi, sonra iss dozanin
artmas1 ilo polixlorbifenil molekullarinin  par¢alanmasi1 bas verir. Ayri-ayri
izomerlarin gatilignin udulan dozadan asili olaraq doyismo xarakteri polixlorbifenilds
olan xlordan asilidir: polixlorbifenil (153), polixlorbifenil (138) vo polixlorbifenil
(180) izomerlarinin qatiligr dozadan asili olaraq xatti azalir, polixlorbifenil (149-118),
polixlorbifenil (101), polixlorbifenil (52), polixlorbifenil (18), polixlorbifenil (131-
28) vo polixlorbifenil (44) izomerlori Uglin isa doza artdigca avvalco gatiliginin
artmasi dozanin muoyyan gqiymatindon sonra ise azalmasi1 miisahido edilmisdir.

Polixlorbifenil+heksan+izopropil spirti+KOH sisteminin radiolizi zamani
KOH-in optimal qatiligi toyin olunmus, tocribonin sortlori daxilinds izopropil
spirtino nisbhaton 20% KOH olavo edildikdo polixlorbifenilorin 90% parcalanmasi
Ucln talob olunan dozanin giymaoti polixlorbifenil-lorin ilkin gatiligi 50-2500 mq/kq
oldugda 470kGy tortibindodir. Heksan + izopropil spirti + KOH + “Sovtol 10”
sistemindo bas veron 52 elementar reaksiyadan ibarat olan formal kinetik sxemo
osason polixlorbifenil izomerlorinin gevrilmoasi, hall olmus oksigenin gatiliginin
doyismasi, izopropil spirtinin va onun c¢evrilma mohsulu olan asetonun va yaranan
mohsullarin — (Hz, CH4, CoHg, C3Hs, CaHio, CsHi2, Ci2Ha4, Ci2H26) udulan dozadan
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asili olarag gatililg1 hesablanmigdir.

Kinetik model izro hesablanmis yuksok xlor torkibli polixlorbifenil izomerlori
qatiliglar1 udulan doza artdigca monoton azalir ki, bu da tocribi naticalora uygundur.
Asag xlor torkibli polixlorbifenil izomerlorinin qatiliglarinin Kinetik oayrilori, hesabat
giymatlarino nisbaton, ilkin hissado daha genis stasionarliq sahasi ilo xarakterizo
edilirlor. Bu, stialanma zamani bos hocmdon oksigenin olave olaraq absorbsiyasi
hesabatda nazars alinmayib, absorbsiya olunmus oksigenin gatilig: sabit gotrulir.

Yeddinci fasilde torkibinds trixlorbenzol vo xlorlasmis bifenil olan
transformator yaginin radioliz prosesina nano-y-Al,Os; Kkatalizatorlarinin  tasiri
Oyronilmis, prosesi xarakterizo edon kinetik parametrlor miiayyan edilmisdir.

Stialanmanin tasiri altinda nano-katalizatorlarin sothindos yaranan geyri tarazliq
yikloarin, eksitonlarin enerjisinin adsorbsiya olunmus molekullara 6tiirilmosi onlarin
parcalanma proseslorinin effektivliyini artirir. Belo ki, maye fazada olan osas
komponentlorinin radiolizi va toksik komponentlorin homogen fazada radiolitik
parcalanma proseslori artmus olur.

Tarkibinds trixlorbenzol olan transformator yaginin nano-Al,O3 —{in istiraki ilo
Vo istiraki olmadan (homogen fazada) y-stialarinin tasiri altinda radiolizi zamani
dozadan asili olaraq pH gostoricisinin doyismoasi, CO, vo HyO2-nin, Ha-nin va
karbohidrogen qazlarinin (CHas, CyHas, CoHs, CsHs, CaiHio, CsHiz, CeHia, CrHie)
yaranmasi kinetikas1 Oyronilmis vo radiasiya kimyoavi ¢iximlart toyin edilmisdi.
Mioayyan olunmusdur Ki, sistemo nano-y-Al,Os alavs edildikdo metan, etan, propanin
batin hallarda radiasiya-kimyavi c¢iximlart artir, lakin, trixlorbenzolun ilkin
qatiligimin artmasi homogen sistemin radiolizindo miisahido olundugu kimi onlarin
radiasiya-kimyovi ¢iximinin azalmasina sobob olur. Daha agir karbohidrogenlorin
radiasiya-kimyovi ¢iximlarmm giymoti  ~10*% molekul/100 eV-dan Kicikdir.
Trixlorbenzollar transformator yaginda yaxst hall oldugu UgUn onlarin qarisigi
birfazali olub vo homogen sistemdir. Bu sistemlordo gedon radiasiya-kimyovi
proseslor transformator yaginin asas komponentlarinin radiolizi zamani1 amalo golon
hor bir komponentin elektron sixligina mivafiq aktiv zarrociklorlo davam etdirilir.

Alinmis Kinetik naticalor stialanmis nimunalarin infraqirmizi spektroskopiya metodu
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tadqiqi naticasinds alinmisdir.

Anoloji naticalor polixlorbifenil transformator yagi+nano+-y-Al,O3 sistemin
radiolizinin tadqiqi alinmisdir. Torkibinds mixtalif midarda polixlorbifenil olan
transformator yaginin nano-Al,Oz —Un istiraki ilo vo istiraki olmadan y-siialariin
tosiri altinda radiolizi zaman1 dozadan asili olaraq pH gostaricisinin doyigsmasi, CO-
Vo H;O;2 —nin, Hz-nin va karbohidrogen gazlarinin (CH4, C2Ha, CoHs, CsHs, CaHao,
CsHiz, CeHia, CsHi6) yaranmasi kinetikast Oyronilmisdir. Bu fasildo hamginin
torkibindo polixlorbifenil transformator yagi+nano+-y-Al,O3; sistemin radioliz
prosesinina suyun tasiri tadqiq olunmusdur. Bu sistemin radiolizi zamani1 sadalanan
parametrlordon oalave mohlulun  OKT gostoricisinin - udulan dozadan vo
polixlorbifenilin gatiligindan asililigi 6yronilmis, miayyan olunmusdur ki, sistemin
radiolizi zamani qatiligin 5-40 mqg/kq intervalda doyisdiyi dozadan asli olarag OKT
parametrinin qiymeoti azalir. Lakin, polixlorbifenillarin ilkin gatiliglar: artdigca OKT-
nin azalma doracasi 77%-doan 43,5%-o godor azalir.

Sakkizinci fasilda alinan naticalor asasinda transformator yaglarinin xlorlasmis
bifenillordon tomizlonmoasi  Gg¢lin  tolob olunan dozanin giymati, siialanmis
nimunalorin toksiklik doracasi, suyun xloroformdan tomizlonmasi Gglin optimal
parametrlor mioyyan edilmisdir. Radiasiya-kimyavi texnologiyanin Xlorlu Gzvi
birlosmolarin zararsizlogdirilmasine totbigi imkanlari todqiq edilmisdir vo ionlasdirici
stialarin  tosiri noticasindo toksiklik daracasinin azalmasi mioayyan edilmisdir.
Transformator yaginin torkibindo ~40 mq/l gatiligh polixlorbifenil oldugda onun yol
verilon qatiliga (10 mg/l) godor tomizlonmosi Gclin talob olunan dozanmn giymoti
800 kGy, suyun xloroformdan yol verilon hoddo (6-10°mg/l) godor tomizlonmosi
Ucln 34 kGy udulma dozasinin talob olundugu mioyyon edilmisdir. Alinmig naticalor
xlorlu Gzvi birlosmalorin  qatiligimin ~ Kigik  giymatlorindo  radiasiya-kimyavi
texnologiyanin muhitlorin bu toksiki komponentlordon tomizlonmasi Ugiin perspektiv

Usul oldugunu gostarir.
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| FOSIL. ODOBIYYAT XULASOSI

1.1. Polixlorbifenilloar hagqinda Umumi malumatlar

Polixlorbifenil iki benzol halgasindan ibarat olub orto-, meta- yaxud para-
vaziyyatlordo  xlor atomlar1 ilo ovaz olunmus aromatik  birlosmolordir.
Polixlorbifenillorin 209 izomeri movcuddur ki, onlar da molekulda olan xlor
atomlarmin sayr vo vaziyyati ilo forglonir (Ci2H10-nCln, burada n - molekulda xlor
atomlarmin sayidir (n=1-10)) [97, s. 439].

3 2 2' 3

44.
(Chn g 5 & 5 (Chn

Polixlorbifenil 1881-ci ilds sintez edilmis va ilk dofs olaraq sonaye migyasinda
1929-cu ildo «Monsanto» adl1 Amerika sirkoati torafindon istehsal olunmusdur. Sintez

prosesi yuksok temperaturda FeCls vo xlorun istiraki ilo hayata kegirilmisdir.

CeHs-CgHs + (x+y) Cl— CgHsCly- CsHsCly + (x+y) HCI

Proses noticasindo osason tri, tetra vo pentaxlorbifenillor omoalo golir.
Molekulda xlor atomlarinin migdarindan asili olaraq Polixlorbifenlorin agregat hali
doyisir. Xlorun miqdar1 19-43% olduqgda kristallik halda, 43-56% - yagabonzor, 57-
69% - yaribork vo (otranabonzor, 67%-don 70%-o godor oldugda iso yenidon
kristallik halda olurlar. Polixlorbifenil yiksok istilik tutumuna vo asagi elektrik
keciriciliyino malik olmagla tursu va goloviloro qarst inert, piylords, yaglarda vo bir
¢ox uzvi holledicilords yaxs1 hall olurlar [82, s.4-6].

Polixlorbifenillor asasli sintetik sonaye mayelori olan «Sovtol 10», «Sovol»
torkibindo 50-70 fordi xlorbifenil birlosmalori vo dioksinlor/furanlar: 1-15 mkag/kq
TXDD (2,3,7,8-tetraxlordibenzoparadioksin) olan izomer vo homoloq qarisiglaridir.

Sonayeds polixlorbifenillor gaynama temperaturu 325-390°C donma temperaturu
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monfi 30-70°C olan rangsiz yaxud sarimtil rongli vo 0zIUlUKIG yapisgan mayelordir.
Onlarda xlorun miqdar1 42-54% arasinda doyisir. Xlorlasma doaracasi artirildigca
polixlorbifenillorin  uguculugu azalir. Parcalanma qabiliyyati polixlorbifenil
molekulunun bifenil halgalarinda atomlarin struktur yerlosmo xususiyyatlorindon
daha ¢ox asilidir [82, s.4-6]. Polixlorbifenilin homologlarmin torkibinds izomerlarin
miqdar1  monoxlorbifenillorda 3, dixlorbifenillor 12, trixlorbifenillor 24,
tetraxlorbifenillor 42, pentaxlorbifenillor 46, geksaxlorbifenillor 42,
geptaxlorbifenillor 24, oktaxlorbifenillor 12, nonaxlorbifenillor 3, dekaxlorbifenillor

1. Homologqlarin izomer torkibi codval 1.1.1-do gOstorilmisdir.

Cadval 1.1.1
Polixlorbifenillarin homologlarimin izomer tarkibi [82, s. 4-6]
Birlosmolor Formulu Molekul ¢akisi Izomerlorin say1

Monoxlorbifenillor C12HoCl 189,0 3
Dixlorbifenillor C12HsCl2 233,1 12
Trixlorbifenillor C12H7Cl3 257,5 24
Tetraxlorbifenillor C12HsCls 292,0 42
Pentaxlorbifenillor C12HsCls 326,0 46
Qeksaxlorbifenillor C12H4Cls 361,0 42
Qeptaxlorbifenillor C12H3Cly 395,3 24
Oktaxlorbifenillor C1oHoClg 430,0 12
Nonaxlorbifenillor C12HClg 464,2 3
Dekaxlorbifenillor C12Clyo 498,6 1

Polixlorbifenillor glic transformatorlarinda, kondensatorlarda, elektrik
acarlarinda vo gorginlik stabilizatorlarinda dielektrik kimi, pestisid doldurucusu, o
climlodon boya istehsalinda istifado edilir. Kegmis SSRi-do polixlorbifenillor
«Sovol» va «Sovtol» adi altinda istehsal edilmisdir [67, 5.18; 2, 5.67-68;3, 5.71-72].

SSRI-da 110 min ton «Sovol» va «Sovtol-10», 70 min ton trixlorbenzol (TXB)
istehsal olunmusdur. Istehsal olunmus polixlorbifenilnin 40%-i ke¢mis SSRi-nin
respublikalarma istismara verilmisdir. Trixlorbenzol vo «Sovtol 10» istehsali 1990-c1
ilda, «Sovol» isa 1993-cu ilds dayandirilmisdir.

Polixlorbifenil torkibli yaglar Azorbaycanda istehsal olunmamigdir. Lakin
polixlorbifenil torkibli yaglar vo avadanliglar (guic transformatorlari, kondensatorlar)

Azorbaycana kegmis sovet respublikalarindan, xarici Olkalordon - Almaniyadan va
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Polsadan va digor Olkslordon gatirilmis vo hal-hazirda energetika sahasinds istifads

edilir. Asagidaki codvaldo «Sovtol 10», «Sovol» sonaye markali, habelo adi

transformator yaginin fiziki-kimyavi parametrlori gostorilmisdir (cadval 1.1.2).

Cadval 1.1.2

Texniki «Sovtol 10», «Sovol» va transformator yaglarimn fiziki-kimyavi

xususiyyatlari [84, 5.296]

Yanmayan sintetik mayelor

Gostoricilor Sovol Sovtol 10 Transformator yagi

Sixhq, 20°C, g/sm® 1,54-1,58 1,51-1,52 0,84-0,92
OzIultik, 20°C ssm

20°CE 200 13-21 28-30

50°C ssm

50°C E 9 3-4 8-9,6
Su qarisiginda tursu Vs galovinin migdari, % yoxdur yoxdur yoxdur
Mexaniki garisiqlarin miqdari, % yoxdur yoxdur yoxdur
Tursulug, 1 g KOH yagda, mg 0,01-0,05 0,01-0,05 0,03-0,05
Donma temperaturu,°C -5+-8 -25+-30 -45
Aligma temperaturu,°C +200+230 | +200+230 +135
¢'v Omsm 20°C 5.10%-10% 108-10% 101-10%
90°C 10*2-10%® 10*2-10% 10*2-10%
tg 8 20°C 0,0008-0,002 | 0,001-0,003 0,0006-0,001
90°C 0,008-0,02 0,01-0,05 0,005-0,008

Codvaldon gorundiyd kimi «Sovtol 10», «Sovol» yaglarmin sixligi adi

transormator yaginin sixligindan 1,5-1,8 dofo boyikdur.

Umumdiinya Sohiyys Toskilatinin molumatlarina osason [32, s.14-45]

polixlorbifenillorin otraf muhito yayilmasinin asas yollar1 asagidakilardir:

« plastifikatorlardan buxarlanma;

o Moaisot Vo sonaye tullantilarinin yandirilmasi, hamginin transformatorlarin,

kondensatorlarin V2

avadanlglarinin yanmasi zamani ayrilmalar;

polixlorbifenil

istifado

olunan

digor sonaye

« digor sonaye tullantilarindan sizmalar; polixlorbifenillorin zibillikloro vo

aerasiya sahalorino aparilmast;

o digor nozarat olunmayan yollar.

Polixlorbifenilli avadanliglarin moanbalori.

Polixlorbifenillorin gqapali tatbigi saholori:

- Elektrik transformatorlart;
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- Elektrik kondensatorlari.

Polixlorbifenillorin gismon gapali totbigi saholori:

- Istilik kegirici maye;

- Hidravlik maye;

- Vakuum nasoslart;

- Elektrik geviricilori (agarlar);

- Gorginlik tanzimlayicisi;

- Maye doldurulmus elektrik kabellori;

- Maye doldurulmus dovri elektrik agarlari.

Aciq totbiqgi saholori:

- Sirtkd yaglart;

- Qaliblomo mumlar;

- Soth laylarr;

- Yapisqanlar;

- Plastifikatorlar;

- Miirakkablor (rang).

Polixlorbifenil torkibli tullantilar:

- lIstifado edilmis transformator yaglarinda askar olunan polixlorbifenilli

tullantilar;

- Cirklonmis torpaq askar olunan polixlorbifenilli tullantilar;

- Kl galiglart agkar olunan polixlorbifenilli tullantilar.

Miuxtolif polixlorbifenil kongenerlorinin bioakkumulyasiya vo biogevrilmosi
zamani toksiklik xassolorindo boylk forq vardir. Molekulda orto- vaziyystindo xlor
atomlar1 olmayan kongenerlor (orto- ovozlonmoayan polixlorbifenil), energetik
baximdan daha olverisli olan planar konfigrasiya formasini ala bilirlor [231, s.427-
438] (sok. 1.1.1).

Belo kongenerlor PXDD vo PXDF izostereoizomerdirlor. Orto- avazlonmayan
polixlorbifenil molekullar1 daha ¢ox toksik olmaqla PXDD vo PXDF kimi tasir
gostorirlor. Orto- vaziyyatindo bir xlor atomu olan kongenerlar (mono-orto-

avazlonmis polixlorbifenil), planar konfiqurasiyadan kenara ¢ixma niimayis etdirirlar.
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Onlarin dioksinabanzar toksikliyi orto- ovozedilmoyanlora nisboton azdir. Orto-
vaziyyatindo iki vo daha artiq xlor atomu olan kongener molekulu globulyar

konfiqurasiya sokli almaqla asag1 dioksin toksikliyi niimayis etdirirlor [218, s.210].

Cl Cl Cl Cl Cl Cl
c. D WeSveWe!
Cl c '
3,3,4,4-TXB 3,3,4,4'5-PXB 3,3,4,4'5 5 HXB

Sakil 1.1.1. Daha ¢ox toksikliya malik orto-avazloanmayan polixlorbifenil

kongenerlarinin qurulusu

Polixlorbifenil dgun yolverilon gatilig hoddi (YQH) asagidaki codvaldo
verilmisdir (codval 1.1.3) [70, s. 31-63; 104, s. 1799-1818; 115, s. 28-31].
Cadval 1.1.3

Polixlorbifenilin atraf muhitda yolverilon qatihq haddi

otraf mihitin vo mohsullarmn analizi YQH
Atmosfer havasi 1 mkg/m?®
Su (tesarriifat vo moisot moagsadli istifads olunan sular) 1 mka/I
Torpag 0,1 mg/kq
Sid va stid mohsullar: 1,5 mag/kq
Baliq vo balig mahsullar: 5 mg/kq

Polixlorbifen torkibli kimyavi birlosmoalor canli organizmlars giicli toksiki tasir
gostorir. Bu toksiki tasir dioksin/furanlarin yaratdig1 effektlo miiqayiss edilo bilor. Bu
birlosmoalor dori vo hava yollar ilo organizms daxil olaraq piy hiceyralorinds vo ana
sidinds toplanir. Polixlorbifenlorin toksiki tesiri noticosindo peso xostoliyi olan
Xastalorda dorinin zodalonmasi, glcli bas agrist vo bark yorgunluq miisahido olunur.
Insanlar polixlorbifen ilo zohorlondikds iso gara ciyarin, boyroklorin ag ciyarin va
morkazi sinir sisteminin cizi zadsalonmasi miisahido olunur. Qanin torkibinda
Polixlorbifenlorin migdar1 0,3-200 mkg/100 ml, yag hilceyralorinds isa 1-700 mq/1

kg cata bilor. Yuxarida adlar1 ¢okilon tosirlordon basqa Polixlorbifenbirlogmolori
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Immun-toksiki tosiro malik olub, usaq potologiyasina gotirib ¢ixarir — dogulmalarin
say1 azalir, hamilalik dovri uzanir. Polixlorbifen birlogsmolorinin an gorxulu tasiri iso
onlarin mutagen effekto malik olmasidir. Onlarin insan organizmindan yarimg¢ixma
muddoti 5 ildir.

Polixlorbifenillorin otraf mihitds yayilmasi global miqyasda genis yayilmis vo
onlarin tasiri ilo alagadar yaranmus risklor tohlil olunmagqdadir.

Bir todqiqgat isindo [274, s.531-541] polixlorbifenillorin atmosfer havasinda va
yer(stl torpaq gatinda yayilmasimin monitoringi aparilmisdir. Bu todgigatda atmosfer
havas1 vo torpaqdan nimunalor gotiiriilmiis, onlarin miqdar1 toyin edilmis, hava-
torpaq tomasinda onlarin paylanmasi Oyronilmisdir. Aparilmis todgigatlar torpagda
polixlorbifenillorin migdarmm 1,4-20 ng/q?, atmosfer havasinda iso 10-1100 pg/m?
oldugu muoayyanlosdirilmisdir. Torap qatindan havaya polixlorbifenillorin emissiyasi
Vo havadan torpaga onlari adsorbsiya olunmasi miisahids edilmisdir.

Digar bir todgiqat isindo [175, 5.652-660] Olko daxilinda polixlorbifenillorin
atmosfer havasinda miqrasiyas1 miisahido olunmusdur ki, iri soharlorin atmosfer
havasinda polixlorbifenillorin illik qatilig: orta hesabla 30,3 pg/m?, ucgar orazilordo
iso 10,8 pg/m? toskil edir.

Cindo aparilan bir todgiqgat isindo [228, s.10] isindo on boylk ohalisi olan
Cindo kond tosorriifati torpaqglarinda  polixlorbifenillorin  konsentrasiyasinin
monittoringi  zamami  gOstorilmisdir ki, 64,3-4358 pg/q arasinda doyisir.
Polixlorbifenillorin 209 izomer vo homologlarin igorisindo on ¢ox yayilanlar
polixlorbifenil-11, polixlorbifenil-44, polixlorbifenil-68, polixlorbifenil-209 toskil
etmigdir. Yayilmis polixlorbifenillorin 57,4%-i boya istehsali polimer (mastik)
istehsal1 Vo yandirilma ilo alagadar monboalordon amolo goaldiyi miayyan edilmisdir

Bir todgiqat isinds [222, 5.01-11] polixlorbifenilli birlosmalorin su mihitinds olan
miixtalif bioloji obyektlors tosiri Oyronilmigdir. Gostorilmisdir ki, mikrobioloji tosirdon
olava polixlorbifenillorin doniz heyvanlarina tosiri do toksikilik noqteyi nozordon
ohomiyyat kash edir.

[288, 5.21-28] isindo polixlorbifenillorin alkoqgol tosiri olmadan yaranan garaciyar

xastaliklorina vo organizmin digoir organlarina tasiri todqiq olunmus. Gostorilmisdir Ki,
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dioksina bonzor polixlorbifenillor organizimds garaciyar oxunu Vo mikrobiomu
dayisdirir va garaciyards lipid mubadilssini pozaraq garaciyar yaglanmasina Sabab olur.

[250, s.01-10] isindo gOstorilmisdir ki, polixlorbifenilloro vo Xxisuson
dioksinlara banzor polixlorbifenillorin tasirine moaruz qalmus, insanlarda konsorogon
risk daha ylksok olaraq qalir. Alinmis naticalor digar xastaliklor izro mualica olunan
insanlarda polixlorbifenillorin tasir izinin vacibliyini gostarir.

[277, 5.69-75] isindo geyd edilmisdir Ki, Birlosmis Millatlor Togkilatinin Otraf
Miuhit Programmin 2015-ci il gqiymatlondirmoasino goro, toxminan 14 milyon ton
polixlorbifenil ilo ¢irklonmis avadanliq vo materaiallarin boylk oksariyyati holo do
qalmaqgdadir. Bu tohliiko momalilors aid doniz heyvanlarina doniz muhitinds dagilmisg
polixlorbifenillorin tasirininin  dyronilmasi ilo borabar tullantilarin otraf mihito
dagilmasinin monitoringinin aparilmasini zoruri edir.

[161, s.1373-1376] isindo polixlorbifenillorin okeanlarda yasayan balinalarin
popilyasiyasina tasiri giymotlondirilmisdir. Artiqg 30 ildon c¢ox middat orzindos
polixlorbifenillorin istehsalinin qadagan olunmasina baxmayaraq bu tasir indiys kimi
galmaqdadir.

[234, 5.9029-9040] isindo polixlorbifenillarin zararsizlosdirilmasi ilo alagadar
global migyasda gorilon islorin tohlili verilmisdir. Gostorilmisdir ki, Stokholum
Konvensiyasinin taloblorino asason 2028-ci ilo godor polixlorbifenillorin ekoloji
torafdon somorali idars olunmasi Vo zararsizlosdirilmasi planlasdirildigi halda yalniz
bozi Glkordo bu gostorici hadof giymatino catdirilmisdir. Lakin bir ¢ox Olklords
moasalon ABS-da 2006-c1 ildan bari yalniz 3% azalmasina nail olmusdur.

[270, 5.94371-94385] bu todgigatda Conubi Koreyada ¢ay sobokolorindoki 77
sahado soth ¢okuntulorinds 65 polixlorbifenil (PXB) vo 23 organik xlor pestisidin
(OXP) Umummilli monitoringi aparilmigdir. Polixlorbifenillorin  konsentrasiyasi
sonaye sahalorindos nisboton yiksak olmusdur (0,0297-138 ng/q quru ¢oki (dw); orta
15,1 ng/g dw; median 5,44 ng/g dw), ardinca sonaye Vo kond tosorriifatr (agkar
edilmayib (ND)) —15,2 ng/q dw; orta 1,23 ng/q dw; orta 0,513 ng/q dw), digar sahalar
(0,0369-0,209 ng/q dw; orta 0,116 ng/q dw; orta 0,101 ng/gq dw) va kond tasarriifati
(0,0119-0,359 ng/q dw; orta 0,117 ng/q dw; median 0,0476 ng/q dw). Cokuntilorda
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PXB-lorin paylanmasi vo torkibino kommersiya mohsullarinin kegmis istifadosi,
atmosfer ¢okintlsd, tullant1 sularmin tullantilar1 va istehsal proseslori tasir gostorir.
Sonaye sahalorinde OXP-larin konsentrasiyas1 0,0587 ilo 8,70 ng/g dw (orta 1,85
ng/g dw; median 0,989 ng/g dw), ardinca Sanaye va kond tasarriifat1 (ND — 8,54 ng/g
dw; orta 0,739 ng) arasinda doyisdi. /g dw; median 0,343 ng/g dw), digar sahalor
(0,0247-0,143 ng/g dw; orta 0,0939 ng/g dw; median 0,114 ng/g dw) vao kond
tosarriifat1 (0,00838-0,931 ng/g dw; orta); 0,232 ng/q dw; median 0,0752 ng/q dw).
Heksaxlorbenzol va pentaxlorbenzol sanaye vo yanma proseslorinds tosadifon amolo
galir. Dixlordifeniltrixloretanlar vo xlordan dominant olaraq tarixi istifadeys goro
paylanmigdir, halbuki son girislor (yani, uzun mosafali nagliyyat vo atmosfer
cokintlis) aldrin, heptaklor vo heksaxlorosikloheksanlarla olageali idi. Cokinti
keyfiyyati qaydalari ilo miayyan edilmis ekoloji risklor va orta ehtimal tasir soviyyasi
gostaricilori, iki sahs istisna olmagla, magbul idi.

[176, s. 2145-2151] isindo Saoth sularmin ultra Kigik qatiliglarmin 6l¢ilmosi
bioindikatorlar vasitasilo 6l¢tilmasina asason monitoring naticalori tohlil edilmisdir.
Monitoring muddati 2014-2021-ci il dovrlori ohato edir. Monitoring uUcln 7
polixlorbifenillorin va dioksina banzar polixlorbifenillarin gatiliglar1 6lgiilmiisdiir.
Gostorilmisdir Ki, bunlarin qatiligi 0,26-0,34 ng/l intervalinda doyisir. Rusiyanin
Baykal golunds aparilmus tocriibalorin noticalora Avropa orazisinds yerloson goéllorin
monitoringi zamani1 alinan naticalor uygun galir. Lakin noticolor Antraktida vo
Arktika okeanlar1 sularindan alinan naticalordon daha boyukdur.

[88, 5.100-110] isindo kimya muassisalords foaliyyati naticosindo misssisanin
yerlosdiyi sahodo vo otraf orazilordo davamli Uzvi ¢irklondiricilorin o ctimladon
polixlorbifenillorin miassisaalords istehsal prosesi dayandigdan sonra belo havada,
gar ortlyinds vo yer gatinda paylanmas1 miisahido edilmisdir.

Azarbaycan Respublikasinda atraf munhitin polixlorbifenillarla cirklanma
vaziyyati va onlarin ekoloji tamiz idara elunmasi sahasinda gorulan islor

otraf muhitin plixlorbifenillarls ¢irklonmasi bitin dinyada global problema
cevrilmis Vo geyd edildiyi kimi beynalxalg saviyyado bu problemin halli tGgln bir sira

sonadlor gabul edilmisdir. Bu senadlor Davamli Uzvi Cirklondiricilor tizra “Stokholm
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Konvensiyas1”, “Bazel Konvensiyas1” Vo “Rotterdam Konvensiyasi”’-larindan
ibarotdir.  Azorbaycan Respublikast  “Stokholm Konvensiyas1” vo “Bazel
Konvensiyasi”larina qosulmus Vo onlarin taloblorini yerino yetirmokdon 6trii bir sira
layihalor hoyata kegirilmisdir. “Stokholm Konvensiyasi”-nin polixlorbifenin
zorarsizlosdirilmasi Uzro toloblori asagidakilari ohato edir:

- Torkibindo 2 mqg/kq qatihigindan kigik migdarda polixlorbifenil olan
transformator yaglar1 toksiki sayilmadigindan onlarin adi istehsalat
tullantilart kimi tullant1 poliqonunda yerlosdirilmoasine icazo verilir.

- Torkibindo 50 mg/kq qatiligindan kicik miqdarda polixlorbifenil olan
transformator yaglarimin ekoloji tomiz idaro olunmasina nozaroat edilmoklo
(otraf mihito dagilma riskini aradan galdirmaqla) tokrar istifadesine icazo
verilir. Bu moagsad ilo polixlorbifenil torkibli transformator yaglarinin
monitoring qaydalar1 (nUmuna goétirtlon zaman tohliikasizlik gaydalarina
ciddi amal etmoak, bu yaglarin dasinmasi zamani atraf muhitin ¢irklonmasino
yol vermomok vo bu torkibo malik transformatorlarin tomiri zamani
tohlikasizlik gaydalarina ciddi amal etmok) mioassisa rohbarlari torafindon
beynolxalq standartalar uygun sokilds tortib edilmalidir.

- Torkibindo 50 mg/kg qatiligindan boyik migdarda polixlorbifenil olan
transformator yaglar1 istifadodon ¢ixarilmali vo tohlikssiz gaydada
“Tohlikali Tullantilar Poliqonlarina” dasinaraq orada saxlanilmaq sorti ilo
dovri olaraq xdsusi qurgularda zororsizlosdirilmoalidir. Zorarsizlosdirilmis
yaglarin tokrar istifadosino icazo verilir, lakin tomizlonmo prosesinin yagin
digar fiziki-kimyavi parametrlorino nozarot etmoklo vo yagin keyfiyyatini
yaxsilagdirmagqla (pH gostoricisi) istifado etmok olar.

Davamli Uzvii Cirklondiricilor (DUC) Ulzro Stokholm Konvensiyasindan irali
golon o6hdoliklorin yerino yetirilmosi gln Azorbaycanda polixlorbifenil torkibli
avadanliqlarin inventarlasdirilmasi aparilmisdir [229, 46-107]. Inventarlasma prosesi
ilk dofo 2002-ci ildo hoyata kecirilmis, lakin bu proses ambarlardan Azarbaycan
Respublikasina gondorilmis polixlorbifenil torkibli yaglar1 olan transformatorlarin

migdarimin toyinino osaslanmis Vo hesablanmis naticalordir. Monitoringlorin
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aparilmasi ilo inventarlasdirma noticasinde 2005-2006-c1 illori ohato edon dovr
arzinds torkibindo 50 mq/kg-dan asagi qatiligli polixlorbifenil olan 196,7 ton yag
olmas1 muoyyan edilmisdir ki, bunlardan 102,1 ton kondensatorlarda, 64,6 ton
transformatorlarda vo 30 ton islonmis yaglardadir. polixlorbifenil torkibli
avadanliglarin Umumi ¢oakisi 384 ton toskil edir. 2010-2013-cl illordo aparilmis
sonraki inventarlasma goOstordi ki, polixlorbifenil ilo cirklonmis transformator
yaglariin ¢akisi taqriban 680 ton, avadanligin ¢oakisi isa 2450 ton dur. Bundan slava
95 ton polixlorbifenil yaglar1 giic kondensatorlarinda yerlosir [229, 5.20-64].

Polixlorbifenil  torkibli  avadanligarin ~ “Azorenerji”’-do, SOCAR o
“Bakielektriksoboka™ (“Azorisiq”) miossisalorindo olmasi mioyyan edilmisdir.
Inventarlasma noticalori gostorir ki, Dovlot Neft Sirkotinin miosissalorinda
monitoring aparilmis 252 guc kondensatorlarinda polixlorbifenilin migdar1 50 mg/kq
olan 4,278 ton yag vo ¢okisi 12500 ton polixlorbifenil ilo (Sovol) cirklonmis
kondensatorlar ~ olmusdur.  “Azorenerji”-do 6074 glc kondensatorlarinda
polixlorbifenilin migdar1 50 mq/kg olan 90,756 ton yag vo cokisi 231,38 ton
polixlorbifenil ilo (Sovol) ¢irklonmis kondensatorlar olmusdur.

“Azorenerji”’-do 164 glc transformatorlarinda polixlorbifenilin  miqdari
50mg/kq olan 375 ton yag va ¢akisi 12294,9 ton polixlorbifenil ilo (Sovol) ¢irklonmis
transformatorlar olmusdur.

“Dovlat Neft Sirkotin”do 320 glic transformatorlarinda polixlorbifenilin
miqdar1 50mg/kq olan 151,2 ton yag vo ¢okisi 575,5 ton polixlorbifenil ilo (Sovol)
cirklonmis transformatorlar olmusdur.

“Bakielektriksoboko”do  (“Azorisiq”) 83  gic  transformatorlarinda
polixlorbifenilin  migdar1 50mqg/kq olan 155,3 ton yag vo c¢okisi 584,6 ton
polixlorbifenil ilo (Sovol) ¢irklonmis transformatorlar olmusdur.

Asagidaki  xoritodo (sokil 1.1.2) cirklonmis elektrik avadanliglarinin
Azorbaycan orazisinds yayilmasi gostorilmisdir.

Gorunduyu kimi polixlorbifenil torkibli avadanhiglar ohalinin six yasadigi
orazilords, Abseron yarimadasinda, asason Baki, Sumgqayit vo Ganca sohorlorindo

istifado olunur. Bu avadanliglar asas i¢mali su manbayi olan Kir ¢ay1 boyunca,
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yasayls mantoagolori, mesalor vo tobiot qoruglarimin bilavasits yaxiliginda yerlosir.
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Sakil 1.1.2. Polixlorbifenil tarkibli elektrik avadanhqlarimn Azarbaycan
arazilarinda yayilmasi [247, 5.46-107].

Bu su monbalarinin, torpaglarin vo insanlarin polixlorbifenil torkibli
birlosmolorlo zoharlonmasi riskini artirir. Olkodo otraf mihitin osas ¢irklonmo
monboyi  transformator  sizmalaridir.  Inventarlasma  noticalori  torpaqda
polixlorbifenillorin  qatiligmin  yiksok oldugunu g0storir. Torpagda Umumi
polixlorbifenilnin miqdar1 0,26 mqg/kq teskil edir ki, bu da yolverilon gatiligdan 10
dofa goxdur. Yiksok qatiligl polixlorbifenilo malik kdhno vo nasaz transformatorlar
kdhna neft sahalarinda, homginin Xazar donizinin Baki buxtasinin dib ¢okuntulorinda
va Kir ¢aymin sularinda togribon 30 ng/q gatiligda askar edilmisdir [20, s.10-11; 43,
s.23; 211, 5.261-271; 249, 430-484].

Azorbaycanda bu sahoads iniventarlagsmanin ikinci morhalosi BMT-nin Sonaye
Inkisafi Toskilatimin 2013-2017-ci illori ohato edon vo Davamli Uzvi
Cirklondiricilorin, o ctmladon polixlorbifenillorin - monitoringini ohato edon
polixlorbifenilin (PXB) ekoloji tomiz idaro olunmasi vo konarlagdirilmasi layihasi

gorcivasinds  hoyata  kegirilmisdir.  Layihanin  Gmumi  moaqgsadi  elektrik
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avadanliqlarindan polixlorbifenillorin emissiyalarinin qarsisinin alinmasi, elektrik

avadanliqlarinin c¢arpaz ¢irklonmasindon yayinmaq, on azi 540 ton polixlorbifenil

torkibli avadanliglar1 vo yaglar1 konarlasdirmaq vo homginin Azarbaycana Stokholm

Konvensiyasi ¢argivasinda olan 6hdaliklori yerino yetirmokds yardim etmok Ugiin

ekoloji cohatdon tomiz idaroetmo (zro potensialin yaradilmasidir. Layihonin yerina

yetirilmasi zamani asagidak: faaliyyatlor hoyata kegirilmisdir [305, s.9].

polixlorbifenil torkibli avadanliq vo yagm ekoloji cohatdon tomiz idaro
olunmasi va lagvi tgun hiiqugi va tonzimlayici gargivanin guclondirilmasi;
bitln saviyyalords polixlorbifenil torkibli tullantilarin idars olunmasi vo
konarlasdirilmasi Uzra institusional potensialin tokmillogdirilmasi;
polixlorbifenil tullantilarinin ¢irklonmis orazilordon ayrilmasit vo onlarin
konarlasdirma yerlorina géndarilmasi;

foaliyyatds olan transformatorlarda polixlorbifenil yaglarinin tomizlonmoasi;

tullantilarin ekoloji cohatdon tomiz Gsullarla kenarlasdiriimasi.

Qanunvericilik 0Uzro hazirlanmus tokliflor:

polixlorbifenilli avadanliglarla davranis, onlarin saxlanilmasi, dasinmasi,
monitoringi vo emali Uzro mdévcud ganunvericilikdo doyisikliklor hagda
tokliflor hazirlanmis vo tosdiq t¢iin Nazirlor Kabinetina gondarilmasi;
polixlorbifenilli yag tullantilarinin  “Tohllkali Tullantilar” MMC-ya
gondorilmasi dair migavilo toklifi ARDNS AzorEnerji vo Azorisiq ASC-ya
gondarilmisdir;

polixlorbifenilli avadanlhqlarla davranis qaydalarma dair tolimat ETSN
torafindon hazirlanmis va tasdiq edilmisdir;

Sektorlar (Uzro (AzorEnerji, ARDNS vo Azorisiq) polixlorbifenilli
avadanliglarla davranis, yag nimunolorinin goturilmosi vo ekspres analiz

Ucln talimatlar hazirlanmig vo tosdiq edilmisdir;

Inventarlasma Uzro metodiki imkanlarin artirlmas:  Uglin  Energetika

Nazirliyinin uygun strukturlarinda polixlorbifenilli avadanliglarin idars olunmasi tzra

metodik gostorislor hazirlanmigdir [ARDNS tolimati].

Invertarlasma  noticosindo  ilkin  morholodo  almmis  gostoricilor
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dogiqlosdirilmisdir. Belo ki, ARDNS, AzorEnerji vo Azorisiq ASC-da transformator
Vo kondensatorlarin invertarlasmas1 aparilmig  polixlorbifenillorlo  ¢irklonmis
avadanliglarin say1 muoayyan edilmisdir. Toarkibindo 50 mg/kq cox polixlorbifenil
olan yaga malik transformatorlarin imumi say1 564 odod, onlarda olan yagin miqdari
680 ton, cirklonmis transformatorlarn Umumi c¢okisi 2000 tondan artiqdir.
polixlorbifenil yagli kondensatorlarin Umumi say1 6326 odod, onlarda olan yagin
miqdar1 95 ton, kondensatorlarin yagla Umumi c¢okisi 240 tondan artiqdir.
Umumilikde 5000-don artiq transformator inventarlasmaya calb olunmusdur.
polixlorbifenilli yaglarin emali (giin UNIDO torofindon emal qurgusu almms vo
“Tohlikali Tullantilar” MMC-nin orazisindo qurulmusdur vo hazirda islok
voziyyatdadir. Emal Uzro aparilan tocribolor g0Ostorir ki, emal qurgusu
polixlorbifenillo cirklonmis yaglarin tomizlonmosini toxminon 10-15 mag/kq
miqgdarinda tomin edir. Hazirda ilkin tocriibalor aparilmis vo 8 ton cirklonmis
polixlorbifenilli yaglarin tomizlonmasi hoyata kecirilmisdir. Emal qurgusunun

gOriiniisti asagidaki 1.1.3 sayl sokilds verilmisdir.

Sokil 1.1.3. Emal qurgusunun goriiniisii.

Emal prosesi asagi temperaturda (150-160°C) vo natrium istiraki ilo aparilir.
Istifado olunmus natrium adi transformator yagindan suspenziya soklinds hazirlanir
Vo bu sokildo natrium istifado edilmasi su ilo kontaktda partlayis tohlikasini aradan

qaldirir.
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1.2.  Asag molekullu xlortzvi birlosmalarin radiolizi

Icmoli sularin tomizlonms iisullarindan biri onlarin xlorsuzlasdiriimasidir.
Monitoringin naticalorine asason sath sularinin torkibinds genis spektrli bir sira Gzvi
birlosmalorin vo neft mohsullarinin olmasimi gostorir. Xlorlasma prosesinds xlor
atomlar1 vo Xlortorkibli ionlar Gzvi molekullarla reaksiyaya girorok toksiki
xlortarkibli birlosmalor omoalo gatirirlor. Onlar oasason dixlormetan, xloroform,
dixloretan vo basqalar1 kimi xlortarkibli birlosmoalordir. Sonrak: gevrilmalordo daha
yiksok molekullu xlortarkibli birlogsmalor amalo galir. Xlorlu Gzvi birlosmalordan
olava digar halogen torkibli doymus vo doymamus karbohidrogenlorin amalo galmasi
mioayyan edilmisdir. Suyun metanhalogenlordon radiolitik tomizlonmoasina bir sira
todqiqgat islori hasr olunmusdur. Tullant1 sularin vo igcmali suyun metanin hallogenli

birlosmoalorindan tomizlonmasinin naticalori codval 1.2.1-ds verilmisdir [77, 5.112].

Cadval 1.2.1
Icmali suda xlorlu birlosmalarin dozadan asih olaraq azalma kinetikasi
Doza, kQy CHCls CHBICl; CHBr.ClI CHBr3 pH
0 77,99 12,25 3,16 166,32 7,64
2 9,80 0 0 0 5,81
3 7,11 0 0 0 4,53
4 8,90 0 0 0 4,20
5 6,78 0 0 0 4,94
6 3,72 0 0 0 4,22

Codvaldan gorinduyld kimi dozanin 2 kGy giymatinds xloroformun 87,4%-i,
dozanin 6 kGy giymotindo xloroformun 95,2%-i pargalanir. Digor birlogsmoalorin suda
mohlulunun radiolizinds do anoloji vaziyyst miisahido olunur vo D>2 kGy olduqda
baxilan ilkin gatiliglarda bu birlosmoalor tamamilo parcalanirlar. Xloroformun daha
yiksok qatiliglarinda (145 mkg/l-don 7800 mkg/l-o kimi) dozanin 6 kGy-don boyuk
giymatlarinda xloroformun toxminon 95%-inin sarfi miisahide olunmusdur.

Xloroformun su mohlullarinda radiolitik ¢evrilmo  prosesinin  Kinetik
parametrlori toyin olunmusdur [97, 5.397-399]. MUoyyan edilmisdir Ki, oksigensiz su
mohlullarinda xlorofmun deqredasiyast onun OH radikallar1 vo hidratlagsmis

elektronlarla reaksiyasi naticasinda bas verir.

35



CHCIs+OH — CClz + H,0
CHCls + €72 — CHCl, +CI"

Gostorilmisdir ki, radioliz prosesino suda hall olmus oksigen va mohlulun
tursulugu ciddi tosir edir. Oksigen olan halda radioliz prosesinds yaranan radikallarin
bazilori onunla reaksiyaya girir. Xloroformun parcalanma sirati hall olmus oksigen
oldugda pH-in 1-3 giymoatinds vo 3-6 intervalinda doyisdikdo (oksigen olmadiqda)
pH-1mn qiymeoti artdiqca artir. Bu asililiq pH 1-3 intervalinda hidratlasmis elektronlarin
xlopoform va hidrogen ionlar1 (H") ilo konkurent reaksiyalar1 naticosindo yaranur.
pH-m boyuk giymatlorinds isa doyisma hidroksil vo hidroksid ionlarinin reaksiyalari
ilo alagadardir. Xloroformun suda mahlullar1 (hall olmus oksigen oldugda) kimyavi
dozimetr kimi islonilir [98, 5.418-425]. Bu halda hidrogen xloridin gatilig1 dozanin O-
2-10'® eV/q intervalinda mitonasib olaraq artir. Daha boyik dozalarda xotti asililiq
pozulur vo bu azalma hall olmus oksigenin migdarimin azalmasi ilo izah olunur.
Xloroformun suda mohlullar1 oksigenlo tam doyduruldugda son mahsul kimi garisqa
Vo oksalat tursulari agkar edilmisdir. Xloroformun suda neytral mahlullarda (pH=6)
radioliz prosesinin asas mohsulu kimi karbon gazi (CO,), xlorid tursusu, hidrogen
peroksid identifikasiya edilmisdir.

Asagidaki 1.2.2 sayli cadvalda xloroformun mixtslif gatiliglarinda (CI+CIO")
xlor ionlarinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari verilmisdir.

Cadval 1.2.2
Xloroformun muxtalif gatihqlarinda Cl tarkibli ionlarimin (CI- + CIO")

radiasiya-kimyavi ¢iximlari

Xloroformun llkin _ _
konsentrasiyast, (M) Holl olmus gazlar oH G(CI" + CIO)
Hava 4-10 28,4+1.0
7x1072 Azot 1-2 4.25+0,20
Azot 6-10 6,45+0,25
3 0,5-1,5 10,5+0,3
d0 4-10 21.240,7
7x10* 4-10 10,1+1,6
5,8 10,9+0,7
.2 ] ] ]
10 55 19.140.7
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Xloroformun 102M gqatihgl: suda mohlullarinin molekulyar mohsullarimim

radiasiya-kimyavi ¢iximlar: U¢ln asagidaki qiymotlor alinmigdir.

G(C2H204)=0,21£0,01 (pH=3,7)
G(HCIOH)=0,230,02 (pH=10)
G(HCIOH)=0,73+0,06 (pH=4,8)

Noticalorin izahi Gglin Kinetik sxem tortib edilmisdir vo bu sxem asagidaki
elementar reaksiyalar1 ohato edir.

A. Neytral mihitds
€aq tH*—>H
ki=2,3x101°M st
eaq tCHCIl3—CI+CHCl,
ko=2,0x10*°M1s?
H+CHCIl3—HCI+CHCI;
ks=1,6x10°M1s? (Heksan)
H+CHCl3—H,+CCl;
ks=2,2x108Ms? (Heksan)
OH +CHCI3—H,0+CCl;
ks=5x10°M-1s
OH +CI + H*>H,0+ClI
Ke=7,6x10°M1s2

B. Holl olmus oksigen olduqgda
€aq +O02—>02"
ke=2x101°M1st
H+0,—>HO;"
ko=2x101°M1st
2HO; ->H,0,+0,
k10=2,2x10°M1s
CHCI,+0,—0,CHCI,
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CCl3+0,—0,CCl3
HO, 2 H'+O;~ pKo=4,5
C. Hidroliz reaksiyasinda
O,CHCI; +H,0—->0H+CO,+2HCI
0,CCl3 +2H,0—->HO,+CO,+3HCI
CHCI; +H,0—CHO +2HCI
CCl3 +2H,0—COOH +3HCI
2COOH —-HOOC-COOH (2CO0 — -0O0C-C0O0")
2COOH —-HOOC+CO,
CHO +CHCl+ H,0— CHCIl,+HCOOH+HCI

Digor xlormetanlarin suda mohlullarinin radiolizine aid bir sira todqgiqat islori
aparilmigdir [226, 5.219-228].

[226, 5.219-228] isindo elektron selinin tasiri altinda tetraxloridin vo metilen
xloridin suda mohlullarinin radioliz proseslori 6yronilmisdir va naticalor xloroformun
suda mohlullar1 ilo va hor ¢ halda kinetik model osasinda reaksiya mexanizmlori
miqayiso edilmisdir.

Tetraxloridin vo metilenxloridin suda mohlullarinin radiolizi zamani onlarin
cevrilma proseslorinin radiasiya-kimyovi ¢iximlar: toyin edilmis vo hor iki kimyavi
birlosmoa Gglin ¢iximlarm 0,2-0,6 molekul/100 eV oldugu gostorilmisdir.

Xlorsuzlagdirma mexanizmini izah etmok Ugtin suyun radiolizi zamani amolo
golon araliq zorrociklorin reaksiyalarina osaslanan kinetik modellosdirilmo
apartlmigdir. Analoji naticalor digor halogenmetanlarin radiolitik ¢evrilmo proseslori
Ucln do almmusdir [172, 5.186-203; 173, s.313-320; 252, s.911-919].

Gostorilmigdir Ki, torkibindo 10 mg/kq trixloretilen olan suyun tomizlonmasi
Ucln toxminon 0,6 kGy doza tolob olunur. Bas veran proseslorin mexanizmi asagida

gostorilon reaksiyalarla izah olunmusdur.

C,HCl; + OH - C,HCl;(OH)
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C,HCl;(OH) » CCI,CHO + H + Cl
CCI,CHO + 0, —» 0O0CCI,CHO
2[60CC1,CHO| - 0, + 2[0CCI,CHO]
OCCl,CHO - COCl, + CHO
COCl, + H,0 — CO, + 2H* + 2Cl
CHO + H,0 - CH(OH),
CH(OH), + 0, — OOCH(OH),
2[00CH(OH),| — 2HCOOH + H,0, + O,
HCOO + OH - H,0 + C00
Co0+ 0, —» 0, + CO,

CCl, = CHCl + e;; — Cl + CCl = CHCI
CCl = CHCl+ 0, —» 0O0CCl = CHCI
2[60ccl = cHCl] - 0, + 2[0cCl = CHC]
OCCl = CHC] — COCI~CHCI
COCI"CHCI+ 0, — COCI~CHCIOO
2COCI~CHCIOO — 0, + 2COCI~CHCIO
COCI~CHCIO - Ci~COCI~CHO
COCI"CHO + H,0 — CHO"COOH + H + Cl

1.3. Xlorlu aromatik birlasmalarin radiolizi va fotolizi

Halogen torkibli aromatik birlosmoalora ionlasdirict siialarin tosirinin otrafli
Oyronilmosino baxmayaraq onlarin suda mohlullarmin radioliz prosesi kifayot
doracodo dyronilmomisdir.

[298, s.1153-1157] isindo y-siialarin tosiri altinda pentaxlorfenolun su
mohlullarinda radiolizi dyronilmisdir. Toyin edilmisdir Ki, qatiligr 25-50 mq\l olan
pentaxlorfenolun 46 kGy dozada 100% deqradasiyasi bas verir. Bu zaman xlor ionlar1
omolo golir vo udulan doza 15 kGy-o godor artdigda, qarisigin pH gostaricisi 6,8-don

3,1 qodor azalir. Radioliz prosesi homginin 220-340 nm intervalinda UB
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spektroskopiya Usulu ilo Oyronilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, pentaxlorfenolun

(PXF) xlorsuzlasmasi psevdo-birinci tortib ardicilligla gedir vo PXF ilkin gatiligindan

asili olan doza sabitlori —In C/CO = f(D) koordinatlardaki dliz xotlordon toyin

edilmisdir. PXF ilkin qatihig 25-don 100 mq/l godor artdigda onlar 1,15-0,30 kGy*
azalir. Bundan alava [284, 5.357] isinds 2,4 dixlorfenolun su mohlullarinin y—siialarin
tosiri altinda radiolitik deqradasiya prosesi 6yronilmisdir. 20-50 mq\l ilkin qatiligh
DXF radioliz mohsullarinin 6yronilmasi gostorir Ki, stialanma dozasi artdigca
dehalogenlogsmo prosesi pilloli olaraq dihidroksibenzolun yaranmasi ilo gedir.
Effektivlik vo 2,4-DXF deqradasiya mexanizmi akseptor, nitratlar vo bikarbonatlar
Kimi hidroksil radikali vo hidratlasmus elektronlardan asilidir. [114, $.302] isindo
tetraxlorfenolun su mohlullarinin hava, oksigen vo oksigenlo 0zon qarigiginin istiraki
ilo radiolizi Oyronilmisdir. Mohsullar arasinda polihidroksibenzol, aldehidlor vo
tursular askar edilmisdir. Aldehidlorin ¢iximina dozanin tosiri dyronilmisdir vo
mioyyon edilmisdir ki, qarisigda 0zonun olmasi mohsullarin  zoncirvari
parcalanmasina gotirir.
Cadval 1.3.1-do qarisigin Ar, hava, Oz, 1,25:10° mol-dm2 O, vo 1,1-10°
mol-dm= O3 ilo doymas1 zamani radiasiya-kimyovi ¢iximlar gostorilmisdir.
Cadval 1.3.1
10"*mol-dm tetraxlorfenolun suda mohlulunun radiolizi zamam CI- ionlarinin

va aldehidlarin amals galmasinin radiasiya kimyavi ¢iximlari, pH=6,5

Doymus garisiq Gi (substrakt) Gi ) Gi (aldehid)
Ar 2,55 2,40 0.28
Hava 2.00 150 0.23
02 2,80 1,30 0,22
1,25 -10° mol dm™ O2
1,10 -10°5 mol dm Os 3,70 8,30 1,00

Goranduyd  kimi, muxtslif qazlarla doydurulmus tetraxlorfenolun su
mohlullarinin radiolizi zamani aldehidlorin vo Xlor ionlarmin ¢iximlari gazlarin
noviindon asili olaraq az doyisir, oksigenin yaxud ozonun istiraki ilo CI™ vo
aldehidlorin radiasiya-kimyavi ¢iximlari iso ¢OX artir.

Reaksiya mexanizmi impulslu radioliz Gsulu ilo 6yranilmisdir va siirat sabitlori
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mioyyaon edilmisdir:

k (OH + 4-CI-PhOH)=1-10° dm?-mol -5
K (esy + 4-CI-PhOH)=1,5-10° dm?-mol*-s™
k (H+ 4-CI-PhOH)=2-10° dm3-mol-s
Kk (esu+02)=2:10* dm3-mol*-s?
k (H+O,)=1,9-10*° dm?-mol?.s?
k=6,4-108 dm3-mol*-s?, (esy + 4-Cl-fenoksid ion) pH=11 olduqda.

Hall olmus havadan tomizlonmis su mohlullarinda xlorfenollarin radiolitik

par¢alanmasinin reaksiya mexanizmi asagidaki kimi verilir:
OH-CgHs-Cl+ e73g—OH-CsH4+CI

K=1-10 dm?® mols?
OH- CgH4-CI+H—OH- CsH4CI-H

K=2-10° dm® mol?s?

OH radikallar1 fenolla addukt amols gatirmoklo reaksiyaya girir:

OH

OH
@ + OH — T @’ OH
Cl Cl
-
N @ + H,0
Cl

K(OH+4-CI-PhOH)=1,5-10'° dm® mol*s?

(1.3.1)

Daha sonra bu adduktlarin par¢alanmasi reaksiyalar1 bas verir:
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OH O

G O o

Cl Cl (k=1x10%1)
OH
@ + H" + (l
O (k=2.1x10%1)
(1.3.2)
OH
2 OH —T1—> Mobohsullar
Cl
OH OH
@ ©/OH
_’ +
Cl Cl
Fenoksi radikallar (OCgH4Cl) mahlullarda mixtslif son mohsullar amalos
gotirmaklo parcalana bilirlor:
O @) @) O
Cl Cl Cl Cl
omoalo galon mixtalif son mohsullar:
O O @) OH OH
z[;—'l[;fq] —# ﬁ Q
cl Cl Cl Cl Cl
(1.3.3)
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Oksigen olan halda e,q vo H atomlar1 peroksid radikallara gevrilirlor.
O, + €39 — Oz K=2-101% dm?® mols?
0, + H — HO, K= 2:10'° dm? mol?s?
HO; & H" + O, pK=4,8
Fenoksil radikallar1 O ilo reaksiyaya girarak ilkin maddanin yenidon amalo

galmasina sabab ola biloar:

o O°(OH)
@ +oz-(H02H@ o
Cl Cl

(1.3.4)
Eyni zamanda OH adduktlar O, ilo birlosarok natico etibarilo son mohsullarin

yaranmasina Sabab ola bilor. Bu reaksiyalarin bazilori asagida gostorilmisdir:

OH
OH
OH + 0, — — Mbohsullar
2 0,
Cl
OH OH
H H
H ’ Oy
H
Cl

OH OH

OH

Cl

Cl

Cl Cl
(1.3.5)
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OH OH
OH I H
2 o OH OH
O OH
H H O
Cl Cl Cl
OH OH
H ~H
OH o~
e o %H + 0,—>
\
H
Cl Cl
OH H OH
OH .0
~0; < H
— 2 —— H,0 +
C=0 ? C=0
\ \
H H
Cl Cl
OH OH OH
@ + 02 —_— H— C102 +
~H 00
Cl OH
OH Cl OH
(1.3.6)
OH OH OH
H OH
+ OH —— H o — IC—I)_
H o 2
OH OH OH
OH
OH
+ HO,
OH
(1.3.7)
[89, s.4-7] isindo Uzvi halledicilordo (heksan vo 2-propanol) qatiligi 0,01
mka/ml 1,00 mkg/ml intervalinda olan xlor{zvi

pestisidlorin  (XUP)
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mikroqarisiglarinin (a-HXSH, y-HXSH, 4,4-DDE vo 4,4-DDT) radiasiya-kimyovi
cevrilmalorinin 9sas ganunauygunluglart miioyyon edilmis vo sistemlosdirilmisdir.
Radiasiya-kimyavi g¢evrilmoalorin siiratinin udulan dozadan, y-siialanmasinin doza
giiclindon, halledicinin polyarligindan, pestisidlorin ilkin gatiligindan vo hall olmus
oksigenin istiraki ilo asililiglart alinmigdir. 0,010 mkg/ml vo 0,100 mkg/ml qatiligh
pestisidlorin parcalanmasinin radiasiya-kimyovi ¢iximlari bir-birino yaxin qiymotlora
malikdirlor vo bu giymoat 1,00 mkg/ml qgatihigli pestisidlorin radiasiya-kimyavi
c¢iximlarindan ¢oxdur. 0,100 mkg/ml-dan asagi qatihigi olan pestisidlorin
parcalanmasimin radiasiya-kimyovi ¢iximlar1 qatiliq effektinin olmasimi subut edo
bilor. Miixtalif quruluslarda 2 vo 3 komponentli garisiqlarda xloriizvi pestisidlorin
stialanmas1 onlarin parcalanma doracasing tasir etmir. Pestisidlorin pargalanmasinin
radiasiya-kimyovi ¢iximlarinin qiymatina asas tosiri holledicilorin polyarligi gostarir.
2-propanolda onlarin par¢alanmasinin radiasiya-kimyoavi ¢iximlarit heksandan ¢oxdur.
Bu ganunauygunluq gatiligin 0,01 mkg/ml-1,00 mkg/ml intervalinda doyismosi hor
pestisid Ugiin xarakterikdir.

Doza 1 kGy-dan 10 kGy qodor artdigda parcalanma dorocosi, pestisidin
noviindon asili olaraq 4-9 dofs artir. 10 kGy dozada xloriizvi pestisidlorin (XUP)
parcalanma doracasinin  maksimum qiymotlori (doza glcunun 0,23-0,43 Gy/s
intervalinda) miisahids edilir ki, bu da miixtalif polyarli holledicilords tadqiq olunan
bitln pestisidlor Ggun xarakterikdir vo maddonin ilkin gatiliginin variasiyasi zamani
doyismir. Qarisiglarda xlorlizvi pestisidlorin radiasiya-kimyovi parcalanmasina holl
edilmis oksigen tasir edir. Hall edilmis molekulyar oksigenin miqdar: azaldiqda XUP
parcalanma doracasi 1,5-2,0 dofo artir. Uzvi qarisiglarda holl edilmis oksigen
molekullar1 sorbast radikallar vo solvatlasmig elektronlar Ggtn akseptor Kkimi
homginin hayacanlasmis voziyyatdo olan halledici molekullarinin  effektiv
«sonddruclsi» ola bilor. Xlorlizvi pestisidlorin radiasiya parcalanma kinetikasi
birinci tortib reaksiya tonliyi ilo geyd edilir. XUP gatiligmm udulan dozadan vo
holledicinin tobiatindon asili olaraq azalmasi vaxt1 1-100 saat intervalinda yerlosir.
Pestisidlorin malum par¢alanma mexanizmlorine slava olaraq miioyyon edilmisdir Ki,

XUP radiolizi zamani hom onlarm ilkin, hom do xlorsuzlasmis molekullarmin
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izomerlogsmo mexanizmi mihim ohomiyyoato malikdir. Pestisidlorin par¢alanmasinin
radiasiya-kimyovi ¢iximlarinin yiiksok qiymotlori XUP deqradasiya proseslorinin
effektiv getdiyini gostorir. Qarigiqlarda xloriizvi pestisidlorin ¢evrilmasina sabab olan
Iki mexanizmin movcud oldugunu toxmin etmok olar. Birinci mexanizm — heksan va
2-propanolun energetik soviyyoalarindon asag: yerloson XUP molekullarina, holledici
molekullart ilo kvantlarin udulmast zamani omolo golon, molekullar arasi
hoyacanlasma enerjisinin otiiriilmosidir. Ikinci mexanizm - halledici molekullarinmn
radiolizi zaman1 XUP molekullarmin sorbast radikallar vo solvatlasmis elektronlar ilo
qarsiliglt tosiridir. Nozori hesabatlar bu mexanizmlorin reallasdirma imkanlarini
tosdiq edir. Bu isdo [29, s.166-170] pestisidlorin vo bonzor toksikantlarin
zararsislogdirilma texnologiyalarmin qisa xiilasasi verilorok pestisidlorin miixtolif
enerji novlorinin tosirlori altinda zorarsislosdirilmasi prosesi tohlil olunmusdur.
Osason gucli tosiredici zohoarli maddoalorin zorarsislosdirilma prosesindo enerji
monbayi Kimi ultrabondvsoyi (UB) vo y-siialanmadan, homginin elektroimpulslu
bosalmadan (EiB) istifado olunmusdur. [168, s.58-60] isindo yeni fotokimyavi
texnologiyalarin perspektivliyi kimi axar sularda metalizvi pestisidlor vo bu kimi
GTZM-n oksidlosmosi Uglin diiz vo dolayr fotoliz Gsulundan istifado edilmisdir.
Lakin onlarin su mohlullarinin fotoliz siirati ¢cox asagidir. Hidrogen peroksid yaxud
peroksidsulfat ionunun (S,0s)*" olavo oksidlosdirici Kimi istiraki par¢alanmanin
effektivliyini artirir. Belo ki, UB siialarinin vo HoO; (pH-1n genis intervalinda) birgo
tosiri ilo dinitrotoluolun tam oksidlogmasi Uglin ~2-10 doqiqe kifayatdir. Homginin
titan, domir, vanadium vo mis kimi metal ionlarinin istirak: ilo fotolizin siirati artir.
Uzvi maddolorin ultrabondvsoyi siialarmin  tosiri altinda yiiksok dorocodo
oksidlosmosi yalniz asagi cirklondirici torkibli GTZM-n islonmasi zamani1 miisahido
edilir. Usulun catismazliqlarma boyUk istismar xarclorini aid etmok olar.

H202-nin su mohlullarina olave edilmosi zvi maddolorin fotoparcalanma
siiratini artirir, masalon, H»O; istiraki ila fenolun radiolizi H,O, olmayan halda
radiolizo nisbaton 6 dofa goxdur [102, s.20-24]. [87, 5.48-50] isinde Co® ionlasdirici
stialarin tosiri altinda 2,3,7,8 tetraxlordibenzoparadioksinin (TXDD) hall edilmis su

qarisiglarinda vo nomli bitki mohsullarinda pargcalanma kinetikas1 &yronilmisdir.

46



Toadqiq edilon qarisigda TXDD pargalanmasinin radiasiya-kimyovi ¢iximlarinin
qiymotlori (0,3-1,5)-10° molekul/100 eV (aciq reaksiya gablarinda gatiligi 0,2-2,0
mxg/l olan TXDD {i¢lin) vo hava ilo barbataj olunmus 2,4-10° molekul/100 eV (2
mkq/l gatiligli TXDD) barabardir. Udulma dozasi 25 kGy-o barabor olan ionlasdirici
stialanma molekulyar oksigenin istiraki ilo TXDD-nin qatiligin1 tocriibi olaraq sifira
endirir. [162, s.1089-1104] isindo oksigen vo azotun istiraki ilo Uzvi va fosforlzvi
pestisidlorin tohliikali tullantilariin DDT y- slialarimin tosiri altinda parcalanmasi,
homginin 10 kGy doza intervalda pH vo OKT-nin doyismosi Oyronilmisdir. [285,
s.15-26] isindo suda vo axinti sularinda (zvi qarigiglarin pargalanmasi UgUn
ionlagdiric1 sialanmanin totbiqi imkanlar1 aragsdirilmisdir. Xlorlu karbohidrogenlor,
pestisidlor, polixlorbifenil va s. daxil olan miixtalif toksiki birlogsmalarin par¢alanma
effektivliyino dozanin tosiri dyronilmisdir. Ionlasdiric1 siialarmn istiraki ilo gedon
proseslor, hidroksil radikallar1 vo suyun radiolizinin digor araliqg mohsullarinin istirak
etdiyi Qabaqcil Oksidlosmo Proseslorinin (Advanced Oxidation processes) bir hissosi
Kimi nozords tutulur. [301, s.3401-3407] isinda impulslu radioliz metodu ils qarisiqda
heksaxlorbenzolun deqradasiya mexanizmi tadqiq edilmisdir. Gostorilmisdir Ki, 50
kGy dozada heksaxlorbenzolun tpuxlorbenzola qodor pargalanmasi bas Verir.
Gostorilmisdir Ki, holledici molekullar1 ilo OH radikallarinin siirot sabitlori
hidratlasdirilmis elektronlarin siirat sabitlorindon iki dofs ¢oxdur, bu da ikincili
radikallarin vo onlarin reaksiyalarmin yaranmasimi gostorir. [293, $.507-514] isindo
qarigiqda polixlordibenzo-p-dioksinlor ~ vo polixlorlu dibenzofuranlarin
fotodeqradasiya proseslori todqiq edilmisdir. Fotodeqradasiya siirotino SnOz vo
kombina edilmis ZnO/SnO; katalizatorlarin tosiri dyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir
ki, dioksin molekullarinin birbasa fotolizi zamani1 C-Cl rabitosinin, fotokatalitik
proses zamani iso C-O rabitosinin qirilmasi bas verir. Fotoliz vo fotokatalitik proses
zamani ultrabondvsoyi stialarin vo giinos silialarinin  tosiri altinda polixlorlu
dibenzofuranlarin pargalanmasinin effektiv siirot sabitlori miioyyon edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir Ki, yiiksokxlorlu dioksinlorin fotolizi asagi xlorlu dioksin

molekullarinin yaranmasina gatirir.
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1.4. Polixlorbifenil yaglarinin ananavi utilizasiya iisullar:

Yaglarin polixlorbifenil birlogsmalorindon tomizlonmoasinin mévcud sanaye
tisullarin1 2 grupa bolirlor:

1. 200°C-dan yiiksok temperaturda yandirmaya osaslanan, dibenzodioksin va
furanlarim yaranmasi vo yiiksok CO; ayrilmasi ilo saciyyalonan proseslor. Bu
proseslor yiksok effektivliya malik olub, polixlorbifenillorin parcalanma
doracasi  100%-o yaxindir. Bu grupa hamginin plazma sirnaginda
polixlorbifenil birlosmaloarinin pirolizi prosesi do aiddir.

2. 100-250°C-doan nishaton asagi temperaturlarda, osason golovi metallarin
istirak1 ilo aparilan reagent metodlar. Bazon reagent kimi golovi-torpaq
metallar vo onlarin oksid vo hidroksidlorindon do istifado olunur. Qalovi
metallarin reagent Kimi istifadesi zamani1 hidrogen yaranmasi tohlikasi
omolo goalir (partlayis vo yangin tohllkasi) [18, s.216-217; 35, s.12-73; 47,
5.788-800; 132, 5.167-181; 244, 5.13-55].

Yiksok temperaturlu oksidlosma zamani asason siklon reaktorlu statik soba,
firlanan soba va plazmokimyavi texnologiyalardan istifado olunur. Yandirilma zamani
polixlorbifenillorin zararsizlosdirilmo effektivliyi 99,9999% toskil edir, bu da miayyan
sartlorin yerino yetirilmasi, yoni 1200°C-don yuxari temperaturun gaz fazasinda 2 s-don
artlq olmayaraq saxlanmasi, ayrilan gazlarin barkimo marhalosinin olmasi, oksigen
artighiginin tomin edilmoasi (5%-don az olmayaraq) v s.-dir. Bir sira todgigatlarda [36,
5.643-65]. [47, s.788-800; 160, 5.2621-2628; 164, 5.647-651; 178, 5.396-398; 180, 5.485-
488; 223, s.75-88; 303, s.206-211] asagida qeyd edilon polixlorbifenillorin
zorarsizlosdirilmo metodlari: reagent, elektrokimyavi, pirolitik, radiasiya vo fotokimyovi
xlorsuzlagdirma, biotexnoloji, oksidlogsdirmo metodlar1  vo  polixlorbifenillorin
hidrogenolizi g0storilmisdir. Reagent metodu ilo polixlorbifenillorin tomizlonmasinin
boyuk reagent grupunu golovi vo torpag-golovi metallarin oksidlori, hidroksidlori,
karbonatlari, hidrokarbonatlari, alkolyatlari, glikolyatlar1 toskil edir. Qalovilorin su
mohlullar1 laziminca effektiv deyildirlor, bahalidirlar vo PXDF amolo golmasi Gglin
sorait yaradirlar. Qalovi metallarin karbonatlari, hidrokarbonatlar1 va glikolyatlar1 daha

effektivdirlor, ¢unki onlarin anionlarinin polyarlagsmas1 daha giclidir. Bu Usullarin
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catismazligi yiksok temperatur vo aqgressiv mihitds isloyan avadanliglarin tez siradan
¢ixmasi V9 artiq golovinin neytrallagdirilmasidir.

Enerji sorfiyyat, mobil islonmo sistemlorinin  yaradilmast baximindan
elektrokimyavi oksidlosmo vo borpaetma etibarli Gsuldur, lakin polixlorbifenillor
Kifayat godor konversiya olunmadig: ¢iin onun hayata kecirilmo perspektivilori ¢ox
da boylk deyil. [259, 5.520-528] isinda polixlorbifenil garisigr olan (Aroxlor-1242,
1254, 1260) transformator yagmin Xxlorsuzlagdirilmas: prosesi, KOH, Al vo
polietilenglikol 600-Un istiraki ilo, miixtolif temperaturlarda vo vaxtlarda todqiq
edilmisdir. 150°C temperaturda vo reaksiyanin kegirilmo vaxti 240 doqigo oldugda
tomizlomo prosesinin orta effektivliyi, bozi polixlorbifenil izomerlori (2,3-
dixlorbifenil va 2,4'-dixlorbifenil istisna edilmoakla) 99,99% toskil edir.

[225, s.13253-13267] hazirki arasdirmada polixlorbifenillorlo  ¢irklonmisg
transformator yagini1 zararsizlosdirmak ticiin katalitik hidrodehalogenasiyadan istifado
edilmisdir. Bitln reaksiyalar ¢oxdivarli karbon nanoborucuqlarinda (Pd/MWCNTS)
dostoklonan palladiumdan istifado edorok, 11,09 wit% PXB torkibli yagla
apartlmisdir.  Argon atmosferindo HDC-don istifado etmokls, heksa-xlor
homologlarinin miqdar1 5,07%-don 800 ppm-don asagi diismiisdiir. Bundan alavs,
polixlorbifenil ~ 153-Gn  yarim  parcalanma  dovri  vo  bioakkumlyativ
kongenerasiyasinin miqdar1 3,2%-don 200 ppm-don asagiya Qodor azalmusdir.
Bundan slave, mono-orto-avoazedici kongener kimi polixlorbifenil 105 kimi bazi otraf
mahiti ¢irklondiricilorin miqdar1 xeyli azalmigdir. Reaksiya muddoti, reaksiya
temperaturu vo Kkatalizator konsentrasiyasinin somoraliliya ohomiyyatli tosiri Box-
Behnken dizayni ilo tosdiq edilmis vo modellosdirilmisdir. Effektivliyi 96,67% olan
optimal reaksiya soraiti 70°C, katalizatorun yiklonmasi 8 wt% vo reaksiya muddati
3,23 saat olunmusdur . Bundan slave, PA/MWCNT-lorin dovriyys tezliyinin qiymoti
gostordi ki, o, transformator yagi kompleksinds hidrogen gazindan istifado etmadon
otraf mihit tozyiqinds dastoklonon palladium-karbon aktivliyindon daha ¢ox aktivliys
malikdir. Kinetik modelin todqiqi gostordi ki, hazirki katalizatordan istifado etmoklo
transformator yagindan polixlorbifenillori ¢ixarmaq Ugtn talob olunan aktivlosdirma

enerjisi (12,99 kC/mol) digor katalizlosdirilmis hidrodexlorinasiya iisullarindan

49



asagidir.

Polixlorbifenillorin deqradasiyasinin biotexnoloji tsullardan istifado edorok
kimyavi, fotokimyavi Gsullarla birgs istifadesi mumkindir vs torpaqda, su
monbalarinds, qrunt sularinda polixlorbifenillorin  xlorsuzlasdirilmas: olverislidir
[217, s.847-854; 268, s.609-618; 294, s.1-15]. Lakin bu tobii stammlardan he¢ biri
polixlorbifenil molekulunu tam dagitmaga qadir deyil.

Polixlorbifenillorin  yandirilmasmin oksidlosmo Gsulu yandirilma vo xisusi
oksidlosmo tisullarma bélinidrlor. Sonunculara katalitik oksidlosma, ozonlagdirma va
plazma Gsullar1 aiddir. Yandirilma Gsullarmin asas catismazligi yiksok giymeat,
avadanligin tez siradan ¢ixmasina gotiron aqressiv mihit, karbohidrogen torkibinin
itirilmasi vo yiksak toksikli PXDD vo PXDF amolo goalmoasidir ki, bunlarin tam dof

edilmasi oksigen va su buxar1 atmosferinds aldo edilir.

1.4.1. Polixlorbifenillarin pirolizina asaslanan texnologiyalar

Alovlu piroliz metodu zamani polixlorbifeniln tam par¢alanmasi bas verir va son
mohsul kimi Hz, CO, CO,, HCI, CHa4, H2O vo elementar karbon amals galir. Pirolitik
usulun asas Ustlnliyd PXDF vo PXDD amolo galmomoasidir, lakin bu Gsul az istifado
olunur vo asag1 gatilight polixlorbifenillorin tomizlonmasi Ug¢lin yararsizdir. Boyik
enerji tutumuna malik oldugundan ham do bahalidir. [35, s.12-73; 36, $.643-650; 47,
5.788-800; 86] islorindo plazmanin tosiri altinda polixlorbifenillorin piroliz proseslori
Oyronilmisdir. [86] isindo polixlorbifenil buxarlar1 vo su qarisigi 600°C qodor
qizdirihir vo reaktora istigamotlondirilir, burada plazma omalogotiron gaz kimi
elektrik qovsu vasitasilo 5000°C godor qizdirilan azot istifads edilir. Piroliz prosesi
2000°C temperaturda mohsullarin galma vaxt1 6-7 ms olmaqgla gedir. ©molo golon
piroliz mohsullar1 ani olaraq soyutma vo neytrallasdirmaya moruz qalir vo maye
fazanin bork fazadan ayrilmasi Ggln separatora yonaldirilir. ©sas oksigen moanbayi
Kimi su buxarinin istifadesi zamani reaksiya mohsullar1 azot, CO, CO,, Hz vo H2O
olur ki, bunlar da ayrilan qazlarin yandirilmasit vo CO-nin katalitik yandirilmasi
sistemlarina istigamatlondirirlor. NaCl vo NaHCOs-dan ibarat bark maddslor do 6z

ndvbasinda utilizasiya Ggun istigamatlondirirlor. ©molo golon maye qaliglar duzlarin
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ayrilmasi Ugun sentrifugaya salinir. Plazmokimya prosesinin effektivliyi 99,9993%
togkil edir va 1 ton polixlorbifenilnin tomizlonmasi 1000 ABS dollarina basa golir.
[244, s.13-55] isindo PLASCON texnologiyas1 vasitosilo polixlorbifenillorin emali
Ucln burada argon plazma qovsi prosesi istifads edilir. Qaliglar arqon coarayaninda
bilavasita plazmotrona verilir vo burada tez (1 ms)-ds 12000°C godar qizdirilir, sonra
20 ms arzinds 3000°C temperaturda piroliz bas verir. PLASCON-da torkibinds 60%
polixlorbifenil olan yaglar niimayis etdirilmisdir. Homin isdo plazma qovsli
aridicilora asaslanan PACT texnologiyasindan istifado edilmisdir. KOmir elektrodlar
fasilosiz kameraya salinir vo bununla elektrodlarin doyisilmasi zarurati istisna edilir.
Qovsln yaratdig: yiuksok temperatur polixlorbifenillarin Gzvi qaliglarimi ylngul Gzvi
maddalora vo ilkin elementlora cevirir. Yanar qaz ayrilan gazlar sistemindo

tomizlonarok CO; va H20 godar oksidlosir.

1.4.2. Polixlorbifenillarin hidrogenolizi

Polixlorbifenillorin hidrogenolizini termiki, Katalitik vo kimyovi Gsullarla
hoyata kegirirlor. Sonuncu halda reagent kimi goalovi vo torpag-golovi metallarin
bahali hibrid vo borhibridlori istifado olunur, bu sobobdon do onlar sonaye
miqyasinda istifado edilo bilmoz. Termiki hidrogenoliz zamami 700-925°C do
reaksiyanin son mohsullar1 benzol vo hidroxloriddir. Pt, Pd, Ni, Co, Mo va s. istifada
etmoklo katalitik hidrogenoliz hom maye hom do qaz fazasinda hoyata kegirilir.
Hidrogenolizin kinetik xiisusiyyotlori gostorir Ki, katalizator iizorindo hidrogenin
adsorbsiyas1 Lengmur-Xingelvud mexanizmi prosesi {izro gedir.

Hidrogenoliz reaksiyalar1 segilondir vo bu xlor Uzvi birlogsmolorin onlarin
istonilon gatiliq intervalinda xlorsuzlasdirilmasina imkan verir, bu reaksiyalar zamani
PXDD vo PXDF amolo golmosi istisna edilir [47, s.788-800].

Yagin ononovi tomizlomso tisullar1 Uglin asagidaki ¢catismazliglar sociyyovidir:

v  avvallar istifads edilon polixlorbifenil torkibli gqaliglarin xususi poligonlarda

saxlanilmas1 metodu hal-hazirda totbiq edilmir, ¢iinki onlarin otraf miihito
sizma ehtimal1 var.

v  Yiiksok temperaturlu yanma zamani dioksinlorin omolo golmosi vo karbon

o1



qazinin atilmasi bag verdiyi Ugun yagi tokrar istifado etmok miumkiin olmur.

v’ Asag1 temperaturlu metodlarda goslovi metallarin totbigi zamani yangin va

partlayis tohliikasi omalo golir.

Yiiksok temperaturlu tomizloms proseslori ligiin avadanlhigin qiymati vo kapital
qoyulusunu nozoro almaqgla asagidaki texniki-igtisadi gostaricilor saciyyavidir:
polixlorbifenillorin tomizlonmo doracasi (99,9992-99,9996%), atmosfera atilan
furanlarm qatihg 0,1-55 ng/m3, avadanliglarin qiymoti 653-3430 min $, 1 ton
polixlorbifenilnin  tomizlonmoa qiymoti 320-1000 $. polixlorbifenillorin yiiksok
parcalanma doracosino baxmayaraq onlar ekoloji cohotdon gobuledilmaz hesab
edilirlor. Yiiksok temperaturlu yandirma va retrofillingin Gstlinliy( gaz fazasinda az
saxlama (2 s artiq olmamagla), polixlorbifenillorin ilkin gatiligindan asili olmayaraq
reagent tomizlomosinin yiiksok istismar keyfiyyotlori, yagin tokrar istifadosi
mimkdanlayd, gapali dévr, optimal CO; emissiyasi vo ekobalansidir.

Asag1r temperaturlu prosesloro asagidaki texniki-igtisadi  gostaoricilor
saciyyavidir: halledici ilo vakuum avtoklavda (ASD) tomizloms Uglin - 43,84 avro/ton
polixlorbifenil, xisusi maddslorin axinti sularina alave edilmosi vasitasilo (WWD) —
44 avro/ton polixlorbifenil, mineral va sintetik yaglarin istifadasi ilo (ODR) — 86,5 44
avro/ton polixlorbifenil (yalniz reagent vo enerji gqiymotlori nozars alinir) [35, s.12-
73; 244, 5.13-55].

1.5. Fiziki faktorlarin tasiri altinda polixlorbifenil tarkibli yaglarin

tomizloma iisullar:

Polixlorbifenil torkibli yaglarin tomizlonmosi Ggun mixtalif fiziki-kKimyavi
usullardan: elektrokimyoavi, plazmokimyoavi, sorbsion, membranl, qarisig-katalitik
proseslordon istifado edilir [99, 5.82-103; 100, s.175-187; 132, 5.167-181; 135, 5.583-
591; 137, s.1339; 169, s.371-380; 204, s.1-5; 180, s.485-488; 183, s.1493-1498; 205,
$.7683-7696; 220, s.123-129; 221, s.902-910; 224, s.37-47; 227, $.645-654; 230,
5.33-43; 239, 5.503-510; 242, s.399-404; 251, s.219; 253, 5.881-887; 255, 5.327-331;
258, 5.3809-3816; 260, s.830-832; 287, s.1523-1530]. Reagentli xlorsuzlagdirma

tisullarina nisbaton radiasiya vo fotokimyavi iisullarin Ustinliyl mohsullarin daha

52



sado torkibi vo duz axinlarimin olmamasidir.
Polixlorbifenil izomerloarin pargalanmasi zamani foto- vo radiasiya-kimyovi

xlorsuzlasdirma reaksiyalar1 agagidaki sxem (izra gedir (heksan, su vo metil spirti ilo):

€ a cl a a

1Cl

Cl1 Cl Cl Cl Cl

Cl

Cl Ccl1 A

Bu qarisiga golovi olavo edildikds xlorsuzlasma asagidaki mexanizm 0zro

gedir:

(CH3)2 CHOH + C1oH.Clign + OH — (CHg)zC:O + H,O + C1oHn+1Clon + CI- (1.5.1)

Bu zaman oksigensiz soraitds kvant ¢ixis1 2-3 dofa artir. Propanol-2 vo NaOH-
in istirakt ilo polixlorbifenillorin radiasiya-kimyavi xlorsuzlasdirilmasi, goalovinin
funksiyas1 (CH3),CO~ anionunun yaranmasi ilo baghdir ki, sonuncu elektronun

daginmas1 hesabina ilkin Ar*'(polixlorbifenil) radikalin1 regenerasiya edir.

(CH3)2CHOH — R/, €4y, basqa mohsullar (1.5.2)
R + (CHs3), CHOH — (CH3), COH + RH (1.5.3)
ArCl+ egy, = Ar + CIT (1.5.4)
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Ar’ + (CH3), CHOH — ArH + (CH3), COH (1.5.5)
(CH3), COH + OH™ & (CH3), CO™+ H0 (1.5.6)
ArCl + (CHs), CO™ — (CH3).C=0 + Ar' + CI~ (1.5.7)

Bu Usulla enerjiys gonast edilso do bahali reagentlorin isladilmoasi onun
istifadasini mohdudlasdirir [47, 5.788-800].

1.5.1. Polixlorbifenil torkibli yaglarin radiasiya-kimyavi tamizloms iisullar:

[152, 5.473-478] isindo torkibindo 270 mg/kq izomer torkibli polixlorbifenil-54
olan transformator yaginin radiolizi 6yranilmisdir. 200 kGy dozada polixlorbifenil lorin
tocribi olaraq tam parcalanmasi miisahido olunmusdur. polixlorbifenil-54-in
deqradasiyas1 onlarda tri-, di-, monoxlorbifenillorin yiksok dozalarda par¢alanmasina
sabab olur. Son mohsul kimi bifenillor vo Gzvi xloridlor amalo golir. polixlorbifenil
molekullarinin deqgradasiya mexanizmi impulslu radioliz Usulu ilo Oyronilmisdir.
Radioliz prosesindo oamolo goalon solvatlasmis elektronlar ey, polixlorbifenil
molekullar1 vo bifenil, fenatren kimi aromatik karbohidrogen molekullar: ilo reksiyaya
girir. Sonuncu halda radikal-anionlar amala golir ki, bunlar da holledici kimi istifados
edilon spirt molekullarina elektronlarin dasmmasinda istirak edirlor. Isdo 107-10° M1s!
giymatina borabar olan 2-propanol molekullara elektronun dasmmasi reaksiyasi Ugiin
siirat sabitlori mioyyan edilmisdir. Aromatik karbohidrogenlarin, esqy elektronlarin va
polixlorbifenil molekullarinin nisbi sdratlori onlarin konsentrasiyalart ilo muoyyan
edilir. Toyin edilmis aromatik birlosmolor arasinda bifenillor on yiksok gatiliga
malikdirlor (0,19 mmol/kq, fluoren 0,09 mmol/kq, fenatren 0,22 mmol/kq). Elektronun
bifenil radikal-aniondan polixlorbifenil-54 molekuluna dasmmasimin slrat sabiti ikinci
tortib olub vo 1,8+0,31 M*s borabordir.

esolv + BP = BP™ (1.5.1.1)
BP~ + (CH3),CHOH - BPH' + (CH3), CHO™ (1.5.1.2)
BP~ + H' —» BPH (1.5.1.3)
BP™ + ArCl - BP + Ar" + CI™ (1.5.1.4)
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Analoji olarag elektronun bifenil radikal-aniondan dixlorbifenil molekuluna
dasmmasinm sirot sabiti mioyyon edilmisdir 1,4+0,2:108 I-mol*-s* borabordir.
Bifenil radikal-aniondan bagqa sistemdo homginin fenantren radikal-anionlar1 amolo
golir ki, bunlarin da elektronunun Polixlorbifen-54-0 dasinmasimin slrot sabiti
4,540,7-107 I-molt-s? qiymotini alir. Gorundiyld kimi, elektronun dasmma
reaksiyasinin surot sabiti fenatrenin radikal-anionundan daha azdir. Elertron daginma
reaksiyalar1 oxsar olarag piren radikal-anionda da bas verir, lakin onlarin sirot
sabitlori nisboton azdir. Mioyyan edilmisdir ki, elektronun polixlorbifenil
molekullaria daginmasinin stirat sabiti xlorun miqgdar1 vo radikal-anionun tobistindan
asithdir. Bu iglordo [238, s.13-15; 266, s.1610-1616] polixlorbifenillorin radiolitik
par¢alanmas1 prosesina (Kanexlor 400) muxtslif faktorlarin tosirinin éyranilmasina
dair tocriibi noticalor verilmisdir. MUloayyan edilmisdir ki, polyar (metanol, 2-
propanol) vo geyri polyar (n-heksan) halledicilorin istiraki ils, qarisiglarin hava,
azotla doymasi vo deqgazasiya hallarinda polixlorbifenillorin pargalanmasi prosesinin
c¢iximu 1 tartibinds olub polixlorbifenil molekullarinda xlorun migdariin goxalmasi
ilo artir. Kanexlor 500 halinda xlorsuzlasdirma prosesinin ¢iximi 40% artir. Qalovi
olavo edildikds vo adsorbsiya olunmus oksigen olmadiqda par¢alanmanin ¢iximi ¢OX
artir. Polixlorbifenil+2-propanol+galovi sisteminin radiolizi zamani1 parcalanma
mohsular1 duzlar, aseton va bifenil olur, bunlarin miqdar1 togriban borabar olub,
polixlorbifenillarin bifenilo ¢evrilmo doracasi 100%-o ¢atir. Polixlorbifenillorin ilkin
qatiligmin artimi (2%-0 qodor) effektiv olaraq xlorsuzlasdirmaya gotirir. Qatiligin
sonraki artimi (3,5%-0 Qodor) ilo, propanolda KOH-in holl olmasi mohdud
oldugundan, prosesin effektivliyi  doyismir. Udulmus dozanin artmasi
xlorsuzlasmanin pargalanma suratinin azalmasina gotirir. Bu aseton kimi radioliz
mohsulunun xlorsuzlagsma prosesino moanfi tasiri ilo slagadardir. Suyun miqdar1 2,5%
oldugda xlorsuzlagsma prosesino tosir etmir, lakin daha yiksok gatiliglarda su-
propanol sisteminds asilgan omoalo goalir vo prosesin effektivliyi azalir. Homginin
polixlorbifenil+2-propanol+KOH ¢oxkomponentli sistemin radioliz prosesi do todqiq

edilmisdir. Bu halda homginin zoncirvari xlorsuzlasma rejimi miisahido olunur.
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Torkibinda 2-propanol, alkogalyat olan analoji sistemda prosesin zoncirvari rejimdo
getmasina baxmayaraq effektivlik bir az azalir. Bundan alave mahsullarda hamginin
benzol, trixlorbenzol va monoxlorbenzol var. Sistema bifenil alava edilmasi,
temperaturun 200°C godor artirilmasi pargalanma effektivliyini azaldir. [261, 5.1889-
1893] isindo polixlorbifenillorin radioliz prosesi alfatik spirtlordo Oyronilmisdir.
Kanexlor 30 doagigs orzindo otag temperaturunda siialandirilmisdir. Xlorsuzlagma
prosesi galovilorin vo muxtalif spirtlorin — 1-propanol, 2-propanol, metanol, etanol,
butanol (normal, sonraki, Uglncl va izobutanol) istiraki ilo hoyata kegirilmisdir. Isdo
muxtalif spirtlorin istiraki ilo polixlorbifenillorin radiolitik par¢alanmasi zamani
amoala galan xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximlar: zra malumatlar verilmisdir: metanol
Uclin - 4,2; etanol - 4,9; 1-propanol — 3,2; 2-propanol — 700; n-betanol — 6,5;
izobutanol — 9, sonraki butanol — 40, G¢uncu butanol — 4,9 molekul/100 eV. Alinan
naticalor gostarir ki, polixlorbifenil-lorin xlorsuzlagma reaksiyasi yalniz 2-propanolun
istirak1 ilo zoncirvari rejimdo gedir ki, burada xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximlari
G(c)=700 sonraki butil spirtinin istirak1 ilo G =40 molekul/100 eV olur. Digar
hallarda xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximi 9 molekul/100 eV-dan azdir. Zancirvari
prosesin slrati udulan dozanin giictindon asilidir vo bu 7-10% eV/q-s-don 244-10%7
eV/q-s-o godor artdigda G(ci)=1500-don  Gc)=630 molekul/100 eV-a godor azalma
bas verir. Polixlorbifenillorin xlorsuzlasdirma prosesinin aseton, bifenil, sikloheksan
vo nitrobenzol kimi elektron akseptoru rolunu oynayan halledicilorin istiraki ilo
aparilmas1 prosesin slrotini ¢ox azaldir. Prosesin sdrotinin azalmasi bu halda
qarisigm radiolizi zaman1 omolo golon radikal hissaciklorin tutulmasi ilo baglh ola
bilor. Isdo golavi va 2-propanolun istiraki ilo polixlorbifenillorin xlorsuzlasdirmasinin

asagidaki zoncirvari mexanizmi toklif edilir:

(CH3)2CHOH — R+ e v, digar mohsullar (1.5.1.5)
Ci2H10-nCly, + € sov. = * CipHy_nCly_q1 + CI™ (1.5.1.6)
R- + (CH3)2, CHOH — (CH3), C'OH + RH (1.5.1.7)
* C12H19-nCly—1 + (CH3)2 CHOH - - Cy5Hy9_n41Clyg (1.5.1.8)
(CH3)2 COH + OH™ « (CH3)2 CO™ +H,0 (1.5.1.9)
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(CH;)2 CO™ + Cy,Hyp_4Cly = (CH3)2 CO + - CypHygnCly_ 4 +CI™ (1.5.1.10)

(CH3)2 CO™ + C;,HoCl - (CH3)2CO + - C;,Hq +CI™ (1.5.1,11)
+C4,Hg + (CH3)2 CHOH — Cy,H;, + (CH3)2 COH (1.5.1.12)
2 (CH3)2CO" (CH3)2 CO + 2 (CH3)2 CHO™ (1.5.1.13)

_
(CH5)2 CHOH

Xlor ionlarmin radiasiya-kimyovi ¢iximi t¢iin G¢ciy=1 molekul/100 eV giymoti
almb. Bu sxemdo yalmiz elektronlarin reaksiyalarina baxilib. Digor mimkin
kanallar, masalon, hidrogen atomunun spirt molekulundan polixlorbifenil radikallar1
vasitosilo ayrilmasina baxilmayib.

[Ik dofo xlor tGzvi birlosmolorin  golovi vo spirtlorin istiraki ilo
xlorsuzlagsmasinin zoncirvari mexanizmi Serman torofindon toklif edilib [264, 5.2287-
2288]:

R + CHOH — RH + C'OH (I) (1.5.1.14)
I+ B~ - CO (II) + BH (1.5.1.15)
MX+ 11> M + X~ +CO (1.5.1.16)
N,O0+1I - 0~ + N, + CO (1.5.1.17)
M'(07) + CHOH — MH (vo OH™) +1 (1.5.1.18)

Bu mexanizmin tatbiqgi 2 sort daxilinds olur:

1) alkil halogenid molekulu elektrona horisliys malik olmalidir

2) elektron tutma vasitasilo amalo golon mohsullar hidrogen atomlarini spirt

molekullarindan ayirmaga qadir olmalidir.

Xlorlagdirilmis benzol molekullarinin tutma reaksiyast Ugln strot sabitlori
5-10% M1.st malik oldugundan, polixlorbifenillorin siirat sabitlorinin do eyni tortibda
olmasin1 g6zlomok olar. [282, s.601-609] isindo asag1 qatiliglt torkibinds (75 mq/kq)
polixlorbifenil olan transformator yaginin vo 1,2,4 trixlorbenzolun (TXB) y-radiolizi
todqiq edilmisdir. Polixlorbifenil kimi molekulunda orta xlor atomlarinin say1 (5,2)
olan Kanexlor-500-dan istifado edilmisdir. Mioayyan edilib ki, udulan dozadan asili

olaraq polixlorbifenil vo trixlorbenzollarin gatiliglarinin azalmasi bir-birindon asili
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olmayaraq bas verir. Polixlorbifenil+trixlorbenzol sisteminds va transformator

yaginda polixlorbifenillorin parcalanma siratlori bu disturla muoyyan edilir:

d=_1. (C)
B B

burada C, — polixlorbifenil vo trixlorbenzol ilkin qatiliglar;
C — radiolizdoan sonraki gatiliq,
D — udulan dozadir.

108 KkGy dozasinda polixlorbifenillorin parcalanmasi Uc¢ln doza sabitinin
giymoti KC-500 vo KC-500+trixlorbenzol Ggtin mivafig olaraq 0,0146 kGy! va
0,0153 kGy* toskil edir. Goriindiiyl kimi onlarin parcalanma siiratlori bir-birindan az
forglidir. Analoji qiymotlor yuxarida geyd edilmis sistemlorin radiolizi zamani
trixlorbenzol parcalanma surati Gglin alinib: trixlorbenzol oslave oldugda parcalanma
suirati 0,016 kGy, polixlorbifenil+trixlorbenzol — 0,019 kGy™ borabardir. Miloyyan
edilmisdir Ki, polixlorbifenillorin parcalanma siirati ilkin konsentrasiyanin ¢oxalmasi
ilo 75-1100 mg/kg intervalinda artir. Transformator yagmnin radiolizi zamani
elektronlarin tutulmasina asaslanan polixlorbifenil molekullarinin xlorsuzlasdirilmasi
mexanizmi toklif olunur. Elektronlarin stasionar qatiligi asagidaki dusturla

hesablanir:

P
a[+] + k[PXB]

burada o - musbat ionlarla elektronlarin rekombinasiyasinin strati sabiti,

le”] =

k — polixlorbifenil molekullar1 ils elektronlarin tutulmasinin stirat sabiti,
P — elektronlarin yaranma surati,
[+] — misbat ionlarin qatiligidir.

[271, 5.143-146] isindo hidravlik yaglarda polixlorbifenillorin par¢alanmasina
stialanmanin tasiri tadqgiq olunmusdur. Miayyan edilmisdir Ki, polixlorbifenillarin
ilkin qatilig1 238,7-23171,5 mg/kq olduqda siialanma dozasinin 150-250 kGy artmasi
ilo polixlorbifenillarin qatiliglari cominin azalmasi bag verir. polixlorbifenillorin ilkin

qatiligmin artmasi ilo 250 kGy—do polixlorbifenillorin parcalanma dorocosi 78,5-
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63,3% godar azalir. polixlorbifenillarin tarkibina mono-, di-, tri vo tetraxlorbifenillor
daxildir. Ayrica izomerlorin parcalanma doracasi izomerin ilkin gatiligindan vo

novindon asilidir. Bu zaman monoxlorbifenillor polixlorbifenillorin yagda asagi

qatiliglarinda, ¢goxxlorlular iss ylksok gatililiglarinda asan pargalanirlar.

Mixtolif stialanma novlorinin totbigi ilo transformator yaginin radiolizinin

todgigatlar1 naticalori codval 1.7.-ds verilmisdir.

Cadval 1.5.1.1
Muxtalif siialanma novlarinin tasiri ilo transformator yagimin radiolizi [147,
5.107-113]
Stialanmadan
. . . . . . D-doza
Stalanma - Polixlorbi- Polixlorbifenlorin sonra : .
. Yag . Doza e 5 . . . |qlymati,
monbayi fenil ilkin qatihigr | polixlorbifenlorin G
qatilig y
Qismon Hesab-
1320 40 ma/kq xlorsuzlasma | lanmir
. 2640 40 mg/kq  |Tam xlorsuzlasma Hesab-
. Rongsiz Apoxlor lanmir
Stronsium- 90 |. . - -
izolyasiya yagi| 1260 Hiss olunan
parcalanma Hesab-
1540 | 12000 ma/kg miisahido lanmir
olunmur
Transformator Apoxlor
yagi (Shell 5)260 229 5000 ma/I 1800 mq/I 0,004
. Diala A)
Istifado olunan Hidraviik vas | Apoxl
nivo yanacagi | o oo Kfr?gg) Toso | 229 5000 may/l 520 mg/| 0,010
Anbardan Apoxlor
qarisiq yag 1260 757 92 mg/kq 2 mg/kq 0,005
Trans;‘;)gnator 2266
60 H (x1)
Co (Shell Diala tetrfaeﬁlﬁrbl 240 270 ma/kq 16"Y mg/kgq | 0,012
AX)

. Transformator | Apoxlor 0,0075-
elektron-siiast yaB1 1242 2730 | 150-2700 maq\l - 0,021
(x1) 2,2'6,6' tetraxlorbifenil (Polixlorbifenil 54) tam xlorsuzlasdirilib. Polixlorbifenil (54)

kongenerlarinin qatiliglar1 comi 16 mg/kq barabordir.

[147, 5.107-113] isindo elektron seli vo mikrodalgali stialanmanin tasiri altinda

polixlorbifenillorin xlorsuzlagdirilmasmin mugayisali 6yranilmesi todqiq edilmisdir.
polixlorbifenillorin radiolizi elektron selinin tasiri altinda izopropanol va NaOH

golovisinin istiraki ilo aparilmigdir. Mioayyan edilmisdir ki, effektivliyin artirilmasi
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ucin NaOHY/CI nisbati 1-don ¢ox olmalidir. Katalitik xlorsuzlasma 2-propanol va Na
alkoksid qarisiginda 110-150°C temperatur intervalinda aparilmigdir. Katalizator
kimi kecirici metallar (Pd, Pt, Ni, Co, Fe) istifado edilmisdir. NUmunalarin
qizdirilmast mikrodalgali stialanma ilo aparilmigdir. ©n boyik effekt 130°C
temperaturda Pd-un istifadasi zamani alinmisdir.

Cadval 1.5.1.2

Polixlorbifenillarin parcalanma daracasinin onlarmn ilkin qatihqdan asihihig

Udulan doza, kGy
Polixlorbifenillorin 150 200 250
ilkin qatiligi, mg/kq Polixlorbifenillorin Polixlorbifenillorin Polixlorbifenillorin
qatiligi, mg/kq qatiligi, mg/kq qatiligi, mg/kq

238,17 110,05 109,91 51,05
388,93 240,99 150,30 143,44
278,40 119,02 117,21 110,00
231715 11436,8 9008,44 8503,55

[238, s.13-15] isindo radiasiya texnologiyalarinin tomizlomo imkanlarini
mioyyon etmok mogsadilo torkibindo toksik  birlosmoalor, 0 ciimlodon
polixlorbifenillor olan AES-lorin radioaktiv maye tullantilariin y-stialarin tosiri
altinda xlorsuzlasdirilmasi tadqiq olunmusdur. Miiayyan edilmisdir Ki, tarkibde 34-90
mq/kq polixlorbifenil olan yaglarin 1000 kGy-don boyuk dozalarda gatiligi 2 mg/kq
qadoar azalir ki, bu da ABS Otraf Muhitin Miihafizasi Agentliyinin (EPA) gobul etdiyi
vo torkibindo polixlorbifenil olan tullantilarin islonmo standartlarina uygundur.
Gostorilmisdir ki, belo miqdarda udulmus dozanin alinmast Ugln elektron
stirotlondiricisi yaxud sonaye izotop monbaoyindon istifado edilmolidir. [283, s.1053-
1055] isindo miixtolif holledicilorin 2-propanol, etanol, 1,2,4-tetrahidronaftalin,
tetrafuran vo NaOH istiraki ilo, siiratlonmis elektronlarin tasiri altinda polixlorbifenil
lorin xlorsuzlagsmasi prosesi todqiq edilmisdir. Istifado olunmus polixlorbifenil
izomerlorinin torkibinds orta hesabla 5 xlor atomu var. Polixlorbifenillorin miixtalif
ilkin qgatiliglarina holledici novlerinin, golovi, SU vo temperaturun xlorsuzlagma
slirotino  tosiri  Oyronilmigdir. Belo noticoya golmok olar ki, polixlorbifenil
molekullarmin effektiv xlorsuzlasmasi 2-propanol, gelovi vo yiiksok temperaturda
(50,70°C) alinir.
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Xlorsuzlagmanin effektivliyinin qiymotlondirilmosi ¢in 2 parametrdon
istifado  olunmusdur: polixlorbifenil lorin bifenilloro ¢evrilmo doracesi  vo

polixlorbifenillorin xlorsuzlagsma doracasi asagidaki disturlarla hesablanmisdir:

Bifenil
BC(%) _ [ ]yekun

[polixlorbifenil;j;, |

XD (%) = [POLIXLORBIFENIL]jjkin— [POLIXLORBIFENIL]yejun % 100
[POLIXLORBIFENIL]jjxin ’

burada [Bifenil]yekyn — silalanmadan sonra bifenilin qatiligs;
[polixlorbifenil;;,] — polixlorbifenilin ilkin qatiligs;
[polixlorbifenil]yeyyun — siialanmadan sonra polixlorbifenilnin yekun gatiligidir.

[272, s.73-80] isindo polixlorbifenil izomerlorinin boya materiallarinda
radiolitik deqradasiyasi Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, ¢evrilmo doracasi
udulan doza vo boya niimunoasinin ndviindon asilidir. Miixtalif niimunalor Gclin
polixlorbifenillorin Gmumi gatilig1 6345-21779 mg/kq taskil edir. polixlorbifenillorin
parcalanma doracasi 200 kGy dozada miixtalif boya niimunsalari Ggtin 18-90% toskil
edir. Polixlorbifenillorin qatiligi yiiksok olan niimunslorin g¢evrilmo daracasi do
yiiksokdir. Xromotoqraf Gsulu ilo 200 kGy dozada polixlorbifenil kongenerlorinin
torkibi vo ¢evrilmo doracasi miioyyan edilmisdir (monodan heptaya qoador). [273,
5.45-50] isindo transformator yaginda polixlorbifenil in parcalanma prosesi
oyronilmisdir. Transformator yaginda polixlorbifenillorin qatiligi 10637,71-14161,91
mq/kq intervalinda doyisir. Udulan dozanin tosiri 150-250 KkGy intervalinda
Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir, ki niimunodon asili olarag 250 kGy-do
polixlorbifenillorin ¢evrilma doracasi 47 vo 78% olur. Homginin monodan
oktaxlorbifenillora qodor izomerlorin qatiliglarinin doyisilme kinetikasi dyronilmisdir.
Kinetik oyrilorin doyismo Xarakteri xlorun izomerlordo miqdar1 va yerlosmasindon
asilidir. Homginin udulan dozadan asili olaraq bir sira fiziki-kimyovi parametrlor:
kinematik 0zlUluk, qatihq, desici gorginlik, alovlanma temperaturu vo s.

Oyronilmisdir. [219, $.183-187] isindo polixlorbifenil orin 14 kongeneri vo metanol/su
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qarisigl y-siialanmaya moruz qalmigdir. Alinan mohsullar xromatoqraf vo mass-
spektrometrin komoayi ilo todqiq edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, xlorsuzlagsma
prosesi metanol/su qarisiginda daha yaxsi gedir vo polixlorbifenilin reaksiya
qabiliyyati asagidaki ardicilliqla azalir: orto>para>meta. Lakin ortoxlorlu bifenillor
2,5 yaxud 3,6 avozlonmis Xloru olsa, o zaman polixlorbifenil para voziyystdo daha
cox parcalanma stiratino malik olarlar. Mohsullarin torkibi halledicinin ndviinden vo
siialanma dozasindan asilidir.

Isdo [187, s.133-134] xlorlizvi birlosmolorin torpag, qaliqlar vo islonmis
transformator yaginda radiolitik xlorsuzlasma prosesinin islonmasi isullar
gostarilmisdir. polixlorbifenil birlosmolori torpaq niimunalarindon ekstraksiya edilib
elektron seli ilo siialandirilmgdir. Izopropanol va t-butanol kimi holledicilorin istiraki
ilo polixlorbifenillorin qatiliglarinin udulan dozadan asililigi alinmisdir. Elektron

stirotlondiricinin mohsuldarligi asagidaki dusturla hesablanmigdir:

M = 3,6 10 (%)

burada M — 1 saat siialanma zamani xlorsuzlasmis mohsulun miqdari,
P — elektron selinin giicd,
D —ilkin gatiliq vo konversiya doracasindon asili olan dozanin talab olunan qiymati,
U — istifado olunan elektron selinin sabitidir.

[184, s.306] isindo y-siialanmanin tosiri altinda polixlorbifenilin deqradasiyasi
Usulu islonmisdir. Manba Kimi islonmis niive yanacagi yaxud izotop moanbayi istifada
edilmisdir. Bu Usul ilkin gatiligt 400 mqg/kq olan polixlorbifenili 50 mq/kq qodor
tomizlonmoayo imkan verir. Holledici kimi metanol, izopropanol istifade edilmisdir vo
tetra, penta, heksa, hepta kimi polixlorbifenil izomerlorinin qatiliqlarinin azaldilmasi
kinetikas1 Oyronilmisdir. Pargalanma kinetikasinda forq miioyyon edilmisdir, ¢ulnki
tetra vo pentaxlorbifenilin gatiligi doza artdigca artir, geksa vo gepta Ugin iso
maksimum miisahida edilir. Miioyyan edilmisdir ki, 700 keVV — 9000 keV arasinda y-

stialanma enerjisi xlorsuzlagsma prosesina az tasir edir.
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Halogen torkibli birlosmolorin dehalogenlosmo Usulu molumdur, bura dalga
uzunlugu (Amax=2537 A)-dan ultrabonévsoyi siialarin tosiri altinda hidrogenin istiraki
ilo polixlorbifenil daxildir [183, 5.1493-1498]. Torkibindo yiiksokxlorlu bifenillor
olan va xlorun miqdar1 54% ¢oki faizi olan Aroxlor1254-don istifado edilmisdir.
Aroxlor 1254 metanol garigigina NaOH qolovisi olavo edilmisdir. Proses adi soraitdo
su miihitindo aparilmigdir. Aroxlorun son miqdart 10,9 mg/kg-dir. Mioyyon
edilmisdir ki, polixlorbifenilin deqradasiyasi 95% toskil edir. Bu usulda ilkin
qarisigm pH-m 11 olmasma baxmayaraq yekun qarisigda pH-in  azalmasi
gostorilmomisdir. Digor c¢atismazliq stialandirilan  muhitin - hocmi  boyunca
ultrabandvsayi siialarin bircinsli paylanmasi problemidir. [262, s.865-868] isindo 2-
propanol, metanol vo metanol+qoalovi Kimi Uzvi holledicilords y-siialarin tosiri altinda
polixlorbifenilin (Kanexlor-300, Kanexlor-400, penta vo dixlorbifenil) xlorsuzlagsma
prosesi Oyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir Ki, zoncirvari reaksiya rejimi yalniz
holledici kimi 2-propanol istifads edildikdo omolo golir. KOH-1n qatilign 5102 M
oldugda ¢ixim Gy 450 molekul/100 eV ¢atir. Metanol, 2-propanol va n-heksan
istiraki ilo xlor va hidrogen ionlarinin gatiligir udulan dozadan asili olarag xotti artir.
Homg¢inin miioyyan edilmisdir Ki, oksigen yaxud hidrogen peroksidin 102 M istiraki
ilo xlor ionlarinin ¢iximi doyismir. Bu da onu gostorir Ki, y-stialanma noticosindo
omolo golon elektronlar (sarbast ya solvatlagsmus), xlorid ionlarinin yaranmasinda osas
rol oynamurlar. Gy ¢iximi homginin polixlorbifenillorin qatilig: artdigea artir: G
)=0,3 molekul/100 eV, 0,3% polixlorbifenil vo G(ciH)=5,8 molekul/100 eV, 10%
polixlorbifenil. polixlorbifenillorin 2-propanol mohlulunda radiolitik xlorsuzlagmasi
zaman1 Xlorun radiasiya-kimyovi ¢iximi G=6,7 radikal/100 eV toskil edir. [241,
5.235-243] isindo 2-propanol vo bark modifikator olan aktiv karbon vo mis oksidinin
istirak1 ilo DELOR 106 vo DELOR 103 xlorsuzlagsma prosesi todqiq edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir Ki, hor iki modifikator tadqiq edilon polixlorbifenilin ¢iximini vo
xlorsuzlasma dorocosini artirir.  [248, $.25-26] isindo transformator yaginda
polixlorbifenilin, su su/spirt garisiginda radiolitik xlorsuzlagsmas1 tadqiq edilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, polixlorbifenil 54-(n transformator yaginda tam

xlorsuzlagsmas1 200 kGy dozada vo 0,27 mg/q qatiligda oldo edilmisdir. Elektronlarin
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polixlorbifenil molekullarma &tiirmo reaksiyas1 Ugln siirot sabiti 107-108 M1s?
intervalinda doyisir. [131, s.2473-2477] isindo 2,6 dixlorbifenilin su qarisiginda
elektron seli vo y-giialanmanin tosiri altinda xlorsuzlasma mexanizmi dyronilmisdir.
Xlor ionlarinmn yaranmasi Syronilmis, miioyyon edilmisdir ki, gatihg 1 mmol-I?
oldugda xlor ionlarinin radiasiya-kimyavi ¢iximi 30 kGy-do 0,03 mmol C toskil
edir. Bu zaman monoxopbifenillor yaranir. Tam xlorsuzlasma 600 kQr dozada bas
verir. Bu, elektronlar1 tutan vo xlorsuzlasma prosesinin siiratini azaldan tursularin
yaranmasi ilo baglidir. Xlorsuzlasmanin radiasiya-kimyoavi ¢iximi karbonatin istiraki
ilo cox artir. Bu halda tam xlorsuzlagma (iglin comi 20 kGy doza lazimdir. Umumi
xlorsuzlasma prosesindo siiratin az bir hissasini togkil edon OH-in xlorsuzlagsma
prosesinda rolu da qiymotlondirilmisdir. [136, 5.1266-1268] isindo miixtalif dozalarin
tosiri altinda izopropanolun istiraki ilo 2,2',3,3',4,5',6,6'- oktaxlorbifenilin y-radioliz
prosesi Oyronilmisdir. Elektron akseptoru kimi istifado edilon CCls-0n, Kinetik
par¢alanmas1 Oyronilmis. 2,2',3,3',4,5',6,6'-oktaxlorfenolun xlorlasmasimin radiasiya-
kimyavi ¢iximi1 miioyyan edilmisdir, 0,025-2 barabardir. Oktaxlorfenolun parcalanma
doracasi 100 kGy-do 97%, lakin 85% mohsullarda oktaxlorfenolun deqradasiyasi
askarlanmayib. [153, 5.898-902] isindo impuls radiolizi metodu ilo 2-propanolda
izomerlorin radiolizi zamani Xxlorlu bifenillorin miixtalif izomerlori ilo esoly

elektronlarin siirot sabitlori miioyyon edilmisdir:

e oy + dixlorbifenil k= 2:10° M1s1
e 5oy + tetraxlorbifenil k= 3-10° M1s-1

e 5oy + dekaxlorbifenil k= 2:10° M1s 1

2,6-dixlorbifenil, 2,6,2',6'-tetraxlorbifenil \) 2,3,4,5,6,2'3,4'5'6'-
dekaxlorbifenil Triton X-100 2% ilo TTAB (~34 mM) qarisig1 vo 10 mm karbonat
buffer qarisigr ilo y-radiolizi zamanmi radiasiya-kimyovi ¢iximlar CI~ di=0,04,
tetra=0,08, deka=0,21 molekul/100 eV miioyyon edilmisdir. Transformator yaginin
komponentlori olan bifenil, fluoren vo fenantren radikal-anionlar1 identifikasiya

edilmisdir. Transformator yaginda polixlorbifenillorin xlorsuzlagsmasinin mimkin
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mexanizmi asagida gostorilmisdir:
€0y, + BF & BF™
BF~ + (CH3)2CHOH — BFH + (CH3)2CHO
BF~ + H* » BFH
polixlorbifenillarin istiraki ilo:

BF~™ + ArCl - BF + Ar + CI™

2-Cl tortib reaksiyalarin siirat sabitlori, polixlorbifenil-54 vo anion-radikallarin,

xlorlagsmis bifenillorin izomerlori ilo reaksiyalarinin siirot sabitlori toyin edilmisdir.

BF~ + tetraxlorbifenil k=1,8+0,3:10% M5
BF~ + dixlorbifenil k=1,440,2-10® Ms!
[fenantren]:- + polixlorbifenil-54 k=1,84+0,7-10" Ms?

Metal ionlar1 ilo e’y SOlvat elektronlarin konkurent reaksiyalarinin siirat
sabitlori verilmisdir:
Mn?* + &7y & Mn+ k=2-107 | mols™?
Pb?* + e7sov— Pb+ k=3,9-10" | mols?
Cr(1II) + e oy = Cr(I1) k~4-10" | mol*s?

1.5.2. Fotokimyovi parcalanma

[158, s.3987-4001] isindo 80:20 nisbotindo asetonitril/su qarigiginda,
polixlorbifenil molekulunda xloru miixtalif voziyyatlordo olan 5 miixtalif izomerlorin
fotodeqradasiyas: todqiq edilmisdir. Kvant-kimyovi hesabatlar gostorir Ki, orto-
voziyyotlordo Xlor atomu olmayan polixlorbifenil molekullar1 miistovi struktura
malikdirlor, onda orta voziyyatdo 1 Xxlor atomunun artighigt benzol halgalarini
perpendikulyar voziyyoto gotirib ¢ixarir. Mioyyon edilmisdir ki, miistovi
vaziyyatlordo olan polixlorbifenil molekulunun fotostimullagdirilmis deqradasiyasi,

benzol halgalar1 perpendikulyar voziyyatdo yerlogon polixlorbifenil molekulundan
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azdir. Nano TiO; istiraki ilo miistovi polixlorbifenil molekullarinin fotokimyovi
deqradasiya siirati artir, geyri-miistovi olanlarin isa bir az azalir. Hidrogen peroksidin
istiraki ilo miistovi polixlorbifenil molekullarinin fotokimyoavi deqradasiya siirati ¢oX
artir (> 20 dofd), geyri-miistavi polixlorbifenil molekulunda isa hidrogen peroksidin
istirak1 ilo 2,3,5,6, tetraxlorbifenil istisna olmaqgla cuzi effekt miisahido olunur.
Fotokimyovi deqradasiyanin nisbi siiratlori  2,2',4,4'-trixlorbenzol > 2,3,5,6-
trixlorbenzol > 2,6 DXB =3,3',4,4"-trixlorbenzol>3,4',5-trixlorbenzol sirasi ilo azalir.
Belo notico oldo edilmisdir Ki, giinas stialart ilo H2O» kombina edilmis istifadasi
polixlorbifenillorin xlorsuzlasmasi Ugln effektiv «yasil» texnologiyadir [138, s.107-
112; 292, s.258-269; 299, s.753-759]. Hidrogen peroksid vo halledicilarin istirak ilo
polixlorbifenilin fotokimyovi xlorsuzlagsmasi dyronilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki,
qatiligi pg/L olan polixlorbifenil 101, polixlorbifenil 138, polixlorbifenil 153,
polixlorbifenil 180, polixlorbifenil 1194, polixlorbifenil 11260 izomerlarini izomer
qarisiginda asagi tozyigli civo lampasimin tasiri altinda 6 saat stialandirdigda 1190,
2500, 2965, 2920, 2130, 16240 izomerlarin par¢alanma ¢iximi 2,0; 0,5; 0,04; 0,0; 1,2;
0.0% toskil edir. Holledici kimi etanol istifado edildikds, siialanma intensivliyi
artdigca polixlorbifenil izomerlorinin parcalanma effektivliyi artir. Homginin
hidrogen peroksidin  polixlorbifenil molekullarmin  fotolitik parcalanmasina
sensibilitiv tosiri miioyyon edilmisdir. [214, s.92-98] isindo mavi-metilen wvo
trimetilamin istirak1 ilo, A=254 nm dalga uzunluglu Ultrabondvsayi siialarin vo
goriinon is1g1n tosiri altinda 2-propanolun istiraki ilo polixlorbifenil 138 transformator
yagmin fotokimyovi xlorsuzlagsmasi todqiq edilmisdir. Transformator yaginin
migdarimin, metilen-q vo trimetilaminin reaksiya siirotino tosiri toyin edilmis,
xlorsuzlagsmanin ilkin stiratlori vo doracalori miioyyon edilmisdir.

Transformator yaginda 30-73 mqg/kq polixlorbifenilnin tomizlonmoesi Ugln
metil-q vo trimetilaminin optimal qatiligi mivafiq olaraq 0,5 g/l vo 58,08 g/l toskil
edir. Miioyyan edilmisdir Ki, oksigenin hoyoacanlagmis soviyyado olan polixlorbifenil
molekullarin1 sondiirmo gabiliyyatino goro xlorsuzlagsma prosesinin effektivliyino
monfi tosir gostorir. Qarisigda oksigen olmadiqda reaksiyanin mexanizmi asagidaki

elementar reaksiyalardan ibaratdir:
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ArCl }3 1 ArCI*
3ArCl -» Ar +Cl
Ar'(or CI') + (CH3), CHOH — (CH;).C' OH + ArH (HCI)
(CH3)2C OH + OH™ — (CH3),CO -~ + H,0
(CH3)2CO -~ + ArCl - (CH3)2CO +ArCl -~
ArCl-— - Ar +CI™

Xlorsuzlasma prosesinin asagidaki sensibilizasiya mexanizmlori forz edilir:

MM+ hv - 1 MM*
1 MM* - 3 MM*

3 MM* + TMA 5 LMM
LMM + hv - LMM=x
ArCl +LMM* - ArCl™ — Ar +Cl™
Ar'+ RH - ArH + R,

burada ArCl — polixlorbifenil,

MM — metilen mavi,

LMM - leyko metilen mavi,

TMA — tpimetilamin,

RH — 2-propanol, AR — aril radikalidir.

[149, s5.28-35] isindo ultrabondvsoyi-siialarin tosiri altinda polixlorbifenilin su
miihitindo fotodeqradasiya prosesi todqiq edilmisdir. Xlorsuzlasdirma mohsullari
mass-spektroskopiya vo xromatoqrafiya metodlar ilo analiz edilmisdir. Cl™ ionlarinin
qatilig1 argentometrik titrlomo Usulu vo stialandirilmis qarisigin pH gostoricilori toyin
edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, polixlorbifenilnin gatiligir 1-40 mg/kq intervalinda

artlgca (Arochlor 1260) xlorsuzlasmanin effektivliyi artir.
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1.5.3. Plazmakimyovi parcalanma

[36, 5.643-650] isinda polixlorlu bifenillor do daxil olmagla halogen torkibli
tullantilarin zoroarsizlosdirilmoasi Ugln plazmolitik texnologiyalarin totbiq imkanlari
aragdirilmigdir. Tocriibi todqiqatlarimizda elektroizolyasiyali maye «Sovtol 10»
istifado edilmisdir. Onun tarkibinin 90%-i polixlorbifenil vo 10%-i trixlorbenzoldur.
polixlorbifenil zorarsizlogdirmosi Ug¢lin hava yaxud su buxarinda oksidlosdirici
se¢cmak mogsadilo bu oksidlosdiricilorlo plazmotron gict sabit olan (120 kVt) vo
reaktorda oksigen artighigt omsali eyni olan (1,2) bir ne¢o tocriiba aparilmisdir.
Tocriibo soraitindo havanin istifadosi zamani orta enerji sorfiyyati Su buxarina
nisbaton 1,6 dofs artiq olmusdur. Sonraki tocriibalor zamani oksidlasdirici kimi ancaq
su buxari, plazma omolo gotiron agent kimi — torkibindo az miqdarda argon olan
texniki azotdan istifado edilmisdir. [86] isindo gazabonzor vo maye halogenizvi
tullantilarin plazmokimyovi zararsizlosdirmo Usulu arasdirilmisdir. Bu Usula yiiksok
temperaturlu plazma sirnagina tullantilarin  verilmoasi, sopalonmo, barkima,
tullantilardan yaranan parcalanma mohsullarinin galovi qarisigi ilo neytrallasdirilmasi
aiddir. Halogenizvi tullantilar ovvolco termiki stabillik hoddini ke¢moyan
temperatura qodoar qizdirilir, sonra onlarin gaynama temperaturundan yuxari olan isti
hava sirnagi ilo sopalonir vo alinan buxar-hava garisigi plazma sirnagina yonaldilir.
Burada 1500°C temperatur, reaksiya zonasinda olma vaxti1 210 ms va artiq migdarda
oksidlosdirici olmaqla piroliz aparilir. Bundan sonra dovri olarag ilkin qatiliq
hoddino c¢atdirilan piroliz mohsullar1 borkidilir vo golovinin su qarisigr ilo
neytrallagdirilir.

Trixlorbenzol torkibli transformator yaginin radiolizins aid bir nego todgigat isi
mdévcuddur. 1,2,3,4-tetraxlorbenzolun yuksok radiasiya davamliligi [12, s.75-78]-do
Oyroanilmisdir, belo ki, 114 kGy udulma dozasinda siialandirilmisdir. Transformator
yaginda olan 1,2,4-trixlorbenzolun y-radiolizi [13, s.292-295]-da 0,9 kGy/saat doza
gucundo hoyata kegirilmisdir vo doza 13+108 KkGy intervalinda verilmisdir.
Transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun vy-radiolizinin osas mohsulu 1,3-
dixlorbenzol, 1,4-dixlorbenzol vo monoxlorbenzoldur. 1,2,4-trixlorbenzolun (200
ma/kq) parcalanma doaracasi 108 kGy-do 65% toskil edir. Doza 8,5-10° kGy* -dir
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[13, 5.292-295].

Radiasiya-kimyavi vao fotokimyavi proseslor Uzro odobiyyatda verilonlarin
analizi [44, s.1533-1538; 46, 5.139-144; 45, s.158; 138, s.107-112; 145, s.701-714;
158, s.3987-4001; 1814, s.577-582; 213, s.1610-1616; 219, s.183-187; 240, s.787-
791; 243, 5.195-201; 248, 5.25-26; 262, 5.865-868; 266, 5.1610-1616; 281, 5.257-264;
282, 5.601-609; 283, 5.1053-1055; 284, 5.357; 289, 5.2031-2036; 291, 5.944-950; 300,
5.2792-2798] asagidaki noticolora golmaya asas Verir:

v Polyar (metanol, etanol, izopropanol) vo geyri polyar (heksan) holledicilorin
istiraki ilo polixlorbifenil molekullarinin radiolitik par¢alanmasi 6yronilmis
vo miioyyan edilmisdir ki, polixlorbifenil nin radiasiya-kimyovi ¢iximi
toxminan 1 molekul/100 eV toskil edir.

v’ izopropanol va izobutanol qarisiginda qolovi istirak ilo polixlorbifenillorin
zoncirvari xlorsuzlagsmasi bas verir vo prosesin siirati holl olmus oksigenin
miqdarindan asilidir.  KOH-un ilkin qatihgi 2%-o qodor artirildigda
polixlorbifenilnin pargalanmasinin radiasiya-kimyovi ¢iximi artir Ki, bu da
>3,5%-1i qatilighh izopropanolda KOH-in mohdud hollolma qabiliyyati ilo
baghdir.

v Bifenillar, tsikloheksan, politsiklik birlosmoalor vo nitrobenzol kimi elektron
akseptorlar1 polixlorbifenillarin radiolitik xlorsuzlagsmasini ¢ox zaifladir.

v Boya materiallar1, transformator vo hidravlik yaglar kimi texniki yaglarda
polixlorbifenillorin radiolitik par¢alanmasi oyronilmisdir. Gostorilmisdir Ki,
tam xlorsuzlasma yalniz 100-200 kGy dozada polixlorbifenillorin asagi
qatiliglarinda miisahidos olunur.

v Xlorsuzlagma reaksiyalarinin mexanizmi iki Usulla Gyronilmisdir: elektron
akseptorlart vo impulslu radioliz Usulu. Mioyyon edilmisdir Ki,
polixlorbifenillorin osas ¢evrilmo prosesilori onlarin elektronlarla vo monfi
anion radikallarla reaksiyasi noticosindo bas verir. Sonuncular impulslu
radioliz Gsulu ilo identifikasiya edilmisdir.

v" Ultraban6vsayi fotolizin naticolori benzol halqas1 miistovi vaziyystdo olan

molekullar Ggtn fotostimullasdirilmis deqradasiya siiratinin azalmasini
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gostarir.

v" Fotokimyovi deqradasiya siirotini artirmaq Uc¢in nano-TiO,, hidrogen

peroksid vo metilen-mavi vo trimetilamin kimi boyalardan istifado
edilmisdir. Sonuncu halda fotokimyovi pargalanma - giinos siialarinin tosiri
altinda sensibilizasiya edilmis polixlorbifenillorin fotolizi aparilmigdir.
Polixlorbifenil  torkibli qarisiglarin ~ fotolizi  zamani  hayocanlagmig
polixlorbifenil molekullari1 séndiirmo gabiliyyatine malik olan oksigen

prosesin effektivliyini azaldir.

Polixlorbifenil torkibli qarisiglarin radiolizi vo ultrabandvsayi - fotolizinin

genis todqiq edilmasina baxmayaraq asagidaki mosalolor az 6yronilmisdir:

xlorlasmis bifenillorin siialandirilmas1 zamani radiasiya-kimyavi proseslor;
su vo transformator yagi kimi ekoloji vacib sistemlordo radiasiya-kimyovi
degradasiya proseslori;

Holledicilordo yiiksok qatilighh polixlorbifenil izomerlorinin radiasiya-
kimyovi ¢evrilmo proseslori;

Polixlorbifenil torkibli transformator yaglarmin siialandirilmas: zamani
yagin elektrofiziki xassalorinin doyismasi;

Kinetik sxemlor osasinda modellosdirilmo vo mimkin mexanizmin

secilmosi.
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I1 FOSIL. 1,2,4-TRIXLORBENZOLUN RADIOLIZI

2.1. Trixlorbenzolun radiolizinin kinetik qganunauygunluglarin tadqiqi

Xlorlu aromatik karbohidrogenlorin miixtalif ionlasdiric1 siialarin tosiri ilo
todqiqi radiasiya kimyasinin mihim istigamotlorindondir. Miistoqil ohomiyyati
olmagdan slava benzolun radioliz prosesinin tadqiqi digor aromatik birlosmalarin vo
onlarin xlorlu birlogsmalorinin radioliz prosesinin mexanizminin Gyronilmosi UgUNn
hom do model sistem sayilir. Bu sobabdon ionlagdirict siialanmanin aromatik
birlogsmoalorinin ¢evrilmasing tosiri on ¢oxX benzol molekulu timsalinda Syronilmisdir
[97, s.55-57]. Benzolun radiolizi zaman1 qaz mohsullar1 kKimi hidrogen va asitlenin
yaranmasi miioyyon olunmus vo onlarin ¢iximlart uygun olaraq 0,039 vo 0,022
molekul/100 eV toskil edir. Radioliz zamani amoalo golon CgHs, CgH7 vo CioHix
radikallarinin rekombinasiyasi vo benzol molekullar1 ilo reaksiyasi noticosindo
dimerlorin yaranmasi miisahido olunur [97, s.55-57]. Benzolun maye fazasinda
radiolizi zamami1 yiiksok gaynama temperaturuna malik mohsullarinin  ¢iximi
benzolun parcalanma prosesinin  ¢iximma borabar olur G(-CsHs)=0,8-1,0
molekul/100 eV. Benzol niimunslori y-stialarla 20 kGy dozaya qodor
stialandirilmisdir. Analiz Ucln yiiksok effektivli maye xromatoqrafdan istifado
edilmisdir. Radioliz mohsullar1 kimi fenilsikloheksadien, difenil vo dimer
identifikasiya edilmis vo onlarin radiasiya kimyovi ¢iximlart mivafiq olaraq 0,026;
0,138; 0,050 va 0,120 molekul/100 eV toskil etmisdir. Fenilsikloheksadien hava ils
kontakt zamani difenilo qodor oksidlogo bilor. Alinan naticolor gdstorir ki, benzolun
radiolizinin yiiksok gaynama temperaturuna malik mohsullarin osas hissosi
dimerlordir.

Yiksok doza intervalinda yiksok gaynama temperaturuna malik dimerlarin
radiasiya-kimyovi ¢iximinin Kigik olmasi radioliz zaman1i oamolo golon araliq
zorrociklorin difenil vo fenilsiklohekasdienlorin molekullar1 ilo yiksok reaksiya
gabiliyyati ilo alagodardir [97, 5.222-225].

Aromatik birlogsmoalors ionlasdirici siialanmanin tasirine aid sistematik todqiq

olmasma baxmayaraq onlarin xlorlu birlosmalarinin birbasa radioliz prosesinin
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qanunauygunluglar1 az todqiq olunmusdur [97, $.397-399]. Bir sira xloraromatik
birlosmoalorin radioliz prosesinin tadqiqi onlarin yiksok doracads toksiki olmasi ilo
borabor sonaye saholorinds istifado olunan transformator yaglarinin mihim
komponenti olmasi ilo aktualliq kasb edir. ©dabiyyatda yalniz bir sira islor benzolun
xlorlu birlasmalarinin radioliz prosesinin tadgigina hasr olunmusdur. Xlor benzolun
radioliz prosesi zamani yaranan mohsullarin ¢iximlar1 H,, Cl, gaz mohsullarinin
¢iximlart uygun olarag 0.01 vo 0,006 molekul/100 eV toskil edir. Maye mohsullardan
xlorid tursusu, benzol, dixlorbenzol, difenil vo xlordifenil birlosmolor identifikasiya
edilmisdir. Onlarin radiasiya kimyavi ¢iximlar1 uygun olaraq 1,4; 2,4; 0,36; 0,12 vo
0,9 molekul/100 eV toskil edir. Digar halogenbenzollarin (brombenzol va yodbenzol)
radioliz prosesinin radiasiya kimyavi ¢iximlar1 xlorbenzolun pargalanma prosesinin
radiasiya kimyavi ¢iximlarindan forglidir. Brombenzolun radiolizi zamani amolo
golon hidrogenin ¢iximu Xlorbenzolun radiolizino nisbaton daha Kicik, halogenin
radiasiya kimyavu ¢iximi iso daha boyukdir. Brombenzolun va benzolun radiasiya
Kimyavi ¢iximlar1 toxminan xlorbenzolin radiolizi zamani alinan uygun mohsullarin
radiasiya kimyovi ¢iximlar1 tortibindadir. Lakin bdtun hallarda halogen torkibli
aromatik Dbirlosmolorinin radioliz mohsullarmin ¢iximu aromatik birlosmalorin
mohsullarinin radiasiya kimyavi ¢iximlarindan daha boylkdir. Halogen torkibli
aromatik birlosmoalorin radiolizi impuls radioliz metodu ilo todqig olunmus Vo
asagidaki reaksiyalar1 ohato edir [97, 5.404-405].

CsHsX — CgHsX +e7,
CsHsX = CeHsX,
CeHsX+ e - CeHs + X,
CeHs X" +X = X CeHs + X,
CeHsX™ = CgHs + X,

X CeHs X2 X+ CeHsX,
CsHs+ CeHs X— X-CgHs CsHs
X CgHs X—= X2CsHs
CeHs +CeHs—( CeHs)2
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XCsHs5CsHs + XCgHs CeHs— XCgHs CeHs + XCeHCeHs
XCsHsCsHs—>HX+ CsHs CgHs.
XCsHs5CsHs + XCgHs CeHs— HX+ CeHsCeHs+ XCsH4CsHs,
CeHs+ X2CeHs— CeHet+ X2CeHa,
CeHs+ XCeHs CeHs— CsHgt+ XCsH4CsHs
X+X- X»

Bu todgigatlara maraq xdsusilo trixlorbenzolun birbasa radioliz prosesi onun
elektrik avadanlqlarinda “Sovtol” markali yaglarda sonaye miqyasinda islonmosidir.
Hazirda bu nov yaglarin xlorsuzlagmasi istigamotinds innevativ texnologiyalar,
xususilo radiasiya texnologiyalarinin islonmasi onun tarkibinds olan trixlorbenzolun
radioliz prosesinin todqiqini zoruri edir. “Sovtol” tipli yaglarda trixlorbenzollarin
movcudlugu xlorsuzlasma prosesinds dibenzo-p-dioksin polixloridlorin (DDPX) va
dibenzofuran polixloridlorin  (DBPX) yaranmasina Sobab olur. Bu sabobdon
trixlorbenzolarin radiasiyaya davamliliginin 6yronilmasi zarurati vardir.

Aparilan todgigat isi a) tomiz trixlorbenzol, b) trixlorbenzollu transformator
yagmin radioliz prosesinin migayisali  Oyranilmosino hasr olunmusdur. Bu
sistemlorin y-siialanmasi zamam1 H; vo CO; kimi gaz mohsullarmin, eloco do
hidrogen peroksidin yaranma kinetikas1 vo pH gostaricisinin udulan dozadan asililig1
miuqayisali sokildo Oyronilmisdir. Bundan slavs baxilan sistemlarin radioliz prosesi
mohsullar1 spektroskopiya metodu ils todqiq olunmusdur.

Almaniyanin EMD Millipore Corporation istehsali olan 1,2,4-trixlorbenzoldan
(tomizliyi% >98%, sixliq (d 20°C/4°C - 1,453-1,456) istifado edilmisdir. 1,2,4-
trixlorbenzol nimunalari 15ml hacmli siisa ampulalarda hall olmus oksigenin istiraki
ilo statik soraitdo Co® izotopunun y-siialar1 ilo siialandirilmisdir.

Dissertasiya isindo gamma siialanmanin doza gucl 2 metodla toyin
olunmusdur.

a) Ferrosulfat dozimetriyas: - Ferrosulfat dozimetri (1-5)-10° M su mohlulunda

hall olmus FeSO4 vo 0,4 M H,SO4 vo 10 M/I NaCl hava ilo doydurulmus

mohluldan istifade olunmusdur. Ionlasdiric1 siialarin tosiri ilo Fe**ionlar
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suyun radioliz mohsullar1 olan OH, HO,, HO, va H,0, zarraciklorlo Fe®*
ionlarina oksidlosir.

Fe2*+OH — Fe3*+ OH"
Fe2*+HO, - Fe**+ HO"
H*+ HO, —»H,0;

Fe?*+ H,O,— Fe¥*+ OH+ OH-

Fe3* ionlarnmm G-radiasiya kimyovi ¢iximi G(Fe**)=15,5 ion/100 eV olur.
Omola golon Fe3* ioanlarin konsentrasiyast miixtolif metodlarla osason kolorimetrik
metodla toyin edilir. Bu metod Amx=304-305 nm dalga uzunlugunda isigin
udulmasma osaslamir.  Mohlulda Y (Fe3*) ionlarmin  vo Y (Fe?*) ionlarinin
stialanmamigdan ovval vo slialandirildigdan sonra optik sixliqlarina asason qatiliglari
toyin olunur. G(Fe**)=15,5 ion/100 eV gdtirmoklo vo qatihigin giymotino asason
udulan doza tayin edilir.

b) Alanin dozimetriyasi - Alaninin radiolizi asasinda EPR metodu ilo gamma

stialanmanin doza glcunun tayini asagidaki ardicilliqla aparilir:

Alanin (aminopropion tursusu) dozimetri Beynolxalq Standartlasma Toskilati
(ISO) torofindon standart kimi gobul edilmisdir. NUmunalor tabletlor vo lentlor
soklindo stialandirilir. Alanin (aminpropion tursusu) ionlasdirici siialanmanin tasiri
altinda ¢ox sabit sarbast radikal amolo gatirir. Alanin sorbost radikalli xarakterik bir

EPR signal1 verir,

O
CH) radiasiya + NHs
H30—|—C—OH — . OH
NH>
alanin alanin radikal ammonyak

Sokil 2.1.1-do alinan xarakterik EPR signali verilmisdir. Alinan spektrin
intensivliyinin dozadan asli olaraq ayrisi qurulmus Vo bu oayridon siialanmanin doza
gucindn giymati alinmigdir (sokil 2.1.2).

Doza glicu ferrosulfat dozimetriya metodu ilo toyin edilmis vo 0,21 Gy/s olub.

Radioliz prosesindo alinmis nimunalarin pH-0lgmoalori Manual of Basic pHS-25 pH-
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meter vasitasilo hoyata kecirilmisdir. Qaz mohsullarmin analizi FID - karbohidrogenlor
va CD - karbon oksidlari (CO, CO;) detektorlar1 ilo Agilent Technology-7890A qaz
xramatoqrafinda hoyata kegirilmisdir. H»O»-in analizi permanganatometik usulla
aparilmisdir. 1Q-spektrlor Varian 640FT-IR Furye-Spektrometrindo 4000-400 sm*
intervalinda qeydo almmusdir. Miuxtolif dozalarda sialandirilmis nimunalarin
ultrabondvsoyi spektrlori eyni soraitds KRS-5-in 2 l6vhosi arasindaki nazik
plyonkadan istifado etmoklo islonmisdir; udulma zolaginda nisbi intensivlik (Jmax /Jo)
hesablanir Vo onlarin doza asililigi alimir (Jo vo J mivafiq olaraq stialanmayan vo y-

stialarla stialandirilmig niimunalarin udulma zolaginin intensivlikloridir).

e
o ?

I -

c — A — ¢
n,c“/‘\co,‘ ne?® ‘\cog
M M

EPR signal, a.u.
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I
I
I
I
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3340 339.0 344.0 349.0 3540
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Sakil 2.2.1. EPR signali intensivliyinin magnit sahasinin giymatindan asihlg.
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Sokil 2.1.2. Spektrin intensivliyinin udulmus dozadan asilihq qrafiki.
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Sakil 2.1.3-da trixlorbenzolun radiolizinde H2O;2 voa Ho—nin gqatililiginin udulan
dozadan asililig1 verilmisdir.

Goranduyud kimi, H2Oz -in qatiligi dozanin ~ 4 kGy-giymotino godor artir,
sonra dozanin artmasi ilo azalir. Baxilan sistemlordo HO»-in radiasiya-kimyovi
ciximu Kinetik ayrinin ilkin hissasindon hesablanir va 0.76 molekul/100 eV-a barabar
olur. Hz-nin qatiligi dozanin artmasi ilo artir vo >60 kGy dozalarda stasionar gqiymato
catir. Ho-nin ilkin radiasiya-kimyavi ¢iximi 0,045 olub va benzolun radiolizindo Hy—

nin radiasiya- kimyavi ¢iximina yaximlasir [97, 5.397-399].

N(H,0,), 10" g/ml

1,4 - "
L5 N(H,), 10 molek/q 2
1 -
0,8 - 1
0,6 -
0,4 -
0,2
D, kGy
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Sokil 2.1.3. 1,2,4-trixlorbenzolun radiolizi zamam H>O- (1) va H2 (2)-nin
gqatihgmin udulan dozadan asiihig (i=0,21 Gy/s)

1,2,4-trixlorbenzolun radiolizi zamani1 asagidaki reaksiyalar bas verir,
CeH3Clz; — CgH3Cl, + CI (or CesHoClo + H)
e + CgH3Cls — CgHsCl, + CI
CeH3Cl; — CgH3Cls™+e

Yaranmis Cl vo H atomlar1 1,2,4-trixlorbenzol molekullar ilo reaksiyaya girir:

H + C¢H3Clz — HCI + CgH3Cl»
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Cl + CgH3Cl3; — HCI + CgH,Cl3
Cl + CeH3Cl3 — CgH3Clo + C|2_

1,2,4-trixlorbenzol molekullar: ilo elektronlarin effektiv tutulmasi naticasinda

pargalanmasi1 bas verir. Noaticado HCI tursusu yaranir vo bu tocriibi olaraq miisahido
edilmisdir. Codval 2.1.1-do pH-in udulan dozadan asililig1 gostorilmisdir.

Cadval 2.1.1

1,2,4-trixlorbenzolun radiolizinda pH-gostaricisinin udulan

dozadan asihihg: (1=0,21 Gy/s)

Udulan doza, kGy pH
0 6,4

4,1 6,1

27,4 4.4

68,4 3,4

136,8 31

Goranduyd kimi, pH-gostaricisinin qiymati dozanin artmasi ilo azalir vo 136,8
kQr-do pH~3 olur.

Trixlorbenzolunn radiolizinin maye mohsullar1 xromatografik metodla todqiq
edilmisdir. Trixlorbenzoloun analizi Agilent Technologies 7820 A xromatoqrafi ilo
aparilmisdir. Xromatoqrafda dasiyici qaz N-azot (filtirlo tomizlonmis 99,95% azot)
azot generatoru vasitesilo alds edilir. Qazin axma sirati 1,4 ml/dog-dir. Kalonka —
HP-5MS, 30 m x 0,250 mm x 0,25 mkm-dir, Injektorun temperaturu 210°C,
termostat 240°C, detektor 300°C (ECD-detektor)-dir. Trixlorbenzol nimunalarinin
analizi zamani xromatoqrafin hassasliq dorocasinin diopazonu nozoro alinmagla
analizdon ovvol stialanmis ndmunalor analiz Ugln zoruri olan qatihiga qodor
durulasdirilmisdir.

Transformator yaginin torkibinds trixlorbenzol oldugda onlarin xromatoqrafik
analizinin ekstraksiya metodikas1 asagidaki kimi aparilmisdir. Trixlorbenzol
nimunalorini 1) ayirict qifa tokdlir; 2) Ndmunolorin tzarino dixlormetan (DXM) ~
20 ml olava edirik va silkaloyarok gaz ¢ixmasi guin qarisdiririq vo ekstrakti stizildr,

3) yenidon =20 ml DXM o6l¢iib hamin qifdaki nimunays slavs edorok ¢alxalayiriq vo
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~1 doqigo sonra tokraran ekstrakti stiziluir; 4) Alinan ekstraktin tomizliyi tguin proses
Uclncl dofo tokrar aparilir. Qifda galan hissani basqga analiz ¢iin saxlayiriq. Qablarin
tomizliyi Uclin DXM-lo yaxalanir; 5) Lazimi hisso - ekstrakt (DXM+TXB Uzvi
halledicilar) ayirdigdan sonra kolbaya stizilir, sonra izarine NaxSO4 alavas edirik ki,
suyu tutsun (=2 qasiq Na;SOs olava edilir); 6) Daha sonra kalonkani hazirlayiriq.
Bunun Ggun kolbanin divart DXM-la yuyulur. Kolbanin ucuna pambiq yerlosdirilib
Vo Uzarina ~10 sm hindarlukli susuz NaxSO4 tokilir; 7) Nimunoani tdkmoazdan avval
pambiq Vo NaySOs-0 tomizlomok wcun kalonkadan 40 ml DXM kegirilir; 8)
Tomizlonmadan sonra nimunani kalonkadan kegiririk. Kolbadaki niimunays ~40mi
DXM olavo edib yenidon kalonkadan keciririk; 9) Tomiz nimuna yumru dibli
kolbaya yigilir; 10) Buxarlanma aparmag ¢un niimunani su vannasinda yerlosdiririk.
Proses 30 dogige dvam edir. Kolbada 3-4 ml niimuns qgalir, soyudulub xromatoqgrafda
analiz olunur.

2.1.4 vo 2.1.5 sayli sokillordo ilkin nimunanin va mixtolif saatlarda
stialandirilmis nimunalarin xromatoqrammalar1 verilmisdir. Xromatoqrafik analiz
trixlorbenzolun heksanda mohlullarinin siialanmadan ovval vo sonra hazirlanmis

nimunoalori Gzra aparilmisdir.

ECD2 B, Back Sgrd D)
He |
&
16000
14000 2
12000
10000
8000
6000
1
4000
2000
o] B
-—,——m——
5 10 15 2 P k) kS £ i

Sakil 2.1.4. Heksanda durulasdirilms tamiz trixlorbenzolun xromatoqrafik

analizi (1-heksan, 2-trixlorbenzol).
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Sakil 2.1.5. Mixtalif dozalarda (4,1; 27,4; 68,4; 136,8 kGy) siialandirilmus 1,2,4

trixlorbenzol nimunalarinin xromatoqrammalari.

Xromatografik analizdon gorandr ki, 1,2,4-trixlorbenzolunn radiolizi zamani

yaranan birlosmalorin uygun c¢ixma vaxti ilkin 1,2,4-trixlorbenzolunn ¢ixma

vaxtindan 6-7 dofo coxdur. Ehtimal etmok olar ki, benzolun radiolizinds oldugu kimi,

1,2,4-trixlorbenzolunn radiolizindo do kondensasiya reaksiyasi naticasinds daha agir

benzol torkibli birlosmalor yaranir.
Cadval 2.1.2
Trixlorbenzolun radioliz mahsullarima ultrabandévsayi - spektirlorinds uygun

piklarin nisbi sahasinin udulan dozadan asilihig:

No Stialanma Pik
*| miiddoti (saat) | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 6 0 | 325| 0 0 | 363 | 0 0 0 0 0
3 40 0 |244,8|102,8 (218S6| 377 | 158,3| 71,4 | 0 | 34,5 | 65,1
4 100 35,0 | 491,9 | 220.2 | 4916 | 832 | 3848 |1592| 0 |102,9] 139,9
5 200 51,8 |1089,5| 477,8 [1032,7|1783,9] 762,3 | 313,1 | 80,2 | 191,8 | 290,9
Piklorin gixma |, g 197199 701|19,795|20,517|20,784|21,023| 22,496 | 23,284 | 23,287| 23,709
miiddati, doq
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Siialanma muddati, saat
Sakil 2.1.6. Trixlorbenzolun radioliz mahsullarina uygun piklarin sahasinin

udulan dozadan asilihg

Sakil 2.1.6-dan gorundiyl kimi radioliz olunmus niimunalarin xromatografik
analizi trixlorbenzolun siialanmanin tosiri altinda gicli deqgradasiyaya moruz
qaldigin1 gostorir. Piklorin ¢ixma vaxtmin trixlorbenzola uygun pikin ¢ixma vaxti ilo

miqayisasi alinmis mohsullarin daha agir birlosmolor oldugunu siibut edir.

2.2. Trixlorbenzolun radiolizinin infraqirmizi va ultrabanovsayi

spektroskopiya metodu ils tadqiqi

2.2.1. Trixlorbenzolun radiolizinin infraqirmizi spektroskopiya

metodu ils tadqiqi

1,2,4-trixlorbenzolun radiolizi zaman1 bas veron kimyavi doyisikliklor IQ
spektroskopiya metodu ilo todqiq edilmisdir. Sokil 2.2.1-do stialandirilmis 1,2,4-
trixlorbenzol nimunalorinin 136,8 kGy-ya kimi mixtalif udulma dozalarinda iQ
spektrlori verilmisdir.

Asagidaki rabitalor 1Q-spektrlordo askar edilmisdir: =C-H (A ~3030 sm) —
C=C- (1600-1500 sm™), =C-H ( 860-690 sm™), =C-CI ( 900-500 sm™) [116, s.11-20].

—C=C rabitasinin intensivliyi dozanin artimi ilo azalir. ~1000-1800 sm*
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giymeotinda rabitalorin yerdoyismasi bas verir. Eyni hal 500-900 sm™ giymatinds do -

C—ClI -la olagodar bas verir.
(1)
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Sakil 2.2.1-in ard:
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Sakil 2.2.1. Siialandirilmus 1,2,4-trixlorbenzol nimunalarinin muxtalif udulma
dozalarinda iQ-spektrlori: 1 - D=0; 2 - D=4,1; 3 - D=27,4; 4 - D=68,4; 5 -
D=136,8 kGy.

2.2.2. Trixlorbenzolun radiolizinin ultrabandvsayi spektroskopiya

metodu ils tadqiqi

Radioliz mohsullar1 haqqinda slave molumat ultrabondvsoyi spektroskopiya
metodu ilo alinmisdir. Spektrlor Varian 50 spektrofotometrindo ¢okilmisdir.
Trixlorbenzol nimunoalori kiveytin divar1 sathi Uzorino ¢okilmis vo stasionar gat
alindigdan sonra spektrlor ¢okilmisdir. Sokil 2.2.1-do stialandirilmus  1,2,4-
trixlorbenzol nimunalarinin mixtalif udulma dozalarinda ultrabondvsoyi spektrlori

verilmisdir.
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Sakil 2.2.1-in ard:

Trixlorbenzol - 136,8 kGy kuvetin tzarina ¢akilma (200-800 nm)
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Sakil 2.2.1. Siialandirilmus 1,2,4-trixlorbenzol nimunalarinin mixtalif udulma
dozalarinda ultrabanévsayi spektrlari (1 — D=0; 2 - D=4,1; 3-D=27,4; 4 —
D=68,4; 5 - D=136,8 kGy).

Almmis naticalor migayiss Uciin asagidaki sokildo verilmisdir. Sokil 2.2.2-do
mixtolif udulma dozalarinda siialandirilmis  nimunalorin - udma  spektrlori

gOstorilmisdir.

300 400 500 G600 T0o0 800
Dalga uzunlugu {nm})

Sokil 2.2.2.Mixtslif siialanma dozalarinda trixlorbenzollarin radioliz
mahsullarimin ultrabonoévsayi udma spektrlari:
1 —1ilkin; 2 — 4,1 kKGy; 3 — 27,4 KGy; 4 — 68,4 kGy; 5 — 136,8 kGy.

Gorundiyu kimi, udulma dozasi artdigca 300 nm-dan Kicik oblastda miisahida

olunan piklarin intensivliklori kaskin sokildo artir vo siialanma prosesinda
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trixlorbenzolun kimyavi ¢evrilmalora moruz galdigimi stibut edir. Asagidaki codvaldo
muxtalif dozalarda udulma Abs=0,1-don artiq olan piklorin miqgayisasi verilmisdir
(cadval 2.2.1).

Cadval 2.2.1
Muxtslif dozalarda udulma Abs=0,1-dan artiq olan piklarin migayisasi
Abs
A (nm) D=0 4,1 kGy 27,4 kGy 68,4 kGy 136,8 kGy
300,1 <0,1 0,115 0,130 0,148 0,144
295,1 <0,1 0,129 0,292 0,307 0,302
290,0 <0,1 0,136 1,205 1,662 1,429
285,0 <0,1 0,143 1,475 2,117 1,771
280,0 <0,1 0,140 1,592 2,815 2,364
275,0 <0,1 0,148 1,418 2,060 1,753
269,9 <0,1 0,149 1,429 2,036 1,742
265,1 <0,1 0,146 1,117 1,393 1,210
260,0 <0,1 0,150 0,908 1,046 0,947
255,0 <0,1 0,161 0,788 0,911 0,848
249,9 0,108 0,166 1,047 1,233 1,093
244.9 0,120 0,175 1,864 3,423 2,891
240,1 0,132 0,188 2,075 3,950 3,640
235,1 0,153 0,212 2,344 3,514 3,356
230,0 0,201 0,271 2,476 4,273 3,796
225,0 0,232 0,300 2,400 3,857 3,668
220,0 0,245 0,309 2,490 3,729 3,573
215,0 0,266 0,331 2,566 3,598 3,828
209,9 0,298 0,363 2,709 3,592 3,920
205,1 0,368 0,448 2,736 3,786 3,945
200,0 0,578 0,713 2,974 3,432 3,500

2.3. Trixlorbenzolun istirak ila transformator yagimin radiolizinin

ganunauygunluqlari

Benzol, fenol vo bifenillor kimi aromatik karbohidrogenlorin xlorlu
birlosmoalorinin  mixtalif mdihitlords (su, transformator yagi, Uzvi holledicilor)
radiolitik deqradasiyasina dair bir sira islor malumdur [174, s.121-130;152, s.2461-
2464; 183, 5.1493-1498; 283, 5.1053-1055; 58, s. 390-394; 193, 5.191-195; 209; 210,
s.1-11].Trixlorbenzol torkibli transformator yaginin radiolizino aid bir nego todgigat
isi mévcuddur. 1,2,3,4-tetraxlorbenzolun yuksok radiasiya davamliligi [290, s.70-77]-
do Oyronilmisdir, belo ki, 114 kGy udulma dozasinda siialandirilmisdir.

Transformator yaginda olan 1,2,4-trixlorbenzolun y-radiolizi [282, s.601-609] isindo
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0,9 kGy/saat doza gucunds hoayata kecirilmisdir vo doza 13+108 kGy intervalinda
verilmigdir. Transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun y-radiolizinin asas mohsulu
1,3-dixlorbenzol, 1,4-dixlorbenzol va monoxlorbenzoldur. 1,2,4-trixlorbenzolun (200
mq/kq) parcalanma doracesi 108 kGy-do 65% toskil edir. Doza 8,5 103 kGy!-dir
[282, s.601-609]. Asagidaki cadvallordo (coedval 2.3.1, 2.3.2, 2.3.3 vo 2.3.4)
torkibindo trixlorbenzol olan transformator yaginin vo bu sistemds xlorlagmis
bifenillor olduqgda radioliz prosesinin naticalori verilmisdir.
Cadval 2.3.1
KC500+Polixlorbifenil birlasmalarinin transformator yaginda radioliz

prosesinin naticalari [282, 5.601-609]

Doza (kGy) 0 13 49 108
Monoxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 0,4 2,4
Dixlorbifenil (mg/kq) 0,5 0,4 0,6 0,6
Trixlorbifenil (mg/kq) 1,8 2,1 5,0 4,6
Tetraxlorbifenil (mg/kq) 12 14 16 6,3
Pentaxlorbifenil (mag/kq) 40 22 14 1,1
Heksaxlorbifenil (mqg/kq) 19 8,7 5,1 0,2
Heptaxlorbifenil (mg/kq) 1,4 0,8 0,4 <0,01
Oktaxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nonaxlorbifenil (mq/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dekaxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Polixlorbifenilnin gatiligi 75 48 42 15
Parcalanma daracasi 0% 36% 44% 80%

Cadval 2.3.2

KC500+Polixlorbifenil transformator yaginda vo 1,2,4 trixlorbenzolun oldugu

sistemin radioliz prosesinin naticalari [282, 5.601-609]

Doza (kQr) 0 13 49 108
Monoxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 0,2 2,4
Dixlorbifenil (mg/kq) 1,0 0,5 0,4 0,5
Trixlorbifenil (mg/kq) 1,8 2,5 7,3 3,9
Tetraxlorbifenil (ma/kq) 8,8 12 11 5,9
Pentaxlorbifenil (mag/kq) 34 24 13 1,1
Heksaxlorbifenil (mag/kq) 16 11 4,3 0,2
Heptaxlorbifenil (mg/kq) 1,2 1,0 0,3 <0,01
Oktaxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Nonaxlorbifenil (mg/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dekaxlorbifenil (ma/kq) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Polixlorbifenilin Gmumi migdar 73 50 37 14
Parcalanma daracasi 0% 34% 50% 81%




Cadval 2.3.3
Transformator yag + 1,2,4-trixlorbenzolun oldugu sistemin radioliz prosesinin
naticalari [282, s.601-609]

Doza (kGy) 0 13 49 108
1,2,4-trixlorbenzol (mag/kq) 200 151 93 <1,0
1,2-dixlorbenzol (mq/kq) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
1,3-dixlorbenzol (mq/kq) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
1,4-dixlorbenzol (mqg/kq) <1,0 34 66 42
monoxlorbenzol (mg/kq) <1,0 <1,0 4,8 21
Xlorbenzolun tmumi migdari 200 185 178 69
Parcalanma daracasi 0% 7% 11% 65%

Cadval 2.3.4

Transformator yag + 1,2,4-trixlorbenzol vo KC500+Polixlorbifenil

birlasmalarinin oldugu sistemin radioliz proseslarinin naticalari [282, 5.601-609]

Doza (kGy) 0 13 49 108
1,2,4-trixlorbenzol (mag/kq) 188 139 74 <1,0
1,2-dixlorbenzol (mq/kq) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
1,3-dixlorbenzol (ma/kq) <1,0 7,2 9,9 6,3
1,4-dixlorbenzol (mg/kq) <1,0 33 65 36
Monoxlorbenzolun (mg/kq) <1,0 2,4 5,6 24
Xlorbenzolun Umumi miqgdar1 188 181 154 64
Parcalanma darocasi 0% 7% 11% 65%

Bu zaman, torkibinds trixlorbenzol olan transformator yagi kimi qarisiglarin bu
cir kompleks sistemlarin radioliz mexanizminin dyronilmoasi transformator yagi vo
trixlorbenzolda coxlu sayda kimyavi proseslorin bas vermasino goroa mirokkoblosir.
Ona gbro do, trixlorbenzollarin, transformator yagi vo hor ikisinin garisiginin
radiolizinin mlgayissli sokildo todqiqi bOyuk maraq kasb edir.

Torkibinds 5-40 mg/kq 1,2,4-trixlorbenzol olan islonmis transformator yaginin
radiolizi zamani CO,;, HO2-nin qatiiginin  vo 1,2,4-trixlorbenzol olmayan
transformator yagimin pH gostoricisinin udulan dozadan asililigi Gyronilmisdir.
Transformator yaginda olan holl olmus havada oksigenin [275]-a muvafiq olaraq
30,2% toskil edir. 1 seriya tocribolords islonmis yagin pH gostaricisinin giymatinin
dozanin artmasi ilo azalmasi askar edilib, buna sabob siialanma zamani tursularin

yaranmasidir. Islonmis yagin torkibinds tursu tobistli mahsullar da var, lakin onlarin
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yaranmasi1 siialanma dozasmin artmasi ilo nozaro garpacaq dorocodo artir. Dozadan
asil1 olaraq hidrogen peroksidin amalo golmasinin maksimal dozas1 ~27 kGy olmasi
miisahido edilib. Dozanin sonraki artiminda HyO»-nin qatiligi azalir, bu onun basqa
reaksiyalarda istirakin1 gostorir. CO; qatiligmin 27 kGy-do maksimal giymati

miisahidos edilir va radiasiya-kimyavi ¢ixim 0,18 molekul/100 eV-dir.
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Sakil 2.3.1. Tarkibinda 5-40 mg/kq qatihgh 1,2,4-trixlorbenzol olan

transformator yaginda pH gostaricisinin udulan dozadan asilihgr.

Sokil 2.3.1-do islonmis transformator yagmin radiolizi zamam pH
gostaricisinin udulan dozadan asililigi verilmisdir. Sokildon gorinduyu kimi, pH
gostoricisinin qiymati udulan dozanin artmasi ilo azalir vo 1,2,4-trixlorbenzolun
yiksok qatiliglarinda bu azalma daha ¢ox olur: 1,2,4- trixlorbenzolun gatilig1 5 mg/kq
oldugda pH5,5-don 2,1-0 (62%) kimi 1,2,4-trixlorbenzol gatiligi 40 mg/kq olduqgda
5,0-dan 1,6-ya (68%) kimi azalir.

Sokil 2.3.2-do  torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtolif qatiligh
transformator yaginda CO; -nin gatiliginin udulan dozadan asililig1 gostorilmisdir.

Sokil 2.3.3-do torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan muixtslif qatiliglarda

transformator yaginda H,O»-nin gqatiliginin udulan dozadan asililigi géstorilmisdir.
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Sokil 2.3.2. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtslif qatihglarda

transformator yaginda CO: nin qatihginin udulan dozadan asilihg.
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Sokil 2.3.3. Torkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif qatihqlarda

transformator yaginda H>O: -nin qatihiginin udulan dozadan asihihg:.

2.3.3 sayli sokildon gorinduyu kimi CO, vo H,O; gatiligi artir vo dozanin
artmasi ilo stasionar qatiliga ¢atir. Stasionar qatiliq 4,1-10,0 kGy doza intervalinda
aliir. Udulan dozanin sonraki artimi har iki mohsulun gatiliginin azalmasina gatirir.

Kinetik oyrinin ilkin hissasindo CO; vo H;O; -nin yaranmasimin radiasiya-
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Kimyavi ¢iximi tayin edilmisdir vo alinan qiymatlor codval 2.3.5-do verilmisdir.
Cadval 2.3.5
Transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun muxtslif ilkin qatihqlarinda H20z,

CO2-nin pH-1n radiasiya-kimyavi ¢iximlari

C1.24-TriIxLORBENZOL, MO/KQ G, molekul/100 eV
- ' H20; CO;
0 3,6 0,18
5 4,7 1,18
15 5,4 1,39
40 6,0 1,79

Cadvaldon gorindayld kimi, H20, va CO2-nin radiasiya-kimyavi ¢iximu 1,2,4-
trixlorbenzolun gqatiliglarinin  artmast ilo artir. Alinmig gostoricilor torkibindo
trixlorbenzol olan transformator yagimin siialanmasi zamani radiolizdo gedon
oksidlosmo prosesinin artimi Vs tursularin yaranmasini gostorir. Oksidlosmo prosesilo
yanas1, transformator yaginin komponentlorinin molekullar1 ionlasdirici siialarin tasiri
altinda parcalanmaya moruz qgalir. Bu da qaz mohsullarinin yaranmasina Sabab olur:
hidrogen va karbohidrogenlor. Hidrogen vo CHa4, C2H4, CoHg, CsHs, C4H1o, CsHi2 Vo
CeHa4 kimi karbohidrogen mohsullar: toyin edilmisdir.

Asagida gostorilon hidrogen va karbohidrogenlarin gatiliginin udulan dozadan
asililiq grafiklori verilmisdir. Cadval 2.3.6-da torkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan
muxtalif qatiligh transformator yaginda H,-nin qatiiginin udulan dozadan asililigi
verilmisdir.

Cadval 2.3.6

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihgh transformator yaginda H:

(1017molekul/q) nin qatithgmin udulan dozadan asilihig

kQr | 5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 15 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml |40 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,98 1,08 0,98

27,4 18,35 11,13 4,81

68,4 26,01 24,50 21,46

Sokil 2.3.4-do torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif qatiligh

transformator yaginda Hz-nin gatiliginin udulan dozadan asililigi verilmisdir.
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Sakil 2.4.4. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihgh transformator

yaginda H>-nin qatthgimn udulan dozadan asilihgi

Codval 2.3.7-do

transformator yaginda CO,-nin qatiigmin udulan dozadan asililigi (N(CO,), 10%

torkibindo  1,2,4-trixlorbenzol olan mixtolif qatiligh

molekul/q) verilmisdir. Cadval 2.3.8-do torkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif

qatiligl transformator yaginda CH4-nin gqatiliginin udulan dozadan asililigi verilmisdir.

Cadval 2.3.7

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif qatihgh transformator yaginda

COz-(lO”molekul/q) nin qatihgmin udulan dozadan asilihigi

kGy | 5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 15 mq/kq trixlorbenzol 5 ml | 40 mg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0
4,1 4,54 3,53 3,02
27,4 4,49 3,48 1,98
68,4 5,26 4,76 3,14
Cadval 2.3.8

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihqh transformator yaginda

CH4-(1015molekul/q) nin qatihginin udulan dozadan asilihig:

kGy |5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,5 0,33 0,20

27,4 3,7 2,70 0,78

68,4 8,0 7,10 4,94
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Sakil 2.3.5. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihgh transformator

yaginda CO2-nin qatithgimn udulan dozadan asilihgi.
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Sokil 2.3.6. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif qatihgh transformator

yaginda CHs-nin gatihgimin udulan dozadan asihihgi.
Cadval 2.3.9

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihgh transformator yaginda

C2H6--(1015molekul/q) nin qatithgimin udulan dozadan asilihigi

kGy | 5 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml |15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,14 0,12 0,09

27,4 1,60 1,15 0,63

68,4 3,52 2,91 2,70

92




Codval 2.3.9-da torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtslif qatiligh

transformator yaginda CoHg-nin gatiligimin udulan dozadan asililig1 verilmisdir.

4 7 N(Cz2Hs), 10®molek/q
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Sakil 2.3.7. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihgh transformator

yaginda C>He-nin qatihgmin udulan dozadan asihihig.

Codval 2.3.10-da torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif gatiligh
transformator yaginda C,Hs-nin gatiligimin udulan dozadan asililig1 verilmisdir.

Codval 2.3.11-do torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif gatiliqh
transformator yaginda CsHg-nin qatiliginin udulan dozadan asililig1 verilmisdir.

Codval 2.3.12-do torkibindo 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif gatiligh

transformator yaginda CsH1o-nun qatiliginin udulan dozadan asililig1 verilmisdir.

Cadval 2.3.10

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihgh transformator yaginda

C2H4-nin (1015molekul/q) gatihgimin udulan dozadan asilihig:

kGy | 5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml |15 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,075 0,113 0,113

27,4 1,280 0,920 0,170

68,4 3,070 2,240 0,970
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Sakil 2.3.8. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihgh transformator

yaginda C>Hs-nin gatihgimin udulan dozadan asihihig.

1.8 7 N(CsHs), 10*>molek/q
1.5 - ,,8
,.-’:r' A
124 e ""l’ .
...... -’,r’ .
o9+ e ’r.’/
.0':¢" -
0.6 - ..,’.g;_;, -
03 - Lo
w
O T T T T T D: kc\vl 1
0 10 20 30 40 50 60 70

O-5ma/kq, O- 15 ma/ka, A - 40 ma/kq
Sokil 2.3.9. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif qatihgh transformator

yaginda CsHs-nin qatihgimin udulan dozadan asiihigi.

Cadwval 2.3.11

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihqh transformator yaginda

CsHs-nin (1015molekul/q) qatihiginin udulan dozadan asihihgi

kGy |5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml |15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,08

27,4 0,60 0,5 0,45

68,4 1,60 1,5 1,33
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Cadval 2.3.12

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtslif qatihqh transformator yaginda

C4H10--(1015molekul/q) nin qatithgimin udulan dozadan asilihig

kGy | 5 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml |15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mqg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0
27,4 0,32 0,29 0,192
68,4 0,74 0,68 0,235
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Sokil 2.3.10. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihqh transformator

yaginda CsHio-nun qatihgimin udulan dozadan asihihig.

Cadval

2.3.13-do torkibinda 1,2,4-trixlorbenzol

olan mixtalif qatiligh

transformator yaginda CsH1o-nin qatiliginin udulan dozadan asililigi verilmisdir.

Cadval 2.3.13

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihgh transformator yaginda

C5H12--(1015m01ekul/q) nin qatithgmin udulan dozadan asilihigi

kGy | 5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 40 mg/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

27,4 0,060 0,0565

68,4 0,085 0,0753
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Sokil 2.3.11. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif gatihqh transformator

yaginda CsH12-nin qatihgmin udulan dozadan asihilig.
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Sokil 2.3.12. Tarkibinda 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtalif qatihqli transformator

yaginda CgHus-iin qatihi@inin udulan dozadan asiiligi.

Cadval 2.3.14-do torkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan mixtalif qatiligh
transformator yaginda CsH14-0n qatiliginin udulan dozadan asililigi verilmisdir.
Cadval 2.3.14

Tarkibinds 1,2,4-trixlorbenzol olan muxtslif qatihgh transformator yaginda

C6H14--(1015m01ekul/q) nin qatithgmin udulan dozadan asilihigi

kGy |5 mg/kq trixlorbenzol 5 ml | 15 mg/kq trixlorbenzol 5 ml| 40 mq/kq trixlorbenzol 5 ml
0 0 0 0

4,1 0,047 0,040 0,028

27,4 0,066 0,053 0,047

68,4 0,062 0,057 0,052
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Asagidaki codvaldo transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun muxtoalif

qatiliglarinda gqaz mohsullarinin  radiasiya-kimyavi ¢iximlart verilmisdir (cadval

2.3.15).

Cadval 2.3.15

Transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun mixtslif qatihglarinda gaz

mahsullarimin radiasiya-kimyavi ¢iximlari

C1,2,4-trixlorbenzol, G, molekul/100 eV
ma/Kq H> CH4 C2H4 C2Hs
0 0,375 6,5-10" 3,0-10* 1,3-10%
5 0,390 20,0-10* 6,3-10" 5,9-10*
15 0,424 13,0-10* 5,5-10" 4,5-10%
40 0,432 8,0-10* 4,7-10% 3,0-10*

Cadvaldan gorindiyd kimi, molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximu,

transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun gatiliginin artmasi ilo bir az artir. Digor

gaz mohsullarinin radiasiya-kimyavi ¢iximi 10% molekul/100 eV-dan Kigikdir,

baxmayaraq ki, 1,2,4-trixlorbenzolun gatiligmin yagda artmasi ilo bu mohsullarin

radiasiya-kimyavi ¢iximinin artimi tendensiyasina da rast galmok olar.

Transformator yaginda 1,2,4-trixlorbenzolun pargalanmasi asason Xlortizvi

birlosmolor Ucgilin saciyyavi olan 1,2,4-trixlorbenzol molekullarinin yiksak elektron

colb etmasi sayasindo, baslica olarag solvatlagsmis elektronlar olan reaksiyalarda bas

verir [151, s.473-478]. Asagida oksigenin yagda hall olmus havada miqdar: tagriban

30% toskil edir va xlortarkibli aromatik birlosmalorin molekullar1 ilo solvatlasmis

elektronlarin surat sabitlori verilmisdir (codval 2.3.16).

Cadval 2.3.16

Xloruzvi birlogsmalarin molekullar il3 esonv-1n reaksiyasimin stirat sabitlari [174,
5.121-130], [283, 5.1053-1055], [261, 5.1889-1893], [151, 5.473-478]

Xlorlizvi birlosmalor, benzol vo oksigen Sirat sabitlori, M?, s
Monoxlorbenzol 5.108

Xlorbifenollar 10°-10%°

Dixlorbifenil 3.8:10°
Tetraxlorbifenil 3.10°

Dekaxlorbifenil 7-10°

4-xlorofenol 1.10°

97



1,2,4- trixlorbenzolun qatihgr togribon 40 mg/kq oldugda, 1,2,4-
trixlorbenzolun vo tocriibs soraitindo oksigen molekullar1 torafindon elektron

colbetmo sliratlorinin nisboati belodir:

w; Ky [TXB]  5-10%-2,2-107*

— = - =1,8-1072
(O] k2 [02] 2- 1010 * 2,97 ' 10_4

Hesablamalar gostorir ki, stialanmis yaglarda elektronlar osason oksigen
torofindon tutulur vo 1,2,4-trixlorbenzol molekullarinin par¢alanmasimin gozlonilon

c1x1m1 eson-1n radiasiya-kimyovi ¢iximmin 1072-ni toskil edir.

2.4. Tarkibindo miixtalif qatihqh trixlorbenzol olan transformator yaginin

radioliz prosesinin iQ spektroskopiya metodu ila tadqiqi

Sokil 2.4.1-do torkibindo miixtalif qatiligli trixlorbenzol olan transformator
yaginin radioliz prosesindo miixtalif udulma dozalarinda nimunalorin IQ spektrlori
verilmisdir.

(1) Tlkin, 5 mqg/kqg 5 ml trixlorbenzol
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Sokil 2.4.1.
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Sakil 2.4.1-in ard:
(3) 27,4 kGy, 5 mg/kqg 5 ml trixlorbenzol

3215.855 98.616 '
0.8~
3903.784 1.651
g 2380.526 1.914
2921.787 2.669
0.0 3658.542 0.883 2948.067 -0.355 / 2200.365 0.882
4 2853.196 1.865 / 2163.531 2.562 _1456.022 1.784
/
0.4~ -
1376.501 0.550 oo o040 60
. 3 .
£ 0.2l 3842.862 3.329
s
2
<<
0.0—
0.2
0.4
I S S S S S S S S (S (S S S S S S
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber
(4) 68,4 kGy, 5 mg/kg 5 ml trixlorbenzol
0.8— ;
s 2956.839 1.782 _2924.721 3.424
®) N
0,72 p— 3970.453 0.202
: 3929.990 0.641
~-3901.470 0.790
3152.591 0.929 2855.761 0.180
! P . .
0.6— \
@
2 0.5~
s 2358.867 0.377
£ __3838.597 0.798
2 2334530 0.001
<
0.4~ - 2132.808 0.682 _~1455.899 2.867
_1376.069 0.887
0.3—
- 967.569 0.380
0:2 678.444 0.
T N S N T S S T N (S N T S S S S T S R S P |
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4
Wavenumber
. R .
(1) IIkin, 15 mg/kqg 5ml trixlorbenzol
1.0-\ (6)
0.9—
ol 3903.220 1.611 3180.501 -5.026
L 2923.140 2.785
0.7= 4
/3840.327 3.381 s
0.6— - 2854.486 1.496
2380.128 0.657
2 0.5~ 2206.626 0.228  1455.735 1.710
k] - 2165.207 2.497 /
g o.48 /
3 _~1376.580 0.595
< 0.3— _~973.225 0.542
0.2—
0.1~
0.0—
0.1~
02
T O S S S S S S W S S S S P r—
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4
Wavenumber
(2) 4,1 kGy, 15 mg/kq 5 ml trixlorbenzol
- 2922.920 5.187
7
0o (M 2953.148 -4.861 «_
0.8
0.7
- 2854.624 -0.420
@ 0.6
2 , 3860.869 0.030
5 /
B /
2 o5 /
<<

2359.398 0.488

0.4 _1456.280 3.217
—~2065.906 1.065
— _~1376.120 0.941
0.3—
_~967.708 0.198
0:2

P S S S S S S S S S NS S NP
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

P S S P PP
1200 1000 800 600 4
Wavenumber

Sokil 2.4.1.

99



Sakil 2.4.1-in ard:
(3) 27,4 kGy, 15 mg/kq 5 ml trixlorbenzol

Absorbance
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Sakil 2.4.1-in ard:

(3) 27,4kGy, 40 mg/kq 5ml trixlorbenzol
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Sakil 2.4.1. Tarkibinda muxtalif gatihiqh trixlorbenzol olan transformator
yagimin radioliz prosesinde muxtalif udulma dozalarinda (1 — D=0; 2 - D=4,1
kGy; 3 - D=27,4 kGy; 4 — D=68,4 kGy) niimunalarin IQ spektrlari

2.5.  Transformator yagimin radiolizinin Umumi qganunauygunluqlar

Guc transformatorlar1 enerji sektorunda, o ciimlodon atom energetikasinda
genis istifado olunur. Bu sobobdon transformator yaglarinin radiasiya davamliliginin
Oyronilmasi vacib bir masolodir. Atom elektrik stansiyalarinin aqreqatlarinin vo
muxtalif hissalorinin is gabiliyyatinin toyinina hosr olunmus muxtalif goza hallar1

noticosindo omolo golon elektrik avadanliglarinin  materiallarinin  radiasiyaya
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davamliligi ilo alagodar problemlar bir sira islords todqig olunmusdur [297]. 1986-c1
ildo Cernobil AES-do bas veran gazadan sonra bu moesslo daha da aktuallasmisdir.
Bundan sonra INES 4 (international Nuclear Events Scale) saviyyssindan boyik bir
sira (ozalar bas verdi [112; 59; 114].

Mixtalif goza vaziyyatlorindo omoalo golon elektrik avadanlhiginin radiasiya
davamlilig: ilo baglh problemlar, atom elektrik stansiyalarin muxtalif hissalorinin vo
aqreqatlarmin is gabiliyyatinin toyin edilmasina dair bir cox islords todqiq olunur
[297; 120, s. 42-45; 83, s.100-103; 79, s. 701-704] islorindo Qgoza noticasinda
stialanma zamani, mimkdin etibarliligin azalmasinin miayyan edilmasi magsadi ilo,
daha c¢ox funksional shomiyyatli komplektlosdirma materiallar1 vo elektrik avadanligi
- transformator yagi vo elektrik izolyasiyali karton todqiq edilmisdir.

Transformator yag kimi mirokkob sistemin sialandirilmasi, stialanma
enerjisinin udulmasina vo yag komponentlori arasinda paylanmasina gotirib ¢ixarir.
Stialandirilmis sistemlords gedon mumkin kimyavi cevrilmalori tam olaraq izlomok
olmur. Bu sabobdon [24, 5.23-49, 96-122; 105, s.224-230; 107, 117] islorinds ayrica
komponentlor, ham kokirdlid, hom do transformator yagindan ayrilan aromatik
birlosmoalor 6yronilmisdir.

Qoza hallarmin naticalorini aradan qaldirmaq moaqgsadi ilo Qafgaz regionunda
yerlogson Ermonistan Atom elektrik stansiyasinda dovri olaraq tomir islori aparilir. Bir
sira todgigat islorinds [79, s.701-704; 83, s.100-103; 118, s.42-45] funksional
ohomiyyotli kompleks materiallar vo elektrik avadanlhiglar1 — transformator yagi vo
elektroizolyasiya  karton goza  noticosindo  siialanma  hallarinin ~ 9sason
transformatorlarda  mumkin qodor azaldilmasinin toyini moqgsadi ilo todqiq
olunmusdur.

Tocriibalor I'V-200 gamma qurgusunda doza glicti 0.25-9.4 R/s vo 10*- 2-10°R
doza arasinda aparilmisdir. Torkibindo ~90% parafin-naften vo ~10% aromatik
karbohidrogenlor olan I'K-markal1 (tipli) yagdan istifade olunmusdur.

10% vo 107 rad dozada siialanmis yaglarin 1Q spektrlori todqgiq olunmusdur.
Xarakterik udulma sahslorinin doyisilmosi gostorilmigdir: C-H rabitesinin artmasi

(dalga uzunlugu 3000-2800 sm?), ticqat asetilen rabitasinin nozara carpmayan artimi
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(dalga uzunlugu 2400-2300 sm™), aromatik birlosmoalorin migdarinin artmasi (dalga
uzunlugu 1500-1300 sm™). Dozanin artmas: ilo bu doyisiklik artiq D=2-10° R-do
miisahido olunur. 1Q-spektrlori ilo toyin olunan qurulus doyisikliklori yagm elektrik
xususiyyatlarina tosir etmolidir, belo ki, aromatik birlosmoalorin migdarinin artmasi
Impuls bosalmalarin yanma goarginliyini artirmalidir. Bundan basqa, muxtolif
stialanma dozalarinda musbat vo manfi polyarliglt yuksok garginlikli impulslardan
asili olarag alovlanma gorginliyi vo yagin elektrik mohkomliyi 6yronilmisdir.
Yuxarida aparilan isin noticosi 10° vo 107 rad dozada bu materiallarin
xarakteristikalarmin doyismasine sabob olan dagidici prosesin bas verdiyini gostorir.

[79, s.701-704; 118, s5.49-45] isindo transformator yagmin vo yag-baryer
izolyasiyasinin ionlagdirici siialarin doza gliciniin tosiri altinda elektrik xassalorinin
doyismasi Oyronilmisdir.

T-750 transformator yagmin radiasiya elektrik keciriciliyinin, elektrik
sahasinin gorginliyinin 10° V/sm giymotindo gamma siialanmasinin doza glictindon

asililig1 asagidaki tonliklo ifads olunur:

Vo = 1,35 -10—13\/13:

7, fadiasiya elektrik kegiriciliyi, om*sm;

P, —udulan doza gucd.

Qeyri-polyar mohlullarin ionlasdirilmasi zamani otaq temperaturunda yasama
muddoati 101° san-don cox olmayan izolo olunmus ion citlori amola golir. Manfi vo
misbot ionlarin horokatliliyi 10 sm?/(Vs). Belo mayelorin, o ctimlodon yaglarmn
radiasiya elektrik keciriciliyi sorbast yuklorlo toyin olunur, cltlorin baslangic
rekombinasiyasinin hacmds ¢iximi Onzager noazoriyyasi ilo tosvir olunur, elektrik
sahosi 10* -don 10° V/sm -o godor olan sarboast yiiklarin ¢iximinin forz olunan artimi
ilkin halda 0,1/100 eV, son halda 2,0/100 eV olur.

Yaglarda ionlarin yiksak yirikllytns goro onlarin elektroda tez catdirilmasi
tosvir olunan effektlorin miisahidosi Gcgln iki mdhidm sortin yerino yetirilmosi
vacibdir:

1. Asag intensivlikdo siialandirma (ionlarm rekombinasiyaya qodor boyik
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yasama muddati)

2. YUksok gorginlikli elektrik sahosi vo elektrodlar arasi tobagonin kigik

olmasi

100 Hz tezlikli doyison elektrik sahosindo yagmn radiasiya elektrik
kegiriciliyinin doza glictindon asilihgmin todgigatlar: gostordi ki, doza glictiniin <10*
rad/san giymatlorindoa onun tasiri kigikdir. Ona gora do radiasiya elektrik keciriciliyi
doza giictiniin 3-10*-10° rad/san giymetlorinds todqiq olunmusdur.

10%-10° rad/san doza glcinds protonlarn yagda qacis mosafosi ~1 mm
oldugundan galinlig1 0,5 mm olan yag qati gotiiriilmiisdiir. GOstorilmisdir ki, bu halda
radiasiya elektrik keciriciliyinin doza gucindon asililigi gamma siialanmada oldugu
kimidir. Neytronlarla siialanma zamani “topma” protonlarmin enerjisi 0,5 MeV toskil
edir. Ona gora do alinan effekt 10MeV-Ii protonlarla stialanma zamam alinan effektdon
Kicik olur. Stialanma sahosindo desilmo gorginliyinin giymati transformator yaglari,
izolyasiya vo kabel kagizi siialanmamis nimunalora nisbaton az doyisir. Masalon,
transformator yagi tcln desilmo gorginliyi 40 kV-dan siialanma zamam 42 kV-a kimi
artir.

Bu isin mogsadi y-siialarinin tosiri altinda transformator yaglarinin radiasiya
davamliliginin 6yronilmasidir. Fiziki-kimyoavi parametrlorin, gaz mohsullarinin, Hy,
CHa, CaH4, CoHg, C3Hs, CsHig, CsHiz, CsHaa, sixliq, 6zUlullk vo xUsusi migavimatin
(29,7-237,6) kGy udulan doza intervalinda doyismosi todqiq olunmusdur.
NUmunalorin infraqirmizi-udma spektrlori do todgiq olunmusdur.

Yag nimunoalari statik soraitdo torkibindo 5 ml yag olan, hacmi 15 ml-lik siiso
ampullalarda %°Co izotopunun y-siialarinin  tosiri altinda  siialandirilmisdir.
Stalandirilma otaq temperaturunda aparilmigsdir. Dozanin glcu ferrosulfat
dozametriya Usulu ilo toyin edilmisdir vo 0,21 Gy/san-ys borabordir. Transformator
yagmin sixligr piknometrik Usulla standart metodika 'OCT-3900-85 uygun toyin
olunmusdur. Transformator yagi nimunalorinin xtsusi mugavimoti TOCT-6581-75-0
uygun Ol¢lilmiisdiir. Transformator yagimin radiolizinin gaz mohsullar1 Agilent
Technologies-7890A FID-karbohidrogen, TCD-karbon oksidli (CO, CO,) detektorlu

gaz xromatoqrafi vasitasilo aparilmisdir. Sakil 2.5.1-do Hy, CH4, C2Hs vo CoHg —nin
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udulan dozadan asil1 olarag amoala golmasinin kinetik ayrilori verilmisdir.

97 N, molek/g 1
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Sakil 2.5.1. Transformator yagimin radiolizi zamam udulan dozadan asih olaraq
yaranan gaz mohsullarimin Kinetik ayrilari: 1 - H,-10'%; 2 - CH,-10%; 3 -
C2H4'1017; 4 - C2H6'1017; 5- C3H7-1014; 6 - C4H8-1014.

Goraldiyd kimi, udulan doza 60 kGy oldugda batun kinetik ayrilar indlksiya
periodu ilo xarakteriza olunur. Dozanin 60 kGy-dan yuxari qalxmasi bu mohsullarin
yaranma sdratinin koskin artmasina gotirib c¢ixarir. On ylksok sirat Hp-nin
yaranmasinda miisahido olunur. Siratlorin  giymatlorinin  ardicilligi  beladir:
W(H2)>W(CH4)>w(C2H.)>wW(C2Hs).

Induksiya periodu homginin Y.Cs, >.C, karbohidrogenlorin yaranmasi zamani
da miisahido olunur. Cs, C¢ Kimi agir mohsullar yiksok dozalarda omalo golir vo
yalniz 70 kGy-don artiq dozada identifikasiya olunur. Belo ki, Cg¢ karbohidrogeninin
yaranma surati Cs —in yaranma siratindon goxdur.

Karbohidrogenlordon basqa, hidrogen peroksid vo karbon iki oksid kimi
oksidlasma mohsullarinin yaranmasi miisahida olunur. Sakil 2.5.2-ds udulan dozadan
asili olarag H2O; va CO2-nin yaranmasinin Kinetik ayrilori verilmisdir.

Goranduyd kimi, hor iki oyrido maksimum qatliliq 20-30 kGy dozada
misahido olunur. Dozanin sonraki artimi onun qatiliginin azalmasina gotirir.

Hidrogen peroksid tglin yaranma sirati vo maksimum qatiliq bir godoar goxdur (~ 5-6
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dofa). H202 va CO2-nin yaranmasinin radiasiya-kKimyavi ¢iximlar: miivafiq olaraq 3,6

vo 0,18 molekul/100 eV-a borabardir. Alinan naticolor Oyranilon udulan doza

intervalinda transformator yaginin parcalanmasini gostorir vo noticods bu doyisiklik

digor fiziki-kimyavi kamiyyatlora tosir gostaracokdir. Codval 5.1-ds 29,7-237,6 kGy

dozalarda slialandirilmig iglonmis transformator yagmin sixligi vo Ozullluyunin

giymatlori verilmisdir.
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Sakil 2.25. Transformator yagimin radioliz mahsullarinin yaranmasinin

udulan dozadan asih olan kinetik ayrilari: 1 - H202, 2 - COo.

Cadval 25.1

Transformator yagimin sixhgimin (p) ve 6zlultyinin (v) 29,7-237,6 kGy

intervalinda udulan dozadan asilihg

Doza KGy
0 29,7 59,4 95 178,2 237,6
p, q/sm’ 0,86 0,66 0,59 0,6 0,6 0,6
v, mm?/san 5,42 6,52 6,24 5,69 5,96 5,73

Cadvaldon gorindiiyi kimi, doza artdigca (60 kGy) yagin sixhigi 0,86 g/sme-

don 0,6 g/sm?3-a godor azalir, sonra 60-237 kGy intervalinda sabit qalir.

Ozululuyin udulan dozadan asilihigi zoif ekstremal xarakter dasiyrr. Doza

artdiqgca OzUluluk artir, lakin 30 kGy-don boylk dozada giymeatin 6,2-don 5,7

mm?/san-o enmasi miisahido olunur.

Dozanin artmasi ilo xtsusi mugavimoatn azalmasi vo muvafiq olaraq elektrik
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keciriciliyinin artmas1 miisahido olunur, bu iso parcalanma (destruksiya) prosesinin
getmosi vo oksidlosmo mohsullari, nisbaton yiksok yuriklikli mohsullarin amalo
golmoasi ilo olagodardir (sokil 2.5.3). GOrundiyl Kimi, temperatur artdigca yagin

xususi mugavimati azalir.
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Sokil. 2.5.3. Siialanms transformator yagi nimunalarinin xdsusi migavimatinin

240 kGy dozada temperaturdan asilihgi.

2.6. Transformator yaglarimin radioliz prosesinin infraqirmz

spektroskopiya metodu ils tadqiqi

Bu isds infraqirmizi spektroskopiya metodu ilo muxtalif udulma dozalarinda T-
1500 tozo transformator yagi nimunslorinin infraqirmizi udulma spektrlori todqiq
edilmisdir. Azorbaycanda Heydor Oliyev adina Neftayirma Zavodunun istehsali olan
tozo transformator yagi T-1500-don istifado edilmisdir. NUmunoalorin infraqirmizi
udulma spektrlori dalga ododi v=3600-400 sm? olan Varian 640 FT-IR Furye-
spektrometri vasitosilo ¢okilmisdir. Muxtoalif dozalarda stialandirilan nidmunalorin
spektrlori KRS-5 kimi iki plastinkanin arasinda nazik pords soklindo yerlosdirilorok
eyni soraitdo ¢okilmisdir. Udulma zolaglarinin nisbi intensivliklori  (Jmaks/Jo)
hesablanmis, siialanmamis Vo y-siialarla stialandirilmis nlmunaloarin udulma
zolaglarmin intensivliklarinin dozadan asililiglar: alinmigdir [56, $.97-99].

Yag niimunolorinin siialandmrilmas1 ®Co izotopundan, y- siialarinin tosiri
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altinda, statik soraitdo, otaq temperaturunda, torkibindo 5 ml yag olan 15 ml siiso
ampulalarda aparilib. Udulan dozanin glict 0,21 Gy/s toskil edib.
Sokil 2.6.1-do miixtolif dozalarda siialandirilmus transformator yaginin 1Q-

udma spektrlori verilmisdir.

|
400
v,cm!
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Sokil 2.6.1. Miixtalif dozalarda siialandirilmis transformator yagimin IQ-udma
spektrlari: 1 —ilkin; 2 - 4,1 xGy; 3 - 27,4 kGy; 4 — 68,4 kGy; 5 - 136,8 kGy.

Sokil 2.6.1-don 1Q-udma spektri AA;=2800-3300 sm™, AX,=2000 sm?,
AA3=1350-1450 sm? vo AA4=600-1200 sm™ diapazonunda miisahida edilir. Udulma
zolaqlar1 AA1, A)y, AAz oblastinda doaqig hesablanir.

Sokil 2.6.1 (2-5)-do 4-136,8 kGy dozalarda stialandirilmig nimunslorin udulma
spektrlori  gOstorilmisdir. GOruldiyl kimi, dozanin artmasi ilo zolaglarin
intensivliyinin doyismasi kimi udulma miisahido olunur bels ki, doyismonin xarakteri
komponentin ndvindon asilidir.

Zoif udulma zolaqlar1 da daxil olmagla AX,=600-1200 sm™ udulma zolag:
spektrin yayilmig hissosino aiddir [24, s.23-49, 96-122]. Toyin edilmis udulma
zolaglar1 cadval 2.6.1-ds verilmisdir.

Gorunduyd Kkimi, spektrlordo valent rogslori =C—H, mistovi deformasiya

ragsleri - C=C vo geyri-mustovi deformasiya ragslori - CH aromatik birlosmalor
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miisahido olunur. Bundan basqga valent ragslori - C—H va deformasiya rogslori - C—
CHs (geyri-simmetrik va simmetrik) alkanlarda miisahids olunur.
Cadval 2.6.1

Transformator yaginin tayin olunmus udulma zolaqlar:

-1
— oy Amaks, sm
No y) sm~ L tocriib ma Roagslor
maks Sertivt [117, 5.11-20] a
1 3143 3030-3080 aromatik b1r19§r£1919rd9 valent
rogslori =C-Hs
2962
2956 2926 alkanlarda C-H
2 2923 :
2853 2872 valent rogslori
2853
2068
2048 2000-1650 sm! intervalinda
3 2040 2000-1600 qarigiq aromatik birlogmalor.
1984
4 ‘ 1605 1600-1500 aromatik b1r_19§m919rd9' mi_istaw
genis yayilmis spektr deformasiya ragslori C=C
- 1462 1450 aICk:InIarda Qeformats%a raqg?g HC
1376 1380-1370 3 (qeyrl's.lmme r.l ) A% 3
(simmetrik)
770-730
5 774;735; 774 va s. 760-690 geyri-miistavi deformasiya ragslori -
genis yayilmis spektr 810-750 CH aromatik birlosmalor
770-715

Sokil 2.6.2-do udulan dozadan asili olaraq zolaglarin intensivliyinin Jmaks/Jo
doyismasi gOstorilmisdir.

Goriindiiyti kimi Amas=3143 sm™, 2068 sm™ va 774 sm™ zolaglar1 iigiin Jmaks/Jo
giymati ilkin dozada (4 kGy-a godor) azalir, dozanin 68,4 kGy-o godor artmasi ilo
artir. Dozanin sonraki artimi Jmaks/J/o qiymatini azaldir. Yuxarida gostorildiyi Kimi, bu
udulma zolaqlar1 aromatik karbohidrogenlor Uglin xarakterikdir.

Aromatik karbohidrogenlordon forgli olaraq, alkanlar Gcgiin xarakterik olan
zolaglarin intensivliyi 68,4 kGy dozaya godor artir, sonra doza artdiqca azalir.

Transformator yaginin siialandirilmasi zamani, ionlasdiric1 stialanma enerjisi
hor komponentin elektron sixligina miitonasib olaraq udulur. Yagin osas

komponentlori alkanlar, sikloalkanlar vo aromatik karbohidrogenlor oldugundan
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enerji asasan bilavasita bu birlasmalarin molekullar: tarafindan udulur.

Jmaks/ JO

(@)

100 120 140

1'lmaks:3143 Sm-l; Z'Jmaks:2068 Sm-l; 3-ﬂmak5:774 Sm_l

Jmaks/ JO

0,5 -

D (kQr)
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4'//Lmaks:2956 Sm-l; S'Emaks:2923 Sm-l; 6'/Imaks:2853 Sm-l

Jmaks/ JO

0 20 40 &0 80 100 120 140

7'imak521605 Sm_l; 8'/1maks:1462 Sm_l; g'ﬂmaks:1376 Sm_l

Sokil 2.6.2. Transformator yagimin muxtalif udulma dozalarinda (4-136,8 kGy)

muvafiq udulma zelaglarmin nisbi intensivliklari.
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Belo murokkob sistemin radiolizi musbat yiklorin  vo elektronlarin
hoyacanlagsmasi ligiin verilon miimkiin enerjinin hesabina radioliz mohsullarinin
ciximu va spektri dayisilir. Heksan (alkanlar), sikloheksan (sikloalkanlar) vo benzol
(aromatik karbohidrogenlor) molekullar1 miivafiq ionlasma potensialina malikdir;
10,4; 9,9 v2 9,2 eV [105, 5.224-230]. fonlasma potensialinin miiqayisasi, heksanin va
sikloheksanin “ana” ionlarin1 benzol molekullarma miisbat ylklorin otiridlma
mimkdanliyini gostorir. Benzol molekulu karbohidrogen radikallart vo hidrogen
atomlari ilo effektiv reaksiyaya girir.

Bundan basqa, elektron hoyacanlanmasinin alkan va sikloalkan molekulundan
benzol molekuluna verilmasi mumkundur, onlar daha yuksok energetik elektron
vaziyyatindadir, masalon, heksan molekulunun singlet halinda enerjisi 9,13 vo 9,84
eV toskil edir. Basg veron kimyavi proseslor oksidlosmo mohsullariin vo qazlarin
yaranmasina gotirir. Hidrogen peroksidin omolo galmosi yagda holl olunmus
oksigenin artlighig: ilo alagadardir. [107]-a asasan, yagda holl olmus hava, havanin
torkibina daxil olmus gazlarin hesabina doyisir. Beloliklo, hava azot vo oksigendon
ibarat olub mivafiq olaraq 78 va 21% -dir, hava yagda hall olubsa, azot hacmco 69,8
va oksigen 30,2% toskil edir. Transformator yagr mirokkob karbohidrogen tarkibina
malik olmaqgla asagidaki komponentlori 6zlindo birlosdirir: parafinlor 10-15%,
naftenlor yaxud sikloparafinlor 60-70%, aromatik karbohidrogenlor 15-20%, asfalt-
gotran maddolori 1-2%, kikird birlosmolori <1%, azot birlosmolori <0,8%, naften
tursular1 <0,02%, antioksidlosdirici qarisiq (ionol) <0,2-0,5% [117]. T-1500 yaginin

osas xususiyyatlori codval 2.6.2-do verilib.

Cadval 2.6.2
T-1500-nin asas gostaricilari
T-1500 yaginin gdstaricilorinin adlar1 DUST-o géro normalar (TY)
Kinematik 6zululik, mm?/s; 50°C 8
Sixliq 20°C, xg/m® 0,885
Natrium smagi, optik sixliq 0,4
Tursu ododi, mq KOH/q 0,01
Ucucu asag1 molekullu tursu, mq KOH/q 0,04
Tursu adoadi, mq KOH/(q 0,2
Dielekrik itkinin tangens bucagi 90°C,% 0,5
Rongi, NRV vahidi 15
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Transformator yagmin osas komponentlarinin radiolizi elektrik vo optik
qeydiyyathi impulslu radioliz Gsulunun istifadasi ilo vo stabil mohsullarin toyin
edilmosi yolu ilo otrafli Oyranilib. H-heksanin radiolizinin asas mohsullar1 CgHis,
CsHo, C3H7;, C,Hs, CHs radikallaridir, sikloheksanda isa — siklo-CgHis-dir.
Radikallarin radiasiya-kimyavi c¢iximlar1 comi 5-6 zorrocik/100 eV toskil edir.
Heksanin radiolizinin asas molekulyar mohsulu molekulyar hidrogendir. Bundan
olava boyilk ¢iximlarla heksen-1, heksen-2 (sis-trans) vo dodekanlar amolo golir
(G>0,5 molekul/100 eV).

Sikloheksanin radiolizinin asas moahsullarindan hamginin molekulyar hidrogen
olub vo noazaragarpan ciximlarla sikloheksen va disikloheksil (G~2-3 molekul/100
eV) amola golir. Heksan va sikloheksandan forgli olarag, aromatik karbohidrogenlor
yiksok radiasiya dayaniglihigi ilo xarakterizo olunur. Benzolun radiolizi zamani
hidrogenin com ¢ixim1 G=0,039 molekul/100 eV toskil edir. Polimer mohsullarin
omalo galmosi daha effektiv bas verir G=1,1 molekul/100 eV [97, s.397-399].

Mirokkab sistemin radiolizi zaman1 elektron va yuklorin hayacanlanmasina
sobob olan enerji 6tlrtilmasi hesabina radioliz mohsullarinin spektrlori vo ¢iximlari
doyisir. Heksan, sikloheksan va benzol molekullar1 mivafiq olarag 10,4; 9,9 va 9,2
eV ionlasdirma potensialina malikdirlor [105, s.224-230]. lonlasdirma potensialinin
miqayisasi heksan va sikloheksanin “ana” ionlarindan yukiin benzol molekullarina
oturidlmosi  mumkdanluyind  goéstarir.  Benzol molekullar1  homginin  hidrogen
atomlarin1 vo Kkarbohidrogen radikallarin1 daha effektiv tuturlar. Bundan basqa,
elektron hoyocanlanmasinin  alkan vo sikloalkan molekullarindan  benzol
molekullarma 6ttrtilmasi mumkinddr, clnki onlar daha ytksok energetik elektron
voziyyoatono malikdirlor. Masalon heksan molekulunun singlet vaziyyatinin enerjisi
9,13 vo 9,84 eV toskil edir [105, s.368]. Gedon kimyoavi proseslor Hy, CO2, CHa,
CoHa, CoHs, C3Hs, C4Hio, CsHiz, CeHia kimi gazabanzar mohsullarin yaranmasina
getirir,

Aparilan todqgigat islorindo ilk dofo olaraq trixlorbenzolun vo onun
transformator yaginda qarisiginin imumi Kinetik ganunauygunluqlar1 — Hp, H2O2, pH

parametrlorinin dozadan asili olarag doyismoasi Vo maye radioliz mohsullari
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infraqirmiz1 vo Ultrabondvsoyi spektroskopiya vo xromatografik metodlarla todgiq
edilmisdir. GoOstorilmisdir ki, Ho vo HO, qatiligr doza artdiqca artir vo stasionar
giymata ¢atdigdan sonra H2O»-nin qatiliginin azalmasi miisahido olunur. Radiasiya-
Kimyavi ¢iximlart uygun olaraq 0,045 va 0,76 molekul/100 eV toskil edir. Radioliz
prosesindo xlorsuzlasma reaksiyalar1 getdiyindon mohlulda doza artdigca pH-in
giymati 6,4-doan 3,1-o godor azalir. Xromatoqrafik analizin naticalori gostarir ki, maye
mohsullar1 arasinda daha yiksok molekul ¢okili birlosmalor — dimer va trimerlor
yaranir. Piklarin intensivliyi doza artdiqca xotti olaraq artir. Trixlorbenzol radioliz
mohsullarinin infraqirmizi Vo ultrabondvsoyi spektroskopiya metodlar: ilo todgiqati
gostorir ki, doza artdigca mixtolif rabitoloro uygun piklorin paylanmasi vo
intensivliyinin doyismosi bas verir. BOyuk dozalarda 200-300nm arasinda yeni
intensiv udulma zolaqlarinin yaranmasi miisahido olunur. trixlorbenzolun radiolizi
zamani karbon gazinin vo asagi molekullu karbohidrogenlarin yaranmasi miisahido
olunmur. Xromatoqgrafik analiz gostarir ki, yalniz Cs-dan boyilk karbohidrogenlorin
az migdarda (~(2-3)-10molekul/q) amala golmasi miisahids olunmusdur.
Trixlorbenzolun transformator yaginda radiolizi zamani1 doza artdigca pH-in
doyismasi daha kaskin sokilde miisahido olunur vo 68 kGy-da 62-68% toskil edir. Bu
halda H,O2-nin radiasiya-kimyavi ¢iximi tomiz trixlorbenzolun radioliz prosesindan
forgli olarag daha yiiksok olur trixlorbenzolun yagda qatiligdan asili olaraq 3,6-6
molekul/100 eV toskil edir. Bu iso trixlorbenzoldan forgli olaraq transformator
yagmin radiolizi zamani atomar hidrogenin c¢iximinin artmasi ilo olagodardir.
Transformator yaginda trixlorbenzolun qatiligi artdigca CO.-nin radiasiya-kimyavi
c¢ximi da artaraq 0,18-don 1,8-0 qodor yiksalir. Radioliz mohsullarinmn  1Q
spektroskopiya metodu ilo todgigati gostorir ki, miisahido olunan udulma oblastlar
yagin uygun komponentlorina aiddir. Trixlorbenzolun gatilig1 az oldugundan ona aid
zolaglar praktik olaraq izlonmir. Udulma dozas1 artdigca uygun zolaglarin
paylanmas1 vo intensivliyin doyismosi bas verir. Transformator yaginin radiolizi
zamani yaranan H;O; vo CO; qatiliginin dozadan asililigi da ekstremal xarakter
dasiyir: boyilk dozalarda onlarin qatiliginin azalmasi bas verir. Bas veron radiasiya-

Kimyavi proseslor noticosindo dozadan asili olaraq fiziki parametrlorin do doyismosi
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miisahido olunur. Belo ki, doza artdigca yagin qatiligmin vo xususi migavimatinin
azalmas1 misahidos olunur.

Alman naticalor gostorir ki, trixlorbenzolun radiolizi zaman1 enerji aromatik
nlva torafindon udularaq C-Cl vo C-H rabitslorinin qirilmasia sarf olunur. C=C
rabitosi qirilmadigindan karbon gazinin yaranmasi bag vermir. Transformator yagi vo
torkibindo trixlorbenzol olan transformator yagmin radiolizi zamani iso enerji
transformator yagmin komponentlori torofindon uduldugundan molekullarin
dagilmas1 noticasindo yaranan karbon torkibli radikallarin holl olmus oksigenlo
reaksiyasi naticasinds karbon gazinin, homginin karbohidrogen gazlarinin yaranmasi

miusahido olunur,
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111 FOSIL. POLIXLORBIFENILLORIN VO POLIXLORBIFENILLI
YAGLARIN y- VO ULTRABONOVSOYI SUALARIN TOSIRi ALTINDA
CEVRILMO PROSESLORININ KiNETIK QANUNAUYGUNLUQLARI

3.1. y-siialarimn tasiri altinda polixlorlu bifenillarin radiolizinin tadqiqi

Odoabiyyat materiallariin tohlili gostordi ki, polixlorbifenil izomerlorinin
radiolizinin todqiqi spirtlor vo maye karbohidrogen kimi holledicilorin istiraki ilo
apartlmigdir. Mioyyan edilmisdir Ki, yagda holl olmus oksigen olmadigda goalovi
olava edilmosi polixlorbifenilin zoncirvari xlorsuzlasmasina gotirir. Zancirvari
prosesin siroti oksigen, azot oksidi vo s. kimi elektron akseptorlar olduqda azalir
[213, 5.1610-1616; 6, s.23-24; 1, s.111-112; 38, 5.898-901; 53, 5.388; 196, 5.132-
135]. Polixlorbifenilin  zancirvari xlorsuzlasmasina Sobob osason solvatlagsmis
elektronlardir. Bundan slave, elektronlarin tutulmas: ilo yaranmus bifenillorin va
politsiklik aromatik karbohidrogenlorin (PAK) anion-radikallar1 zoncirvari proses
morhalalorinds istirak edirlor. Anion-radikal reaksiyalarmi istisna etmok Gclin
torkibindo 90% polixlorbifenil izomeri (osasan tri-, tetra-, pentaxlorbifenil) vo 10%
tpuxlorbenzol olan «Sovtol-10» texniki yaginda polixlor bifenillorin radiolizi todgiq
edilmisdir. Bundan alava, bir sira tocriibalords asas komponenti pentaxlorbifenil olan
kondensator yagi «Sovol» istifads edilmisdir.

“Sovtol 10 tipli transformator yaginin radiolizi zaman1 udulma dozasindan
asili olaraq polixlorbifenil izomerlorinin  ¢evrilmo  proseslorinin  kinetikasi
Oyronilmisdir. Todqiq olunan nimunslor statik soraitds, otaq temperaturunda, siiso
ampulalarda, y -stialarin tasiri altinda stialandirilmigdir. Udulan dozanin glict standart
ferrosulfat dozimetriya dsulu ilo toyin edilmisdir [48, s.167-169; 97, s.397-399].
Stialanmadan sonra polixlorbifenil izomerlorinin Agilent Technologies 7820A
markali1 xromatoqraf vasitosilo xromatoqrafik analizi aparilmigdir.

Identifikasiya olunmus izomerlor vo homologlar polixlorbifenil 18 (2, 2', 5
trixlorbifenil), Polixlorbifenil 28+31 (2,4,4'-trixlorbifenil + 2,4'5-trixlorbifenil),
Polixlorbifenil 52  (2,2'5,5'-tetraxlorbifenil),  Polixlorbifenil 44  (2,2'3,5-
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tetraxlorbifenil), Polixlorbifenil 101 (2,2'4,5,5'-pentaxlorbifenil), Polixlorbifenil
118+149 ((2,3',4,4',5-pentaxlorbifenil + 2,2',3,4',5',6-heksaxlorbifenil), Polixlorbifenil
153 (2,2',4,4'5,5"-heksaxlorbifenil), Polixlorbifenil 138 (2,2',3,4,4'5-
heksaxlorbifenil), Polixlorbifenil 180 (2,2',3,4,4'5,5'-heptaxlorbifenil),
Polixlorbifenil 194 (2,2',3,3',4,4',5,5'-oktaxlorbifenil) shato edir.

Sokil 3.1.1, 3.1.2 vo 3.1.3-do sistemin radiolizi zamanm1 udulan dozadan asili
olan Polixlorbifenil izomerlor vo homologlarmin gatiliglarimin 1-(52), 2-(101), 3-

(149+118) doyisilmasi gostorilmisdir.

120 |

100 y = -0.07x + 101.09
- - tTT————mezea
g y = -0.0523x + 63.513
g 60 5 2=0.7498 o
s 40 — ——— o]
o y =-0.0301x + 45.062

20 R2=0.7448
0
0 50 100 150 200 250

Udulan doza, kQr

Sakil 3.1.1. Polixlorbifenil 1- (52), 2 - (101), 3 - (149+118) izomerlarin

qatihiglarimin udulan dozadan asithihgimin dayismo Kinetikasi (1=0,33 Gy/s).

70
y = -0.0498x + 62.204
60 R2=0.9983
3 50
g y = -0.0263x + 41.382
= 40 R2=0.8768
= 1
s 30
o
20
y = -0.0083x + 7.0671
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| 3
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Sokil. 3.1.2. Polixlorbifenil 1- (153), 2 - (138), 3 - (180) izomerlarinin
qatihiglarimin udulan dozadan asiihgimin doyismo kinetikasi (1=0,33 Gy/s).
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Sakil 3.1.3. Polixlorbifenil izomerlarinin tmumi qatihgimin udulan dozadan

asithhigimin doayismo kinetikasi (1=0,33 Gy/s).

Gorundiyd kimi, dozanmn artmast ilo bitin polixlorbifenil izomerlarinin
qatiliglart  xotti azalir. Kinetik oyrilordon identifikasiya olunmus izomerlorin

par¢alanmasinin  radiasiya-kimyavi ¢iximlar1  hesablanarag codvol 3.1.1-do

verilmisdir.
Cadval 3.1.1

«Sovtol 10»tipli polixlorbifenil tarkibli yagin radiolizi zamam tayin olunmus

polixlorbifenillarin par¢alanmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari

Polixlorbi Polixlor-| Polixlor- Polixlorbi- Polixlor- | Polixlor- | Polixlorbifenil
fenillor bifenil 52| bifenil 101 |fenil 149+118| bifenil 138 |bifenil 153 amumi

Radiasiya-

Kimyavi ¢ixim,
G, molekul/100 | 233 1,9 2,45 1,34 1,11 0,1
eV

Alman noticolor polixlorbifenil torkibli yaglarin radiolizi vo solvatlagmis
elektronlarin tutulmasi ilo izah oluna bilor. Mioayyan edilmisdir Ki, solvatlasdirilmis
elektronlarin di-, tetra- vo dekaxlorbifenil molekullart ilo slrat sabitlorinin gqiymatlori
muivafiq olaraq 3,8-10° M1s?, 3-10° M1s?, 7-10° M-1s? borabordir [261, 5.1889-1893;
262, 5.865-868; 282, s.601-609]. Elektronlarin oksigenlo reaksiyasinin sirat sabitlori
do 1,9-10'°M-1s bu tortibdadir [27, 5.407-414].
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CzH10-nCly = CroHignCl +e”
C12H10-nCly 5 C12H10-nCly-1 +CI
e” + CypHi0-nCly = CyHy0-4Cly—1 +C17
Cl' + C;,H;9_Cl, » Cy3H;9-n-1Cl, + HCI
e” + CipHyo-nCly 5 C12H10-nCly—1 + CI
e”+0, - 03

Yuxarida deyilonlori nazors alarag, polixlorbifenil yaglarinin radiolizi zamani

elektronlarin, xlor atomlarinin vo polixlorbifenil molekulunun gatiliginin zamandan

asil1 olarag doyismasi Uglin asagidaki tonliklori yaza bilorik:

98 = Gg *J * 1072k, [e][ArCI*] — k, [e] [ArCl] — ks[e][0,]

ot
) B[Aal;Cl] = wo +k, [e][ArCI] + k,[CI][ArC]]
acl
¢ = Wo-k4 [CI[ArCI]

Ge — polixlorbifenilnin radiolizi zamani bitin elektronlarin radiasiya-kimyavi ¢iximu,

molekul/100 eV;

J — udulan dozanin guicti, Gy/san; ki- miivafiq reaksiyalarin stirat sabitlori, M1san;

oo — polixlorbifenil molekulunun ionlasma vo parcalanma sirati, M-san™.
Polixlorbifenilnin qatiligi ilo miqayisado holl olmus oksigenin (Oz-nin)

qatiligimin vo doza gicinin Kigik giymatinds 1 Vo ®3 << 2 oldugunu gobul etmoak

olar. Onda,

de _

Fri Ge * ] * 107 — k,[e][ArC]]
Stasionar halda: od _ ,% =0

at at
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Onda:

[e _GexJ*1072
S k,[Arcl]’

— Wo
[Cl]g = T [ArCH alariq.

Polixlorbifenil molekullarinin par¢alanmasmin maksimum radiasiya-kimyavi
¢iximi Ugln Gp_arcy =2 Garcr+ 1 + Ge ifadosini alarig. Uzvi maddolerin radiolizi
zamani elektronlarin vo ionlarin ¢iximi toxminon 3 zorrocik/100 eV tortibindo
oldugundan Gj_arc;; = 8-9 molekul/100 eV almir [97, 5.397-399].

Beloliklo, transformator vo kondensator yaglarinda, y-siialarinin tasiri altinda
Polixlorbifenilin radiolizinin Oyronilmosi gostorir ki, udulan dozanin artmasi
izomerlorin qatiligmin xotti azalmasina gotirir. Toyin olunmus polixlor bifenil
izomerlorinin ~ (Polixlorbifenil 18, Polixlorbifenil28+31, Polixlorbifenil 52,
Polixlorbifenil 44, Polixlorbifenil101, Polixlorbifenil118+149, Polixlorbifenil153,
Polixlorbifenil 138, Polixlorbifenil 180, Polixlorbifenil 194) degradasiya

proseslorinin radiasiya-kimyavi ¢iximlar: hesablanmisdir.

3.2. Polixlorbifenillarin va tarkibinda polixlorbifenil olan transformator
yaglarmmn fiziki-kimyavi va elektrofiziki parametrlorino

ultrabanovsayi va y-siialarin tasiri

Ultrabandvsayi isiq Vo y-siialarin tosiri transformator yagi komponentlorinin
Kimyavi doyisilmoalorino gatirir. Ultrabandvsoyi isiq Vo y-siialariin tosir xarakteri
forgli olsa da, hor iki halda yagin qatiliginin, 6zItlaytnin va kegiriciliyinin doyismaosi
bas verir, udulan doza 300 kGy-dok artdigda, qatiligin, Ozululiyln vo xUsusi
miigavimotin azaldig gostorilmisdir. Bu zaman 6zulllik 48,3-don 32,53 mm/s-dak,
qatiliq 1,54-don 1,06 g/sm3-dok, xususi migavimet Igo 9,5-don 7,6-dok azalir [10,
5.100-101; 28, 5.15-28; 79, s.701-704; 273, 5.45-50; 40, 5.243-247].

Yag gqatmin migavimoti teraommetr E6-13A vasitosi ilo toyin edilir,
nimunanin temperaturunun doyismo slrati f~1,5+2°daq. olmaqgla Xxotti artir.
Lovholor arasi gorginlik 100 V, lovholorarast mosafo 400 mkn, gorginlik qradienti
2,5-10° V/m toskil edir ki, bu zoif sahsloro aiddir. Belo soraitdo gorinir ki, Om

119



ganununa riayst olunur.

3.2.1. Polixlorbifenilli transformator yaginin fiziki-kimyavi va elektrofiziki

parametrlorind ultrabanovsayi silalarimin tasiri

Sokil 3.2.1.1-do transformator yagmin (“Sovtol-10") xususi migavimatinin

Ultrabandvsayi -stialanma muddatindon asililigi verilmisdir. T=298 K

1Ol

L 3

8
=7
L0 y =-0.5672x + 9.1852

R2=0.9733
6
4 kvant/san
0 1 2 3 4

Siialanma miiddoti

Sokil 3.2.1.1. Transformator yagimin (**Sovtol-10"") xiisusi mugavimatinin

ultrabanévsayi -siialanma muddatindan asihhig T=298 K (1=2-10% kvant/san).

Goranduyd Kimi, todqig edilon siialanma middsti intervalinda Xx{susi
migavimatin laqorifmasinin 1gp=7,28-dok Xatti azalmasi bas verir ki, bu da islonmis
transformator yaglarinin xdsusi mugavimatino yaxindir [87, $.170-191]. Bu «Sovtol
10»-un Kimyavi torkibinin doyigsmosi vo daha yiksok xtsusi migavimoto malik olan
Polixlorbifenil molekullarinin pargalanmasi ilo baghdir. Kegiriciliyin aktivlosmo
enerjisini  toyin etmok UgUn stialanmis nidmunalorin  xUsusi  mugavimating
temperaturun tosiri 6yronilmisdir.

Sokil  3.2.1.2-do  «Sovtol-10»-nun  xlsusi  muagavimeatinin - muxtolif
ultrabondvsayi -slialanma muddstlorinds temperaturdan asililigi verilmigdir.

Gorunduyd kimi, Igp=f(1/T) koordinatlarinda asililiq xatti xarakter dasiyir Ki,
bu da Oyronilon temperatur intervalinda (298-388 K) Arrenius ganununun

O0donilmasini gostarir.
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Miixtolif siialanma miiddatlorindo alinan oayrilordon aktivasiya enerjilori toyin
edilorak cadval 3.2.1-do verilmisdir. Cadvaldon gorindiyl Kimi stialanma moddati
artdigca xususi migavimatin doyismasinin aktivlosmo enerjisi azalir, bu iso

stialandirilan sistemda Kimyavi ¢evrilmalorin bas vermoasi ilo alagadardir.

9.5

L 2
9
85 y =-0,1944x + 2,6789
. )
Y= 0.00TE R2 = 0,9807
8 R2 = (09829 R2=0,9772
&> ’ 1
=75 2
3
7 4
y =-0,0551x + 5,7153
6.5 R2=0,9711
6
33.77 31.77 29.77 27.77 25.77

1T-10%

Sakil 3.2.1.2. «Sovtol-10»-nun xususi mugavimatinin muxtalif ultrabanévsayi -
silalanma muddatlorinds temperaturdan asihihg (1=2-10%° kvant/s)
(1 - ilkin nimung; 2 - 1 saat; 3 — 2 saat 30 daq; 4 -3 saat 30 daq)

Cadval 3.2.1
“Sovtol-10” transformator yagimin muxtalif siialanma muddatlarinda (0; 1; 2,5

va 3,5 saat) elektrik kegiriciliyinin doyismosinin aktivlasmo enerjilori

T slialanma middoti, saat 0 1 2,5 3,5
Eakiiv, kkal/mol 53 2,1 1,3 0,97

Polixlorbifenil yaglar1 tozo halda xususi miigavimati 10*-10'2 Om™m olan
guclu dielektriklordir. islonmis yaglarda toyin etdiyimiz xtsusi miigavimatin giymoti
25°C-do tozo yaga nishoton kicik olub 10° Om™m-dir. Buna sobob polixlorbifenil
molekullarinin siialanmanin tosiri altinda par¢alanmasidir. Yaglarin kegiriciliyi
siialanmamn tosiri altinda zoif olaqoli yiiklorin (HCl » H* + C17) yaranmasi va

islonmis yaglarda metallarin olmasi ilo olagodardir. Yag qarisiginin Kegiriciliyi
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hamg¢inin tacriibi olarag toyin etdiyimiz metallarin Cr, Mn, Fe, Rb, Sr, Zr, Mo, Ba va
Pb olmasi ilo slagadar ola bilar.

Ultrabondvsayi -siialarmin tosiri altinda «Sovtol 10» 0zlullyinin doyismasi
sokil 3.2.1.3-do verilmisdir. Ozltliyiin mioyyan edilmoesi DUST-ln taloblarine uygun

olaraq aparilmisdir.
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Sokil 3.2.1.3. «Sovtol-10» yagimin (1) va tarkiblinda “Sovtol” olmayan
transformator yagimn (2) 6zIultyUntn (t=50°C) ultrabanévsayi -siialanma
muddatindan (1=2-10% kvant/s) asilihig.

Sokil 3.2.1.3-don go6rinduyd kimi siialanma miiddoti artdigca Kinematik
0zIulik azalir ki, bu da yagmn horokatliliyini artirir. Analoji asililiq torkibindo
Polixlorbifenil olmayan islonmis yaglar G¢ln alimusdir.

y-stialarinin Vo ultrabondvsoyi is1gin tosirinin mugayisasi Ucgln, «Sovol»
islonmis kondensator yaginin vo torkibindo Polixlorbifenil olmayan transformator
yaglarmin sixliginin udulan dozadan asili olarag doyismo kinetikast Gyronilmisdir.
Sixhigm o6lciilmesi Gclin qiivvade olan DUST-o uygun olarag 20°C temperaturda
piknometrik metoddan istifado edilmisdir. Metodiki hissodo qeyd edildiyi kimi
«Sovol» yagi glic kondensatorlarinda istifads edilir.

Sokil 3.2.1.4-do 280 kGy-o godar udulan doza intervalinda qatiligin doyismosi
gOstorilmisdir. GOrindliyd Kimi, udulan doza artdigca, siialanmis yaglarin sixligi
azalir. 274 kGy dozada kondensator yaginin sixigi torkibinds polixlorbifenil olmayan

islonmig transformator yagimin sixligina yaxinlagir. Stialanma zamani sixligin
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azalmas1 komponentlarin, o cimladan polixlorbifenil birlosmalarinin pargalanmasi vo

daha yungll mohsullarin yaranmasi ilo baghdir.
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Sokil 3.2.1.4. «Sovtol» kondensator yagi (1) vo muxtalif manbalardan gottrilan
tarkibinds “Sovtol” olmayan islonmis transformator yaglarimin (2) sixh@inin

udulan dozadan (1=0,38 Gy/s) asihihgi.

3.3. Polixlorbifenilli transformator yaglarimin fotokimyavi parcalanmasi

Miixtolif fordi polixlorbifenillorin fotokimyovi pargalanmasi [81, s.144-145;
92, s.1-16; 101, s.97-103; 150, s.775-784; 157, s.372-377; 177, 5.188-189] islorindo
todqiq edilmisdir. [103, s.97-103] isindo heksanda standart garisigda ultrabondvsoyi
stialarinin KrCl (222 nm) baryer bosalmali eksilampa tosiri altinda 2,2°,4,4°,5,5’-
heksaxlorbifenil  (Polixlorbifenil ~ 153)  xlorsuzlagsmasi  todqiq  edilmisdir.
Ultrabondvsoyi silalanma intensivliyi 3 mVt/sm? oldugda Polixlorbifenil-153-in
qatilig1 60 doqige stialandirildigdan sonra 2% -don az toskil edir [19, s.125; 81, s.144-
145; 51, s.11-12; 52, s.877-879; 189, 5.823-825].

Bu isdo «Sovtol 10» transformator yaginin polixlorbifenil izomerlorinin
ultrabandvsayi fotolizi ultrabandvsoyi-spektroskopiya Usulu ilo toadqiq edilmisdir.
Bundan slave pH gostaricisinin doyismasi dyranilmis va fotoliz zamani1 molekulyar

xlorun kvant ¢iximi miioyyon edilmisdir. Izomer torkibinin toyin edilmesi Ugln
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niimunalarin siialanmaya gador Xromotografik analizi aparilmisdir.

Niimunoslorin ultrabondvsoyi stialanmasi, 253-546 nm intervalinda rezonans
xatlori olan ITPK-4 tipli, orta tozyiqli civo lampasmin tam spektrinin tosiri altinda
apartlmigdir. Stialanma seli standart metodika ilo, asetondan CO-nun omolo
golmasino gora (pco=1 molekul/kvant) 250-320 nm intervalinda Olgullb vo tocriibo
soraitindo 2x10%° kvant/san toskil edib. Todqiq edilon niimunslordo 14 mg/kq
Polixlorbifenil olan transformator yagindan istifado olunmusdur. Siialanma miiddoti
5-40 doqiqgo toskil edib. Siialanma statik soraitdo otaq temperaturunda hocmi 20 ml
olan kvars ampulalarda aparilmigdir. Niimunonin udulma spektrlorinin ¢okilmasi
ucin [31, s.102-105; 92, s.1-16] islorindoki metodikadan istifado edilmisdir.
Stalanmig niimunalorin ultrabondvsoyi spektrlorininin alinmast ¢un bir damci yag
10 mm-lik standart kivet divari iizorindo nazik gatla g¢okilorok spektrofotometrin
icindo saquli voziyyatda yerlogdirilir. Yag todricon divar sathindon dibino suzulir vo
sothi gorilmoa, islatma qiivvasinin hesabina kivetin saquli sothindo nazik gat omolo
gatirir. Zaman kegdikca yag qatinin qalinligi azalir. Dayisilmaz udma spektrino malik
stabil yag qat1 nlimunolor 23 saat havada saxlanildigdan sonra alinir. Alinmis stabil
yag qatinin Ultrabondvsoyi udma spektrlori Varian-Cary-50 spektrofotometrindo 200-
400 nm dalga uzunlugu intervalinda ¢okilmisdir. Xromotografik analiz tGc¢tiin (Agilent
Technologies 7820A) gaz xromatoqrafindan istifads edilmisdir. Daracolonmo ayrilari
(CEN PCB Congener Mix 1-10 ug/ml in heptane, Supelco) standart 12 Polixlorbifenil
izomerlorindan ibarat garisiq U¢Un ¢okilmisdir.

Todqiq edilon transformator yagi niimunoasindo aparilan xromotografik analiz
vasitosilo asagidaki polixlorbifenil izomer vo homologlar toyin edilmisdir (codval
3.3.1).

Tadqiq olunan tetra-penta vo heksaxlorbifenil izomerlori «Sovtol -10»-da
polixlorbifenillorin imumi miqdarinin ~96,5%-ni togkil edir.

Sokil 3.3.1-do yuxarida gqeyd edilmis metodika ilo hazirlanmis vo
ultrabandvsayi -slialarinin tasirine moruz qalmis niimunalorin ultrabandvsayi -udulma
spektrlori verilmisdir. Polixlorbifenillorin udulma spektrlorinds ii¢ zolaq var: asas

zolaq 200-225 nm, K-zolaq 245-265 nm va zaif udulma zolagi 220-240 nm.
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Cadval 3.3.1

Identifikasiya edilmis polixlorbifenil izomer va homologlar:

Polixlorbifenil Izomerlor miqgdar, mg/kq | Nisbi hisss,%
Polixlorbifenil-18 22 5-trixlorbifenil <07 0,43
Polixlorbifenil-52 2,2:5,5-tetraxlorbifenil 477 5,30
Polixlorbifenil-149 + 2,2”,3,4”,5,6-heksa+2,3”,4,4”,5- 5295 42,60
Polixlorbifenil-153 2, 2”,4, 4”, 5, 5” - heksaxlorbifenil 1278 11,50
Polixlorbifenil-138 2,2”,3,4,4”,5-heksaxlorbifeniI 2185 15,46
Polixlorbifenil-180 2,2”,3,4,4”,5,5”-heptaxlorbifeniI 1840 2,96
Polixlorbifenil-194 2,2 3,3 44 55 -oktaxlorbifenil <04 0,07

Cl Cl cl Cl Cl Cl
D O
Cl Cl Cl Cl Cl
Polixlorbifenil 18 Polixlorbifenil 52 Polixlorbifenil 101
Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Polixlorbifenil 149 Polixlorbifenil 118
Cl
Cl Cl Cl
—~O
Cl Cl Cl
Polixlorbifenil 153 Polixlorbifenil 138
Cl Cl ol Cl Cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
Polixlorbifenil 180 Polixlorbifenil 194
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Udulma
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Dalga uzunlugu (nm)

Sakil. 3.3.1. Tarkibinda “Sovtol -10” olan transformator yaginin ultrabanoévsayi
— fotolizi mahsullarimn udulma spektrlari: 1 —ilkin; 2 — 10 daq; 3 - 15 daq; 4 -
20 dag; 5 — 40 dag siialanma (1=2-10"° kvant/san).

Goranduyd kimi, gicli udulma A<300 nm dalga uzunlugunda bas verir.
Miisahido olunan udulma zolaglarimin maksimumlart Amax=201,9 nm, 205,1 nm,
207,0 nm, 211,0 nm, 222,0 nm, 227,1 nm, 228,9 nm, 231,9 nm, 258,0 nm. Miioyyan
edilmisdir Ki, siialanma miiddati artdiqgca mivafiq zolaglarin Abs (udulmasi) azalir
(cadval 3.3.2 va sokil 3.3.2).

Cadval 3.3.2

Tarkibinds “Sovtol -10” olan transformator yagimin ultrabonévsayi fotolizi

mohsullarimin udulma zolaqlarimin maksimumlari

Udulma zolaqlarmnin - Gevrilmo
maksimumlar1 (A, nm) Abs, ilkin | 10 dog 15 dog 20 dog 40 dog daracasi, abs, %
258,0 1,989 1,404 1,011 0,730 0,672 66,2
231,9 3,232 2,700 1,765 1,609 1,305 59,6
228,9 3,257 2,800 1,828 1,610 1,341 58,8
227,1 3,298 2,852 1,832 1,650 1,348 59,0
222,0 3,279 2,944 1,862 1,680 1,367 58,1
214,0 3,265 2,991 1,956 1,700 1,429 56,2
207,0 3,394 3,156 2,245 1,770 1,689 50,2
205,1 3,414 3,256 2,369 2,055 1,831 46,3
201,9 3,407 3,189 2,556 2,300 2,062 39,5
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Udulma
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Sokil 3.3.2. Tarkibinda “Sovtol -10” olan transformator yaginin siialanma
muddatindan asih olaraq muvafiq udulma zolaglarimin maksimumlarinin
intensivliyinin dayisma kinetikasi: Amax(1-10)=669,0; 258,0; 231,9; 228,9; 227,1,
222,0; 214,0; 207,0; 205,1; 201,9 nm (1=2-10% kvant/san).
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Goranduyd Kimi, ultrabondvsoyi siialarla t=40 doq stialandirdigda udulma
zolaglarmin Abs azalma doracosi ~40-66% toskil edir. ©sas udulma zolag:i bitin
kongenerlords (izomerlorda) var vo fenol halgasinda So—S; kegidino uygundur. Orto-
avazedilmayan vo mono-avazedilon polixlorbifenillor do homginin K-zolagq miisahido
edilir. Bu fenol halgalar1 arasindaki slagayo aid olub, S-S kegidi ilo amoalo golir. K-
zolaq 50-don artiq kongenerlords var.

Ehtimal etmok olar ki, bu sahodo miisahido edilon udulma homg¢inin benzol
komponentlorinin fotolizi ilo baglhdir. Bunu [92, s.1-16; 101, s.97-103; 124, s.252-
254] islorindoki verilonlor tosdiq edir. Bu islords, ultrabondvsayi siialanma zamani
transformator yaginin benzol komponentlorinin doyismasi agkar edilmisdir.

Fotokimyovi tosir Polixlorbifenillorin xlorsuzlasmasina gotirir ki, bu da
Ultrabandvsayi - stialarinin tosiri altinda onlarin udulma zolaginin intensivliyinin
azalmasinda 0z oksini tapir. Olavo tosdigedici faktor kimi stasionar qatiligi 0,1
mg/ml-o catan xlor omolo golmasini vo niimunolorin 5-40 doq intervalinda

stialandirdiqda pH gostaricisinin zaif azalmasini 5,7-5,1 gostormoak olar (sokil 3.3.3).

pH
E 01 _ A 6 -
k<3
E 0,08 5
> >,
S 0,06
c
g 3
S 0,04
c 2
o
5 0,02 1.
X
0 T T T 1 0 -+
30 35 40 45
t, daq.

Sokil 3.3.3. Tarkibinda “Sovtol -10” olan transformator yaginda xlor
ionlarmin qatih@inin vo mahitin pH gostaricisinin siialanma
muddotindan asihihg (1=2-10% kvant/s).

Kinetik ayridon CI™ ionlariin amolo golmasinin kvant ¢iximi hesablanmigdir

ki, bu da ~1 toskil edir. Yoani, ultrabondvsoyi -siialarinin udulmasi birkvantli
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mexanizm Uzra gedir. Polixlorbifenil molekullari1 250-300 nm dalga uzunluglu
isigla stialandirdigda singlet voaziyyatin selektiv hayacanlagmasi bas verir. Sonra
hoyacanlanma interkombinasion konversiya (ikk) yolu ila triplet saviyyaya Otirtlir
ki, buradan da xlor atomlarinin yaranmasi ilo polixlorbifenil molekullarinin
parcalanma prosesi gedir.

Baxilan dalga uzunlugu intervalinda hayacanlagma enerjisi (eV-larla)

= 1240) ~ 4-5 eV togkil edir.

eV (nm
Yagda oksigen movcud oldugda polixlorbifenil molekullarinin triplet saviyyasi
hall olmus oksigen molekullar: ilo séndirils bilor. Oksigen molekullariin energetik

saviyyasi 3.3.3 sayl1 cadvalinds verilmisdir.

Cadvoal 3.3.3
Oksigen molekullarimin energetik saviyyalari [111, s.6-14]
Zarraciklar Saviyya Dissosiasiya enerjisi, eV | Hoyacanlasma enerjisi, eV
02 ¥y 5, 08 -
0; A, - ~1,0
0; P - ~1,6
0; X - ~4,9
0; 3y - ~6,09

Gorunduyd kimi oksigen molekullar1 4 asagr hoyocanlasma Saviyyasinoe
malikdirlor 'A; (1 eV), 'X3(1,6 eV),*¥i(4,9 V), *%;(6,09 eV). Baxilan halda
sonuncu hoyacanlasma saviyyalori ultrabondvsoyi -kvantlarin enerjisinin az olmasi
sobabindon omolo golmirlor (~5 eV). Buna goro oksigenin ilk 3 hoyacanlagma
soviyyasinin omolo golmasi ehtimal olunur. [105, $.224-230] isindo uygun olaraq
hoyacanlagsma saviyyasi O2°Z*, (4,9 eV)-dur. O3 amolo golmosi asagidak: reaksiyada
verilir:

02 (2% )+0, =03+ O

Baxilan sistemlordo onlar osason transformator yagi komponentlorinin

molekullar ilo, aromatik vo digor tsiklik quruluslu ikigat rabitosi olan reaksiyalarda

istirak edo bilorlor.
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3.4. Tarkibinds polixlorbifenil olan transformator yagimin radiolizinin

Umumi qanunauygunluglari

Transformatorlarin istismar1 zamani yagin keyfiyyati istilik vo elektrik
sahasinin tasirlori altinda xeyli pislosir Ki, bu da sistematik olaraq transformatorlara
yag olavo edilmosi zoruroti yaradir. Polixlorbifenil yagi «Sovtol-10» yiksok
dielektrik xassoloro malik oldugundan uzun middat olave Gglin ondan istifado
edilmisdir. Bu proses 1980-c1 illorin sonunadak, polixlorbifenil yaglarinin istehsalinin
dayandirilmasina godor davam etdi ki, bu da transformator yaglarinin gicli “carpaz”
cirklonmasino goatirmisdir. Bu isdo muxtalif fiziki-kimyavi tsullarin (kolorimetrik,
xromotoqrafiya tsullari, ultrabandvsoyi -spektroskopiya vo rentgen fluorossensiya)
totbig edilmosi ilo, islonmis transformator yagi nidmunalorinds Gmumi xlor,
xlorlagmus bifenil izomerlori vo metal qatiliglarinin todgigat noticalori verilmisdir
[201, s.42-47; 191, s.1-8; 61, 5.123-126].

LX 2000 analizatoru vasitasilo kolorimetriya Usulu ilo yagda xlorun migdarimi
toyin etmok moqgsadi ilo 5-15 il istismar edilon 100-o0 yaxin transformator yagi
nimunasi tadqiq edilmisdir.

Tocribs asagidaki gaydada kecirilib: smaq siisosine 5 ml yag olavs edib qapagi
Kip baglanaraq vo 5 ml ekstrakt maddasi slavs edilir. Qapaq Kip baglanaraq qarisiq
aciq rong almana (odor calxalanir. Qara gapag hordon agilaraq hava c¢ixarilr.
NOomralonmis 20 ml-lik ampulalar1 ilk yag damlasi golons godor agziasagi 3-4 daqigo
saxlayib, sonra ilk yag damcisi1 golono godor yavasca sixmagqla, konardan ehtiyyatla
sixaraq qarisiq gaba yigilir. Bundan sonra hazirlanmig nimunslorde Gmumi geyri-
Uzvi xlorun miqdarinin tayin edilmasi ¢iin analiz aparilir.

Analizin naticalori sokil 3.4.1-do verilmisdir. Analiz naticalorina asasan
nimunalarin 10%-don ¢oxunun tarkibinds polixlorbifenillorin migdar1 50 mg/kq-dan
artigdir. Alinan naticalor paylayici sobokodo transformator yagmin ¢arpaz ¢irklonmasini
gostordi. Alinan molumatlar Azarbaycan Respublikast Ekologiya Nazirliyi torofindon
2013-cu ildo aparilmis inventarlasdirma naticalarine uygundur [186, s.1-14; 229, s.20-
64].

Polixlorbifenil izomerlorinin toyini tgtin 200-400 nm intervalda ultrabondvsoyi
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udulma spektrindan istifads edilmisdir. Sokil 3.4.2-ds

verilib: (1) —

torkibinds 14 mg/kq xlor olan yag, (2) —

3 yag nlmunasinin spektrlori

TM-1500 islonmomis yag, (3) —

torkibinda 90% Polixlorbifenil izomeri (ssason tri-, tetra-, pentaxlorbifenil) vo 10%

tpuxlorbenzol olan «Sovtol-10» texniki yag.

250
202
200 186
o
x
g 150
)
g 100 - 878
g 579 502 54.9 66.9 €87 56.8
) I I I I [
0
v » $
NP S \‘b ‘v\‘b
P J L " ‘b‘b {2 ) %\ ‘\- \ov
&Q«& PO F ¥ 2 A ¢ C‘& s
Niimunanin gotiiriilma yeri

Sakil 3.4.1. Xlorun gatihg 50 mg/kqg-dan artiq olan muxtalif yerlardan

gotiiriillmiis nUmunalarn analiz naticalari.

10
8
1- 14 piai

m 6 3 1- el yag
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|

250

300

Dalga uzunlugu (nm)
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Sokil. 3.4.2. Transformator yagimin optik udulma spektrlari:

1 - torkibinda 14 mqg/kq polixlorbifenil olan yag , 2 — islonmomis yag, 3 - Sovtol 10.
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«Sovtol-10» nimunalarinin udulma spektrinds polixlorbifenil izomerlors xas olan
zolaglar var: asas zolaq - 200-225 nm, 10 pik Amax 200,0; 201,9; 205,1; 207,0; 209,9;
214,0; 215,0; 220,0; 222,0; 225,0 nm; K-zolag 245-265 nm, 6 pik Amax 244,9; 249,9;
255,0; 258,0; 260,0; 265,1 nm va zoif zolag - 220-240 nm, 9 pik Amax 220,0; 222,0;
225,0; 227,1; 228,9; 230,0; 231,9; 235,1; 240,1 nm. islonmis Vo islonmomis yag
ndmunalorino uygun spektrlordo hamginin yuxarida qgeyd edilon saholords udulma
miisahido edilir. Islonmomis yagdan forgli olaraq, islonmis yagda 200-258 nm udulma
oblastinda yeni piklor miisahido edilir. Bundan slavs islonmis yagda muvafiq piklor daha
cox intensivliya malikdir. Cox giiman ki, bu vaxt ke¢dikco yagin istismar prosesindos
omolo goalon aromatik strukturla (politsiklik) baghdir. Yagda aromatik birlogsmolorin
qatihigmin artmasi onlarin oksidlosmasine sabab olur. Bundan slavs onlar havadan suyu
udaraq onun istismar xususiyyatlorini shamiyyatli doracods azaldur.

Torkibindo muxtalif miqdar polixlorbifenil olan transformator yaginin optik

udulma spektrlori sokil 3.4.3-do gostorilmisdir.

- temiz vag

- 7,2 mq'’kq

- 19,3 mq'kq
-44.7 mq'kq
- 56,8 mq'kq
- 68,7 mq'kq
- 87.8 ma’kq

“Jd OB W)

Udulma

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sokil 3.4.3. Muxtalif polixlorbifenil qatihgh transformator yaglarinin optik
udulma spektrlari: 1- islonmomis yag; 2- tarkibinda 7,2 mqg/kq polixlorbifenil olan
yag; 3- 19,3 mg/kq; 4- 44,7 mqg/kq polixlorbifenil; 5- 56,8 mg/kq polixlorbifenil;

6- 68,7 mqg/kq polixlorbifenil; 7- 87,8 mg/kq polixlorbifenil.
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Sokil 3.4.3-don gorundiyd kimi, polixlorbifenillorin gatiliglar1 artdigca
miuvafiq piklorin intensivliyi artir.

Islonmis yagm torkibindos adaton transformatorun metallik hissalorindon diison
bir sira metallar olur ki, bunlar da yagin keciriciliyinds mihim rol oynaya bilirlor.
Islonmis yag nimunalorindo elementlorin analiz noticolori  codval 3.4.1-do
verilmisdir. Umumilikda 30 element miisahids olunub ki, bunlardan 27-si metallardur.

Cadval 3.4.1

Islonmis yag nimunalorinds identifikasiya edilmis metallarin qatihglar

. Metallarin qatiliglari, mg/kq

Numun Ne Cr Mn Fe Rb Sr Zr Mo Ba Pb
1. 36 101 207 18 37 82 82 <LoD | <LoD
2. 26 85 161 20 32 88 84 <LoD 18
3. 36 107 181 21 32 88 83 25 21
4. 17 82 157 18 32 81 84 <LoD 13
5. 17 82 162 20 33 78 82 20 16
6. 27 103 175 17 33 86 84 <LoD 14
7. 41 108 179 19 39 82 87 <LoD | <LoD
8. 27 106 163 16 33 80 85 <LoD 19
9. 30 106 187 21 31 83 80 24 15
10. 58 170 281 17 35 88 96 <LoD 19

Bu metallardan slavs, gatiliglar1 cihazin hossasliq doracasindon asagi olan
digar elementlor askarlanib - P, S, Cl, K, Ca, Ti, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn,
Sh, I, Ba,Pt, Au, Hg. Analiz edilon nimunolor mixtalif istismar middsti olan
transformatorlara aiddir. Istismar muddoti artdigca Cr, Mn, Fe Kimi metallarin qatilig1
artir, digor metallarin qatiliglar ise doyismoz qalir.

Torkibinds polixlorbifenillor olan transformator yagmin radiolizi naticosindo
oksidlosmo mohsullar1 (H202, COz) vo transformator yagiin komponentlorinin
parg¢alanmasinin gaz (C;-C7) mohsullarinin dozadan vo pH gostaricisinin giymatinin
yagda polixlorbifenilin miqdarindan asililiglar1 6yronilmisdir.

Sokil 3.4.4-do H02-nin gatiligmin yagda polixlorbifenillorin - maxtolif
miqdarlarinda dozadan asililigi  verilmisdir. Gorindiyu kimi, polixlorbifenilli
transformator yaginin radiolizi zamani polixlorbifenilin baxilan gatiliq intervalinda
H2O,-nin qatiliginin dozadan asililigi ekstremal xarakter dasiyir. H,O»-nin maksimum

qatihigr ~27kGy dozada miisahido olunur. Dozanin bOylk giymatlorinds H>O,-nin
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gatihigmin azalmasi miisahido olunur Ki, bu da onun radioliz prosesinds yaranan aktiv

zarraciklrain reaksiyasi naticasinds bas verir.

N(H:0;)-10°, q/ml
12 -

P . d' -~ .
~
° '—.~~ \‘
g {4 ~ ....."\\\s T -
4 o° .o.. \~. -
' o . ~~~~ - A 3
o Ce, ~~~~
14.- I TR Ss--g 2
¥ T e ® 1
g
0 . T T 1
0 50 100 D, kQr 150

Sakil 3.4.4. H2O2-nin qatihgimin yagda polixlorbifenillarin mixtalif
migdarlarinda dozadan asihihg. 1) 5, 2) 15, 3) 40 mg/kq polixlorbifenil.

Sakil 3.4.5-ds polixlorbifenilnin ilkin gatiliginin mixtalif giymetlorinds karbon

qazinin qatihiginin dozadan asililigi verilmisdir.

NCO2-10"molek/q

14

12 - 3

10

8 1 2

6 -

4 1

2

0 r r s
0 50 100 D, kGy 150

Sokil 3.4.5. Polixlorbifenilin ilkin gatihgmin mixtalif giymatlarinda karbon

qazimin qatih@imin dozadan asihihgi 1) 5, 2) 15, 3) 40 mqg/kq polixlorbifenil.

Doza artdigca karbon gazinin qatiliginin artmasi vo 27 kGy-don ylksok
dozalarda stasionar giymots catdigi miisahido olunur. Yuxarida gostorilon kinetik
ayrilordan polixlorbifenillorin mixtslif ilkin gatiliglarinda giymatlori hesablanmis vo

asagidaki codvoldo verilmisdir (codval 3.4.2). Alinmis naticalor gostorir ki, baxilan
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sistemlorin radiolizi zaman1 H;O; vo CO; qazlarimin radiasiya-kimyavi ¢iximi
polixlorbifenilin ilkin qatiligindan asili olaraq artir.

Cadval 3.4.2

Tarkibinds 5-40 mqg/kq polixlorbifenil olan transformator yagimin radiolizi

zamam H>O; va CO»-nin radiasiya kimyavi ¢iximlari

CroLixLorsIreniL, Mg/kq G, molekul/100 eV
' H20, CO2
0 3,6 0,18
5 3,9 1,1
15 4,7 1,9
40 5,9 2,3
Baxilan sistemlorin radiolizi zaman1i qaz mohsullar1 kimi  Hz-nin  vo

karbohidrogenlorin  CHs, CyHs, CoHs, CsHs, CiHio, CsHiz, CeHis yaranmasmin
polixlorbifenillorin yagda ilkin qatiliglarda kinetikas1 Oyronilmis, gOstorilmisdir ki,
polixlorbifenillorin ilkin qatiligindan asili olmayaraq yaranan mohsullarin Kinetik
ayrilari miayyan induksion perioda malikdirlor. Dozanin 68 kGy giymotindon sonra
baxilan qazlarin yaranma suroti artir. 3.4.3 sayli codvoldo osas gaz mohsullarmnin
ilkin

verilmisdir. Codvaldon gorundiyi kimi radiasiya-kimyavi ¢iximlari polixlorbifenillorin

polixlorbifenillorin -~ mixtalif qatiliglarinda  radiasiya-kKimyavi  ¢iximlari

ilkin gatiligindan asili olaraq zoif doyisir. Sokil 3.4.6-da CHs-Un yaranma kinetikasi
gOstorilmis Vo bu asililiq digor gazlar tcilin do analoji xarakter dasiyir.

Cadval 3.4.3

Tarkibinds 5-40 mqg/kq polixlorbifenil olan transformator yagimin radiolizi

zamam Hy, CHas, CoHa, CoHe, CsHs—min radiasiya-kimyavi ¢iximlar:

o — G, molekul/100 eV
polixlorbifenil, MQ/KQ H, CHa CoHa CaHs
0 0,24 0,65 0,30 0,13
5 0,31 0,44 0,21 0,19
15 0,35 0,47 0,15 0,11
40 0,41 0,51 0,2 0,12
Ttansformator yagmin torkibindo olan polixlorbifenillorin  radiolitik
xlorsuzlasma prosesinin pH gostoricisini  xarakterizo edir. Sokil 3.4.7 -do

polixlorbifenilin muxtalif ilkin gatiliglarinda pH gostaricisinin dozadan asilili olaraq
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doyismasi verilmisdir.

12 -

NCH4-10°*molek/q 1
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Sakil 3.4.6. CHs-Un yaranma Kkinetikasi 1) 5, 2) 15, 3) 40 mg/kq polixlorbifenil.
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Sakil 3.4.7.Polixlorbifenilin muxtalif ilkin qatihglarinda pH gostaricisinin
dozadan asihihig: 1) 5; 2) 15; 3) 40 mg/kq polixlorbifenil.

Gorunduyud kimi doza artdigca pH g0stroricisinin qiymoti azalir, bu iso
polixlorbifenillorin  xlorsuzlagsmasi1 naticasinds tursu xarakterli  birlosmoalorin
yaranmast ilo alagodardir.

[22, s.115-117] Sovtol markali transformator yagindan istifado edilmisdir,
identifikasiya edilmis polixlorbifenillorin Gmumi konsentrasiyas1 (polixlorbifenil 18
(2,2',5-trixlorbifenil), polixlorbifenil 28+31 (2,4,4-trixlorobifenil + 2,4' 5-trixlorbifenil),
polixlorbifenil 52 (2,2"), 5,5'-tetraxlorobifenil), polixlorbifenil 44 (2,2',3,5'-tetraxlorobi-
fenil), polixlorbifenil 101 (2,2'4,5,5-pentaxlorobifenil), polixlorbifenil 118 + 149
(2,3',4,4' 5-pentaxlorobifenil + 2,2',3,4'5',6-heksaxlorobifenil), polixlorbifenil 153
(2,2',4,4'5,5' - heksaxlorobifenil), polixlorbifenil 138 (2,2',3,4,4',5'-heksaxlorobifenil),
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polixlorbifenil 180 (2,2',3,4,4',5,5'-heptaxlorobifenil), polixlorbifenil 194 (2,2',3,3'4,4',
5,5'-oktaxlorobifenil)) 165,4 g/kq toskil etmisdir. Hazirlanmis niimunslor y-siialarinin vo
ultrabondvsoyi isigimin  (orta tozyigli cive lampasindan (PRK-4) tosiri altinda
stialandirilmsdir.

Polixlorbifenil analizi ABS Otraf Mihit Agentliyi [6, s.23-24] torafindon
hazirlanmus metod osasinda aparilmisdir. Xromatografik (Agilent Texnologiyalar
7820A) analiz vasitosilo 12 PXB-don ibarot standart garisigin Xromatogrammalari
alinmigdir. (CEN polixlorbifenil Congener Mix 1, Supelco). Identifikasiya edilmis
polixlorbifenillorin  siialanma miiddotindon ashi olaraq Kkinetikas1 Oyronilmis vo
gostorilmisdir Ki, 5 Mrad dozaya kimi Polixlorbifenil-44 vo Polixlorbifenil 101-in
gatiligi artir vo dozanin sonraki artimi qatiligin azalmasia gotirir. Radioliz prosesindon
farqli olarag niimunalorin fotolizi zamam siialanma miiddati artdigca Polixlorbifenillorin
gatithgmin azalmasi misahido olunur. Polixlorbifenillorin gamma siialarinin  vo
Ultrabandvsayi stialarinin tasiri altinda dyronilmis doza intervallarinda gevrilmo doracasi
miioyyan edilmis vo gostorilmisdir Ki, radioliz zamani ¢evrilmo daracasi 44,0-56,6% (50
Mrad), fotoliz zamani iso 86,0-87,9% (20daq) toskil edir. Gorindiyl kimi fotoliz

prosesi polixlorbifenillarin deqradasiyas: ticlin daha effektiv olur.

3.5. Transformator yaginin asas komponentlorindan ibarat model

sistemlarin radioliz prosesinin tadqiqi

Transformator  yaglart  mirokkob  qurulusa malik  olub  doymus
karbohidrogenlordon, naftenlordon vo aromatik birlosmolordon ibarot fraksiyalara
malikdir. Bu fraksiyalarin ¢oki faizi ilo paylanmasi toxminon asagidaki kimidir:

Doymus karbohidrogenlor 10-15%, naftenlor 60-70%, aromatik birlogsmolor 15-
20%. Yaglarin fraksiya torkibini nozoro alaraq 4 sistemin infraqurmizi spektrlori
codval 3.5.1-do miqayise edilmisdir. Alinmis spektrlor sokil 3.5.1-do gOstorilmisdir.

Odabiyyat molumatlarina asason miisahido olunan udulma zolaqglart CH;, CHg,
C=C, C-CI gruplara uygun valent va deformasiya ragslorino aiddir. Sakil 3.5.1-dan
gorindiyd kimi siialanma naticasinds yaglarda uygun udulma zolaqglarin azalmasi

(1350-1550sm?), udulma zolaglarinin tamamilo yox olmasi (900-1200 sm?)
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oblastinda bas verir.
Cadval 3.5.1

1) Model sistem — Benzol 15% +tsikloheksan 70%+ heksan 15%; 2) Tarkibinda
14 mqg/kq qatihigh Polixlorbifenil olan transformator yagi; 3) Texniki Sovtol

yag; 4) 20 daqiga ultrabonovsayi siialarla siialandirilmas tarkibinds 14 mqg/kq
gatihgh Polixlorbifenil olan transformator yag sistemlarinin IQ spektrlari

Standart qarisiq Torkibinds 14 mg/kq qatiligh
(benzol+heksan+tsiklo- Polixlorbifenil olan Sovtol Ragslor
heksan) transformator yagi
] B ] 1 ] Valent
2850-3000 sm 2850-3000 sm CH,-CHs[117,5.11-20]
] B ] ] Deformasiya
2850-3000 sm CH2-CH3[117, 5.11-20]
] ] ) Deformasiya
- 1 = 1 - !
1350-1550 sm 1350-1700 sm 1850-1700SM™ | oy, CHs[117, 5.11-20]
- - 900-1200 sm'* C=C
c=C
- -1 - -1 - -l
700-900 sm 700-800 sm 450-800 sm C-CI[117, 5.11-20]
1 ‘q: (& 2932 637 21.280
P s e
e e, i ™.
. . y 4 .\\_‘ J ...... .
/ ) R P e o \\ A
1
E \ v\”‘““ 28 /
3 ‘ V 4 ‘/\’3’\"
\ \I 4 /./
4

Sakil 3.5.1.
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Sakil 3.5.1-in ard:

Sokil 3.5.1. Transformator yagimn I1Q spektrlari: 1 — Standart qarisiq (benzol+
heksan+tsikloheksan) (ilkin); 2 — Tarkibinda 14 mg/kq Polixlorbifenil olan
transformator yagi (ilkin); 3 — Texniki transformator yag: “Sovtol” — ilkin; 4 —

Tarkibinda 14 mg/kq Polixlorbifenil olan transformator yagi, 20 daq siialanmas.
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IV FOSIL. XLOROFORMUN SUDA MOHLULLARININ RADIOLiZ
PROSESININ TODQIiQi

4.1. Xloroformun suda mahlullarimn radioliz prosesinin tadqiqi

Xloroform sath sularinin xlorlagsma tsulu ilo tamizlonmasi prosesinds yaranan
xlor Gzvu birlosmoalarin an muhim ndmayandalarindon biridir. Digar torafdon
xloroformun suda mohlullarinin radiolizi prosesinin kinetik ganunauygunluqglar1 vo
mexanizminin asas cahotlori doymus karbohidrogenlor Ggtin imumi xarakter dasiyir.
Xloroformun suda mohlullarinin radiolizi kimyavi dozimetr kimi izotop monbalorin
doza guclniln tayini Ggln istifads olunur. Bir sira tadgiqat islorindo gostorilmisdir ki,
xloroformun oksigenlo doymus mohlullarinin radioliz prosesinds xlorid tursusunun
qatihigr udulan dozanin 2-10%8 eV/qr giymotina godar Xotti artir vo bu gostorici doza
guclnin toyini Ggln osas goturalir [255, s.271-276]. Odobiyyat icmalinda
karbohidrogenlarin xlorlu birlosmalarinin radioliz prosesinin todqiqgi noticalori otrafl
tohlil olunmusdur (bax: I Fasil) [23, s.39].

Todgigat isinin mogsadi xloroformun suda mohlullarinin gamma siialarinin
tosiri altinda radioliz prosesinin kompleks sokilds todqiq edilmasidir.. Bu mogsadlo
radioliz prosesini xarakterizo edon osas parametrlorin  muasir fiziki-kimyoavi
metodlarla toyini aparilmis, asas Kinetik xususiyyatlori askar edilmis vo alinmis
naticalor asasinda radioliz prosesinin muxtalif morhalolorini ohato edon kinetik model
hazirlanmig vo kompyuter programi vasitosilo hesablamalar aparilmisdir.

Kinetik todgigatlar 2 metodla aparilmisdir:

a) Birinci Usulda (dinamik rejim) nimunalor xloroformun suda moahlulundan
muixtalif sliratlorla hava buraxmagla stialandirilmisdir;

b) ikinci Usulda (statik rejim) xloroformun suda mohlulu hava ilo tomas
saxlanilmagqla statik soraitdo mixtslif dozalarda siialandirilmisdir.

Dinamik rejimds sistemdan buraxilan havanin siroati vo xloroformun muxtalif
qatiliglarinda model su sisteminin y-radiolizi zamani xloroformun pargalanma
kinetikas1 Vo pH gostaricisinin dozadan asili olaraq doyismasi Oyronilmisdir.

Sokil 4.1.1-do 4,2:10% M xloroform mohlulu muxtalif stiratlo buraxilan hava
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soraitindo xloroform qatiliginin stialanma muddatindon asili olarag doyismo

kinetikas1 verilmisdir.

50 N, 10" molekul/qr

40
30
20

10

0 5 10
Sakil 4.1.1. 4,2-10°M xloroformun suda mohlullarinin hava ilo miixtalif tamas

t, doq

15 20 25

30

miiddatlorinds sitalanma zamanindan asihihigi: 1 - t,=10 san, 2 - 1,=20 san, 3 -

1,=30 san, 4 - 1,40 san, D=0,6 Gy/san.

Gorunduyd kimi xloroformun qatiligi dozadan asili olarag geyri Xotti azalir vo

xloroformun qatiliginin azalma sirati hava ilo tomas middatindon asili olub onun

artmas1 ilo artir. Kinetik ayrilorin baslangic hissasindon xloroformun gatiliginin

azalma surati va ilkin radiasiya-kimyoavi ¢iximlarin giymotlori hesablanmigdir. Alinan

noticalor cadval 4.1.1-do verilmisdir.

Cadwval 4.1.1

4,2.10 M xloroformun parcalanma strati va radiasiya-kimyavi ¢iximlarinin

hava ilo tamas muddatindan asilihig

Tomas miiddati, san Reaksiya siirati, 10*° molekul/Gy-san G, molekul/100 eV
0 0 0
10 0,15 3,9
20 0,17 4,5
30 0,2 54
40 0,23 6,3

Gostorilmigdir ki, xloroformun  qatiliginin

azalma sdroti vo onun

par¢alanmasinin radiasiya-kimyovi ¢iximi tomas muddatindon asili olaraq artir. Bu
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tomas muddatinin boyuk qiymotlorindo prosesin kimyavi morhalalorinin  limit
proseslarinin olmasi ilo alagadardir.
pH gostaricisinin doyismoasinin dozadan asililig1 cadval 41.2-ds verilmisdir.
Cadval 4.1.2
4,2-102 M gatihqh xloroform mahlulunun radiolizi zamam pH gostaricisinin

tamas muddatlarinda giymatlari

Kontakt miiddati, san pH
0 7,1
10 6,3
20 5,2
30 4,1
40 4,0

Statik soraitdo aparilan tocribalordo hall olmus oksigenin istiraki ilo
xloroformun (1073-102 M) suda mohlullarinin radiolizi 6yronilmisdir. Xloroformun su
mohlullarmin radiolizi zamam1 CO,, Hz, H2O, vo xlorlasmis karbohidrogenlorin-
dixlormetanin Vo dixloretanin qatiiginin  dozadan asililigi  Gyronilmisdir.
Xloroformun suda bircins mohlulunun alinmasi Gc¢lin 0,815 qr-dan az miqgdarda
xloroform 20°C-ds 100 gr suda hall edilmisdir. Hazirlanmis moahlullar hacmi 50 mi
olan siiso ampulalara doldurulmus vo vakuum qurgusunda azot temperaturunda
soyudularag ampulalar baglanmisdir. Vakuum qurgusunun sxemi sokil 4.1.2-do
verilmisdir.

Ugucu xlorlu birlosmalorin xromatografik analizi CP — 3900/Saturn 2100 — T
markalit GS/MS (qaz xromatoqraf/Kutlo spektrometr) ilo aparilmigdir (ABS, “Varian”
firmasi1). 5 ml nimuno 25mli-lik siiso gaba tokulur, agzi teflonla méhkom baglanilir.
Stiso gab cihazin xUsusi qizdiricisinda (inkubatorda) 85°C-do 5 dog muddatinds ddvri
qarisdirilmaqgla qizdirilir. Sonra spritslo 400 ml hacminds gabdan buxar hisso
xromatoqrafin kalonkasina vurulur. Xromatoqrafin kalonkasi CP-Sil 8CB markali
sorbentlo (fazanin torkibi 5% fenol vo 95% dimetilpolisiloksandan ibaratdir)
doldurulub. Kapilyar tipli bu kolonkanin uzunlugu 30 m, daxili diametri iss 0,25 sm-
dir. Qaz dastyic1 kimi helium istifado olunmisdur. NUmuno kalonkaya vuruldugdan

sonra ekranda maddalorin spektrlori vo xromatoqrammalart ¢okilir. Alinan spektr
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kompyuterin program hissasinda olan adabiyyat naticalori ilo mugayisa edilir va

xlorlu komponentlor identifikasiya edilir.

mE L

. f\ =
kﬁ}

E—

T T T T T T T T TR T TR TR

DIF nasos

Sokil 4.1.2. Vakuum qurgusunun Sxemi:
1 - civali manometr, 2 - kolbalar, 3 - maye azot kolbasi, 4 - vakuum lampsi,

5 - vakuum nasosuna ¢ixis, 6 - diffizion nasos, 7 - kranlar.

4.1.1. Xloroformun suda mahlullarinin radioliz prosesinin kinetik

ganunauygunluqlari

Xloroformun suda mohlullariin radioliz prosesinds onun qatiliginin dozadan
asili olarag doyismosi, sialanmis mohlullarin pH gostoricisi, oksigeno kimyavi
tolobat, radioliz prosesindo yaranan H;O; vo dixlormetan, dixloretanin mixtalif
dozalarda gatiliglar1 toyin edilmisdir [188, 5.51-56].

Sokil 4.1.1.1-do  xloroformun gatiligmin udulan dozadan asili olaraq
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doyismasinin kinetik oayrilori verilmisdir. Numunalor (4,3-43 kGy) udulan doza

intervalinda stialandirilmisdir.

9.00E-02 l
8.00E-02
7.00E-02
6.00E-02 | o
5.00E-02
4.00E-02

3.00E-02

2.00E-02

1.00E-02 ° o

— e
0.00E+00 T—a— oo L =
0.00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E-+04 7.00E+04 8.00E+04

& CHCI3 Aeks meks @ eksp.

Sakil 4.1.1.1. Muxtalif qatihglarda xloroformun gatihgimin udulan dozadan
asithligr: 1 - 0,25 10M CHCl3, 2 - 4,2 10M CHClIs, 3 - 5,8 102M CHCls, 4 - 8,3
102M CHCls,-

Sokil 4.1.1.1-don goérinduyd kimi udulan doza artdigca Xxloroformun gatiligi
azalir. Xloroformun cevrilmo surati onun ilkin gatiligindan asilidir. Hesablanmis
radiasiya-kimyavi ¢iximlarin qiymatlori codval 4.1.1.1-ds verilmisdir.

Cadval 4.1.1.1
Xloroformun muxtslif ilkin gatihqlarinda xloroformun degradasiya prosesinin

radiasiya-kimyavi ¢iximlari

CHCl3, % (coki) G (molekul/100 eV)
0,03 6,4
0,5 46
0,7 80
1,0 129

Alman qiymotlor gostorir ki, xloroformun su mohlullarinda qatiligi > 0,5%
oldugda sorf olma reaksiyalar1 zoncirvari xarakterds olur. 2,5-103, 1,7-102, 4,2.10%,
5,8-102 va 8,3-102 M qatiliglt xloroformun su mohlullarinin radiolizi zamani udulan

dozadan asil1 olarag pH gostaricisinin doyismasi tayin edilmisdir (sakil 4.1.1.2)
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Sakil 4.1.1.2. Xloroformun suda mahlulunun radiolizi zamam Xxloroformun
muxtalif ilkin gatihiglarimn udulan dozadan asih olaraq pH-1n dayismasi:
1) 2,5-10°M -CHCls, 2) 1,7-102M -CHCls, 3) 4,2-102M -CHCls, 4) 5,8-10M -
CHCls, 5) 8,3-102M -CHCls.

Gorinduyd kimi udulan dozanin artmasi pH-in azalmasina gotirir, bu da tursu
xarakterli mohsullarin yarandigin1 goéstorir. Bu mohsullar bir sira mohsullarin
hidrolizi  naticosindo yarana bilor. Masalon, CCI;O0OH fosgenin hidroliz
reaksiyalarinda:

CCI300H +H;0— 2HCI+HCIO + CO; (3H™+CIO" + 2CI+ COy)
COCly+H,0 — 2HCI +CO2(2H" +2CI" +COy)

Muoayyan olunmusdur Ki, doza artdigca pH gostoricisi vo OKT azalir, bu da
Uzvi birlosmalorin  parcalanmasi Vo tursularin omolo galmasini sibut edir.
Xloroformun pargalanmasinin radiasiya-kimyoavi ¢iximi onun ilkin qatiligindan
asihdir. Belo ki, qatiiq >4,2.102 M oldugda radiasiya-kimyovi ¢ixim 52-245
molekul/100 eV intervalinda olur.

Xloroformun ¢evrilmasi suyun radiolizi zamani amoalo galon ilkin zarraciklor -
H atomlari, OH radikallar1 Vo enigraa  hesabina bas verir [156, s.106-112; 226, s.219-
228; 255, s. 271-276].

Moahlulda oksigen oldugda xloroformun zancirvari par¢alanmasi bas verir.

CCl3+0, — O, CCl3, O, CCls+ CHCIl3 — CCI:00H+ CCls [97, 5.397-399].
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Codval 4.1.1.2-do xloroformun 4.2-1072

radiolizindo OKT vo pH go0storicisinin doayismosinin udulan dozadan asili olan

M qatiligh su mohlullarinin
giymatlari verilmisdir.

Cadval 4.1.1.2

Xloroformun 4.2.102 M gatihgh su mohlullarimin radiolizinds OKT ves pH

gostaricisinin dayismasinin udulan dozadan asihihgi

D, kGy 0 43 8,6 13,0 43,0
pH 7 4,6 3,9 3,5 2,3
OKT, mqO/L | 170 153 120 105 53

Gorinduyd Kimi doza artdigca OKT vo pH gostaricisinin azalmasi miisahido
olunur, bu da Uzvi birlosmalarin pargcalanmasi va tursularin amalo galmosini gostarir.

Sokil 4.1.13-do  xloroformun parcalanma prosesinin radiasiya-kimyavi

ciximinin onun ilkin gatiligindan asililigi verilmisdir.

140 1 G (molekul/100 eV)

120 A
100 -

80 4

60 -
40 -
20 -
% CHC,
0 L] T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Sokil 4.1.1.2. Xloroformun suda mahlulunun radiolizi zamam
xloroformun parcalanma prosesinin radiasiya-kimyavi

ciximinin onun ilkin qatihigindan asilihg:.

Goranduyd Kkimi, mohlulda xloroformun gatiliginin artmasi ilo radiasiya-
Kimyoavi ¢iximin artdigr miisahido olunur. Xloroformun sarfi prosesinin radiasiya-
Kimyavi ¢iximlart onun ilkin qatiligindan asili olarag G (6-130) molekul/100 eV
arasinda doyisir. Alinan maksimal giymatlor zoncirvari reaksiya Uguin xarakterikdir.

4,2.10°M xloroformun su mahlullarinin radiolizi zamani1 amalo galon hidrogen
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peroksidin dozadan asililigi 6yronilmis, naticalor codval 4.1.1.3-do g0Ostorilmisdir.
Cadval 4.1.1.3
4,2.10°M qatiigh xloroformun su mahlullarinin radiolizi zamam amala galon

hidrogen peroksidin qatithgimin dozadan asilihigi

D,, kGy NH202, 10°g/ml
0 0
4,3 4,3
8,6 5,9
13 8,6
22 4,3
32 2,2
43 2,2

5
N (H20,),10 g/ml

0 L) L) L) L)
0 10 20 30 40 50

Sakil 4.1.2.4. 4,2-10°M CHClI3 su mahlulunun radiolizi zamani H2O2-nin

qatihginin dozadan asihihgi.

H202-nin qatiliginin dozadan asili olaraq avvolco artmasi, 14 kGy-don sonra
azalmasi miisahido olunur va radiasiya-kimyavi ¢iximi 3 molekul/100 eV-dur. Alinan
giymat suyun radiolizi zamanmi (0,7-0,8 molekul/100 eV) hidrogen peroksidin
radiasiya-kimyovi ¢iximindan c¢oxdur. Bu da xloroform mohlulunun radiolitik
oksidlosmasi prosesinds hidrogen peroksidin alave olaraq amolo galmasini gostorir.
Bu iso doza 14 kGy-ya gador artdigca H2O2 —nin amalagalma morhalalori vo 14 kGy-
don sonra parcalanma reaksiyalarinin bas verdiyini gostorir.

H20-nin amalagalms reaksiyalart:
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OH + OH - H,0,, k=55-10% M~ 151

H + HO, - H,0,, k=1,0-101 M 1571
HO, + HO, —» H,0, + 0,, k=8,3-10° M~ 1s7!
H* + HO; —» H,0,, k=2-101 M~1s71
H2O2-nin sarfolma reaksiyalart:

OH + H,0, —» HO, + H,0, k=3,8-107, M~1s71
eag + H20, - OH + OH™, k=1,1-101° M~1s71
H + H,0, —» H,0 + OH, k=3,4-107, M~1s71
0~ + H,0, -» 07 + H,0, k=5,0-10% M~ 1s71
H,0, - H* + HO;, k=36-10"2s""1

OH + H,0, = HO, + H,0, k=38-107, M~ 1s71
HO, + H,0, = 0, + OH + H,0, k=37 M1s1

0, + H,0, = 0, + OH™ + OH, k=16 M 1s71

Xloroformun suda mohlulunun radioliz prosesinds todgiq olunan soraitdo
xlorlu mohsullar kimi dixlormetan vo tetraxloretan identifikasiya edilmis vo onlarin
qatithgmnin dozadan asililigi Gyronilmisdir. Asagidaki sokillordo 1,7-102M qatiligh
xloroformun suda mohlulunun radiolizi zamanmi yaranan dixlormetan vo

tetraxloretanin qatiliginin dozadan asililiq ayrilori verilmisdir.

*

o = N w BN (@) ] (o] ~ oo
1

’ 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Sokil 4.1.1.4. 1,7-10M qatihgh xloroformun suda mahlulu t¢iin dixlormetanin

yaranma kinetikasi.
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Dixlormetanin radiasiya-kimyovi ¢iximi hesablanmis vo G(CH,Cl)=3-10*
molekul/100 eV-a borabardir.

4.1.14 sayli sokildon gorindiyd kimi slialanma middoti  artdiqca
dixlormetanin qatiligr artaraq 8-10 kGy dozada maksimum giymoto c¢atir. Dozanin
sonraki artimi dixlormetanin qatiliginin azalmasina Sabob olur.

Analoji manzors tetraxloretanin yaranma kinetikasinda da miisahido olunur

(sokil 4.1.1.5).

N C:H:Cly4 -10'3, M
3.5 -

3
2.5
2

1.5
1

0.5

—

5 10 15 t, saat 25

Sakil 4.1.1.5. 1,7-10°M qatihgh xloroformun suda mahlulu tigtin

tetraxloretamin yaranma kinetikasi.

Tetraxloretanin radiasiya-kimyavi ¢ixim hesablanmis vo G(C,H,Cly)=3,3-102
molekul/100 eV-a barabordir.

GoOranduyd  Kimi  tetraxloretanin yaranma kinetikasinda da maksimum
miisahids  olunur. Dozanin 7+10 kGy qiymetine kimi tetraxloretanin
konsentrasiyasinin artmasi Vo dozanin yuxarit giymatlorindo azalmasi miisahido

olunur.

4.1.2. Xloroformun suda moahlullarimin radioliz prosesinda yaranan qaz

mohsullarimin yaranma kinetikasi

Radioliz prosesinin gaz moahsullar1 kimi CO;, CO, H; tayin edilmis va onlarin
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yaranmasinin kinetikas1 Oyronilmisdir.
Cadval 4.1.2.1
4,2-10°M xloroform su mahlulunun radioliz prosesinds yaranan gaz

mahsullarimin konsentrasiyasimin (CO2, CO, H>) dozadan asilihig

Nco2 N2 Nco
D, (kGy) 108 molekul/q 108 molekul/q 10* molekul/g
0 0 0 0
4,3 2,9 0,09 0,5
8,6 4.8 1,6 0,31
13 6,04 2,7 0,12
22 6,4 4,6 0
32 9,0 7,9 0
43 14,6 11,7 0

Gorundiyd kimi radioliz mohsullar1 olan COy, Hz-nin gatiligi udulan doza
artdigca artir, karbon oksidinin gatiiginin 5 kGy-a goador artmasi, sonra iso azalmasi
miisahids olunur. (CO+OH—CO2+H)

COg, CO, Hz-nin radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 hesablanmisdir:

molekul molekul molekul

Geo, =80 5goy Gre = L3705y Geo = L2050y

Karbon qazi1 osason hidroliz proseslorindo vo karboksil radikallarinin
rekombinasiya prosesinds yaranur.
COCl, + H,0 = 2HCI + CO,,
CCI300H + H,0 = 2HCl + HCIO + CO,,
CCl,0, + H,0 = 2HCl + CO,,
2COOH = HCOOH + CO,,
CHC1,0, + H,0 = OH + CO, + 2HCI
Molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyoavi ¢iximi suyun radioliz prosesindo
yarana bilon hidrogenin ¢iximindan ~3 dofo c¢oxdur. Bu sistemds hidrogenin
yaranmasi Uc¢ln alave kanallarin mévcud olmasini gostorir:
H + CHCI3 = H, + CCls,
H + C,H2Cls = CCIsCHCI + Hy,
H + CH2Cl, = CHCI; + Hy,
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4.1.3. Xloroformun suda mahlullarimin radioliz prosesinin ultrabandvsoyi

spektroskopiya metodu ils tadqiqi

Xloroformun suda ilkin va stialandirilmig radioliz moahlullarinin ultrabanévsayi
- spektroskopiya metodu ilo mugayisali udma spektrlori ¢okilmis vo ultrabandvsoyi
spektrlords miisahido olunan udulma zolaglarinin intensivliyinin dozadan asili olaraq

doyisma ganunauygunluglari: Oyronilmisdir (sokil 4.1.3.1).

Udulma

200 220 240 260 280 300

Dalga uzunlugu (nm)

Sokil 4.1.3.1. 4,2-10°°M qatihqh xloroform su mahlulunun ilkin va siialandirilmis
niimunalarinin ultrabandvsayi spektrlori: 0 — ilkin; 1 — 4,3 kGy;
2 - 8,6 kGy; 3 — 13 kGy; 4 — 22 kGy; 5 — 32 kGy; 6 — 43 kGy.

Spektrlorin - muqayisali tohlili gostorir ki, stialanmis nidmunalords ilkin
nimunaya nisbaton 220 nm -don baslayaraq udulma miisahido olunur. Dozanin
muxtalif gqiymotlorinds 4,3-43 kGy udulmanin giymotlori doyisilir. Belo ki, 4,3 kGy-
do ilkin niimunays nisbaton udulmanin 3 dofo artmasi miisahido olunur. Dozanin
sonrak1 artiminda udulmanin azalmasi gorunur. Bela noticoys golmok olur ki, dozanin
4-6 kGy qiymatindo xloroformun on yiksok cevrilmosi bas verir. Bu proses
noticasindo gevrilmo mohsullar1 (CHCI;, CHCl,, C;H.Cls, COCI;, CCI;00H)
yaranir. Ultrabonovsoyi spektroskopiya metodu ilo alinan naoticalor digor metodlarla
alinan naticolorlo uzlasir.

Xloroformun su mohlullarmin radioliz prosesinin ehtimal olunan morhalslori
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asagida gostorilmisdir:
a) Suyun birbasa radiolizi
H,O— e, OH, H, O, Hz, H.0,, H*, OH"
b) Xloroform molekulu ilo reaksiyalar
OH+ CHCl3— H,0+CCl3
H+ CHCl;— Hx+CCl;
e+ CHCl;— CHCI,+CI
c) Konkurent reaksiyalar

OH+OH— H;0,
H+OH—H>0
H+H— H,
H+ O, — HO,
e+ 0, — Oy
HO,; + HO; — H,O, + O3
HO, + Oy + H,O — HyO2 + Oz + OHyg
HO, + OH — H,O + O,
HO, H*q + O2
HO; + H'yq H.O,"

d) CCls radikalinin ¢evrilmasi

CCl; + O, — CCI30,
CCl3 + CCl3 — C.Clg
CCl; + HO; — CCI;00H
e) CHCI; radikalinin ¢evrilmasi
CHCI; + CHCI; — CHCI; + CCls;
CHCI; + CCls — C3HCls
CHCI; + CHCI; — C,HJCly
f) Oksigenin tasiri
CClz + O, — CCI30;
CCl50; + CHCI; — CCIsO0H + CCls
CHCI; + O, — CHCI,00" (HOCI + COCI)
COCI + CHCIz— COCI, + CHCI;
CHCI,0; + CHCIl3 — C3H.Cl, + CClz + O3
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g) Hidroliz reaksiyalar1
COCl, + H,O — 2HCI + CO; (2H* + 2CI" + CO?)
CCI300H + H,0 — 2HCI + HCIO + CO; (3H™ + CIO" +2CI" + COy)

h) COCI, + H,O — 2HCI + CO; (2H* + 2CI" + CO?)

CCI300H + H,0 — 2HCI + HCIO + CO; (3H™ + CIO" +2CI" + COy)

) C2H2Cls vo CH.Cls xloroformun ¢evrilmo mohsullar1 kimi toyin edilib,
ona goro bu molekullarin ilkin zorrociklorlo reaksiyalar1 prosesin mexanizminin
izahinda nazoara alinmigdir.

OH + C,H,Cls — CCIsCHCI + H,0

H + C,H,Cl; — H, + C,HCl,

e” +C,H,Cly — CoHoCls + CI

OH + CH.CIl; — H,O + CHCI,

H + CH,Cl, — HCI + CH,Cl+ CHCI, + H,
e + CH.Cl, —» CH.Cl + CI

Yiksok dozalarda reaksiya mohsullar1 olan xlorlu birlosmalor hidrogen
peroksidlo reaksiyaya gira bilirlar.

C2HCl4+H202— mohsullar
CHClI,+H20,— mohsullar

Xloroformun zoncirvari cevrilmoa prosesinds budaqlanmamis zancirvari
reaksiyalar Gictin alinir:

Wi=W, (1)
Wyaranma=WHekom (@)
burada W, — ilKin;

W, — davamedici zoncirvari reaksiyanin surati;

Wyaranma, Wrekom — aktiv zarraciklorin uygun olaraq yaranma vo rekombinasiya
stratloridir.

1. CCl3 +O; —CCl30;

2. CClI30; +CHCIs— CCI;00H +CCls;

3. CCl3+CCl3— C.Cls

4. CCl; +CCl30,— C,Clg +O,
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5. CCl;0, +CCl30, — C,Cl+20,
Stasionar konsentrasiyalar metodunu tatbiq etmokls Xxloroform mahlulunun

radiolitik parcalanmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximi Uglin alariq:

G(—CHCl3) = k4[0,] G 107 .
) = Ralb kK, [0,] K; [02] <, VP
o+ a0y (T L] 50 VP

Ifadodan gorindiyl kimi xloroformun radiolitik par¢alanmasinin radiasiya-
Kimyavi ¢iximi, holl olmus oksigenin qatiligindan, oksigenin vo Xloroformun
qatiliglar1 nisbatindon, udulan doza gucunin kvadrat kokindan asilidir.

Bu disturla hesablanmig giymatlor asagidaki codvaldo gOstorilmis vo tocriibi
giymatlarlo miigayiss edilmisdir.

Cadval 4.1.3.1
Muxtalif baslangic qatihqlarinda xloroformun su mohsullarimin

parcalanmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari

Radiasiya-kimyavi ¢iximlar, molekul/100 eV

Qatlllq, (M) Gtonlikdan hesablanmisg Gtocriibi
2,5-10° 6,5 6,4
4,2-10% 51,6 46
5,8-10 168 80
8,3:10% 245 129

Cadvaldon gorundiyd kimi xloroformun qatiliginin ~4-102 M-dan boyuk
giymatlarindo radiasiya-kimyoavi ¢iximin giymoti baxilan soraitdo 10 molekul/100
eV-dan boylk intervalda yerlosir. Bu iso prosesin zoncirvari rejimdo getdiyini

gostorir.

4.2. Xloroformun suda mahlullarimin radioliz prosesinin kinetik

modellasdirilmasi

Xloroformun suda mohlullarmin radioliz prosesinin kinetik model prosesin
mUiayyon edilmis asagidaki qganunauygunluqlarina osaslanir:
Xloroformun deqradasiya sirati onun ilkin gatiligindan asili olaraq iki rejimda

bas verir: kicik gatiliglarda xloroformun deqradasiya prosesinin radiasiya-kimyovi
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cixis1 <6 molekul/100 ev tortibindadir. Bu giymot suyun radioliz prosesinin araliq
zarraciklarinin OH, H va e -larin ¢iximlar: comina barabardir.
G(-CHCI3) <G (OH) + G(H) + G(¢)

Xloroformun qatiliginin 0,03% boyuk qiymatlarinds xloroformun deqradasiya
prosesinin radiasiya-kimyavi ¢iximi 10 molekul/100 ev-dan boylik qiymatlorlo
xarakterizo olunur. Bu giymat aktiv zarraciklorin ¢iximindan boyik oldugu gin G(-
CHCI3) > G(-CHCI3) < G (OH) + G(H) + G(e) baxilan qatiliglarda prosesin
zoncirvari rejimda bas verdiyini gostorir.

Reaksiya mohsullar1 kimi dixlormetan vo dixloretanin yaranmasi vo onlarin
qatiligimin dozadan asili olaraq avvalco artdigi vo bOyik dozalarda azalmasi miiayyan
edilmisdir. Bu sobabdon bdyuk dozalarda hor iki mahsulun ikinci reaksiyalarda sorf
olundugu kanallar mévcuddur.

Doza artdigca pH-gostaricisinin azalmasi reaksiya mohsulu kimi xlorid
tursusunun yaranmasini gostorir. Xlorid tursusu ham ilkin reaksiyalarda, ham do
yaranan bazi mohsullarin hidrolizi prosesinds yarana bilor.

Suyun radiolizi zamani1 yaranan H,O, boyuk dozalarda oksidlosdirici Kimi
xlorlizvi birlosmolorin deqradasiya prosesinds istirak eds bilar.

Xloroformun su mohlullarmin y-radiolizi zamani aliman qiymatloro vo
elementar reaksiyalarin slrot sabitlorinin odobiyyat qiymotlorino osasan prosesin
formal-kinetik sxemi qurulub.

Formal-kinetik sxema suyun radiolizinin ilkin zarraciklorinin istirak: ilo gedon
elementar reaksiyalar daxildir (38 reaksiya) [27, s. 407-414] vo onlarin xloroform
molekullarmin ¢evrilmao mohsullart ilo reaksiyasi (24 reaksiya) homginin CO, vo
HCI-un amoalogalmasi ilo vo xlortorkibli mohsullarin hidroliz reaksiyalar1 (araliq vo
son 6 reaksiya) daxildir.

CCl3+2H2,0—COOH+3HCI, CHCl,+H,0—CHO-+2HCI,
0,CCI3+2H,0—->HO,+CO2+3HCI, O,CHCI,+H,0—0OH+CO,+2HCI

Hesablamanin ilkin parametrlor codval 4.2.1-do , formal-kinetik sxemi isa
codval 4.2.2-do verilib. Aktiv zarrociklorin vo radioliz prosesinin molekulyar

mohsullariin amoalagalms kinetikasi hesablanmisdir (cadval 4.2.3).
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Cadval 4.2.1

Hesablamanin ilkin parametrlari

D, Gy/san 0,6

Gon, molekul/100 eV 2,7

Gn, molekul/100 eV 0,6

Ge, molekul/100 eV 2,6

N, M 0,25-10°—8,3-10
N (O2), (M) 2,7-10*

T, K 298

Cadval 4.2.2

Xloroformun suda mahlulunun radioliz prosesinin formal-kinetik sxemi [146,

5.513-886; 216, $.1369-1373; 256]

Elementar reaksiyalar

Reaksiyalarin siirot sabitlori, 1/san, I/mol-san

1 2
1. H20 =0> OH, 3.02e-07
2. H20 =0> H, 6.7e-08
3. H20 =0> ¢, 2.91e-08
4. H20 =0> H,, 5.03e-09
5. H20 =0> H0, 7.8e-09
6. H.0 =0> H3;0", 3.02e-08
7. H3O0*+ OH" = H,0, 1.4e+11
8. H.0O = H30*+ OH, 2.52e-05
9. OH + H2 = H20 + H, 3.74e+07
10. |20H = H20, 5.3e+09
11. |OH + HO2 =02 + H20, 1.4e+10
12.  |OH + H202 = HO: + H20, 3.82e+07
13. |OH + HO; = HO, + OH’, 5e+09
14. |OH+ 072 =02+ 0OH, 9.96e+09
15. |H+ OH = H0, 7e+09
16. |OH+e=0H, 3e+10
17. |H+ 02=HO,, 2e+10
18. |H+ Oy =HOy, 2e+10
19. |H + HO; = H;0q, 2e+10
20. |2H = Hy, 7.9e+09
21. |H+ H20,=0H + H20, 3.44e+07
22. |©+02=0y, 1.94e+10
23. |+ 02 =HO; + OH, 1.3e+10
24. |e+HO2=HOy, 2e+10
25. |e+H=H;+OH, 2.5e+10
26. |e+ H20,=0H + OH, 1.14e+10
27. |+ H30'=H, 2.3e+10
28. |2¢=H;+ OH + OH, 5.6e+09
29. |HO2+ 07 =02 + HO?, 9.5e+07
30. |2HO;2 = O2 + H20;, 8.1e+05
31. |HO2 + H,02 =02 + OH + H-0, 3.7
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Codval 4.2.2-nin ard:

1 2
32. |HO2=H30™+ Oy, 7e+05
33.  |H30™+ O, = HOq, 4.5e+10
34. |H»0; = H;O™+ HO>, 0.0356
35.  |H30™+ HO; = H20y, 2e+10
36. |H+OH =e+ Hy0, 3e+10
37. |02+ 02 =02+ HO; + OH, 0.3
38. |02+ HO, =02+ OH + OH, 16
39. |OH + CHCI3 = H,0 + CCls, 5e+06
40. H + CHCI3s = Hy + CCl;, 7.8e+07
41. |e + CHCIs = CHCI, + CI, le+10
42. |OH + C2H2Cly = CCI3CHCI + H20, 1le+06
43. H + C,H2Cl4 = CCIsCHCI + Ho, le+07
44, |e"+ C2H2Cls = CoHLCIs + CI, le+10
45. |OH + CH2Cl; = CHCI; + H0, 9e+07
46. H + CH»Cl, = CHCI; + Hy, 4e+06
47. |e + CH2Cl; = CH.CI + CI, 6e+09
48. |CCl3z+ Oz = CCl30y, 4.7e+09
49. |CCI302 + CHCI3 = CCI300H + CClj3, le+04
50. |2CCl3 = CoCls, 3.7e+08
51. |2CHCI; = C2H2Cly, 1e+08
52. |CHCI; + CHCI3 = CH2ClI; + CCls3, 1e+08
53. |CHCI; + O2 = HCIO + COCl, 4.7e+09
54. |COCI + CHCI3 = COCI; + CHClIo, le+04
55. |2CClI30;2 = C,Clg +202 1e+08
56. |COCI; + H,O = 2HCI + COq, 1le+05
57. |CCI3O0H + H,O = 2HCI + HCIO + COy, 1le+06
58. |H3O™+ Cl = HCI, 1le+06
59. |HCI = H30*+ ClI, 1le+10
60. |CHCI; + H,O = CHO + 2HCI, le-04
61. |CHO + H20 =HCOOH + H, le-04
62. |CCI302 + H,O=0H + PrA + HCI, le-05
63. |[* CCl202 + H20 = 2HCI + COg, 1le-05
64. |* CClz+ H20 + H,O = COOH + 3HCI, 1le-05
65. [*2COOH = HOOCCOOH, le-05
66. [*2COOH = HCOOH + CO., 5e+08
67. |[* CHCI, + O, = CHCI0q, le+07
68. [*CHCI20; + H,0 =0OH + CO; + 2HCI 1le+05

(*)-la isara olunan reaksiyalarin surst sabitlori analoji olaraq adobiyyat materiallarindan secilmisdir
[218, 5.1369-1373].

Cadval 4.2.3

Xloroformun su mahsullarimin kinetik models daxil olan radioliz mahsullar:

Aktiv zarraciklor

Molekulyar mohsullar

1 2
OH CHCs

H CH.Cl

e H>

HsO+ H20,
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Codval 4.2.3-Un ard:

2
OH" CzHs
Oy CO2
CCls HCI
CHCI, H>O
Cr O
HO; C2oH2Cly
HO, CH.Cl,
CCI;CHCI C2Cle
C2H.Cl3 HCIO
CHCI COCl;
CCIl302 HCOOH
CCI;00H HOOCCOOH
COCI PrA
CHO
COOH
CCIl02
CHCI,0-

4.2.1. Miixtalif ilkin gatihigqlarda xloroformun qatihgimin dozadan asih

Xloroformun

muxtalif ilkin qatiliglarinda onun  gatiliginin

olaraq dayisma kinetikasimin hesablanmasi

siialanma

muddatindan asil1 olaraq hesablanmis giymatlori sokil 4.2.1.1-do verilmisdir.

c, M

c, M

(a)

(c)

(b)

A

t, san

A
AL

t, san

t, san

Sokil 4.2.1.1. Xloroformun qatihiginin siialanma muddatindan asilihig::
a) 2,5-10°M, b) 4,2:102M, c) 5,8-102M, d) 8,3-10 M (noqtalar tacrubi), J=0,6
Gy/san, T=300K.
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Kinetik oyrilorin baslangic hissalorino asason xloroformun pargalanmasinin
radiasiya-kimyoavi ¢iximi toyin edilmis vo hesablamanin naticalori cadval 4.2.1.1-do
verilmisdir.

Cadval 4.2.1.1
Xloroformun muxtalif ilkin qatihglarinda parcalanma prosesinin radiasiya-

kimyavi ¢iximlari

Radiasiya-kimyavi ¢iximlar, molekul/100 eV

Qatiig, M Gracriibi Ghnazari hesablanmig
2,5-10° 6,4 6,5
4,2-10° 46 72,2
5,8-107 80 180
8,3-107 129 267,8

Coadval 4.2.1.1-dan goriindr ki, xloroformun pargalanmasinin radiasiya-kimyoavi
ciximi onun ilkin gatihgindan asihdir. Qatihq >4,2:102 M oldugda hesablanmis
¢iximlar ~70-260 molekul/100 eV intervalinda doyisir. Bu giymatlor suyun radiolizi
zamani aktiv zorrociklorin ilkin ciximmdan Go=Gont+Gnt+Genig=6 ¢oxdur vo
Gocribi/Go~ 40 [97, $.397-399]. Alinan giymotlor >4,2-102 M qatiligda xloroformun
Vo adsorbsiya olunmus oksigenin (~2,7-10* M) sabit qatihiqda zoncirvari
pargalanmasini gostorir.

Toklif olunmus kinetik model osasinda hesablanmis radiasiya-kimyovi
ciximlarin qiymoatlori geyri zoncirvari rejim halinda tacribi giymotlori ilo uzlasir.
Nozoari giymatlor zoncirvari rejim halinda tocriibi giymotlordan bir neco dofo boyiik
almir. Bu vaziyyat odobiyyatda movcud olan reaksiya sabitlorindoki geyri dogigliklo

olagadardir.

4.2.2. Maye mahsullarimin qatihiqlarimin dozadan asih olaraq doyisma

Kinetikasinin hesablanmasi

Todqiq olunan mohlullarin radioliz prosesini xarakterizo etmok Ug¢ln onlarin
OKT wvo pH parametrlori, H,O,;, CH.Cl, C;H,Cls, COCIl, CCI;00H, HCI
mohsullarinin qatiliglariin dozadan asili olaraq doyismo kinetikasi hesablanmigdir.
Sokil 4.2.2.1-do 4,2*10 mol/l qatihigli xloroformun suda mohlulunun radiolizindos

OKT-nin siialanma muddatindon asililigi verilmisdir.
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0.006

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

0

mqO/I

t, san

0 20000 40000 60000 80000

Sokil 4.2.2.1. 4,2-:102 mol/l gatihgh xloroformun suda mahlulunun

radiolizindo OKT-nin siialanma muddatindan asihilig.

Sokildon gorindiyu Kimi stialanma naticasindo Uzvi birlosmoalorin  mumi

miqdart ~5 dofo azalir. Bu xloroformun parcalanmasinin vo onun oksidlogsmo

proseslorinin getdiyini gostorir. Bu proseslor sirasina xloroformun

radiolitik

pargalanmasi ilo yanasi radioliz mohsullarinin hidroliz proseslori do daxildir. Sokil

4.2.2.2-ds hidrogen peroksidin gatiliginin dozadan asililiginin hesablanmis Vo tocriibi

giymotlari verilmisdir.

3.00E-03

2.50E-03

2.00E-03

1.50E-03

1.00E-03

5.00E-04

0.00E+00
0.00

N(HzOz), q/ml

F+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04

-5.00E-04

t, san

—H202 ® H202

Sakil 4.2.

2.2. 4,2:102mol/l qatihgh xloroformun radiolizinda

H>O2-nin qatihginin siialanma muddatindan asilihigi

(ayri - hesablama, nogtalar — tacrtbi giymatlardir).
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OKT-dan fargli olaraq bu halda hidrogen peroksidin gatiliginin hesablanmis
giymatlari tacrlbi giymatlordan kicikdir.
Sokil 4.2.2.3-do mohlulun tursulugunu xarakterizo edon pH g0storicisinin

dozadan asil1 olarag hesablanmis ayrisi verilimisdir.

pH

t, san

o B N W B U1 O N

0 20000 40000 60000 80000

Sokil 4.2.2.3. 4,2-:102 mol/l gatihgh xloroformun radiolizindas

pH-1n siialanma middatindan asihihgi.

Sokildon gérundiyl kimi xlor torkibli birlogsmoalorin xlorsuzlagsmasi naticasinds
yaranan xlorid tursusu mohlulun pH gostaricisinin azalmasina sabab olur.

Radioliz mohsulu kimi yaranan dixlormetan vo tetraxloretan qatiliginin
dozadan asili olarag doyismosini gostoron hesablama noticalori sokil 4.2.2.4 va
4.2.2.5-do verilmisdir.

N(CH:Cly), M

6.00E-05
5.00E-05
4.00E-05
3.00E-05

2.00E-05

1.00E-05
\ t, san
0.00E+00
0.00F+001.00E+042.00E+043.00E+044.00E+045.00E+046.00E+047.00E+048.00E+04
-1.00E-05

Sokil 4.2.2.4. 4,2-:10"2 mol/l gatihgh xloroformun radiolizinds CH2Clz-nin

(dixlormetan) qatihgimin siialanma muddatindan asihiligi.
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1.40E-13 N(C2H2C|4), M

1.20E-13
1.00E-13 N
8.00E-14
6.00E-14
4.00E-14

2.00E-14
L t, san

0.00E+00
0.00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04

-2.00E-14

Sokil 4.2.2.5. 4,2-:102 mol/l gatihgh xloroformun radiolizinds C2H2Cls-nin

(tetraxloretan) qatihgimin siialanma muddatindan asilihig.

Sokillordon gorundiyd kimi hor iki birlosmonin qatiligi dozadan asili olarag
ekstremal sokildo doyisir. Dixlormetanin qatiligi dixloretanin qatiligindan dofalorlo
boyikdir. Boyuk dozalarda har iki mohsulun radiolitik parcalanma proseslori bas
verir. Yaranan digor mahsullarin CCI;300H vo COCI; qatiliginin dozadan asili olaraq

doyismasi sokil 4.2.2.6 va 4.2.2.7-do gOstorilmisdir.

3.50E-13

N(CCI;00H), M
3.00E-13
2.50E-13
2.00E-13 w
1.50E-13

1.00E-13

5.00E-14

t, san
0.00E+00

0.00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04
-5.00E-14

Sokil 4.2.2.6. 4,2-:10"2 mol/l gatihgh xloroformun radiolizinds CCIsOOH-nin

(trixlorhidroperoksimetan) gatihgimin siialanma muddatindan asilihig.
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4.50E-13
4.00E-13
3.50E-13
3.00E-13
2.50E-13
2.00E-13
1.50E-13
1.00E-13
5.00E-14

0.00E+00
0,00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04

-5.00E-14
-1.00E-13 t’ san

N(COCly), M

Sokil 4.2.2.7. 4,2-:102 mol/l gatihgh xloroformun radiolizinds COCl-nin

(fosgen) qatihigimin siialanma muddatindan asilihg.

Sokillordon gorundiyt Kimi hor iki mohsulun gatiligi dozadan asili olarag
ekstremal sokildo doyisir. CCI3OOH gatiliginin maksimum qiymati daha Kicik
dozalarda miisahids olunur. Hor iki birlosmonin asas ¢evrilmo prosesi onlarin hidroliz
reaksiyalaridir. Analoji asililiglar xloroformun qatii@inin digor giymatlorinds
almmusdir. Sokil 4.2.2.8 vo 4.2.2.9-da hidrolizo moruz galan hor iki birlosmonin
qatithgmm Xxloroformun 2,5-103-8,3-10 M qatiligli mohlullarin radiolizi zamam

dozadan asili olaraq doyismoasinin hesablanmis qiymotlori verilmisdir.

7.00e-13 N(CCI300H), M
6.00E-13 / 4
5.00E-13

[
4,00E-13 /3
3.00E-13
2.00E-13 2

1
1.00E-13 |
t, san
0.00E+00 ™
0.00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04

-1.00E-13

———CCI300H —— CCI300H CCI300H —— CCI300H

Sokil 4.2.2.8. Xloroformun muxtalif gatihqlarinda radiolizi zamani
CCI300H-1n qatihigimin siialanma muddatindon asilihga:
1) 2,5-1073, 2) 4,2-1072, 3) 5,8:102, 4) 8,3-102M.
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Sakil 4.2.2.9. Xloroformun muxtslif qatihqlarinda radiolizi zamamni
COClz-1n qatihgimin sitalanma muddatindan asithihg: 1) 2,5-103, 2) 4,2-107,
3) 5,8:10%2, 4) 8,3:10M.

Sokillordon gorundiyl kimi radioliz prosesini xarakterizo edon parametrlorin
dozadan asili olaraq doyismasinin kinetik xdsusiyyatlori tadgiq olunan sistemlor Ggiin
eynidir.

Hidroliz reaksiyalarinin mohsullar1 kimi yaranan karbon gazmin qatiliginin
dozadan asililigi Oyronilmisdir (Sokil 4.2.2.10). Asagidak: sokildo karbon gazinin

qatiligiin hesablanmis giymatlori tacriibi giymatlorlo migayissli sokilds verilmisdir.

4.50E-02 NCOZ M

4.00E-02

3.50E-02
3.00E-02
2.50E-02
2.00E-02
1.50E-02

1.00E-02

5.00E-03

t, san
0.00E+00
0.00E+00 1.00E+04 2.00E+04 3.00E+04 4.00E+04 5.00E+04 6.00E+04 7.00E+04 8.00E+04

—(C02 —e—C(CO02

Sokil 4.2.2.10. 4,2-:10"2 mol/l gatihqh xloroformun radiolizinda
CO2-nin qatih@inin siialanma muddatindan asilihig

(ayri - hesablama, nogtalar — tacrtbi giymatlardir).
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Sokildon gorundiyd kimi karbon qazinin qatiliginin hesablanmig giymatlori
tocriibi giymotlordon béyikdir. Bu vaziyyst karbon gazinin mohlulda hall olmasi ilo
olagadardir.

Todgigat prosesindo muasir fiziki-kimyavi metodlar totbig etmoklo va Kinetik
modellosmo aparmagla xloroformun va onun ¢evrilmo mohsullarinin qatiliglarinin
stialanma muddotindon asili olarag muxtalif ilkin qatiliglarda osas kinetik
xususiyyatlori muoyyan edilmisdir. Gostorilmisdir Ki, statik soraitdo oksigenlo tomas
saxlamlmaqla xloroformun parcalanma prosesi > 4,2:10%M qatiliqlarda zoncirvari
rejimda bas verir. Bu proses xloroformun digar xlorbirlogsmalarina ¢evrilmasini, onun
suyun aktiv zarraciklari ilo va oksigenin istiraki ilo oksidlogsmo proseslarini shats edir.
Stalandirilmis ndmunalorin tursulugunun artmasi vo karbon gazinin yaranmasi

baxilan prosesds hidroliz reaksiyalarinin mihim rol oynadigini gostarir.
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V FOSIL. TORKIBINDO TRIXLORBENZOL VO XLORLASMIS
BIFENILLOR OLAN TRANSFORMATOR YAGININ SU MUHITINDO
7-SUALAR VO ULTRABONOVSOYI ISIGIN TOSIRI ALTINDA KINETIK
CEVRILMO QANUNAUYGUNLUQLARI

5.1. 1,2,4-trixlorbenzolun su miihitinds radiasiya-kimyavi

deqradasiyasinin kinetik ganunauygunluqglar

Xlorizvi aromatik birlosmalor  (xlorfenol, xlorbenzol, Polixlorbifenil,
pestisidlor vo s.) yuksok Kkimyavi dayanigliga vo toksikliya malik Gzvi
maddalordondir. Onlar otraf muhito muvafiq elektrik avadanliglarindan sizmalar
hesabina, mixtalif Kimyoavi istehsalat tullantilar1 kimi daxil olurlar. Bu sababdon
onlarin su muhitindo deqradasiyasinin 0yronilmasi aktual elmi masaloadir. Kimyavi
degradasiya proseslori oksidlosdirici vo rekombinasiya proseslori olmagla iki grupa
boltndr: Oksidlosdirici proseslor vasitasilo xlortizvi birlosmolorin deqradasiyast OH
radikallar1, hidratlasdirilmis elektronlar vo hidrogen peroksid radikallarinin reaksiyasi
naticasinda bas verir Bu sababdoan trixlorbenzolun su muhitinds radiolitik par¢alanma
proseslarinin éyranilmasi maraqg kasb edir [57, s.101; 60, s.112-118]. Trixlorbenzol
enerji sektorunda istifado olunan «Sovtol-10» texniki transformator yaginin torkibins
daxildir vo transformatorlarin uzunmuddatli istifadasi zamani otraf muihits, o
ciimlodan su mihitins disiir [282, s.601-609; 151, s.2461-2464]. Trixlorbenzol suda
pis hall olur (p=1,45 g/ml), trixlorbenzol-su sistemi ikifazalidir. Bu halda bu
sistemda gedon kimyavi gevrilmolor trixlorbenzolun, transformator yagmin vo suyun
birbasa radiolizi, homginin su-transformator yag: sorhoddindo bas veron radiolitik
parcalanmalar1 ohato edir. Il fasilda trixlorbenzolun ionlasdirict stialanmanin taSiri
altinda parcalanma prosesinin kinetik xtsusiyyatlori 0yronilmisdir. GOstorilmisdir Ki,
ionlasdiric1 siialanmanin trixlorbenzola tasiri natiucasinds onun xlorsuzlasmasi (daha
asagl Xlor atomlar1 olan mono vo dixlorbenzolun yaranmasi) vo kondensasiya
proseslari naticasinda daha ¢ox benzol niivasina malik xlorlu birlosmalarin yaranmasi
proseslarinds bas verir. Suyun birbasa radiolizi strafli 0yronilmisdir [97, 5.397-399].

Bu isdo y-stialarinin tosiri altinda torkibinds 5-40 ma/kq 1,2,4 trixlorbenzol
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(TXB) va polixlorbifenil olan transformator yaginin su ilo ikifazali sistemin radiolizi
zaman1 pH-goOstoricisinin, oksigena kimyavi tolobatin (OKT) doyismosi, hidrogen
peroksid vo karbon gazinin omoalo golmosi, homginin ultrabondvsoyi udulma
spektrinin ganunauygunluqlar1 0yronilmisdir.

EMD Millipore Corporation, Almaniya sirkati torafindon almmis 1,2,4
trixlorbenzol istifado edilmisdir (tomizlik% >98,0%, sixligi (d 200C/40C-1,453-
1,456). T-1500 tozo transformator yag: istifads edilmisdir. Ikifazali yag+su sisteminin
radiolizi %°Co izotopunu y-siialar1 vasitosilo statik soraitdo siiso ampulalarda otaq
temperaturunda aparilmigdir. Dozanin glcu 0,21 Gy/s olub ferrosulfat dozimetriya
Usulu ilo toyin edilmisdir. Ikifazali sistemlor torkibindo 5 ml trixlorbenzol olan yagin
10 ml suya olavo edilmasi ilo hazirlanmigdir. Ultrabondvsoyi udulma spektrlori
Varian-Cary-50 spektrofotometrindo 200-400 nm dalga uzunlugu intervalinda tayin
edilmisdir. pH go0storicisinin 6l¢tilmasi pH-metr vasitosilo, (OKT) — oksigens
Kimyavi tolobat karbohidrogenlorin permanganat oksidlogsmasi tsulu ilo, CO- analizi
Agilent Technologies-7890 A markali gaz xromatoqrafinda aparilmis, detektorlar:
TCD- karbon oksidlari, H2Oz-titrlomo Gsulu ilo aparilmisdir.

Torkibinds trixlorbenzol olan ikifazali transformator yagi vo su sisteminin
radiolizi zaman1 pH-g0storicisi vo OKT-nin udulan dozadan asili olarag doyismo
qanunauygunluglar1 0yronilmisdir. Naticalor cadval 5.1.1-ds verilmisdir.

Cadval 5.1.1
Tarkibinds 5-40 mg/kq 1,2,4 trixlorbenzol olan transformator yagi+su
sisteminin radiolizi zamam, pH gostaricisinin vo OKT-nin udulan dozadan

asithiigi. Transformator yagimin vo suyun hacmlari mavafiq olaraq 5 ml vo 10 ml

toskil edir
pH OKT, mqO/1
D, kGy 5 mg/kq 15 mag/kq 40 mg/kq 5 mag/kq 15 mg/kq 40 ma/kq

trixlorbenzol | trixlorbenzol | trixlorbenzol | trixlorbenzol | trixlorbenzol | trixlorbenzol
0 5,0 51 51 350 683 767
4,1 4,6 5 49 267 600 683
27,4 3,3 4.8 4.8 183 516 600
68,4 3,1 4,6 4,6 100 433 516
136,8 3,0 4,3 45 60 350 433

Cadval 5.1.1-don gOrinduyu Kimi, udulan doza artdigca OKT vo pH
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goOstaricisinin qgiymatlori azalir ki, bu da trixlorbenzol molekullarinin radiolitik
parcalanmasi naicasinds xlorid tursusu va transformator yagi komponentlorinin xlorlu
birlosmoalorinin omolo golmasi ilo baghdir. Alinan noticolor suda yagm radioliz
mohsullarinin  diffuziya naticasindos hoall olmasimi vo suyun radiolizinin aktiv
zarraciklori ilo kimyavi reaksiyalarimin getdiyini gostarir.

Baxilan sistemlorin radiolizi zaman1 hamginin H,O, vo CO; omoalo goalmosi bag
verir. Sokil 5.1.1-do trixlorbenzol — transformator yagi — su sisteminin radiolizi

zamani H,O; -nin qatihigmin udulan dozadan asililigi gostorilmisdir.

N(H20), 10° g/ml
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Sakil 5.1.1. Tarkibinda 5-40 mg/kq trixlorbenzol olan transformator yagi
(5ml) +su (10 ml) ikifazah sistemin radiolizi zamam H>O2-nin qatihgimin udulan

dozadan asilihig.

Sokil 5.1.1-don gorindiyd Kimi udulan doza artdigca H»O, qatiligi artir vo
stasionar giymata ¢atir. Dozanin sonraki artimi qatiligin azalmasina gotirir ki, bu da
H20O,-nin sonraki reaksiyalarda sorf olundugunu gostorir. H,O2-nin radiasiya-kimyavi
¢iximlarinin hesablanmus gqiymatlori cadval 5.1.2-do verilmisdir.

Goranduyd kimi, trixlorbenzolun ilkin gatiliginin artimi hidrogen peroksidin

radiasiya-kimyavi ¢iximmin artmasina gatirir. Qeyd etmok lazimdir Ki, alinan
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radiasiya-kimyoavi ¢iximin giymatlori suyun radiolizi zaman1 H,O; radiasiya-kimyavi

¢iximlarindan 6-8 ¢oxdur Ki [97, 5.397-399], bu da baxilan ikifazali sistemin radiolizi

zamani H»O2 amoalo galmasinin slave kanallarin hesabina olmasini gostorir. Bu isdo

homginin CO2-nin amoalo galmosinin radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 toyin edilorok

giymatlari cadval 5.1.2-do verilmisdir. GOrindiyd kimi, yagda trixlorbenzol

qatiigmin 5-40 mg/kq intervalinda artmast CO2-nin ¢iximmin 0,97-don 0,11

molekul/100 eV godor azalmasina gotirir. Ikifazali (trixlorbenzol yag: +su) sistemin

radiolizi zamani1 H2O; ¢iximlarinin homogen (trixlorbenzol yagi+ transformator yagi)

sistemin radiolizi zamani1 H2O; ¢iximlar1 ilo mlgayisasi maraq kosb edir.

Caodval 5.1.2

Trixlorbenzol+ransformator yagi (5 ml) +su (10 ml) sisteminin radiolizi zamam

trixlorbenzolun muxtalif ilkin qatihglarinda H202 nu CO- radiasiya-kimyavi

ciximlari
G, molekul/100 eV
N, mg/kq H20, co,
5 3,8 0,97
15 4,2 0,33
40 49 0,11

Sokil 5.1.2-do homogen garisigin radiolizi zaman1 H»O» radiasiya-kimyavi

ciximinin transformator yaginda trixlorbenzolun gatiligindan asililigi géstorilmisdir.

o R N W A U1 O

G (H202) molekul/100 eV
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Sokil 5.1.2.Trixlorbenzol —transformator yagi qarisigimin radiolizi zamam

H20--nin radiasiya-kimyavi ¢iximimin trixlorbenzolun qatihgindan asihihigr.
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Gorundayd  kimi, G(H202)-nin trixlorbenzolun gqatiligindan  asililiginin
xususiyyati ikifazali sistemin radiolizi zamani olan asililiga analojidir, lakin birinci

halda trixlorbenzolun gatiliginin H,O2 ¢iximina daha glclu tasiri miisahids olunur.

5.2. 1,2,4-trixlorbenzolun su miihitinds radiasiya-kimyavi deqradasiyasi

prosesinin ultrabanovsayi spektroskopiya metodu ils tadqiqi

Trixlorbenzolun  suda radiasiya-kimyavi  cevrilmalori  barado  olave
molumatlarin almmasi UgUn ultrabandvsoyi spektroskopiya metodundan istifado
edilmisdir. Sokil 5.2.1-do transformator yagi (5 ml) + su (10 ml) sisteminda 1-ci ayri
Vo transformator yagi (5 ml) +su (10 ml) + 5, 15, 40 mqg/kq trixlorbenzol

sistemlarinda su mihitinda nimunalarin ultrabandvsayi udulma spektrlori verilmisdir.

300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sokil 5.2.1.NUmunalarin udulma spektrlari: 1) Transformator yag: +su (su
hissasi); 2) 5 mg/kq trixlorbenzol + 10 ml su (su hissasi); 3) 15 mg/kq
trixlorbenzol+10 ml su (su hissasi); 4) 40 mg/kq trixlorbenzol +10 ml su (su

hissasi).

Goranduyd Kimi, ikifazali sistemlordo trixlorbenzolun miqdariin artmasi
udulmanin artmasina Vo udulmanin uzunlugu qisa dalgalar istigamatinds
yerdoyismosina gotirir. Bundan olava, A<220 nm dalga uzunlugunda udulma
zolagmin omoalo golmosi miisahido olunur ki, bunlarin da intensivliyi sistemdo
trixlorbenzolun migdarinin artmasa ilo artir.

Sokil 5.2.2-do muxtalif udulma dozalarinda stialandirilmis nimunalarin
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ultrabandvsayi udulma spektrlori gostorilmisdir.

Udulma

200 250 200 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 5.2.2. Nimunalarin udulma spektrlari: 5 mg/kq trixlorbenzol + 5 ml
transformator yagi +10 ml su (su hissasi) (200-400 nm). 1) d=0; 2) 4,1 kGy;
3) 27,4 kGy; 4) 68,4 kGy.

Goranduyd Kkimi, torkibindo 5 maq/kq trixlorbenzol olan sistemin radiolizi
zamani udulan doza artdigca Abc-nin giymatlori 0,9-dan ~3,2-dak artir. Dozanin 68,4
kGy Qodor artimi sonra Abc-in ~1,3-dok azalmasma gatirir. Analoji vaziyyot
homginin trixlorbenzolun nisbatan bdyik qatiliglarinda miisahids olunur.

Alinan naticalor ikifazali (TXB+su) sisteminin radiolizi zamam 1,2,4-

trixlorbenzol molekulunun asasli sokildo deqradasiyasini gostarir.

5.3. Tarkibinda polixlorbifenil olan transformator yaglarimin su miihitinda

radiasiya kimyavi ¢cevrilmalori

Polixlorbifenillorin otraf muhitdo yayilmasi onlarin qida zoncirino daxil
olmagla canli organizmlorin piy toxumalarinda toplanmasina Sobob olur. ©n
tohlikali hal onlarin su muhitlorino daxil olmasidir. Polixlorbifenil yaglar1 suda pis
hall oldugu c¢in onlar su mihitlorina diisorkon ikifazali sistem yaradirlar. Nisboton
yiksok sixliga malik olan (1,5 g/ml) Polixlorbifenillor adston dib ¢okuntilorinds
toplanir. Fiziki faktorlarin tosiri ilo suda Polixlorbifenil yaglarinin deqradasiyasi az
Oyronilmisdir [177, s.188-189]. Mixtalif név stialanmalarin tosiri  altinda

Polixlorbifenil yaglarmin suda kimyovi deqradasiyasiin ardicil Oyronilmasine
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ehtiyac vardir.

Bu isdo ultrabondvsoyi Vo ionlasdirici stialarin tasiri ilo polixlorbifenil
yaglarmin su mihitinds xlorsuzlasdirilma prosesi todqiq edilmisdir. Todqigat Ggln
torkibinds 90% polixlorbifenildan va 10% trixlorbenzol olan texniki transformator
yag1 “Sovtol-10” va asasan pentaxlorbifenildan ibarat olan “Sovol” tipli kondensator
yagindan istifado olunmusdur.

Siialanma Co® izotopunun y-siialar ilo, elektron siialanmasi xatti strotlondirici
DJIY-4- ilo vo ultrabondvsoyi siialanma iso PRK-4 civo lampast ilo aparilmigdir.
Dozimetrik vo aktinometrik dlgmolarlo y-siialanmanin udulma glict, elektron seli vo
ultrabandvsayi -siialanma intensivliyi mioyyan edilmisdir.

IIkin nimunanin torkibi elektron tutucu detektorlu gaz-maye xromatografiya
usulu ilo tayin edilmisdir. Xromotografik analiz naticosindo «Sovtol 10» yagmin
torkibinds Polixlorbifenil-52 (2,2; 5,5-tetraxlorbifenil) 5,3%, Polixlorbifenil-101 (2,2;
4,5-Pentaxlorbifenil) 21,6%, Polixlorbifenil-149+Polixlorbifenil-118 (2,2; 3,4; 6-
Qeksa + 2,3; 4,4; 5-Pentaxlorbifenil) 42,6%, Polixlorbifenil-153 (2,2; 4,4; 55 —
Heksaxlorbifenil) 11,5%, Polixlorbifenil-138 (2,2'; 3; 4,4; 5,5 — Heksaxlorbifenil)
15,46%, Polixlorbifenil-180 (2,2; 3; 4,4; 5,5' — Heptaxlorbifenil) 2,96% izomer vo
homoloqlar1 identifikasiya edilmisdir.

Xlor ionlar1 xlorargentometrik tsulla tayin edilmis, mihitin pH-1 iso pH-metrlo
Ol¢tilmiisdiir. Alinmig naticalor sokil 5.3.1-do verilmigdir.

Sokil 5.3.1do 8 ml Polixlorbifenil yagi + 30 ml H,O sistemindos y siialar (a)
(1=0,36 Gy/s), sliratlonmis elektronlar (b) (lcnay= 5-10% eV/sm3s) va ultrabandvsoyi -
siialarm (c) (1=2-10% kvant/s) tosiri ilo suda CI- ionlarinm yaranmasmn Kinetik
oyrilori verilmisdir. Gorlnduyud kimi, bitin hallarda CI” ionlarmin yaranmasi
stasionar hala (~0,15 mg/ml)-do ¢atir. Bu da ilkin polixlorbifenilds olan xlorun ~0,15
¢oki faizini toskil edir. y-siialanma zaman1 CI™ ionlarinin radiasiya-kimyovi ¢iximi 1,2
molekul/100 eV -dur.

Sokil 5.3.2-do vy-stialar (@), surotlonmis elektronlar (b) vo ultrabondvsoyi
stialarla (c) siialandirildigda pH gostericisinin doyismoasi verilmisdir.

Gorundiyu kimi, buttn hallarda su mahitinin tursulugu siialanma muddstindan

172



asili olaraq artir vo stasionar giymoto pH=3 c¢atir.
0.25 a)
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t, daq

o

A - «Sovol», B - «Sovtol-10»
Sakil 5.3.1. 8 ml Polixlorbifenil yag1 vo 30 ml H20 sisteminds y siialarinin (a)
(1=0,36 Gy/s), sliratlanmis elektronlarin (b) (I(cns= 5-10'° eV/sm?3s) vo
ultrabanévsayi siialarimin (c) (1=2-10% kvant/s) tasiri alinda ClI- ionlarimin

yaranmasinin Kinetik ayrilari.

Molumdur ki, polixlorbifenil birlogsmoalori suda pis hall olurlar [177, 5.188-189].
ultrabondvsoyi — isiq ilo siialandirildigda ilkin pargalanmaya yalniz polixlorbifenil

birlosmoalori moruz qalir [235, s.1639-1650].

fonlasdiric1 siialanma zamani polixlorbifenil lorin parcalanmasi prosesindo
polixlorbifenilinin radiolizinin ilkin zarrogiklori ilo yanasi suyun radiolizinin ilkin

zarraciklori - OH radikallar, solvatlasmis elektronlar vo H atomlar istirak edirlor.
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A - «Sovol», B - «Sovtol 10»
Sakil 5.3.2. y-siialarimn (a) (1=0,36 Gy/s), suratlonmis elektronlarin (b)
(Iccuay= 5:10% eV/sm3s) va ultrabandvsayi silalama (c) (1=2-10'° kvant/s) zamam

pH-1n doyismasi.

Polixlorbifenil vo su molekullar1 torafindon udulan dozani hesablamaq Ugdn,

tocriiba soraitindo pentaxlorbifenil vo su molekullarinin elektron sixliglariin nisbi
pay1 hesablanmisdir.

_ M
a, = ,
N,i+N,

N

az = 2
N.{+N,

burada Nj - polixlorbifenil molekullarinda elektronlarin Umumi sayi;

N> - su molekullarinda elektronlarin mumi sayidir.
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No1+ Mpq

N, = £6-10%,

1

No2+ Moz

N, = 6107

2

burada np; va no; — muvafiq olarag polixlorbifenil vo su molekullarinda elektronlarin
sayl;

Mo1 Vo Moz — miivafiq olaraq polixlorbifenil vo suyun gramla miqdart;

M: vo My — mivafig olarag polixlorbifenil vo su molekullarinin molekulyar
kltlasidir.

Yuxaridaki dusturdan hesablanmig nisbi elektron sixliginin qiymati gostorir ki,
totbig edilon sistemin radiolizi zaman1 20%-0 yaxin siialanma polixlorbifenil
molekullari, galan hisss isa su molekullar1 tarafindon udulur.

Suyun radiolizinin araliq mohsullarinin radiasiya—kimyoavi ¢iximlar1 asagida
verilmisdir: [203, 5.1153-1157] (m0tarizads 1/100 eV zarraciklorin radiasiya-kimyoavi
ciximlari verilib).

H,0 — OH(2,8) + e34(2,7) + H(0,6) + H,(0,45) + H,0,(0,72) +
+H34(3,2) + OHZ,(0,5)

H vo OH - otaq temperaturunda, su molekullar: ilo reaksiyaya girmadiyindan,
onlar rekombinasiya reaksiyalarina, yaxud sistemds polixlorbifenil molekullar: ilo
reaksiyaya giro bilorlor.

Xlorlagmig aromatik karbohidrogenlor yuksok elektron harisliyino malikdir,
ona gora do polixlorbifenillorin xlorsuzlagdirilmasinin an ehtimal olunan mexanizmi
onlarin hidratlasmis elektronlarla reaksiyasidir (Sherman mexanizmi). Hidratlasmis
elektronlarin polixlorbifenil molekullar1 ilo reaksiyasinin sirot sabitlori molekulda
xlorun artmasi ilo artir. Hidratlasmis elektronlarin dixlorbifenil, tetraxlorbifenil va
dekaxlorbifenil molekullar: ilo reaksiyalarmm sirat sabitlori mivafiq olaraq 2-10°,
3-10° vo 7-10° k-mol?-s? toskil edir [147, s.107-113]. H vo OH™-m polixlorbifenil
molekullart ilo reaksiyasinin siirat sabitlori malum deyil, lakin impulslu radioliz Gsulu

ilo mloayyan edilmisdir ki, xlorlagmig fenollar Ugln strot sabitlori mivafiq olarag k
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(OH +4-CI-PhOH=1,5-10° dm3-M*1.s? vo k (H +4-CI-PhOH=2-10° dm3-M*.s?)
toskil edir [174, s.121-130]. Analoji reaksiyalarin surat sabitlorinin hamginin bu
intervalda yerlosdiyi ehtimal olunur.

Hidratlagsmis elektronlarin tutulmast C—Cl olagesinin qirilmasma vo CI
ionlarinin amoala galmasina sabab olur.

Polixlorbifenil molekullar1 ilo OH radikallarinin reaksiyalarinda, yeni

mohsullar adduktlarin pargalanmasi naticasinds yaranir.

cl
+ +Cl
hidrat
Cl

il

Analoji hal polixlorbifenil molekullar ilo OH radikallarinin reaksiyalarinda bas

Verir.
il Zl oH
0l l
l OH (]
"
Cl 0l
H o

Cl

Polixlorbifenil + su sisteminin radiolizi prosesinds, son mohsullar tursu
xarakterli olur. Heterogen sistemin radiolizi zamanm1 misahido etdiyimiz
qanunauygunluglar CI~ ionlarinin yaranmasi Vo pH mihitinin doyismosi,

polixlorbifenil yaginin radiolizi vo suyun radiolizinin ilkin zarraciklorinin
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reaksiyalari, xlsuson do xlorsuzlasmaya gotiron hidratlasmis elektronlarin

polixlorbifenil molekullart ilo reaksiyalari ilo izah olunur.

5.4. Tarkibinds polixlorbifenil olan transformator yag: + su sisteminin
radioliz prosesinda qaz mahsullarinin yaranmasinin Kinetik

ganunauygunluqlari

Polixlorbifenil torkibli komponentlords polixlorbifeniliin qatiliginin doyismasi
hom do pH va OKT-nin udulan dozadan asililig1 ilo tosdiq olunur [54, s.35-39; 4,
5.35-36].

Torkibindoa polixlorbifenil olan ikifazali transformator yagi vo su sisteminin
radiolizi zaman1 pH-g0storicisi vo OKT-nin udulan dozadan asili olaraq doyismo
qanunauygunluglar1 0yronilmisdir. Naticalor cadval 5.4.1-ds verilmisdir.

Cadval 5.4.1
Tarkibinda 5-40 mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag: +su sisteminin
radiolizi zamam, pH gostaricisinin va OKT-nin udulan dozadan asilihgi. Trans-

formator yagmn va suyun hacmlari muvafig olarag 5 ml va 10 ml taskil edir

pH (Yag fazasi) OKT, mqO/1
D, kGy | 5 mg/kq 15 ma/kq 40 ma/kq 5 mg/kq 15 ma/kq 40 mg/kq
polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil

0 6,7 6,4 6,0 267 433 683
4,1 6,5 6,0 5,8 350 600 766
27,4 6,2 5,8 5,6 433 766 933
68,4 6,0 5,6 5,4 600 933 1183

136,8 5,7 5,4 5,0 766 1266 1516
pH (Su fazasi) OKT, mqO/1

D, kGy 5 mg/kq 15 mg/kq 40 mg/kq 5 mag/kq 15 mg/kq 40 ma/kq
polixlorbifenil|polixlorbifenil|{polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil|polixlorbifenil

0 6,7 6,5 6,0 267 433 683
4,1 6,3 6,0 5,8 350 600 766
27,4 6,1 5,9 5,7 433 766 933
68,4 5,8 5,6 5,4 600 933 1183

136,8 5,5 5,3 5,0 766 1266 1516

Cadval 5.4.1-don gorundiyd kimi, udulan doza artdigca pH gostaricisinin
giymatlori azalir ki, bu da polixlorbifenil molekullarmin radiolitik par¢alanmasi

noicasinds  xlorid tursusu Vo transformator yagi komponentlorinin - xlorlu
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birlosmolorinin  omalo  golmosi ilo baghdir. Baxilan sistemds polixlorbifenil
birlosmoalori ¢oxlu sayda izomer vo homologlardan ibarat oldugu t¢lin onun radiolitik
cevrilmasi zamani torkibindo daha c¢ox xlor atomu olan polixlorbifenillorin
xlorsuzlagmasi naticasinds torkibinda nisbaton az xlor atomu olan polixlorbifenillorin
radiolitik parcalanmasi zamani Yyaranan xlor atomlar1 transformator yaginin
komponentlori ilo reaksiyaya girorok onlarin da xlorsuzlagsmasina Sabob olur.
Noticado polixlorbifenillor olan sistemds (zvi maddslorin qatiligr artdigindan doza
artdigca OKT-nin artmasi miisahids olunur.

Baxilan sistemlorin radiolizi zamani1 hamginin H.O; vo CO; oamolo galmasi bas
verir. Sokil 5.4.1-do polixlorbifenil — transformator yagi — su sisteminin radiolizi
zamani H,O; -nin qatihigmin udulan dozadan asililigi gostorilmisdir.

Sakil 5.4.1-don gorindiyd kimi udulan doza artdigca H2O; gatilig1 artir vo 68
kGy-do stasionar giymota catir. Dozanin sonraki artimi qatiligin azalmasina gotirir Ki,
bu da H20,-nin sonraki reaksiyalarda sorf olundugunu gostorir. H,O-nin radiasiya-

Kimyoavi ¢iximlarinin hesablanmus giymotlori cadval 5.4.2-ds verilmisdir.

12 N(H202), 10 g/ml
. -,
/ N\
8 / -~—B<{ N :
P4 \\ S

N i
4 'I' ...:?"8-‘.?.7.7.?.-.-.-.-.-.-.‘?-'-'-"_' ==
0 ' I I

: - 100 D. kOr 159

O -5mg/kq; O - 15 mag/kg; A - 40 mg/kq.
Sokil 5.4.1. Tarkibinda 5-40 mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag:
(5ml) +su (10 ml) ikifazah sistemin radiolizi zamam H>O2-nin qatihgmin udulan

dozadan asilihigi.

Gorunduyd kimi, polixlorbifenilin ilkin gatiliginin artimi hidrogen peroksidin

radiasiya-kimyavi ¢iximmin artmasina gatirir. Qeyd etmok lazimdir ki, alinan
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radiasiya-kimyovi ¢iximin qiymotlori suyun radiolizi zamani HO»-nin radiasiya-

Kimyavi ¢iximmdan 6-8 dofo ¢oxdur ki [97, s.397-399], bu da baxilan ikifazali

sistemin radiolizi zaman1 H2O2 amalo galmasinin alave kanallarin hesabina olmasini

gOstorir. Bu isdo hamginin CO2-nin amalo galmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari
toyin edilmigdir. Alinan qiymatlor codval 5.4.2-ds verilmisdir.

Cadval 5.4.2

Polixlorbifenil+ransformator yagi (5 ml) +su (10 ml) sisteminin radiolizi zamam

polixlorbifenilin mixtalif ilkin gatihqlarinda H20. u CO2 radiasiya-kimyavi

ciximlari
N, ppm G, molekul/100 eV
! H.0, CO;
5 3,5 0,4
15 42 0,33
40 4.7 0,24

Gorunduyd kimi, yagda polixlorbifenil gatiliginin 5-40 mq/kq intervalinda
artmasi COz-nin ¢iximinin 0,4-don 0,24 molekul/100 eV godor azalmasina gatirir.
Ikifazali sistemin (polixlorbifenil yag1 +su) radiolizi zaman1 H,O; ¢iximlarmm
homogen sistemin (polixlorbifenil yag:1 + transformator yagi) radiolizi zamani H,O>
ciximlari ilo miigayisasi maraq kasb edir.

Sokil 5.4.2-do homogen garisigin radiolizi zaman1 H»O» radiasiya-kimyavi

ciximimin  transformator  yaginda  polixlorbifenilnin  qatihigindan  asililig1

g6starilmisdir.
7 7 G (H202) molekul/100 eV
1 O
1 PRI
4 o o
3
2 -
i N, ma/kqg
0 | | | I I
0 10 0 - - "

Sokil 5.4.2. Polixlorbifenil — transformator yagi qarisigimin radiolizi zamam

H20--nin radiasiya-kimyavi ¢iximimin polixlorbifenilin qgatihgindan asilihig.
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Cadval 5.4.3
Tarkibinds polixlorbifenil olan transformator yag + su sisteminin radiolizi
prosesinds yaranms gaz mahsullarinin radiasiya-kimyavi ¢iximlarinin onlarin

ilkin qatihglarindan asihihig:

molekul /100 eV 10 molekul/100 eV
N, ppm G(H2) G(CHa) G(CaH4) G(CzHe)
5 0,30 0,44 0,022 0,0212
15 0,23 0,30 0,079 0,067
40 0,21 0,24 0,087 0,054

Gorundiyd  kimi, G(H202)-nin polixlorbifenilin  gatiligindan asililiginin
xususiyyati ikifazali sistemin radiolizi zamani olan asililiga analojidir, lakin birinci
halda polixlorbifenilin gatiliginin H2O ¢iximina daha gticli tasiri miisahids olunur.

Gorinduyd kimi, Ha vo CHs-Un radiasiya-kimyavi ¢iximlarinin ilkin gatiligdan
asili olaraq azalmasi, CyHs, CoHe-nin iso radiasiya-kimyavi ¢iximlarmin artmasi

miisahids olunur.

5.5. Tarkibinda polixlorbifenil olan transformator yag + su sisteminin

radioliz prosesinin ultrabanovsayi-spektroskopiya tsulu ile tadqiqi

Transformator yaginin suda pis hall olmasina baxmayaraq, su + polixlorbifenil
Vo yag heterogen sistemin radiolizi zamani, amolo galon mohsullarin bir gismi
sistemin su hissasina diffuziya eds bilir. Baxilan sistemds radiolizin bu aspektlorinin
Oyronilmasi  Ggcin yagin radioliz  mohsullarmin  yaranmasi  ultrabondvsoyi
spektroskopiya Usulu ilo Oyronilmisdir. NUmunalorin torkibinde 5 ml yag (15 mqg/kq
polixlorbifenil) vo 10 ml distillo suyundan istifado edilmisdir. Transformator yaginin
sistemda Ust hissasindo nazik gat omalo gotirir. 5.5.1 vo 5.5.1 sayli sokillordo mixtolif
udulma dozalarinda, heterogen sistemin su hissasindon gotiiriilmiis ndmunalorin
ultrabondvsoyi spektrlori verilmisdir.

Goranduyd Kimi, ilkin nUmunads dalga uzunlugu 205 nm-o uygun olan bir pik
miisahido edilir. Sokil 5.5.3-do su hissasindon gotiiriilmiis vo D=4,1 kGy-do
stialandirilmig niimunanin ultrabondvsoyi udulma spektri verilmisdir.

Goriindiiyti  kimi, slialanma zamani su mihitino diffuziya edon yag
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komponentlorinin say1 artir (sokil 5.5.3.-5.5.5).

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Udulma

Sokil. 5.5.1. Tarkibinda (15 mg/kq polixlorbifenil) olan 5 ml yag + 10 ml su

sistemi Ggun ilkin nimunanin ultrabanévsayi udulma spektri.

M~

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Udulma

Sakil. 5.5.2. Tarkibinda (15 mg/kq polixlorbifenil) olan 5 ml yag + 10 ml su

sistemi Ug¢ln siialanms nUmunanin ultrabanévsayi udulma spektri, D=4,1 kGy.

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

o

Udulma
(8] 'y

Sokil 5.5.3. Tarkibinda (15 mqg/kq polixlorbifenil) olan 5 ml yag + 10 ml su

sisteminin siialanmis nimunasinin ultrabandvsayi udulma spektri, D=27,4 kGy.
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200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 5.5.4. Tarkibinda (15 mqg/kq polixlorbifenil) olan 5 ml yag + 10 ml su

sisteminin siialanmis nimunasinin ultrabandvsayi udulma spektri, D=68,4 kGy.

Udulma

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 5.5.5. Tarkibinda (15 mqg/kq polixlorbifenil) olan 5 ml yag + 10 ml su

sisteminin siialanmis nUmunasinin ultrabanovsayi udulma spektri, D=136,8 kGy.

Gorinduyd Kimi, yaranan radioliz mohsullar1 sistemin su hissasine effektiv
diffuziya edir vo udulan doza artdigca, komponentlor sayindan oslave, ham do
zolaglarin intensivliyi artir.

Baxilan sistemdo ionlasdirici stialar transformator yagi vo su torafindon hor
komponentin elektron sixligina mitonasib olaraq udulur.

15% heksan, 70% sikloheksan vo 15% benzol torkibli transformator yaginin
model sistemi Uc¢iin hesablamalar gostordi ki, 5 ml yag + 10 ml su sistemi Ugtin 53,8%
transformator yagi torofindon, 46,2% iso su torofindon udulur. Gorundayd Kimi,
baxilan sistemdo ionlasdirict stialanma enerjisi togribon barabor darocads udulur. Bu
sobobdan har iki komponent birbasa radiolize maruz galir ki, bu da hidrogen atomlari,
elektronlar vo karbohidrogen radikallar1 kimi araliq mohsullarinin yaranmasina

gotirir. Sistemdos olan polixlorbifenil molekullar1 reaksiyalarda yuxarida gostarilon
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araliq hissacikloring pargalanirlar.

Transformator yaginin asas hissasini toskil edon karbohidrogen komponentlori
U¢ osas struktur grupa bolindr: parafinlor, naftenlor vo aromatik birlosmalor [84,
5.296]. Transformator yag: orta molekul ¢okisi 220-340 atom vahidi olan mirokkob
karbohidrogen torkibino malik olub, asas komponentlori: parafinlor 10-15%, naften
yaxud sikloparafinlor 60-70%, aromatik karbohidrogenlor 15-20%, asfalt-gotranli
maddalor 1-2%, kikdird birlosmolori <1%, azotlu birlosmalor < 0,8%, naften tursusu
<0,02, antioksidant birlogsmaloari (ionol) 0,2-0,5%.

Transformator yagmnin asas komponentlarinin radiolizi elektrik vo optik
geydiyyatli impulslu radioliz metodu ilo vo elektronlarla reaksiyalarinin stabil
mohsullarinin miayyan edilmasi yolu ilo Oyranilmisdir. Adoton elektron akseptoru
kimi difenil istifado edilir. ma-heksanin radiolizinin asas mohsullar1 bu radikallardir
CeHiz, CsHo, C3H7, CoHs, CHj, sikloheksanin isa siklo-CgHiq-dir. Radikallarin com
ciximlart 5-6 zorrocik/100 eV togkil edir. Heksanin radiolizinin osas molekulyar
mohsulu molekulyar hidrogendir. Bundan slave boyik ¢iximlarla heksen-1, heksen-2
(sis trans) vo dodekanlar (G>0,5 molekul/100 eV) omolo golir. Sikloheksanin
radiolizinin asas molekulyar mohsulu homginin molekulyar hidrogendir vo nozors
carpan ¢iximlarla sikloheksen va disikloheksil (G~2-3 molekul/100 eV) amoals galir.
Heksan vo sikloheksandan forgli olarag, aromatik karbohidrogenlor yiksok radiasiya
davamlilig1 ilo xarakterizo edilirlor. Benzolun radiolizi zamani hidrogenin ¢iximi comi
G=0,039 molekul/100 eV toskil edir. Polimer mohsullarin yaranmasi daha effektiv
gedir G=1,1 molekul/100 eV [97, s.397-399].

Transformator yaginin  torkibindoki asagi elektron sixligima malik
polixlorbifenil birlosmalori yalniz yagin osas komponentlorinin radiolizi zamani
omalo galan, aktiv zarraciklorin reaksiyalarinda pargalanirlar.

H+ CeHi4 > CgHi3 + H, k=1,5-108 I mol? s1[93, 5.50-54]

H+ CgHi2 & CgHj3 k~6-107 I mol? s1[93, 5.50-54]

H+ CeHg & C¢H> k=1,8-108 | mol* s1[93, 5.50-54]

Gorunduyud Kimi, bu reaksiyalar yuksok siirot sabitlori ilo xarakterizo olunur vo

karbohidrogenlorin yuksok gqatiligi soraitinds, hidrogen atomlar1 asason onlarla
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reaksiyalarda sarf olunur.

Analoji voziyyst transformator yagi komponentlorinin radiolizinin araliq
mohsullar1 ilo karbohidrogen radikallar1 Ggun xarakterikdir. Onlar karbohidrogen
molekullart ilo reaksiyalarda yaxud rekombinasiya reaksiyalarinda sorf olunurlar.
polixlorbifenil molekullarinin ¢evrilmasi asasan onlarin yiiksok elektron harisliyino
malik olmasi ilo alagodar elektronlarla reaksiyalarda bas verir.

Yuxarida gostorildiyi kimi, baxilan sistemds siialanma enerjisinin togriban
yarisi SU molekullar1 torofindon wudulur ki, bu da hidrogen atomlarinin,
OH'radikallarinin, elektron vo ionlar kimi aktiv zarrociklorin yaranmasina gotirir. Bu
sobobdon elektronlar istisna olmagla, diger aktiv zarraciklor karbohidrogen
molekullart ilo reaksiyalarda sorf olunur. Xlorlzvi birlosmalorin molekullar ilo
elektronlarin reaksiyalar1 [151, s.2461-2464; 238, s.13-15; 261, $.1889-1893; 283,
5.1053-1055; 284, 5.357-366] islorindo otrafli dyronilmisdir. Miayyan edilmisdir ki,
polixlorbifenil molekullarinin elektronlarla pargalanmasi zancirvari proseslora gatiro
bilor. Elektron vo monfi ionlarin xloriizvi molekullarla reaksiyalarini tosvir edon
Serman mexanizmi atrafli olaraq oadabiyyat xilasasi bolimiinds verilmisdir.

Xlorlagsmus bifenillorin («Sovtol 10») radioliz vo fotolizinin todqigi asagidaki
naticalora galmoays asas verir:

1. Identifikasiya olunmus polixlorbifenil izomerlorinin (polixlorbifenil-52, 101,

149+118, 153, 138, 180) qatiligmin udulan dozadan asili olaraq doyismasi
250 kGy-o godar xatti bas verir. Polixlorbifenillorin gevrilmosinin radiasiya-
Kimyavi ¢iximilart comi 9 molekul/100 eV olur ki, bu da ion va elektronlarin
ciximlariin, hamginin polixlorbifenil molekullarinin pargalanmasi zamani
amala galon xlor atomlarinin comins uygundur:

Garcn= 2Garci+, citGe

Belo ki,

Gar+, c1-~Ge~3 zarracik/100 eV.

2. Udulan doza vo ultrabondvsoyi siialanma middoatinin artmas: yagin

sixliginin xdsusi magavimatinin azalmasina gatirir. Mixtalif ultrabondvsoyi

-sialanma muddoatlorinds  yagm xlsusi migavimatinin temperaturdan
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asililigindan aktivlosmo enerjisi mioyyon edilmisdir. Stalanma muddati
artdigca aktivlogsmo enerjisinin giymati koskin azalir.

. Polixlorbifenil -su ikifazali sistemin su hissasinds, CI ionlarinin gatiliginin
doyismoa kinetikasinin, pH gostaricisinin, OKT vo radioliz mohsullarinin
ultrabandvsoyi - udma spektrlorinin 0yronilmasi gostorir ki, su muhitina
polixlorbifenil izomerlorinin diffuziyas1 noticoesinds, ultrabandvsoyi Vo
ionlagdiric1 slialanmanin (y-siialanma vo slrotli elektronlar) tasiri altinda
onlarin deqradasiyasi bas verir. Udulan doza (4,1-136,8 kGy) artdiqca, Uzvi
birlosmalorin OKT-si artir Ki, bu da polixlorbifenilin sistemin su hissasina
radiasiya stimullasdirilmis diffuziya proseslorinin gostoricisidir. Dozadan
asil1 olaraq udulma spektrlorinin doyismasi hamginin diffuziya sisteminin su
hissasindo polixlorbifenil molekullarinin deqradasiyasini slibut edir. Doza

artdigca homginin mihitin tursulugu artir.
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VI FOSIL. POLIXLORBIFENILLI YAGLARIN UZVi HOLLEDICILORIN
ISTIRAKI iLO VO QOLOVi MUHITDO RADIOLiZ PROSESININ KINETIiK
QANUNAUYGUNLUQLARI VO MEXANizZMi

6.1. Polixlorbifenil tarkibli yaglarin tzvi halledicilords mohlullarinin

radiolizinin ganunauygunluqlari

Hazirda istismarda olan polixlorbifenil torkibli yaglarin zorarsizlosdirilmasi
mihim  ekoloji  problemlordon  biridir.  Bu mogsadlo  radiasiya-kimyavi
texnologiyalarin tatbigi Uzra islor dord istigamatdo aparilir.

1) Tullant1 sularinin polixlorbifenillordon tamizlonmoasi;

2) Cirklonmis torpaglarin polixlorbifenillordon tomizlonmosi

3) Cirklonmis transformator yaglariin polixlorbifenillordon tomizlonmasi

4) Uzvi holledicilordo polixlorbifenillorin  ekstraksiyast zamani yaranmis

mohlullar polixlorbifenillordon tamizlonmasi.

[131, 5.2473-2477; 132, s.167-181; 135, s.583-591; 149, 5.28-35; 158, 5.3987-
4001] islorindo Kanexmop-400 vo Kanexiop-500 markali polixlorbifenilli
transformator yaglarmin n-heksan, metanol va 2-propanol vo butanol istiraki ilo
xlorsuzlasma prosesinin ¢ixim toyin edilmisdir. GOstorilmisdir ki, elektron
akseptorlart kimi istifado olunan aseton, bifenil, tsikloheksan va nitrobenzolun
qarisiqda oldugu halda xlorsuzlasma prosesinin siroti azalir. [158, $.3987-4001]
isindo 2,2',3,3',4,5',6,6'-0ksaxlorbenzolun radiolizi zamani onun par¢alanmasinin
radiasiya-kimyovi ¢iximi hesablanmisdir (G~ 0,025 molekul/100 eV).

Bu fosildo holledicilordo yiiksok qatiligli polixlorbifenil izomerlorinin

radiasiya-kimyovi ¢evrilmo proseslorinin Kinetik ganunauygunluglar1 6yronilmisdir.

6.2. Polixlorbifenil tarkibli yagin heksan+izopropil spirti mahlulunda

radiolizinin ganunauygunluqlari

Tadgigat Uctin segilon torkibinds orto vaziyystds olan tri, tetra, penta, heksa,
hepta vo okta - xlorbifenillor olan izomerlor vo homologlar texniki “Sovtol-10”
transformator yaginin oasas kutlasini toskil edir [12, 5.18-19; 39, 5.242-246].
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Todgigat Ggtin «Sovtol 10» tipli polixlorbifenil yagi, heksan vo izopropil spirti
miuvafiq olaraq (0,25 q + 8 ml + 0,5 ml) miqdarlarda gotiirilmiisdiir. Heksanin
secilmosi polixlorbifenil yaglarmin onda yaxsi holl olmasi ilo, izopropil spirtinin
secilmoasi isa onun ylksak elektron harisliyi ilo slagadardir (hazirlanmis qarisiglar
bircins mahlul amoaloa gatirir).

Sakil 6.2.1-ds secilmis polixlorbifenillorin izopropil spirti + heksan (0,5 ml + 8
ml) garisiginda Umumi qatihigin udulan dozadan asili olarag doyismo kinetikasi
verilmisdir. BUtin hallarda eyni migdar, 0,25 g polixlorbifenil mahlulundan istifads

edilmisdir.
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Soakil. 6.2.1. Heksan + izopropil spirti qarisiginda polixlorbifenillarin Gmumi

qatih@min udulan dozadan asih olaraq dayisma kinetikasi (1=0,30 Gy/s).

Polixlorbifenil + heksan + izopropil spirti sisteminin radiolizi zamani tayin
olunmus izomerlorin Umumi qatiligr udulan dozadan asili olaraq avvalco artir, sonra
Iso udulan dozanin artmasi polixlorbifenil izomerlarinin gatiliginin azalmasina gatirib
cixarir. polixlorbifenil + heksan + izopropil spirti garisigimin radiolizi zamani
polixlorbifenillorin  mumi qatiligiin artmas1 yagda toyin olunmamus digor
polixlorbifenil izomerlorinin radiolitik deqradasiyasi noticoesindo olavo olaraq
polixlorbifenil izomerlorinin amoala galmasi ilo alagodardir.

Sokil 6.2.2 vo 6.2.3-do polixlorbifenil + heksan + izopropil spirti sisteminin

radiolizi zamani udulan dozadan asili olaraq polixlorbifenillorin gatiliglarinin
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doyismo kinetikas1 gOstorilmisdir.
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Sakil 6.2.2. Polixlorbifenil + heksan + izopropil spirti sisteminin radiolizi zamam
udulan dozadan asih olaraq polixlorbifenil izomerlarinin qatihgimin dayisma
kinetikas1 (1=0,30 Gy/s). 1 - polixlorbifenil (149+118) heksa-pentaxlorbifenil, 2 -
polixlorbifenil (101) pentaxlorbifenil, 3 - polixlorbifenil (153) heksaxlorbifenil, 4
- polixlorbifenil (138) heksaxlorbifenil, 5 - polixlorbifenil (52) tetraxlorbifenil.
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Sokil 6.2.3. Polixlorbifenil + heksan + izopropil spirti sisteminin radiolizi zamam
udulan dozadan asih olaraq polixlorbifenil izomerlarinin gatihgimin doyismo
kinetikas1 (1=0,30 Gy/s). 1 - polixlorbifenil (18) trixlorbifenil, 2 - polixlorbifenil
(31+28) trixlorbifenil, 3 - polixlorbifenil (44) tetraxlorbifenil, 4 - polixlorbifenil
(180) heptaxlorbifenil.
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Gorundiyd kimi, dozadan asili olarag izomerlorin gatiliginin doyismo xarakteri
muxtalif izomerlor Ggin forglidir. Digor izomerlordon forgli olaraq polixlorbifenil-
180 (2,2',3,4,4'5,5"-heptaxlorbifenil) izomerinin gatilig1 udulan dozadan asili olaraq
monoton azalir. Digor izomerlorin qatiliginin azalmasi yalniz 240 kGy-don yuiksok
dozalarda miisahids edilmisdir.

Kicik dozalarda asagi xlorlu polixlorbifenil izomer vo homologlarin slave
olarag oamoalo goalmosi ehtimal olunur. polixlorbifenil + heksan+ izopropil spirti
qarisigmin radiolizi zamani1 kinetik ayrilorin baslangic hissalorina asasan miivafiq
proseslorin  radiasiya-kKimyavi  ¢iximlar1  hesablanmis vo codval 6.2.1-do
gostorilmisdir.

Cadval 6.2.1
Polixlorbifenil + heksan+ izopropil spirti garisigimin radiolizi zamam muvafiq

proseslarin radiasiya-kimyavi ¢iximlari

Polixlorbifenil izomerlori Radiasiya-kimyavi ¢ixim, G (molekul/100 eV)
polixlorbifenil-18 0,280
polixlorbifenil-31+28 0,094
polixlorbifenil-44 0,32
polixlorbifenil-101 0,210
polixlorbifenil-149+118 - 0,024
polixlorbifenil-153 - 0,081
polixlorbifenil-138 - 0,156
polixlorbifenil-180 -0,023
polixlorbifenil-52 0,28
polixlorbifenil —larin 1,468
deqradasiyasmin Umumi ¢iximi

*«Moanfi» isarasi sorf olunmani gostarir.

Belaliklo, polixlorbifenil izomerlarinin amalo golmosinin yekun ¢iximi 1,18
molekul/100 eV toskil edir. Torkibindo polixlorbifenil olan izomer vo homologlarin
ilkin gatiliginin azalmasi 240 kGy-dan yuxar1 dozalarda miisahido edilir.

[151, s.2461-2464; 261, 5.1889-1893] islorindo polixlorbifenillorin radiolitik
parcalanmasmin mexanizmi todqigi edilmisdir. Impulslu radioliz vo elektron
akseptorlar1 metodu ilo mioayyan edilmisdir ki, xlorlasmis bifenil molekullar:
solvatlasmis elektronlarla vo bifenil molekulu torofindon elektronlarin tutulmasi

naticasindo amolo golon anion-radikallar va transformator yagimin torkibinds olan
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fluoren, fenantren vo digar politsiklik aromatik birlosmolarin elektronlar: tutmasi
naticasinds yaranan anion radikallar1 ilo reaksiyaya girir.

Baxilan sistemds ionlasdirici stialanma enerjisi asason heksanin elektron sixligi
¢ox oldugundan onun torafindon udulur. Muxtolif fiziki-kimyovi vo akseptor
tsullarinin  totbiqi ilo heksanin radiolizinin aktiv mohsullarinin ¢iximlar1 tayin
edilmisdir: n-heksanin y-radiolizi zaman1 Sarbast radikallarin ¢iximlart G (CH3)=0,7
radikal/100 eV, G (C;Hs5)=0,3 radikal/100 eV, G (CsH;)=0,3 radikal/100 eV, G
(C4Ho)=0,27 radikal/100 eV, G (CsHi3)=4,1 radikal/100 eV; elektron akseptorlari -
G elektron)=2,6, miisbat yiiklorin - Gmisbet yiiklory=2,1, vo Isti hidrogen atomlart Gisti hidrogen
atomlamy=1,4 [254, $.242-247], [97, s.397-399]. Heksanin radiolizi zaman1 molekulyar
hidrogenin  omolo golmosi 2 mexanizm hoyocanlanmis heksan molekullarinin
parg¢alanmas1 Yyolu ilo, molekulyar hidrogenin yaranmasi vo miisbat ionlarla
elektronlarin reaksiyalarinda omolo golon hidrogen atomlarinin rekombinasiyasi {izro
bas verir. Bununla perftorsiklobutanin (elektron akseptorlari) vo benzolun (hidrogen
atomlarmin vo YUKIU akseptorlarin) miixtalif tasirlori izah olunur. Radiasiya-kimyavi
ciximlart: Heksan Ugiin sarbast elektronlarin ¢iximi G=0,12 elektron/100 eV toskil edir
Ki, bu da elektronlarin az horakatliliyi ilo slagodardir. Molekulyar mohsul kimi
doymus, doymamus Kkarbohidrogenlor vo H; yaramir. On yiuksok radiasiya-kimyovi
¢ixim hidrogen G¢in G)=5,02 molekul/100 eV alinir, digar mohsullarin ¢iximlart <1
molekul/100 eV [97, s.397-399]. Mohsullarin genis spektri gostorir Ki, heksanin
radiolizi zamani radikallar ayrilma vo birlosmo reaksiyalarinda istirak edorok,
dodekanlar, trans-heksan-3 vo s. kimi yuksok molekullu karbohidrogenlor omalo
gotirirlor.  Onlarin  aktivlosmo enerjisi az oldugundan bu reaksiyalar otaq
temperaturunda gedir. [93, 5.50-54] isindo y-siialarin tosiri altinda heksan + izopropil
spirti qarisiginin radiolizi todqigi edilmisdir. ©sas radioliz mohsullart toyin olumus
aseton vo asetaldehiddir. Hoall olmus oksigenin istirak: ilo siialanma zamani, izopropil
spirti 10-90% artdiqda, asetonun ¢iximu artir Vo 11,6-34,2 molekul/100 eV toskil edir.
Asetaldehidin ¢iximi, asetondan forgli olarag, ilkin torkibdon asili olmayib, 9,3
molekul/100 eV toskil edir. Baxilan qarisigm radiolizinin digor xususiyyati yiksak

dozalarda asetonun ¢iximinin artmasi Vo izopropil spirtinin ilkin miqdar1 ndan asili
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olan asetonun c¢rximimin ekstremal asililigidir. Dozanin 1,8-28,5 kGy artmasi ilo
torkibindo 10% izopropil spirti oldugda asetonun ¢iximi 11,6-don 15,2 molekul/100
eV-dok artir, asetaldehidin ¢iximui iso 11,8-don 4,5 molekul/100 eV-dok azalir. Bundan
alava hall olmus oksigends heksanin siialanmasi zamani asetaldehidin amolo galmosi
miisahids olunmur, bu izopropil spirtinin radiolitik oksidlosmasini gostarir [110, s.152-
158]. Solvatlasmis elektronlar izopropil spirtinin molekullar1 torafindon tutularaq
kation amolo gotirir:
esolv- + (CH3).,CHOH — (CH3),CHOH"
Omalo golon kationlar ilkin heksan ionlari ilo rekombinasiya olunur.
(CH3);CHOH™ + RH+ — (CH3),CHOH* + RH

Baxilan halda ilk névbada izopropil spirtinin (IPS) molekullar1 hayacanlagmus
olur. izopropil spirtinin hayacanlasmis molekullar1 enerji siialandirmagqla ¢ox boyik
ehtimalla dissosiasiya olunurlar. Dissosiasiya zamani C-C olagasinin qirilmasi
asetaldehidin salofi olan o-hidroksietil radikalinin amoalo golmasina gatirir. Asetonun
ciximu qarigiqda izopropil spirtinin miqdart artdiqca artir. Lakin bu asililiq diiz
mitonasiblik xarakterini dagimir. Asetonun amolo goalmasinin yollarini tohlil edarkon
nozoro alinmalidir ki, karbohidrogen radikallarinin hall olmus oksigenlo qarsiligl
olagoesi, ilkin morholods hidrogenperoksid yaratmagla karbohidrogenin zancirvari
oksidlosmosine gotirir. Uzvi hidroperoksidlor, alkoksil radikallart amalo gotirmokls
monomolekulyar dissosiasiya qabiliyystino malikdirlor. Sonuncular (H vo OH
radikallar1 kimi) spirt molekullar1 ilo reaksiyaya girdikdos, onlardan H, molekulu
goparmagla asetonun solofi olan «o-hidroksiizopropil radikallar1 yaradirlar.
(CH3),COH radikallar1 rekombinasiya edildikds, aseton vo IPS omolo gotirmoklo
osason geyri mitonasiblik gostarirlor.  Onlar homginin oksigen birlosdirmo
gabiliyyatino malikdirlor. Bu zaman omolo golon peroksil radikallar HO-
monomolekulyar parcalanaraq asetona cevrilirlor. Iki radikal HO, ( OH + OH yaxud
HO, + H cutd) hidrogen peroksidi amoalo gatirir, bu da (CH3),COH ilo reaksiyaya
girarak aseton verir [93, s.50-54].

Mixtolif qarigiglarda (metanolda, n-heksanda, su suspenziyasi vo 2-

propanolda) torkibindo 0,3% polixlorbifenil olan polixlorbifenilin radiolitik
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par¢alanmasinin radiasiya-kKimyavi ¢iximlart ~1 molekul/100 eV togkil edir [213,
s.1610-1616; 237, s.269-281]. Radioliz zamani1 polixlorbifenil parcalanmasinin
radiasiya-kimyavi ¢iximi 0,09 molekul/100 eV olur. Radiolizin mixtalif soraitlorda
aparildigi hallarda (hava, azot doydurulmagla) vo ya qarisiglarin deqazasiyasi,
tocriiba zamani polixlorbifenil molekullarinin pargalanma ¢iximina az tosir edib. Bu
isdo alman naticaloro asason demok olar ki, heksanin istiraki ilo polixlorbifenil
molekullariin pargalanmasi heksanin radiolizi zaman1 amolo golon radikallarla
reaksiyalarinda bas verir. Elektronlar oksigen molekullar1 torafindon tutulur yaxud
(elektronlarin geyri polyar muhitdo — heksanda az horokatliliyini nazars alaraq) zoif
aktivlikli agir karbohidrogen radikallar1 ilo rekombinasiya olunur. Heksan +
polixlorbifenil vo heksan + polixlorbifenil + izopropil spirtinin radiolizi zamani
polixlorbifenilin  gqatiliginin  doyismosi kinetikasinin  xarakterindoki - muxtaliflik
bununla izah olunur.
Solvatlagdirilmig elektronlar vo anion-radikallarin xarakterik sirot sabitlori
cadval 6.2.2-do verilib.
Cadval 6.2.2
Anion-radikallar: va solvatlasdirilmis elektronlarin polixlorbifenil molekullar

il9 reaksiyasimin suirat sabitlori

fonlar Polixlorbifenillor Odobiyyat
Bifenil anion-radikal 107-108 Mt st
Fluoren anion-radikal (polixlorbifenil-54)
Fenatren anion-radikal
Bifenil anion-radikal 1,840,310 M1 st 1,440,2-108 M1 st
(polixlorbifenil-54) (dixlorbifenil)
Fenantren anion-radikal | 4,5+0,7 10’ M*s*
(polixlorbifenil-54)

[154, 5.2461-
2464]

10%-10% M s (KC 300, KC 400)
5:108 M s (monoxlorbenzol) | [263, 5.1889-
5-10° M st (aseton, bifenil) 1893]
3-101° M s (nitrobenzol)
3,8:10° M st (dixlorbifenil)
Csoly. 2:10° M* s (dixlorbifenil)

3-10° M* s (tetraxlorbifenil) [1481’12]1 07-
7-10° M s (dekaxlorbifenil)
1-10° M s (4-xlorfenol) [177, s.121-
2100 ML 5T (0,) 130]
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Cadvaldon gorinduyd kimi solvatlasmis elektronlar yagdaki polixlorbifenil
molekullar1 ilo effektiv reaksiyaya girirlor. Molekulda xlorun miqdar1 ¢oxaldiqca
elektronun siirat sabiti artir [151, 5.2461-2464]. Xlorsuzlagsma prosesinin nisbi siirati
polixlorbifenil izomerlorinin qatiliglari, reaksiyalarin surot sabitlori, bifenillor vo
basqa PAK-1n digar molekullar1 ilo miayyan edilir.

Bundan olave qarisigin radiolizi zamani omoalo golon hidrogen vo
karbohidrogen radikallarinin atomlart kimi (doymus karbohidrogenlorin radiolizi
zamant omoalo golon) digar aktiv zarrociklor, hamgcinin polixlorbifenillorin
xlorsuzlagsma prosesinds istirak edirlor. Lakin onlarin istiraki az Oyronilmisdir.
Todqig etdiyimiz sistemlorin  torkibinds holl olmus oksigen var, bu da
solvatlagdirilmig elektronlar Ggun effektiv akseptor rolunu oynayir. Tocrubalords
torkibindo 90% polixlorbifenil izomerlori vo 10% trixlorbenzol olan texniki yag -
«Sovtol 10»-dan istifado edildiyindon xlorsuzlasma prosesinin radiasiya-kimyovi

¢ciximinin asag1 olmasi hall olmus oksigenin tasirindon ola bilor [282, 5.601-609].

6.3. Polixlorbifenillar + etil spirti va polixlorbifenil + su sistemlorinin

radioliz prosesinin kinetik qanunauygunluqlari

Bu bélmoads polixlorbifenil+etil spirti, polixlorbifenil+etil spirti+su sisteminin
radiolizi zamanm1 pH-mn doyisilmasi vo xlorun amalogolms kinetikast Oyronilmisdir
[199, 5.49-53].

Bitin nimunalords eyni miqgdarda 0,5 ml polixlorbifenil vo 40 ml etil spirti
istifado edilmisdir. pH-1 6lgmak ¢iin pH-metrik Usuldan istifads edilmisdir. Xlorun
miqdarint toyin etmok Ugln xlorargentometrik metoddan istifado olunmusdur.
Numunoalor Co® izotopunun v siialar1 ilo siialandmrilmisdir. Ferrosulfat dozimetrik
6lcmalarin naticalarindan istifads edilmisdir. NUmunalor statik saraitdo hacmi 100 mli
olan siiso ampulalarda siialandirilmisdir. Cadval 6.3.1-do mahlulda polixlorbifenil
izomerlorinin ilkin qatilig1 verilmisdir.

Sokil 6.3.1-do baxilan sistemlorin radiolizi noticesindo ayrilan xlorun
miqdarinin siialanma miiddstindon asililig1 gostorilmisdir.

Stialanma middstindon asili olaraq ayrilan xlorun miqdar1 artir vo stasionar
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giymata gatir. (0,5 ml polixlorbifenil+40 ml etil spirti) sisteminin radiolizi zamani
ayrilan xlorun radiasiya-kimyovi c¢iximi 0,130 molekul/100 eV borabordir. Bu
mohlula 10+30 ml su olavs edildikda xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximi 0,099-0,087

molekul/100 eV-a goador azalir.

Cadval 6.3.1
Mahlulda tayin olunmus polixlorbifenil izomerlarinin ilkin qatihg:
. ~ — [t ™ o) o <t
= - Lo = 3 9 N S| 32
Sz = = = == = = = =
£ 2 X2 k2 £ 52 | 8| 8| 8|8 =
S £ = = 2 S < o 2| £ | ¢ S
X S = 2 S S 2 S S| s | s
=i = = X X = X X | X | X
. 8 8 8 g8 | 818|288
Qatiliq, mq/kq | 708447 | 321128 | 96944 | 12169 | 358 | 705 | 330 | 32 | 851,112
0 CI, mg/ml
F1
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0.1
) - -
do . 1
0.8 / | 2
“w /e [ ] —u
0.0 //./ 3
8.0 %
2

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
0 0 0 00 0 0O 0 0O O O 0 O g0sadt

Sokil 6.3.1. 0,5ml polixlorbifenil+40ml etil spirti (1), 0,5 ml polixlorbifenil+40 ml
etil spirti+10 ml H20 (2), 0,5 ml polixlorbifenil+40 ml etil spirti+30 ml H20
(3) sistemlarinin radiolizi zamam ayrilan xlorun migdarinin siialanma
muddatindan asilihigr.

Codval 6.3.2-do  (polixlorbifenil+etil spirti), (polixlorbifenil+etil spirti+su)
sistemlorinin radiolizi zaman1 amolo galon xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximi va elektron
sixliglart verilmisdir.

Sokil 6.3.2-do baxilan sistemlorin radiolizi zaman1 mohlullarin pH-gostaricisinin
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stialanma miiddatindon asililig1 gostorilmisdir. Gorlindiiyli kimi stialanma miiddatindon
asili olaraq miihitin tursulugu artir. Bu polixlorbifenillorin par¢alanmasi naticosindo
xlorun ayrilmasi vo muhito kegmasi ilo alagadardir. pH- gostaricisinin doyismasi 7,5-don

2,8-0 godar azalir vo dozanin 0,16 Mrad qiymoatindos stasionar hala c¢atir.

Cadval 6.3.2
0,5 ml polixlorbifenil+40 ml | 0,5 ml polixlorbifenil+40 ml | 0,5 ml polixlorbifenil+40 ml
hiul C,HsOH C,HsOH +10 ml H,O C,HsOH +30 ml H,O
Polixlor- Polixlor- Polixlor-
pifenil | C2HsOH | H0 | ey | CoHsOH | HO 1 ey | C2HSOH | HAO
Elektronun
sixligi, 6-1.10% |5,52-10% - 4,68-10*| 4,23-10® | 0,8-10%* |3,19-10% | 2,9-10%® | 1,6-10%
Elektron/kq
Omola golon
xlorun
radiasiya
Kimyavi 0,130 0,099 0,087
CIX181,
molek/100
eV
pH
8
I
7
6
5
4 - —m
. 3
3 ¢ > 2
) * 1
1
0 50 100 150 200 250 300 350
T, saat

Sokil 6.3.2. 0,5 ml polixlorbifenil+40 ml etil spirti (1), 0,5 ml polixlorbifenil+40
ml etil spirti+10 ml H20 (2), 0,5 ml polixlorbifenil+40ml etil spirti+30 ml H20 (3)

sistemlarinin radiolizi zamam pH gostaricisinin siialanma muddatindan asilihig:.

Polixlorbifenillorin elektron sixligi su ve etil spirtinin elektron sixligindan toxminan
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10*-10° dofs kicik oldugundan polixlorbifenillorin xlorsuzlagdirilmas: suyun vo etil
spirtinin radioliz mohsullarimin reaksiyasi naticasinds bas verir. Solvatlagmis elektronlarin
dixlorbifenil tetraxlorbifenil vo dekaxlorbifenillo reaksiyasinin sirat sabitlori uygun olaraq
2:10°% 3-10° 7-10° I/mol-san borabordir. Adaton polixlorbifenilli yagm torkibindo digor
aromatik karbohidrogenlar olur. Bu karbohidrogenlar asasan bifenillor, florenlor, fenantren
kimi  tsiklik aromatik  karbohidrogenlordir.  Solvatlasmis  elektronlarmm  bu
karbohidrogenlorlo reaksiyasi noticasinds radikal anionlar yaranir. polixlorbifenillorin 2-
proponol mohlulunda yaranan radikallarmim polixlorbifenillorlo reaksiyasinin surot sabiti
daha boyiikdur, 107-108 I/mol-san-dir. Ona gora do polixlorbifenillorin parcalanmasi hom
solvatlasmig elektronlarla, hom do mohlulda amoalo galon anion radikallarla bas verir.
Suyun radiolizinin etil spirti ilo araliq mohsullarinin reaksiyasimimn surot sabitlori: e, Ggln
1-10%, H Gclin 1,7-107, OH igtin 1,9-10° I/mol-san barabordir.

(Polixlorbifenil+etil spirti) sisteminin radiolizi zamani1 mahlulun pH gostaricisinin
doyismoasi vo ayrilan Xxlorun amolo golmo kinetikasi Oyronilmisdir. Gostorilmisdir Ki,
udulan dozanin miqdarindan asili olarag mahlulun tursulugu artir. Bu ayrilan xlorun
mohlulda qatiliginin artmasi ilo slagodardir. Xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximi (0,5 ml
polixlorbifenil+40 ml etil spirti) olan halda 0,130 molekul/100 eV tortibindadir. Bu
mohlula suyun slavs edilmasi xlorun radiasiya-kimyavi ¢iximinin azalmasina sabab olur.

e Toyin edilib ki, polixlorbifenillorin gatiligmin udulan dozadan asili olarg
doyismo kinetikasi, qarisiga izopropil spirti olavs edildikds forglonir, ¢tinki bu
zaman Kicik dozalarda toyin olunmus izomerlorin toplanmasi, sonra iso dozanin
artmast ilo polixlorbifenil molekullarinin pargalanmasi bas verir.

e Ayri-ayri izomerlorin gatilignin udulan dozadan asili olaraq doyismo Xxarakteri
polixlorbifenildo olan xlorun miqgdarindan asilidir: polixlorbifenil (153),
polixlorbifenil (138) vo polixlorbifenil (180) izomerlarinin qatiligi dozadan asili
olarag xotti azalir, polixlorbifenil (149-118), polixlorbifenil (101),
polixlorbifenil  (52), polixlorbifenil (18), polixlorbifenil (131-28) va
polixlorbifenil (44) izomerlari Uglin iso doza artdigca ovvalco gatiligmin

artmasi dozanin miayyan giymotindon sonra iss azalmasi miisahido edilir.
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6.4. Polixlorbifenil yag + heksan+izopropil spirti + KOH sisteminin

radiolizinin tadqiqi

Polixlorbifenillarin radiolitik pargalanma prosesi onlarin solvatlagmus elektronlarla
vo monfi ionlarla reaksiyasi naticosindo bas verir [37, s.142-145; 55, s5.485-488].
Radioliz olunan sistemdo OH" ionlarinin gatiliginin artirilmast Gglin KOH-1n elektrolitik
dissosasiyasindan istifads olunmusdur:

KOH- K*+OH~

Tocriibonin kegirildiyi soraitdo sisttmdo OH™-n gatihg 6,02:10%? hesablamalar
zorracik/L toskil edir. polixlorbifenil molekullar1 solvatlasmis elektronlar1 tutarag
polixlorbifenil radikallar1 vo Xlor ionlarina pargalanir:

ArCl+e - Ar+ CI
Ar’ (or CI') + (CH3), CHOH — (CH3).C' OH+ ArH (HCI)
(CH3)2.COH+OH™ & (CH3).CO'~ +H,0
(CH3)2C0~ + ArCl — (CH3),CO + Ar + Cl™

Belaliklo, galavinin istiraki ilo effektiv olaraq anionlarin yaranmasi bas verir ki,
bunlar da sonra polixlorbifenil molekullarmin xlorsuzlasdirilmasinin zancirvari
prosesindo istirak edirlor. Oksigenin istiraki solvatlasmis elektronlarin tutulmasi
yaxud hoyacanlanmis polixlorbifenil molekullarinin  sénddrilmasi  noticasindo
polixlorbifenillorin parcalanma prosesini zaifladir.

Sokil 6.4.1-6.3.3 -do polixlorbifenil izomerlarinin gatihigmin miixtslif dozalarda
46-460 kGy sistemdo KOH-mn miqdarindan asililiq oyrilori verilib. Sokil 6.4.1-do
polixlorbifenil izomerlori (149+118), (18) qatiliginin KOH miqdarindan asililiq ayrilori
verilib.

Sokil 6.4.1-don goriindiiyii kimi KOH miqgdarinin 0,1g-a godar artirilmasi biitiin
geyd edilon polixlorbifenillorin gatiliginin artmasina gotirir. KOH miqdariin sonraki
artimi zamani polixlorbifenil izomerlorinin qatiliginin zoif azalmasi miisahido edilir.

Sokil 6.4.2 vo 6.4.3-do muxtolif udulma dozalarinda polixlorbifenil izomerlori
qatiligimin polixlorbifenil (101) va polixlorbifenil (153) KOH hacmindon asili olaraq

doyismo oyrilori verilmisdir. Yuxarida geyd edilon sokilo analoji olarag burada da
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qatiligin KOH hocmindon asili olaraq ekstremal doyigmasinin xarakteri miigahido

edilir.
3500
3000
T 2500
=
O 2000 1
:E’ 1500 ——t 3
<
S 1000 )
500 4
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
KOH miqgdar, q

Sokil 6.4.1. Muxtalif y-sitalanma dozalarinda polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan
(8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) sisteminin radiolizi zamam polixlorbifenil
izomerlari qatih@min (149+118) (1 - 46 kGy, 2 - 333 kGy, 3 - 460 kGy),
polixlorbifenil (18) (4 - 460 kGy, 5 - 46 kGy) KOH-1n midarindan (0,05; 0,1;
0,5q) asiihq ayrilari.
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Sokil 6.4.2. Muxtalif dozalarda polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+
izopropil spirti (0,5 ml) sisteminin radiolizi zamam polixlorbifenil-101 izomeri
qatihgimin (1 - 46 kGy, 2 - 460 kGy) KOH-1n migdarindan (0,05; 0,1; 0,5Q)

asitlihq ayrilari.
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Sokil. 6.4.3. Muxtalif dozalarda polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+
izopropil spirti (0,5 ml) sisteminin radiolizi zamam polixlorbifenil-153 izomeri
qatihgmn (1 - 46 kGy, 2 - 330 kGy, 3 - 460 kGy) KOH-1n migdarindan (0,05;

0,1; 0,5q) asilihq ayrilari.

Beloliklo, toyin olunmus polixlorbifenil izomerlori tgin gatiligm KOH
hocmindon asililigi qrafiklorindo analoji xarakter, yoni asililig oayrilorinda

maksimumlar miisahido edilir.

[zomerlorin imumi qatiliginin golovi miqdarindan asililigi naticasinds togriban
0,1 g KOH miqdarina mivafig olan maksimumlar miisahids edilir (Sokil 6.4.4).
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Sakil 6.4.4. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam polixlorbifenil izomerlarinin tmumi qatihgimin KOH-
m miqgdarindan (0,05; 0,1; 0,5q) asihilig:r (udulma dozas1 1 - 46 kGy, 2 - 460 kGy).
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Miisahido edilon ganunauygunluqg KOH golavisinin hall olma qabiliyyati ilo
olagali ola bilor. [213, 5.1610-1616] uygun olaraq goalavinin 2-propanolda maksimal
hall olma giymati 0,88 mol/I taskil edir.

Alman naticalor polixlorbifenil izomerlarinin KOH gatiligmin 0,05-0,1q
intervalinda effektiv xlorsuzlasmasini gostorir. [261, 5.1889-1893] uygun olaraqg KOH
istiraki 1lo polixlorbifenillorin radiasiya-kimyavi xlorsuzlasmasi zancirvari mexanizm
Uzro gedir. Bu mexanizmin sirati, hall edilmis oksigen yaxud diger solvatlagmis
elektron akseptorlariin istirak1 oldugda ¢ox azalr.

Sokil 6.4.5, 6.4.6 va 6.4.7-do polixlorbifenil yag + heksan+ izopropil spirti +
KOH sisteminin radiolizi zamani1 izomerlorin xlorsuzlagmasinin Kinetik asililiglari
gOstorilmisdir.
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Sakil 6.4.5. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam udulan dozadan asih olaraq KOH (0,05; 0,1; 0,5q)
istiraka ilo asag qatihgh polixlorbifenil (18), polixlorbifenil (31+28) izomerlarin

qatih@inin dayisma Kinetikasa.

Goranduyd kimi, asagi qatiliglt vo az xlor torkibli polixlorbifenilli sistemin
radiolizi zamani1 polixlorbifenillorin gatiliginin doyismo kinetikasinda 300 kGy-o
godor stasionar saho miisahido edilir. Dozanin artirilmasi trixlorbifenil gatiliginin
koskin artmasina gotirir ki, bu da yiksok xlor torkibli polixlorbifenilnin radiolitik
par¢alanmas1 hesabina onlarin alave amolo galmasini gostorir.

Sokil 6.4.6-da baxilan sistemin radiolizi zaman1 hepta vo oktaxlorbifenillorin
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qatiligimin doyisma ayrilori gostorilmisdir. GOrundlyld kimi, doza artdigca hepta vo
oktaxlorbifenillorin qatiliglart azalir vo 470 kGy dozada onlar tam pargalanirlar.
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Sakil 6.4.6. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)

sisteminin radiolizi zamam KOH (0,05; 0,1; 0,5q) istiraka ilo udulan dozadan

asih olaraq asagi qatihqh polixlorbifenil izomerlarinin doyismo Kinetikasi. 1 -
polixlorbifenil (180), 2- polixlorbifenil (194) (1=0,30 Gyl/s).
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Sokil 6.4.7. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam KOH(0,05; 0,1; 0,5q) istiraki ilo udulan dozadan asili
olaraq yuksak qatihgh polixlorbifenil izomerlarinin dayisma Kkinetikasi.
polixlorbifenil (101), polixlorbifenil (149+118), polixlorbifenil (153) vo
polixlorbifenil (138) (1=0,30 Gy/s).

Gorinduyd kimi, udulan dozanin artmasi ilo penta vo heksaxlorbifenillarin
qatiliglart da hamginin azalir, bir halda ki, onlarin pargalanma dorocasi hepta vo
oktaxlorbifenillordon bir qodor asagidir.
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Kinetik oyrilor oasasinda polixlorbifenil izomerlorinin  parcalanmasinin
radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 hesablanmis va cadval 6.4.1-ds verilmisdir.

Cadval 6.4.1

Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) + KOH (0,05;

0,1; 0,5q) sisteminin radiolizi zamam polixlorbifenil izomerlarin

parcalanmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari

= To | Z |2 | |2 |E |Z
“— @ 0O (D) (D) [«B] (D) [«B] [« b I—
= = o = =R =3 =3 =g =g
5 £’ + 8 o e o e LO e [o/e] [ e)] E >
S So | S= | 849 | S= | S+ | S+ | SE
X x 3 < < < x < x 3
S S S S S S S S
o o o o o o o o
Polixlorbifenil molekulunun
deqradasiyasinin radiasiya- | 57| 461 | 957 | 101 | 014 | 001 | 7,04
Kimyavi ¢iximi, ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
G molekul/100 eV

Coadvaldan gorundiyd kimi penta vo heksaxlorbifenillor daha yiksok ¢iximla
pargalanirlar ki, bu da asason onlarin ilkin garisigda gatiliginin yiksok olmasi ilo
baglidir. Alinan notico xlorsuzlagsma prosesinin geyri-zoncirvari xarakterini gostorir

Vo bu sistemdos hall olmus oksigenin olmasi ilo baghdir.

6.5. Polixlorbifenil yag + etil spirti + KOH sisteminin radiolizi

o [N B (o] [ec]
I I I

zaman, saat

0 50 100 150 200 250 300

Sokil 6.5.1. Polixlorbifenil yag: + etil spirti + KOH sisteminin radiolizi zamam
pH-1n siialanma middatindan asihihigi: 1 — 0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil
spirti + 0,05 mgq KOH2 - 0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil spirti + 0,1 mq KOH

3 —0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil spirti + 0,5 mq KOH.
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Sakil 6.5.2. Polixlorbifenil yag + etil spirti + KOH sisteminin Cl" ionlarimin
qatih@imin siialanma muddatindan asihihigi: 1 — 0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil
spirti + 0,05 KOH; 2 — 0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil spirti + 0,1 KOH;

3 - 0,5 ml polixlorbifenil + 40 ml etil spirti + 0,5 KOH.

6.6. Polixlorbifenil yagi + heksan +izopropil spirti + KOH sisteminin
radiolizi zamam polixlorbifenil izomerlarinin kinetik ¢evrilmalorinin

modellosdirilmasi

Serman torofindon toklif edilmis, golovi vo izopropil spirtinin istiraki ilo
xlorlizvi birlosmalorin zancirvari xlorsuzlasma mexanizmins asagidak: reaksiyalar
daxildir [261, 5.1889-1893; 41, 5.22-29]:

R"+ CHOH — RH + C'OH ()
I+ B~ - CO (II) + BH
MX+ II->M + X +CO
N,O+Il - 0"+ N, +CO
M'(07) 4+ CHOH - MH (uan OH™) +1,
burada R vo MX mivafiq olaraq radikal vo alkilhallogeniddir.

Bu mexanizmin totbigi 2 sort daxilindo mimkindir: 1 — alkil halogenid

molekulu elektron horisliyino malikdir, 2 — elektron tutulmasi vasitasi ilo amoalo goalon

mohsullar hidrogen atomlarin1 spirt molekullarindan ayirmaq ve 1 spirt radikali
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yaratmag gabiliyyatino malik olsunlar.

Elektronlarin xlorlu aromatik karbohidrogenlorlo reaksiyasmn sirot sabiti 10%-
10'° Ms? intervalinda yerlasir. Masalon, monoxlorbenzol tigtin stirat sabiti 5108 M1s,
4-Cl-fenol Ugtin 1-10° M1s? toskil edir. Solvatlasmus elektronlarin, hidrogen atomlar vo
OH radikallarinin xlorlu birlogsmalorinin vo digor aromatik birlosmoalorlo reaksiyasinin
surat sabitlori cadval 6.6.1-ds verilmisdir.

Cadval 6.6.1

enidr, hidrogen atomlari, OH radikallar1 aromatik birlosmalarls reaksiyasinin
strat sabitlori (I-mols?) [133, 5.51-56; 144, s.312-348; 146, 5.513-886; 163, 5.46-
59; 179, s5.267]

Birlosmolor Ehidr H OH
Benzol 9,0-10° 9,1-108 7,8-108
Carbon tetroxlorid 1,6-10'° 3,8:107 -
Xlorbenzol 5,0-108 1,4-10° 5,5-10°
Cloroform 3,0-10'° 1,1-107 5.10°
o-Ksilen - - 1,1-10%
p-Ksilen 4,2.107 - 1,2-10%°
1,2-Dixlorbenzol 4,7.10° . -
1,3-Dixlorbenzol 5,2-10° . -
1,4-Dixlorbenzol 5,0-10° . -
trans-1,2-Dixloretilen 7,5-10° - 6,2-:10°
Etilbenzol - - 7,5-10°
Nitrobenzol 3,7-10% 1,0-10° 3,9:10°
Fenol 2,0-107 1,7-10° 6,6-10°
Puridin 1,0-10° 7,8-108 3,1-10°
Tetraxloretilen 1,3-10% - 2,8-10°
Toluen 1,4-107 2,6-10° 3,0-10°
Trixloretilen 1,9-10° - 4,0-10°
Vinil xlorid 2,5-108 - 1,2-10%
m-Ksilen - 2,6-10° 7,5-10°
o-Ksilen - 2,0-10° 6,7-10°
p-Ksilen - 3,2:10° 7,0-10°
Dixlorbifenil 2-10°
Tetraxlorbifenil 3.10°
Dekaxlorbifenil 7-10°

Odobiyyat molumatlarmin tahlilindon goérinir ki, muixtalif fiziki faktorlarin
(ionlasdiric1 siialar, ultrabondvsoyi -isig, plazma vo elektrik coroyani (elektroliz))

tosiri altinda, polixlorbifenilli transformator yaginda xlorsuzlasma prosesinin
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eksperimental todqig edilmosina baxmayarag, asasan mixtalif halledicilorin istiraki
ilo olan kinetik ganunauygunluglarin [12, s.75-78; 13, s.292-295; 16, s.30-32; 18,
s.116; 24, 5.302; 138, s.107-112; 171, s.279-289; 261, 5.1889-1893; 262, 5.865-868;
263, 5.270-275] kimyavi cevrilmoalorin mumkin mexanizmi tocribi olarag tedqiq
edilmomisdir. Bunun sobobi stalandirilan mahitin - mirokkab torkibo malik
oldugundan Oyronilmis fiziki-kimyavi metodlarla mahdud imkanlara malik olmasidir.
Bu halda mimkin kimyavi ¢evrilmoalorin odadi modellosdirilmoasindon istifado etmok
daha genis molumatlar1 oldo etmoyo imkan verir. Bu, reaksiyalarin mexanizmi
hagqinda olavo molumat vers bilor. Polixlorbifenillorin xlorsuzlagsmasinin radiasiya-
Kimyavi proseslori Ucln bu xisusilo shomiyyatlidir, ¢linki texnologiyanin sadsliyi,
monbalori kimi texnoloji siialanma monbalorinin olmasi baximindan bu metod
perspektivdir.

Hava va oksigenin transformator yaginda hall olunma gabiliyysti +25°C va
760 mm. civa sit. tozyigindo muvafiq olarag 9,4 vo 16% toskil edir. Amma yagda
hava hall olduqda, havanin torkibina daxil olan gazlar arasinda mutonasiblik doyisir.
Belo ki, azot vo oksigen havanin torkibinds 78 vo 21% toskil edirss, yagda hall
oldugda 69,8% azot va 30,2% oksigen olur [89, s.4-7].

b) Prosesin formal kinetik sxemi:

Heksanin radiolizi otrafli olaraq [97, 5.397-399; 184, s.306; 254, 5.242-247; 267,
5.3728-3740; 280, s5.226-239] islorindo todqgiq olunmus Vo n-heksanin y-radiolizi
zamani Sorbost radikallarin ¢iximlart muayyan edilmisdir. G(cnz)=0,7 radikal/100 eV,
G(c2n5=0,3 radikal/100 eV, GcsH7)=0,3 radikal/100 eV, G(cang=0,27 radikal/100 eV,
G(cer13)=4,1 radikal/100 eV. [97, s.397-399]. Heksan ugun sorbast elektronlarin ¢iximi
G=0,12 elektron/100 eV toskil edir ki, bu da elektronlarin asagi harokatliliyi ila
baglidir. Molekulyar mohsullar kimi Hz, doymus vo doymamis karbohidrogenlor toyin
edilmisdir. ©n yuksak ¢iximla hidrogen omalo golir: doza 9,4 kGy Gaz)=5,02 molekul
/100 eV, digar moahsullarin ¢ixiglar: <1.

Izopropil spirti ilo olan qarisigda heksan molekullar1 tarafindon udulan

enerjinin bir hissasi spirt molekullaria 6turilir. Heksanin ionlagma potensiali 10,18
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eV, izopropil spirtinin iso 10,12 eV toskil edir [140, s.2909-2912; 296]. Heksan ilo
izopropil spirtinin molekullarinin ionlagsma potensiallarinin magayisasi gostarir ki,
izopropil spirtinin - molekullarina yukin o6turdlmosi effektiv (demok olar ki,
rezonansla) bas verir. Hoyacanlanmig heksan molekullarinin yasama middati 0,7 ns-
dir [97, s.397-399]. Hoyacanlanmis heksan molekullar1 izopropil spirtinin
molekullarina hoayacanlasma enerjisini 6tirmoazdon ovval radikallar yaratmaqgla
parcalanirlar. Izopropil spirtinin radiolitik pargalanmasinin digar miimkiin kanallar:
spirt molekullarinin hidrogen atomlari, karbohidrogen radikallar1 vo elektronlarla
reaksiyalaridir. Sistemo KOH olava etdikdo amolo galon OH" -lar effektiv sokildo
(CH3),COH  radikallarin1  polixlorbifenil  molekullarinin  xlorsuzlasdirilmasi
prosesindo istirak edon (CH3)2,CO" radikalina cevirir,
(CH3)2COH" + OH- 2 (CH3),CO- + H,0O
(CH3).CO™ + Cy2H10.n Cly— (CH3)2CO + C 12H10-n Cln1+Cl (n=1-10)

Udulma dozasmin mioayyan giymatindon sonra hall olmus oksigen sorf
oldugundan elektronlarin polixlorbifenil molekullar: torafindon effektiv tutulmasi bas
Verir.

e+ C12H10-n Cln — C12H10-0 Clng + CI7 (n=1-10)

Molumdur ki, ylksak xlor tarkibli polixlorbifenil molekullar1 asag: xlor torkibli
polixlorbifenil molekullarina nisbaton elektronlar1 daha effektiv tuturlar [165, s.41-
65; 213, s.1610-1616]. Bozi polixlorbifenil molekullarmin sirat sabitlorine dair
odobiyyat molumatlarini nozaro alaraq, digar xlor torkibli polixlorbifenil molekullarin
elektronlarla reaksiyalarmin slrot sabitlori giymotlondirilmisdir. Holl olmus
oksigenin istiraki ilo elektronlarin tutulmasi rogabostlo gedir. [213, s.1610-1616; 238,
5.10-15] islorindo polixlorbifenillorin zoncirvari xlorsuzlagma prosesino oksigenin
ingibitor tosiri gostorilmisdir.

Baxilan sistemin radiolizinin mimkin reaksiyalar1 kinetik sxemo daxil
edilmisdir. Elementar reaksiyalar prosesin fiziki-kimyovi vo kimyavi marholasindo
bas veran proseslori oks etdirir (t>10°s). Cadval 6.6.2-ds ilkin parametrlorin hesabati

verilmisdir.
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Cadval 6.6.2

flkin parametrlorin hesabati

Ilkin qaris1gin komponentlori Qatilig, M
CesH14 7,2
CsH;OH 0,78
02 0,0045
OH™ 0,1
polixlorbifenil-18 (2,2',5 trixlorbifenil) 0,198:10°
polixlorbifenil-28+31 (2, 4, 4'- trixlorbifenil + 2, 4', 5- trixlorbifenil) 0,198:10°
polixlorbifenil-52 (2, 2', 5, 5'-tetraxlorbifenil) 2,1-10°
polixlorbifenil-44 (2, 2', 3, 5'- tetraxlorbifenil) 2,1-10°
polixlorbifenil-101 (2, 2', 4, 5, 5'pentaxlorbifenil) 0,63:107
polixlorbifenil-149+118 ((2, 3, 4, 4, 5 pentaxlorbifenil + 1,37:107
2,2, 3,4, 5 6-heksaxlorbifenil)

polixlorbifenil-153 (2, 2, 4, 4', 5, 5'- heksaxlorbifenil I) 0,37-107
polixlorbifenil-138 (2, 2', 3, 4, 4', 5'- heksaxlorbifenil) 0,497-107
polixlorbifenil-180 (2, 2', 3, 4, 4', 5, 5'heptaxlorbifenil) 0,87-10°
polixlorbifenil-194 (2, 2', 3, 3', 4, 4', 5, 5'-oktaxlorbifenil) 0,0186°10°°

Radikallarn,

ionlarin  vo elektronlarm omoalo golmasinin effektiv sdrot

sabitlorinin hesabati, dozanin giicl vo heksanin radiolizi zamani aktiv zarraciklorin

radiasiya-kimyavi ¢iximini nozars almaqla, asagidaki disturla aparilib:

G '107% = keg [CoHyal,

burada G - heksanin radiolizi zaman1 mivafiq aktiv zarrcikalorin radiasiya-kimyavi

ciximi, J - udulan dozanin glicll, [C4H, 4] heksanin qatiligidir.

Buradan k. Ugln alinr:
G102
7 [CeHial
k¢ hesablanmg giymatlori cadval 6.6.3-ds verilib.

Cadval 6.6.3

K¢ hesablanmis giymatlori

Zarraciklor (:(5H14Jr CHs CoHs CsHy C4Hog CsH13 e
Aktiv zarraciklorin amalo
golmasinin effektiv siirat | 1,33-108(2,26:10°| 9,7-101°| 9,7-10° |8,75-101°| 1,33-108 | 1,33-10®
sabitlori, 1/s

Hesablamalarda osason elementar reaksiyalarin sdrat sabitlori Uglin odobiyyat

giymatlorindon istifado edilmisdir. Lakin bozi

hallarda slrot sabitlori

molum
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olmadigda, qiymotlor digor molum odobiyyat materiallarina analoji olaraq
secilmisdir.

Hesablamalar mivafig giymotlordon istifado etmoklo otaq temperaturunda
aparilmisdir. polixlorbifenil izomerlarinin, izopropil spirtinin, oksigenin va baxilan
sistemin radiolizi zaman1 amolo golon mohsullarin qatiliglart hesablanmigdir. Prosesin
uygun formal kinetik sxemi codval 6.6.4-do verilmisdir.

Cadval 6.6.4
Prosesin uygun formal kinetik sxemi [27, s.407-414; 93, s.50-54; 97, s.397-399;
146, 5.513-886; 152, 5.473-478; 153, 5.898-902; 249, 5.25-26]

Ne Reaksiya Sirat sabitlori, s*, Ms

1 2 3
1 |CsHis*— CeHiz+H 1,33:10°
2 CeH14*— CH3z +CsHus 2,26°10°
3 |CeHig*—>CsH7+ C3H7 9,7-10°1°
4 CeH1s*— CoHs+ C4Hy' 9,7-1010
5  |H+ CeHis —Ho+ CeH13 1,5:108
6 |H+H— H; 5:10°
7' |CHs+ CgH14 —»CHa+ CgHas’ 2:10°
8 |CHs+ CH3z— CoHs 5-10°
9" |CHs+ CH3z— CoH4 +H> 2-10°
10" |CoHs + CsHi1a — CoHet+ CeHas 3-10°
11" |CoHs+ CoHs —C4Ha1o 5-10°
12" |CoHs+ CoHs —CaHs + H2 2:10°
13" |CsH7+ CsH14 — CaHg+ CeHis 3-10°
14" |CsH7+ C3H7 —CsH14 5-10°
15" |CsH7+ C3H7 —CsH12+ Ho 2:10°
16" |CaHo'+ CsH14 — C4Hi0+ CsH1s 3-10°
17" |CaHo'+ C4Hg' — CsgHi1s 5-10°
18" |C4Ho'+ C4Hyg' — CgH1s +H2 2-10°
19" |CsHi11'+ CeH14 — CsHiot CeHis 3-10°
20" |CsH11'+ CsH11 —CioH22 5-10°
21" |CsHi11+ CsHi1 — CioHaot+ H2 1,5:10°
22" |CeHi3+ CeH1s — CeHig+ CeHiz 3-10°
23" |CeH13+ CeHiz3 — CioHos 5-10°
24" |CeH13+ CeHiz — CioHos+ Ho 1,2:10°
25" |CgHi13+ CeHiz3 — CgHiat+ CeHi2 3-10°
26 |H+ O2 —» HO, 1,4-10%°
27 IR (CHs, C2Hs, CaHq, CaHs, CsH1r CoHus, C7His) + (CHs) 4,7-10% (C2Hs) 2,9-10°,

0,—RO; (C4Ho) 4,9-10%(sikloheksanda)

28" |HO2+RH —H202 +R 10*
29 |HO2 + HO2 — H202 + O2 8,3:10°
30 |CeHis —»CeHis™ + € 1,33-10°®
31" |CeH14" +(CH3),CHOH — (CH3),CHOH"+CsH14 1010-101!
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Cadval 6.6.4-tin ardi

1 2 3
32" |(CH3)2CHOH" +(CH3).CHOH — (CH3).CHOH_" 10%0-10™
+(CH3).COH"
33" |(CH3),CHOH," + e — (CH3),COH +H 1011-10%2
34 |(CHs)2CHOH + H—(CH3)2COH +H> 910’
35 |2(CH3),COH — (CH3).CO + (CH3).COH 3,8:108
36 |(CH3).COH +0, — (CH3).C(OO)OH 3,9:10°
37" |(CH3).C(OO)OH — (CH3)2CO +HO> 10
38 [(CH3)2.COH +H202 — (CH3).CO +HO, +OH 7,0:10°
39 |(CH3).CHOH +0OH — (CH3)>COH" +H,0 1,6:10°
40 |KOH - K"+ OH"
41' |(CH3)2COH" + OH ~ 2 (CH3).CO" + H,0 108-10°
42 |(CH3).CO + C12H10-nClh— (CH3)2CO + C12H10-n Cli. n=1"ki=1,2-108
1+CI (n=1-10) n=2 ko= 1,410®
n=3"'ks=1,6:108
n=4 k4= 1,8-10°
n=5"ks= 2 -108
n=6'ke=2,2-108
n=7"k;=2,4-108
n=8' ks=2,6:108
n=9' ko= 2,8:108
n=10" kio= 3-10®
43' |C'12H10-n Clr-1+ O2 — hidroperoksid aromatik birlosmo 108-10°
44 |Cl +CgH1s — CeH1z' + HCI + e~ 108-10°
45 |e” + C12H10-n Cln— C12H10nCln-1 + CI (n=1-10) n=1'ki=1,5-10°
n=2 ko= 2,1-10°
n=3'ks=2,7-10°
n=4 k4= 3,3-10°
n=5'ks= 3,9-10°
n=6'kes= 4,5-10°
n=7"'k;=5,1-10°
n=8' ks= 5,7-10°
n=9' ke= 6,3-10°
n=10 ko= 6,9-10°
46 |C12H10-nCln-1+ (CH3)2CHOH — C12H101+1Cln1t 108-107
(CH3).C-OH
47 |RiO0O + CsH14 — RiOOH + CsH13 10°
48 |RiOOH — RO + OH 2:10
49 |RiO + CeH14 — RiOH + CeHss 107
50 |RiO + (CHs3),CHOH — R;OH + (CH3),COH 5-107
51 |e+02—> 0y 1,9- 101°
52 |(CH3).CHOH," + O~ — (CH3)>CHOH + HO> 101

Reaksiya némrasinin yanindaki isars (') analoji reaksiya asasinda olan giymoti gostarir.
(@) Polixlorbifenil izomerlarinin  degradasiyasimin  Kinetik  ayrilarinin
hesablamalarinin XUsusiyyatlori

Udulan dozadan asili olaraq gqatiligin doyigsmosinin kinetik oyrilorinin
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hesablamalarinin naticalari sakil 6.6.1, 6.6.2, 6.6.3 va 6.6.4-ds verilmisdir.
Sokil 6.6.1-do polixlorbifenil izomerlarinin, hamginin bifenil vo xlor ionlar1

kimi omalo golon mohsullarin gatiliglarinin doyismasi gostorilmisdir.

- 700 polixlorbifenillor 18
9 L 600 polixlorbifenillar 52
L 500 polixlorbifenillar 101
> polixlorbifenillor 138
- 400 . e
polixlorbifenillar 180
300  polixlorbifenillor 194

- 200 polixlorbifenillar 1

\ . 100 Bifenil
Cl
\\ _L m

I\ ~ 0
0 5 10 15 620 25
t*10°, s

Sakil 6.6.1. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) +
KOH (0,05; 0,1; 0,5q) sisteminin sitalanmasi zamam polixlorbifenil
izomerlarinin va amala galon mahsullarin — bifenil (polixlorbifenil- 1) va xlor

ionlarimin qatihginin siialanma muddatindan asihihigr (1=0,30 Gy/s).

Gorinduyd Kimi, stialanma muddotindon asili olaraq gatiligmm doyismasinin
kinetik oyrilori asag1 dozalarda (t~0,5-10° s) nisboton qatiligin stabil giymotlori ilo vo
sonraki artimla monoxlorbifenil, polixlorbifenil 52 vo polixlorbifenil 18 t~12-10° s
maksimuma catir vo mivafiq olarag (360 kGy) , 10-10° s (300 kGy) vo 5:10° s (150
kGy) qiymotlorini alir. Qeyd edilmis polixlorbifenil izomerlorinin torkibinds U¢ ya
dord xlor atomlar1 var. Bu izomerlordon fargli olaraq polixlorbifenil 101, 138, 180,
194 kimi nisbaton yiksok xlor torkibli izomerlorin qatiliglar1 stialanma muddati
artdigca monoton azalir. Bu izomerlorin torkibindo 5-don ¢ox xlor atomu var.
polixlorbifenil izomerlorinin xlorsuzlasdirilmasmin son mohsulu olan bifenillorin
amala galmasi induksiya periodu ilo bas verir. Bifenilin amalo galmasinin intensiv
proseslori, siialanma vaxti t~5-10° s (150 kGy) oldugda bas verir. Alinan naticolor

gostorir ki, polixlorbifenil izomerlorinin xlorsuzlasmasi marhalalor Uzrs bas verir.
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Ovvalca yiuksak xlor tarkibli polixlorbifenil izomerlarinin xlorsuzlasmasi va az xlorlu
polixlorbifenil izomerlarin amala galmasi bas verir. Sonra siialanma muddati artdigca
omalo goalon az xlor torkibli polixlorbifenil izomerlori hamginin xlorsuzlasir vo
bifenillor amolo golir. Stalanmanin oavvalindo miisahido edilon polixlorbifenil
izomerlorinin qatiliginin stabilliyi elektronlarin oksigen molekullar ilo tutulmasi ilo
baglhidir. Clnki polixlorbifenil vo oksigen molekullar:1 torafindon elektronlarin sorf
olunmasinin nisbi suratinin gqiymatlondirilmasi gostorir Ki, prosesin avvalinds oksigen

demok olar ki, tam olaraq elektronlari tutur.

w; _ kqlel]l0;]  1,910'°451073
w, k,[e][PXB]  51080,510~2

~ 101 + 102,

burada w;,k;,w 5, k,- O2 vo polixlorbifenil molekullar1 torafindon elektronlarin
tutulmasi reaksiyalarinin suratlori va sirat sabitloridir.

Oksigen tam sorf olundugdan sonra elektronlar polixlorbifenil molekullar: ilo
tutulur ki, bu da onlarin sonraki xlorsuzlasmasina gotirir.

Kinetik ayrilora asason muvafig polixlorbifenil izomerlorinin amalo galmosi
(polixlorbifenil 18, 52, monoxlorbifenillor, bifenillor vo CI") vo pargalanmasinin
(polixlorbifenil 101, 138, 180) radiasiya-kimyavi ¢iximlart miayyan edilmisdir
(cadval 6.6.5). ~600 kGy dozada polixlorbifenil izomerlori tam istifads olunur, yekun
mohsullar kimi bifenillor va xlorid tursusu amals golir.

Cadval 6.6.5
Polixlorbifenil 18, 52, monoxlorbifenillar, bifenillar va Cl-amala galmasinin va
polixlorbifenil 101, 138, 180 parcalanmasimin radiasiya-Kimyavi ¢iximlarinin

hesablanms giymatlari

S 00% |2 |2 |2 |22
= = c c c Qo=
§ | &8 |2 |2, 2. |82 =
S S 2 2 2 S sS =
2 2 s 3 s 3 3 Tcz 5 2 @)
S S | = = = 52 | @
< < = = = c X
s 5 ]2%8 |8 |28 |¢$%
g g =S
G, molekul/100 eV | 0,45 0,30 -0,76 -0,61 -0,15 0,45 2,1 51

Polixlorbifenil-lorin parcalanma prosesinin imumi radiasiya-kimyovi ¢iximi

2,7 molekul/100 eV taskil edir ki, bu da taqriban bifenilin ¢iximina barabardir. Xlorid
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tursusunun ¢iximu bifenilin  ¢iximindan ¢oxdur vo bu xlorsuzlagsma prosesinin
stexiometriyasi ilo izah edilir.
(b) Izopropil spirtinin radiolitik parcalanmasnn kinetik xtisusiyyatlari

Baxilan polixlorbifenil yag + heksan + izopropil spirti sisteminin radiolizi
zamani, hidrogen atomlari, karbohidrogen radikallar1 vo elektronlar kimi heksanin
radiolizinin aktiv  zorraciklorinin reaksiyalarinda, izopropil spirtinin radiolitik
cevrilmasi bas verir. Hidrogen atomlarmin reaksiyalarimmn sirot sabitlori 9:107 | mols-
L_dir. Baxilan sortlor daxilindo asagidaki konkurent reaksiyalar bas verir:

(CH3),CHOH + H— (CH3),COH +H, k;=9-10"  [86, 5.50-54]
H+ CgH14 —Ho+ CeHi3 ko =1,5:108 [101, 5.397-399]
H+ O; — HO; k3=1,4-10% [86, 5.50-54]
w1 Wy w3=k;[(CH3)2CHOH] : k,[CgHy4] : k3[0,] =9-107 [0,78]: 1,5-108 -
-[7,2]:1,4-10%° [0,0045]= 7-10": 10,8 -108 : 6,3-10’

Gorinduyd kimi, hidrogen atomlar1 asason heksan toroafindon tutulurlar.
Izopropil spirti molekullar1 ilo elektronlarin siirat sabitlori odobiyyat materiallar ilo
ziddiyyat toskil edir. Boazi islords [95, s.167; 97, 5.439; 265, s.43-47] izopiril spirti
molekullart ilo elektronlarin asagi stirot sabitlori, bazisinds iso [93, s.50-54] surat
sabitinin yuksok giymeoti ~ 10*? | mol*s™? goturilmiisdiir ki, bu da az ehtimalli hesab
edilir. Bizim hesabatlarda eclektronlarin oksigen molekullar1 vo polixlorbifenil
izomerlori ilo reaksiyalar1 nazoro alinmisdir. Yuxarida geyd edildiyi kimi, birinci
reaksiya dominantliq toskil edir vo yalniz oksigen sorf olundugdan sonra elektronlar
polixlorbifenil molekullar1 ilo reaksiyaya girirlor. Beloliklo, izopropil spirtinin
radiolitik parcalanmasi asason, heksan molekulundan musbst yikin oOttrdlmasi vo
sonradan moanfi zorrociklorlo rekombinasiya olmaqla izopropil spirtinin musbot
ionlariin amolo galmasi naticasinds bas verir.

Sokil 6.6.2-do izopropil spirtinin sarf olunmasi vo asetonun amolo golmasinin
Kinetik oyrilori gostorilmisdir. Goriindiiyii kimi, IPS va asetonun qatiligmm doyismasi ilo
baxilan doza intervalinda xatti asililiq bas verir. Kinetik ayrilora asason, baxilan garisigin
radiolizi zamani IPS va asetonun sorf olunmasmin radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 miioyyan

edilmisdir: G (ips)=4,8 molekul/100 eV, G (cHz)2co=4 molekul/100 eV.
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700 S - 7900

600 S - 7800
% 500 4 L 7700
=] - 7600
- 400 -
= - 7500
=300 - _ — Keton
g - 7400 ypg
S - 7300

100 A - 7200

0 T . T T 7100
0 5 10 15 20 25
t*10-5, s

Sakil 6.6.2. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) +
KOH(0,05; 0,1; 0,5q) (1=0,30 Gy/s) sisteminda izopropil spirtinin sarf

olunmasinin va asetonun amala galmasinin kinetik ayrilari.

Goriindilyu kimi, IPS sorfiyyatinin radiasiya-kimyavi ¢iximi todricon amola
golon asetonun radiasiya-kimyavi ¢iximina barabardir ki, bunlar da birlikdo heksanin
radiolizindo musbat yiklorinin Gmumi ¢iximina yaxindir.

(c) Qazabanzar mahsullarin yaranmasinin Kinetik xtsusiyyatlori

Kinetik modelin hesabat1 zaman1 Hy, CHa4, C2Hs, C3Hg, C4Hio Kimi gqazabanzor
mohsullarin qatiligmin doyisilmasi vo holl edilmis oksigenin udulan dozadan asili

olaraq sarf olunmasi 6yronilmisdir. Mivafiq kinetik ayrilar sokil 6.6.3-dos verilmisdir.

700 -
g 600 1
S 500 -
=
= 400 - —H2
— 300 A =—CH4
& C2H6
g 200 1 ——C4H10
S 100 - —

0 'I‘ 1 1 1 T E— |

0 5 10 15 20 25

t*10-5, s

Sokil 6.6.3. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) +
KOH (0,05; 0,1; 0,5 q) (1=0,30 Gy/s) qansigimn radiolizi zamam H>, CHs, C2Hs,

CsHs, C4Hioqazabanzar mahsullarin kinetik ayrilari.
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Goranduyd kimi, yuxarida geyd edilon gaz fazali mohsullarin amalo golmasi,
udulan dozanin artimi ilo Xotti artir. Oyrilora asason mioayyan edilmis radiasiya-
Kimyavi ¢iximlar cadval 6.6.6-da verilmisdir.

Cadval 6.6.6

Polixlorbifenil yagi (0,25 ml) + heksan(8 ml) + izopropil spirti (0,5 ml) + KOH
(0,05; 0,1; 0,5 q) qansigimin radiolizi zamam gazabanzar mahsullarin radiasiya-
kimyavi ¢iximlar:

Moashsullar H» CH4 CoHs CsHsg C4Hyo 02
G molekul/100 eV 42 0,67 0,28 0,44 0,28 0,62

Oksigenin gatiliginin udulan dozadan asili olaraq doyismosi 600 kGy gador
Xotti bas verir, sonra iso tamamilo sorf olunur. Modeldos homginin CsHi2, CsHio,
Ci12H26, C12Ha4 karbohidrogenlorin gatiliginin udulan dozadan asili olaragq doyismasi

hesablanaraq sokil 6.6.4-do gostorilmisdir.

600 -
%500 i = C6H12
e 400 - —(C5H12
é 300 - C12H26
g‘goo i = C12H24
8 100 A
O h T T T 1
0 5 10 15 20 25

t*10°, s

Sakil 6.6.4. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml) + izopropil spirti (0,5 ml) +
KOH (0,05; 0,1; 0,59) qarisiginin radiolizi zamani CéH12, CsH12, C12H26, C12H24

gazabonzar mohsullarin Kinetik ayrilari.

Cadval 6.6.7
Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml) + izopropil spirti (0,5 ml) + KOH (0,05;
0,1; 0,5 q) qarisigimin radiolizi zamam gazabanzar mahsullarin radiasiya-

kimyavi ¢iximlari

Mahsullar C12Hos CeH12 C12Ho4 CsHa1
G molekul/100 eV 3,6 2,2 0,9 0,34
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Kinetik ayrilor 600 kQr godor udulan doza intervalinda xatti xarakter dasiyir ki,
bunlara asason radiasiya-kimyoavi ¢iximlar hesablanir (cadval 6.6.7).

(d) Su va hidrogen peroksid yaranmasinin kinetik xiisusiyyatlori

Modelds su va hidrogen peroksid kimi oksigen torkibli mohsullarin gatiliglar
udulan dozadan asili olaraq hesablanmisdir. Kinetik oayrilora asasan amolo golon
mohsullarin radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 hesablanmisdir: hidrogen peroksid Uglin-
0,05 molekul/100 eV, su G¢iin - 4,6 molekul/100 eV.

700 -
H,O
600 - /
500 -
=3 H,0,
E 400 | £q
S T6
300 - 2
& 200 - 5(2)
100 A 0 5 10 15 20 25
t*10°5, s
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25
t*10-5, s

Sakil 6.6.5. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) +
KOH (0,05; 0,1; 0,5q) (1=0, 30 Gy/s) qarisigimin radiolizi zamam H>0 va H20>

mahsullarmin Kinetik ayrilari

Udulan doza ¢oxaldigca hidrogen peroksidin gatilig1 artir vo 15 kGy dozada
stasionar qatiliga catir Ki, bu da oksigenin sistemdo sorfiyyati ilo baghdir. Suyun
amoala galmasi, baxilan intervalda dozanin artmasi ilo Xotti bas verir vo hesablanmis
radiasiya-kimyovi ¢ixim 4,6 molekul/100 eV borabor olur. Bu, baxilan sistemin
radiolizi zamani1 suyun yaranmasinin effektiv prosesini go0storir. Modelds
OH radikallar1 vo OH™ ion-radikali ilo izopropil spirti molekullarinin vo (CHsz),COH-
radikallarinin reaksiyalarinda suyun amolo golmasi kanallar1 Oyronilmisdir. Onlarin

stirat sabiti 108-10° M1s toskil edir.
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(CH3),COH* + OH 2 (CH3),CO™ + H,0O
(CH3),CHOH +OH — (CH3),COH" +H;0
Bu sistemin radiolizi zamani1 omolo golon hidrogen vo karbohidrogenlor
heksanin radiolizi mahsullar1 olub elektron sixligina malikdirlor (¢ = 89,8%).
Asagidaki codvoldo Kinetik modelo vo heksanin radiolizi zamani tocrubi
giymatlaro asason hesablanmus radiasiya-Kimyavi ¢iximlarin mogayisali qiymatlori

goOstorilmisdir (codval 6.6.8).

Cadval 6.6.8
Heksamin radioliz mahsullarimn radiasiya-kimyavi ¢ciximlarimin mtgayissli
giymatlari
Mohsullar Hesablanmis giymotlor | Odobiyyat giymatlori | £€=0,898 nozors almagla
(model Uzra) [101, s.97-103] hesablanmis qiymaotlor
H» 4,2 5,01 4,5
CHy 0,67 0,18 0,16
C2Hs 0,28 0,42 0,37
CsHs 0,44 0,48 0,43
C4Hio 0,28 0,35 0,31
CsHi2 0,34 0,10 0,09
CeH12 2,2 3,06 2,7
Ci2H24 0,9 - -
Ci2H26 3,6 1,29 1,15

Codvaldon goriindiyd Kimi, alinan toctiibi naticalori comlosdirarok asagidaki

naticalora galmak olar:

e Toyin edilmisdir Ki, polixlorbifenillorin gatiliginin udulan dozadan asili
olarg doyismo kinetikasi, qarigiga izopropil spirti olave edildikda farglanir,
cunki bu zaman kicik dozalarda toyin olunmus izomerlorin toplanmasi, sonra
ISo dozanin artmasi ilo polixlorbifenil molekullarinin pargalanmasi bas verir.

e Ayri-ayr1 izomerlorin qatilignin udulan dozadan asili olarag doyismo
xarakteri polixlorbifenildo olan xlorun miqdarindan asilidir: polixlorbifenil
(153), polixlorbifenil (138) vo polixlorbifenil (180) izomerlorinin qatilig
dozadan asili olaraq xotti azalir, polixlorbifenil (149-118), polixlorbifenil
(101), polixlorbifenil (52), polixlorbifenil (18), polixlorbifenil (131-28) vo

polixlorbifenil (44) izomerlori Uglin iso doza artdigca avvalco qatiligmin
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artmas1 dozanin muayyan ¢iymatindon sonra iso azalmasi miisahido
edilmisdir.

Polixlorbifenil+heksan+izopropil spirti+KOH sisteminin radiolizi zamani
KOH-in optimal gatilig1 toyin olunmus, tocriibonin sortlori daxilindo
izopropil spirtina nishaton 20% KOH olava edildikds polixlorbifenil-larin
90% parcalanmasi ¢in tolob olunan dozanin giymati polixlorbifenil-lorin
ilkin gatilig1 50-2500 mg/kq oldugda 470 kGy tartibindadir.

Heksan + izopropil spirti + KOH + “Sovtol 10” sisteminds bas veran 52
elementar reaksiyadan ibarot olan formal Kinetik sxemo oasason
polixlorbifenil izomerlorinin ¢evrilmoasi, hall olmus oksigenin gatiligmin
doyismasi, izopropil spirtinin vo onun cevrilmo mohsulu olan asetonun va
yaranan mohsullarin — (Hz, CH4, CoHs, CsHs, CaH1o, CeHi2, C12H24, C12H26)
udulan dozadan asili olaraq qatililg: hesablanmisdir.

Kinetik model (zro hesablanmis Yyuksok xlor torkibli polixlorbifenil
izomerlori gatiliglar1 udulan doza artdigca monoton azalir Ki, bu da tacribi
naticalora uygundur.

Asag xlor torkibli polixlorbifenil izomerlorinin gatiliglarinin Kinetik ayrilori,
hesabat qiymatlarina nishatan, ilkin hissods daha genis stasionarliq sahasi ilo
xarakterizo edilirlor. Bu, stialanma zamani bos hocmdon oksigenin slave
olarag absorbsiyasi hesabatda nozoro alinmayib, absorbsiya olunmus

oksigenin gatiligi sabit gotarulir.
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V11 FOSIL. XLORLU AROMATIK BIRLOSMOLORIN
RADIOLITIK PARCALANMA PROSESLORIN® NANO-y-Al;O3
ZORRIOCIKLORININ TOSIRI

7.1. Trixlorbenzollu transformator yag + nano-y-Al.Oz sistemin

radiolizinin tmumi Kinetik qganunauygunluqlari

Hazirda nano Olc¢uli metallarin vo onlarin oksidlorinin radiasiya-kimyavi
proseslorin effektivliyinin artirilmas1  Uglin istifadesi genis miqyasda tadqiq
olunmaqdadir [21; 13,5.75-78; 14, s.292-295; 12, s.18-19; 13, s.292-295; 10, s.100-
101; 9, 102-103; 10, s.100-101; 15, s.60-61; 16, s.116; 15, s.60-61; 18, 5.216-217; 24,
s.302; 66, s.80-85]. Mioyyan edilmisdir ki, suyun radiolizi zamani bir sira
nanokatalizatorlarin (Al,O3, TiO,, SiO,, Zr vo s.) istifado edilmosi hidrogenin
radiasiya-kimyovi ¢iximini artirir. Bu prosess temperaturun tasiri 6yronilmis Vo onun
hidrogenin ¢iximina tasiri mioayyan edilmisdir. Nanokatalizatorlarin adsorbsiya
olunmus molekullarin par¢alanmasima tosiri onun sothinds yaranan radiasiya
defektlorinin radiasiya-kimyovi proseslords istiraki ilo alagodardir. Nano-SiO; va
nano-ZrO; oksidlarinin gadagan olunmus zolaqlarinin eni 5,42 vo 10,1 eV toskil edir.
Bu halda geyri-tarazliq yiklorinin yaranmasi Ggln toalob olunan enerji Eo=2E,.
ifadasindon 10,84 eV vo 20,2 eV toskil edir. Yaranan geyri-tarazliq yuklorinin ¢iximi
Iso nano SiO; vo ZrO; ¢iin uygun olaraq 9,2 1/100 eV va 4,95 1/100 eV toskil edir.
Bu yuklorin istiraki noticosindo adsorbsiya olunmus molekullarin pargalanmasinin
ciximinin yuxart hoddi bu tortibdo olur. Analoji todgigat islori fenolun suda
mohlulunun radiolizino nano-TiO2 vo nano-Al,Os istiraki ilo aparilmisdir [13, S.75-
78]. Asagi qadagan olunmus zonaya malik nano-katalizatorlarin adsorbsiya olunmus
molekullarin pargcalanmasina tasiri bu sistemlora ultrabandvsayi -stialarinin tasiri ilo
fotolizi zaman1 da askar edilmisdir [10, s.100-101; 18, s.216-217].

Deyilonlori nozoro alarag nano-katalizatorlarin ionlasdirict siialarin tosiri ilo
yaglarm xlorlu birlosmoalordon tomizlonmasi prosesinin effektivliyinin artirilmasi
Ucln istifado edilmasi aktualliq kasb edir.

Baxilan fasildo nano-katalizatorlarin torkibinds miixtalif miqgdarda 1,2,4-
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trixlorbenzol olan transformator yagimin radioliz prosesine tosiri Oyronilmisdir. Nano-
katalizatorlarin vo onlarin 6lgulorinin sec¢ilmasi bu katalizatorlarin radiasiya-kimyavi
proseslords genis istifado olunmas1 ehtimal olunan geyri-tarazliq yiklorinin ¢iximu ilo

olagadardir. Istifads olunan nano-y-AlLOsz-lin parametrlori asagidaki codvalda

gostorilmisdir.
Cadval 7.1.1
Nano-y-Al.Os-Un parametrlari
Nano - y - Al,Os-lin parametrlori
Hissaciyin 6l¢ust Dso 50 nm
Tomizlik daracasi 99,99%
Xiisusi sathin sahasi 200 m?/q
Su 0,317%
Ca: 8,25 mg/kq
Fe: 7,967 mg/kq
Qarisiglar: K: 6,3 mg/kq
Na: 4,707 mag/kq
Si: 9,71 mg/kq
Torkibi Ag rangli nano toz

Tocribalordo Almaniyanin EMD Millipore Corporation istehsali olan 1,2,4-
trixlorbenzoldan (tomizlik doracasi >98%, sixligq-d 20°C/4°C — 1,453-1,456) va T-
1500 tozo transformator yagindan istifado olunmusdur. Torkibinds hall olmus oksigen
olan nimunoalorin siialanmasi Co® izotopunun vy-siialar1 ilo statik soraitdo otaq
temperaturunda siiso ampulalarda aparilmisdir. Dozanin giicti ferrosulfat dozimetriya
usulu ils 0,21 Gy/san tayin olunmusdur.

pH gostaricisinin  doyigsmoasi pH-metr vasitasilo COz-nin analizi Agilent
Technologies-7890A markali qaz xromatoqrtafinda aparilib, detektorlar: TCD-karbon
oksidlari, H2O,-titrloma Usulu ilo aparilmisdir.

Bu fasildo torkibinds trixlorbenzol olan transformator yaginin nano-Al,Oz —iin
istirakt ilo va istiraki olmadan y-siialarinin tasiri altinda radiolizi zamani dozadan asili
olarag pH g0storicisinin doyismasi, CO2 va H2O2-nin, Hz-nin vo karbohidrogen
qazlarinin (CH4, C3H4, CoHs, C3Hs, CsH10, CsHi2, CeHis, C7H16) yaranmasi kinetikasi
Oyronilmisdir.

Alinan naticalar sakil 7.1.1 (a, b)-da verilmisdir:
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Sokil 7.1.1. pH gostaricisinin udulan dozadan asihihgi: a) tarkibinds 5(e), 15(m),
40(A) mg/kq trixlorbenzol olan transformator yagi va b) tarkibinda 5(e), 15(m),

40(A) mg/kq trixlorbenzol olan transformator yagi + 0,1 g nano-y-Al>Os

Yagin tursulugu hor iki halda artir, lakin nano-y-Al,O3 istirak: ilo tursulugun
daha gucliu artmasi muoyyan edilmisdir. Bu halda tursulugun stasionar giymoti ~7
dofo asagi dozada, yoni, ~10 kGy-do alinir. Bundan basqga transformator yaginda
trixlorbenzolun gatilig1 artdiqca tursulugun artim sirati artir, bu isa trixlorbenzolun
yiiksok gatiliglarinda onun xlorsuzlasma stratinin artmasi ilo alagadardir.

Yuxarida g0storilon sistemin siialandirilmast zamani tursulugun artmasinin
digor mimkin yolu asas komponentlorin oksidlogsmasi, transformator yaginda hall
olmus oksigenin hesabinadir. Yaglar xeyli migdar havam vo basqa qazlar1 udma va
hall etmo qabiliyyatino malikdirlor. Malumata goro 1 sm® yagda otaq temperaturunda
0.086 sm® azot, 0,16 sm® oksigen, 1,2 sm?® karbon qaz1 holl olur. Belalikls, oksigen
sadaco holl olmur, yagla kimyavi reaksiyaya girmoklo oksidlosmo mohsullar1 amalo
getirir [304].

Trixlorbenzollarin radiolitik ¢gevrilmosi siialandirilan sistemdos yiksak elektron
sixligina malik transformator yagmin radiolizi ilo alagodardir. Sistemo nano-zarracik
olava olunduqda transformator yaginin komponenetlorinin pargalanma prosesi nano-
zarraciklorin sathindo omoalo goalon geyri barabar yiikdasiyicilar-elektron vo desiklorin
istiraki ilo bas verir.

Transformator yagi murokkab karbohidrogen tarkiba malik olub orta molekul

gokisi 220-340 atom kutlo vahidino borabor olub asagidaki komponentlordon
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ibaratdir: parafinlor 10-15%; tsikloparafinlor, naftenlor 60-70%; aromatik
karbohidrogenlar 15-20%; asphalt-gotran maddasi 1-2%; kikird birlosmalori 1-2%;
azot birlogsmoalori <0,8%; naften tursusu <0,02%; anti oksidlosdiricilor (ionol) 0,2-
0,5% [304].

Transformator yaginin oasas komponentlorinin radiolizi elektrik vo optic
qeydiyyatli impuls radioliz Gsulundan istifado etmoklo vo dayaniqli mohsullarin
elektronlarla reaksiyasinin toyini yolu Oyronilmisdir. Adoton elektron akseptorlar
kimi difenildon istifads olunur.

n-heksanin va tsikloheksanin asas radioliz mohsullar1 Ce¢H13, CsHg, CsH7, CoHs,
CHs va tsiklo CgHi1 radikallaridir. Radikallarin ¢iximlar: comi 5-6 zarracik/100 eV-a
borabardir. Heksanin radiolizinin asas mohsulu H-hidrogen molekullaridir, bundan
basqa Yiksok ¢iximlarla heksen-1, heksen-2 (sis-trans) vo dodekanlar (G>0,5
molekul/100 eV) omolo golir. Tsikloheksanin da osas mohsulu Hy-hidrogen
molekullart vo miayyan ¢iximla tsikloheksen, ditsikloheksil (G-2-3 molekul/100 eV)
omoalo golir. Heksan vo tsikloheksandan forgli olarag aromatik karbohidrogenlor
yiksok radiasiya davamliligi ilo xarakterizo olunur. Benzolun radiolizi zamani
hidrogenin ¢iximi G=0,039 molekul/100 eV-a barabardir. Polimer mohsullarin
yaranmasi daha da effektli olub G=1,1 molekul/100 eV-a barabardir [97, s.397-399].

Transformator yaginin torkibinds olan trixlorbenzolun elektron sixligi kigik
oldugundan yalniz yagin asas komponenetlorinin radiolizi zamani1 yaranan aktiv
zorrociklorlo reaksiyalarda pargalanirlar. Hidrogen atomunun benzol, tsikloheksan vo

heksan molekulu ilo konkurent reaksiyalar1 misal gostormok olar.

H +CeH1s —-CoHis+Ho k=1,5-10° I/mol-san [119, 5.50-54]
H+CgH1o —>-CeHis k“‘6,0'107 I/mol-san [119, S.50-54]
H+CgHgs —-CeHy k=1,8-108 I/mol-san [119, s.50-54]

Goranduyd kimi bu reaksiyalar sdrot sabitlorinin yuksok qiymatlori ilo
xarakterizo olunur vo Kkarbohidrogenlorin qatiliglarinin - bdyik giymatlorinds,
hydrogen atomlar1 asason onlarla reaksiyalarda sarf olunur.

Analoji hal transformator yaginin komponentlorinin radiolizinin araliq

zorraciklori — karbohidrogen radiakallar ilo do bas verir. Onlar asasan rekombinasiya
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vo ya karbohidrogenlorlo reaksiyalarda yox olurlar. Trixlorbenzol molekullarinin
cevrilmasina sobob elektronlardir vo bu da elektronun atoma ylksak horisliyi ilo
olagodardir. Transformator yagini stialandirdigda alkan vo tsikloalkan molekullar
torofindon udulan siialanma enerjisi hayacanlanma enerjisi nisbaton az olan benzol
molekuluna otaralir va onun parcalanma strati azalir. Malumdur ki, benzol va alkan
qarisiglarinin radiolizi zamani molekulyar mohsullarin ¢iximi1 additivlik ganununa
tabe olmur [97, s.397-399].

Transformator yaginda hall olmus oksigenin istiraki ilo y-stialarin tosiri altinda
karbon gazi va hidrogen peroksidin yaranmasi tocriibi olaraq toyin olunmusdur.

Sakil 7.1.2-do torkibinda muxtalif gatiligh (5, 15, 40 mag/kq) trixlorbenzol olan
transformator yagmin nano-y-Al,Os istiraki ilo vo istiraki olmadan radioliz zamani
karbon gazinin gatiligmin udulan dozadan asililigi verilmisdir. Sokil 7.1.2 (a)-dan
gorindr ki, amala galon CO2-nin gatiligr dozadan asili olaraq artir, trixlorbenzolun
qatiligmin (5-40 mg/kq) intervalinda ~4 kGy dozada stasionar qatiliga catir. Analoji
olaraq kinetik ayrilor nano-y-Al,Os-0n istiraki ilo do miisahids olunur (Sakil 71.2 (b)).
Lakin trixlorbenzol-transformator yagi kimi homogen sistemin radiolizino nisbaton
COg2-nin stasionar gatilig1 azalir, yani nano-y-Al,Os-0n istiraki yagin oksidlosmasinin

reaksiya siratini azaldr.

6 o N(CO, molek/q % 6 - N(CO,)- molek/q b)
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Sakil 7.1.2. CO2-nin gatith@min udulan dozadan asilihgr:
a) tarkibinda ((5 - (@), 15 - (m), 40 - (A)) mg/kq trixlorbenzol olan
transformator yagi va b) tarkibinda ((5 - (@), 15 - (m), 40 - (A)) mag/kq

trixlorbenzol + transformator yag + 0,1g nano-y-Al2Os.
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Digar oksidlogsmo mohsulu hidrogen peroksiddir vo amolagolms kinetikas1 sokil
7.1.3(a) va 7.1.3(b)-do verilisdir. GOrtinduyu Kimi udulan dozanmn ~30 kGy qiymatino
godar hidrogen peroksidin gatiliginin kaskin artmasi, doza artdigca iso azalmasi
hydrogen peroksidin 2-ci doaracali reaksiyalarda istiraki ilo slagodardir. Sistemda CO»-

nin amala galmasi kimi, H,O,-nin yaranma siirati do nano-y-Al,Os-n istiraki ilo azalir.

12 4 N(H0)- a/ml a) 12 + N(H,0.)- q/mi b)
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Sakil 7.1.3. H202-nin qatihgimin udulan dozadan asihihgr: a) tarkibinda ((5 - (e),

15 - (m), 40 - (A)) mg/kq trixlorbenzol olan transformator yagimin radiolizi va b)

Tarkibinda ((5 - (e), 15 - (m), 40 - (A)) mqg/kq trixlorbenzol + transformator yagi
+ 0,19 nano-y-Al.Osa.

Codval 7.1.2-do torkibinds mixtalif qatilgli trixlorbenzol olan transformator
yag1 kimi homogen sistemin va torkibinds 5-40 mg/kq intervalinda trixlorbenzol olan
transformator yagi + nano-y-Al,O3 Kimi heterogen sistemin radiolizi zamani1 amalo
golon CO; va H,02-nin radiasiya-kimyoavi ¢iximlarinin qiymatlori verilmisdir.

Cadval 7.1.2

Trixlorbenzol + transformator yagi va trixlorbenzol + transformator yag: +

nano-y-Al,Oz sistemlarinin radiolizi zamam H>O; va CO>-nin radiasiya-kimyavi

ciximlari
. G, molekul/100 eV
mXIr?]rt/)inZOI’ trixlorbenzol + transformator yagi| TXB + transformator yag: + 0,1q nano-y-Al,O3
¥ O H20; O, H0;
5 1,18 4,72 1,26 3,55
15 1,39 5,41 0,66 4,11
40 1,78 6,0 0,47 5,42
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Gorundiyd kimi hor iki sitemda trixlorbenzolun ilkin gatiliglar: artdigca CO»-
nin radiasiya-kimyavi ¢iximi azalir, sistemda nano-zarracik oldugu halda CO»-nin
radiasiya-kimyavi ¢iximi daha ¢ox azalir. CO,-dan forgli olaraq HO»-nin radiasiya-
Kimyavi ¢iximinin giymati sisteminds trixlorbenzolun ilkin qatiligi artdiqca artir,
lakin nano-y- Al,Os istirak ilo azalir.

Beloliklo, har iki sistemdo (trixlorbenzol + transformator yagi, trixlorbenzol +
transformator yagi + 0,1q nano-y-Al;O3) trixlorbenzolun ilkin qatiliglar1 artdigca
COgz-nin radiasiya-kimyoavi ¢iximi azalir, sistemds nano-zarracik oldugu halda CO»-
nin radiasiya-kimyoavi ¢iximi daha ¢ox azalir.

CO,-don forgli olarag H20»-nin radiasiya-kimyavi ¢iximi  sistemds
trixlorbenzolun ilkin gatillig1 artdigca artir, lakin nano-y-Al,Os istiraki ilo azalir. Hor
iki halda yagin tursulugu artir, lakin nano-y-Al,Os istiraki ilo tursuluq daha ¢ox artir.
Bu halda tursulugun stasionar giymati 10 kGy dozada alinir, belo ki, bu ~7 dofs az
dozada stasionar hala gatir. Transformator yaginda trixlorbenzolun gatiliginin artmasi
ilo tursulugun artma siroti do artir, bu iso trixlorbenzolun nisboaton bdylk
qatiliglarinda xlorsuzlasma stratinin artmasi ilo izah olunur. Cadval 7.1.3-ds todgigat
olunan sistemin radiolizinds hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximinin trixlorbenzolun
ilkin gatiligindan asililigi gostorilmisdir.

Cadval 7.1.3
Tadqiqg olunan sistemin radiolizinda hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximinin

trixlorbenzolun ilkin qatihgindan asilihig

G, molekul/100 eV

Transformator yagi +nano-v-
Al,Os+trixlorbenzol

TXB-nin qailigi, mg/k i
qatet, MAKA | 1 ansformator yagr-+rixlorbenzol

5 0,39 1,25
15 0,42 1,10
40 0,43 0,99

Qarisiqgda 40 mg/kq trixlorbenzol oldugda, yeni transformator yagina
trixlorbenzol slavs edildikds hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximi az miqdarda 0,37-
don 0,43 molekul/100 eV-a godor artir. Sistemo nano-y-Al.O3 slavs edildikdo G(Hy)-

nin 1,25 molekul/100 eV-a godor artmasi, trixlorbenzolun gatiliginin artmasi ilo
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G(H2)-nin azalmasi miisahido olunur va 40 mg/kq trixlorbenzol Ucin G(H,)
~1molekul/100 eV-a barabardir.

Karbohidrogen gazlarinin (CHs, CyHi, CiHs, CsHs, CsHip, CsHiz, CeHia,
CsHis) udulan dozadan asili olaraq yaranma Kinetikas: oyranilmis vo qaz
mohsullarinin radiasiya-kimyavi ¢iximlari cadval 7.1.4-do verilmisdir:

Cadval 7.1.4
Tadqiq olunan sistemin radiolizinda karbohidrogen qazlarimin radiasiya-

kimyavi ¢iximimin trixlorbenzolun ilkin qatihgindan asilihig

Trixlorbenzol G, molekul/100 eV, 10
ma/kg ' CHq4 CoH4 CoHs CsHs
1 2 1 2 1 2 1 2
5 2,00 2,56 0,30 1,22 0,55 0,98 0,31 0,48
15 1,30 1,97 0,45 0,39 0,47 0,90 0,29 0,43
40 0,80 1,57 0,43 0,196 0,35 0,87 0,28 0,39

1) Transformator yag: + trixlorbenzol
2) Transformator yag: + trixlorbenzol +nano-y- Al>O3

7.1.4 sayh codvaldon goriindiyt kimi trixlorbenzolun gatiligr artdiqca metan,
etan vo propanin radiasiya-kimyoavi ¢iximlari azalir.

Sistemo nano-y-Al,O3 olave edildikdo metan, etan, propanin bitin hallarda
radiasiya-kimyovi ¢iximlar1 artir, lakin, trixlorbenzolun ilkin gatiligimmin artmasi
homogen sistemin radiolizindo miisahido olundugu kimi onlarin radiasiya-kimyavi
¢ciximinin azalmasina gotirib ¢ixarir. Daha agir karbohidrogenlorin radiasiya-kimyavi
ciximlarinm  giymoti  ~10% molekul/100 eV-dan asagidir.  Trixlorbenzollar
transformator yaginda yaxsi holl oldugu Ugln onlarin qarigigi birfazali olub vo
homogen sistemdir. Bu sistemlordo gedon radiasiya-kimyoavi proseslor transformator
yagmin asas komponentlorinin radiolizi zamani amalo golon har bir komponentin
elektron sixligina muvafiq aktiv zarrociklorlo davam etdirilir.

Alman noticolor gostorir ki, nano-y-Al;Os istiraki ilo radiasiya-kimyavi

proseslorin  suroti artir.  Nano-y-AlbOsz-Un  istiraki  ilo  transformator yagi

komponentlorinin ¢evrilma doracasi artir vo hidrogenin, karbohidrogen gazlarinin

¢1x1mi artir.
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7.1.1. Trixlorbenzol +transformator yagi +nano-y-Al.Os tarkibli
transformator yaglarimn radioliz prosesinin infraqirmiz

spektroskopiya metodu ils tadqiqi

Mixtolif dozalarda stialandirilmis nimunalorin infraqirmizi spektrlori eyni
soraitdo KRS-5 mustovi lovholori arasinda nazik gat kimi g¢okilmisdir. Udulma
zolaglarmin nisbi intensivliklori (Jmax/Jo) hesablanmis vo doza asililigr alinmisdir Ki,
burada Jo vo J siialandirilmamis vo y-siialarla stialandirilmis niimunalorin miivafiq
olaraq udulma zolaglarinin intensivliyidir.

Sokil 7.1.1.1a-da torkibindo 15 ppm trixlorbenzol olan siialandirilmamis
transformator yaginin, 7.1.1.1b- do hamin niimunays nano-y- Al,Os slave edildikds
alinan infraqirmizi spektrlor verilmisdir. Gorunduyd kimi spektrdo AbSmax 3180,

2973, 2854, 2200, 1450 vo 1330 sm™ zolaqlar1 miisahido olunur.

10— (&)

Absorbance

Absorbance

2200
Wavenumber

Sokil 7.1.1.1. Tarkibinda 15 mqg/kq trixlorbenzol olan siialandiriimamis
transformator yagimin (a) vo tarkibinds 15 mg/kq trixlorbenzol + transformator

yagi+0,1q nano-y-Al.Os infraqirmmzi -spektrlari (b).

Sistemo nano-y-Al,O3 alava etdikdo Absmax=3180 sm™ genis zolaq itir, avazinds

digar zolaglar tgln AbSmax 4 dofo artir. Bu isa sothds onlarin gatiliginin artmasimna
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sobab olan transformator yagi komponentlorinin adsorbsiyas ilo alagodardir. 3180 sm?
zolaginim itmasinin sobabi aydin deyil.

Sokil 7.1.1.2a-da torkibindo 15 mq/kq trixlorbenzol olan transformator yag:
nimunalarinin 68.4 kGy udulma dozasinda infraqirmizi spektrlori verilmisdir. Sokil
7.1.1.2b-do verilan infraqirmizi spektrlords transformator yag: +trixlorbenzol+ nano-
v-Al,O3 qarigiginin  giialandirilmas: zamani AbSmax  doyigsmosinin oks monzorasi

miusahido olunur,

o 2921.569 4.820
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Sokil 7.1.1.2. 68,4 kGy dozada siialandirilmis va tarkibinds 15 mg/kq
trixlorbenzol olan transformator yagimin (a) vo tarkibinds 15 mqg/kq trixlorbenzol

+ transformator yag + 0,1q nano-y-Al.Os infraqirmizi-spektriari (b).

Udulan dozadan asili olarag Absmax doyismo kinetikas1 codval 7.1.1.1-do
verilmisdir.

7.1.1.1 sayli codvaldon gorundiyl kimi torkibinds 15 mg/kq trixlorbenzol olan
transformator yagini siialandirdiqda 2, 3, 4 zolaqglar ii¢lin Absmax 4,1 kGy-ya qodor
artir, dozanin sonrak1 artimi Absmax azalmasina gotirir vo AbSmax-un stasionar giymoti
toyin olunur. Sistemo nano-y-Al,Oz; olavo edildikdo Absmax-un udulan dozadan

asililig1 antibat xarakter dasiyir, 4,1 kGy dozada bu zolaq tglin AbSmax-un an kigik
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giymati miisahido olunur, basqa zolaqlar {igiin AbSmax udulan dozadan asili olaraq
doyisilmir. Asagidaki sokillords (sokil 7.1.1.3-7.1.1.14) torkibinds 5, 15 vo 40 mqg/kq
trixlorbenzol olan transformator yagmin nano-y- AlO;s; istiraki ilo radiolizi
mohsullarinin 4,1-68,4 kGy doza intervalinda infraqirmizi spektrlori gostorilmisdir.
Cadval 7.1.1.1
Muxtslif udulma dozalarinda siialandirilan nimunoalarin spektrlarinda
zolaglarim Absmax giymatlari: (1) 3180 sm; (2) 2960-2947 smt; (3) 2922-2924
sm; (4) 2851-2857 sm!; (5) 1960-1883 smt; (6) 1456 sm™®; (7) 1376 sm™

ADbSmax
D, kGy 1 2 3 4 5 6 7
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0 0,65 0 |(050|220|0,58|250|0,48/|1,85|0,44|0,50{0,35|1,00|0,33]|0,70
4,1 056 0 (082]125/094|1,35|0,67|1,40|0,35|0,50{0,420,90|0,35]| 0,65
274 1054| 0 |061(200|065|165|052|180{0,38| - |0,36|1,10|0,32|0,75
684 [054| 0 |065(210/|0,70|1,75/0,60]1,70|0,42|0,50|0,49|1,000,40|0,75

1) Transformator yag: + trixlorbenzol

2) Transformator yagi + trixlorbenzol+ nano-y- Al,Os

3) Udulma zolaglarmin tayini [5] isino uygun aparilmigdir:

4) (1)-3180 sm™ =C-H aromatik birlosmalords valent rogslori;
5) (2)-2960-2947 sm™* —~CHs, —CH,, valent rogslori;

6) (3)-2922-2924 sm™ —CH, valent rogslori;

7) (4)-2851-2857 sm™* C-H alkanlarda valent ragslori;

8) (5)-1960-1883 sm™ C-H qeyri-miistavi rogslar;

9) (6)-1456 sm™ —CHj valent rogslori.

2921.897 7.035 — 2850.852 3.966

1.6- 3)
2960.227 -35.978
14 1457.705 28.118

1.2-

1.0-
_~1376.138 8.573

0.8

Absorbance

0.6

0.4~

0:2

S S S S S I S S S S S S I S I S [ S S S S Y S S S I S S|
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4
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Sokil 7.1.1.3. Tarkibinds 5 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q
nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmmz spektrlari (D=0 kGy).
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Sokil 7.1.1.4. Tarkibinda 5 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,19

Absorbance

Absorbance

nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmmz spektrilari (D=4,1 kGy).

_~2900.025 2.919

L8 (6) 851,019 -135.635

16~
14~
12-
1.0~
0.8 1456557 12.253
0.6- _1376.295 4.587

0.4=

6:2
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Sakil 7.1.1.5. Tarkibinda 5 mg/kq trixlorbenzol olan transformator yagi + 0,1q

nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmz spektrlari (D=27,4 kGy).

2925137 15.081

®)

1.6-

_~2852.831 -1.895
1.2-
1.0-
0.8- _~1458.237 11.822

o9 _~1376.150 4.602

0.4~

0:2
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Sokil 7.1.1.6. Tarkibinda 5 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q

nano-y-Al,Oz sistemin infraqurmzi spektrlari (D=68,4 kGy).
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Absorbance
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1.1.7. Tarkibinda 15 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag: + 0,19

nano-y-Al2Oz sistemin infraqirmmz spektrlari (D=0 kGy).

NG

_~3687.148 2.842 /2924.749 3.214

/2851020 -68.630

_~1456.757 16.957

0.8
_~1376.336 6.888

0.6~

0.4=

0.2-

e:0
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.1.1.8. Tarkibinda 15 mg/kq trixlorbenzol olan transformator yag: + 0,1q

nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmmz spektrlari (D=4,1 kGy).

24 (11) _2923.044 15107

2.2
2047.899 -57.025,

2.0~
18- _~2853.801 0.514
1.6-
1.4
1.2-
_~1456.764 21.268
1.0~

0.8=
_~1376.248 6.345

0.6

0.4=

6:2

““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““
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.1.1.9. Tarkibinds 15 mg/kq trixlorbenzol olan transformator yag: + 0,1q
nano-y-Al,Oz sistemin infraqurmzi spektrlari (D=27,4 kGy).
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Sokil 7.1.1.10. Tarkibinda 15 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q

nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmz spektrlari (D=68,4 kGy).

13- 2920.819 4.724
(13) 2948.954 -46.779

_~2853.312 -1.763

_~1457.915 7.477

_~1376.029 2.944
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Sokil 7.1.1.11. Tarkibinda 40 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1

Absorbance

g nano-y- Al.Oz sistemin infraqirmiz spektrlari (D=0 kGy).

_~2922.424 9.986

(14)

14- 2948.249 -30.946

- 2853.720 1.632

- 1455.827 10.145

~1376.296 4.125
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Sokil 7.1.1.12. Tarkibinda 40 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q

nano-y-Al,Oz sistemin infraqurmizi spektrlari (D=4,1 kGy).

231
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Sokil 7.1.1.13. Tarkibinda 40 mg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q
nano-y-Al2Oz sistemin infraqurmmz spektrlari (D=27,4 kGy).

~2924.168 13.246
(—~2923.312 13.289

12= (15

_~2854.021 0.865
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Sokil 7.1.1.14. Tarkibinda 40 mqg/kq trixlorbenzol olan transformator yag + 0,1q
nano-y-Al.Oz sistemin infraqurmmz spektrlori (D=68,4 kGy).

7.2. Polixlorbifenil transformator yagi + nano-y-Al>Os3 sistemin

radiolizinin tadqiqi

Bu fosildo torkibindo miuxtolif miqdarda polixlorbifenil olan transformator
yagmin nano-Al;Os-0n istiraki ilo vo istiraki olmadan y-stialarinin tosiri altinda
radiolizi zaman1 dozadan asili olaraq pH gostaricisinin doyismasi, CO2 vo H2O,-nin,
H-nin vo karbohidrogen gazlarinin (CHs, CyHa, CoHs, CsHg, CsHio, CsHiz, CsHua,
C7H16) yaranmasi kinetikas1 Oyronilmisdir.

Tarkibinds polixlorbifenil izomerlari vo homologlar1 vo 10% trixlorbenzol olan
islonmig transformator yagindan (“Sovtol-107) istifado edilmisdir. Bu yag mixtolif
miqdarlarda goturllorok T-1500 tozo transformator yagina olave edilmisdir.

NUmunalarin hazirlanmasi, siialandirilmas: vo mohsullarin analiz metodikalar1 7.1-ci

232



fasilda verilmisdir.

Mixtalif dozalarda stialandirilmis nimunslorin pH gostaricisinin giymatlori

codval 7.2.1-ds verilmisdir.

Cadval 7.2.1

Tarkibinds polixlorbifenil va polixlorbifenil+transformator yagi+0,1q nano-y-

Al>O3 olan transformator yaginin polixlorbifenilin muxtslif ilkin qatihglarinda

radiolizi zamam pH gostaricisinin udulan dozadan asihihgi

pH
D, kGy polixlorbifenil+transformator yagi pol|x|orb|fen|Ir:;gr_lizzrga:or Y H0.g
5 mg/kq 15 ma/kq 40 ma/kq 5 ma/kq 15 ma/kq 40 ma/kq
0 5,5 4,7 4,5 53 51 4,2
4,1 5,2 4,6 4,15 4,92 5,0 3,72
27,4 4.8 4,3 3,9 4,35 4,0 3,3
68,4 4,5 3,9 3,7 4,0 3,6 3,2
136,8 4.4 3,7 3,5 3,5 3,2 3,11
(éevrﬂm? 20% 21,2% 22,2% 37,7% 37,2% 26,0%
AraCas1

Gorinduyd kimi yagin tursulugu hor iki halda artir, 1-ci halda (nano-y-Al,O3
istiraki olmadan) tursulugun artma daracasi 20-22%, 2-ci halda (nano-y-Al,O3 istirak1
ilo) qarisigda polixlorbifenilin mixtalif qatiliglarinda tursuluq 26-38% intervalinda
doyisir.

Yuxarida gostorilon sistemlorin siialandirilmasi zamani tursulugun artmasinin
digor mimkin yolu transformator yaginda hoall olmus oksigenin hesabina osas
komponentlorin oksidlogsmasidir. Yaglar xeyli migdar havani vo basqa qazlar1 udma
vo holl etmo gabiliyyatino malikdirlor. 1 sm® yagda otaq temperaturunda 0,086 sm?
azot, 0,16 sm? oksigen, 1,2 sm® karbon qaz1 holl olur [304]. Belalikls, oksigen sadaca
hall olmur, yagla kimyovi reaksiyaya girmoklo oksidlosmo mohsullar1 omalo gatirir
[116, s.11-20]. polixlorbifenillorin radiolitik ¢evrilmasi siialandirilan sistemdo yiksok
elektron sixligina malik transformator yaginin radiolizi ilo slagodardir.

Sistemo  nano-zarrocik  olavo  olundugda  transformator  yaginin
komponentlorinin parcalanma prosesi nano-zarroaciklorin sathindo amalo goalon geyri

borabar yiikdasiyicilar - elektron va desiklarin istiraki ilo bas verir.
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Transformator yagi muirokkab karbohidrogen torkiba malik olub orta molekul
gokisi 220-340 atom kutlo vahidina borabor olub asagidaki komponentlordon
ibaratdir:  10-15% parafinlor; tsikloparafinlor, naftenlor 60-70%; aromatik
karbohidrogenlor 15-20%; asfalt-gotran maddosi 1-2%; kikird birlosmolori 1-2%;
azot birlosmolori <0,8%; naften tursusu <0,02%; antioksidlasdiricilor (ionol) 0,2-
0,5% [304].

Transformator yagmin radiolizinin osas komponentlori elektrik vo optik
qeydiyyath impuls radioliz metodu va stabil mohsullarin elektronlarla reaksiyasinin
toyini Gsulu ilo Oyronilmisdir. Adoaton elektron akseptorlar kimi difenildon istifads
olunur.

N-heksan va tsikloheksanin asas radioliz mohsullar1 CgH1p, CsHg, C3H7, CoHs,
CHs va tsiklo CgHi1 radikallaridir. Radikallarin ¢iximlar1 comi 5-6 zarracik/100 eV-a
borabordir. Heksanin radiolizinin asas mohsulu H-hidrogen molekullaridir, bundan
basqa Yylksok c¢iximlarla heksen-1, heksen-2 (sis-trans) vo dodekanlar (G>0,5
molekul/100 eV) amols galir. Tsikloheksanin da asas mahsulu H,-hidrogen molekullari
Vo miayyan ¢iximla tsikloheksen, ditsikloheksil (G-2-3 molekul/100 eV) amals golir.

Heksan vo tsikloheksandan forgli olaraq aromatik karbohidrogenlor yulksok
radiasiya davamlilig: ilo xarakterizo olunurlar.

Benzolun radiolizi zamani hidrogenin ¢iximi G=0,039 molekul/100 eV-a
borabardir. Polimer mohsullarin yaranmasi daha da effektli olub G=1,1 molekul/100
eV-a borabordir [97, 5.397-399].

Transformator yagmin torkibindo olan polixlorbifenilin elektron sixligi kigik
oldugundan yalniz yagm osas komponentlorinin radiolizi zamani1 yaranan aktiv
zarrociklorlo reaksiyalarda pargalanirlar.

Transformator yagimi siialandirdigda alkan vo tsikloalkan molekullar
torofindon udulan siialanma enerjisi hayacanlanma enerjisi nisbaton az olan benzol
molekuluna otaralir vo onun parcalanma strati azalir. Malumdur ki, benzol vo alkan
qarisiglarinin radiolizi zamani molekulyar mohsullarin ¢iximi adittivlik ganununa
tabe olmur [117].

Transformator yaginda hall olmus oksigenin istiraki ilo y-stialarin tasiri altinda
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karbon gaz1 va hidrogen peroksidin yaranmasi tocriibi olaraq toyin olunmusdur. Sakil
7.2.1-do torkibindo muxtalif qatiighh (5; 15 vo 40 mqg/kq) polixlorbifenil olan
transformator yagmin vo torkibindo muxtalif qatiligh (5; 15 va 40 mq/kq)
polixlorbifenil olan transformator yagi+nano-y-Al,O3; qarigigmin radiolizi zamani
karbon gazinin qatihiginin udulan dozadan asililigi verilmisdir. Sokil 7.2.1(a)-dan
gorundr ki, amala golon CO2-nin gatilig1 dozadan asili olaraq artir, polixlorbifenilin
qatiigmin (5-40 mg/kq) intervalinda 4 kQr dozada stasionar qatiliga catir. Analoji
Kinetik ayrilor nano-y-Al,Os-Un istiraki ilo do miisahido olunur, (Sakil 7.2.1(b)) lakin
polixlorbifenil-transformator (1-ci sistem) yag: kimi homogen sistemin radiolizino
nisbaton 2-ci sistemda CO»-nin stasionar qatiligt azalir, yoni Al;Os-Un istirakt yagin

oksidlosmasinin reaksiya suratini azaldir.

1a V€O, 10" molek/y a) 14 - NCO), 10" molek/g b)
12 K A --=--=- A 12 -

/!
10 - -‘-.. lﬂ z
8 / .-"'"'. &
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4 . 4 oL, 1 _______ :!
2 D, kQP 2 D er
0 T T T T T T 1 0 T T T T T rJI —

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

Sakil 7.2.1. CO2-nin qatihgmin udulan dozadan asihihgi: a) tarkibinda
polixlorbifenil olan transformator yagi (5 - (e), 15 - (m), 40 - (A) mg/kq va b)
polixlorbifenil + transformator yagi + 0,19 nano-y-Al20z (5 - (e), 15 - (m), 40 -

(A) mg/kq polixlorbifenil.

Digor oksidlosmo mohsulu hidrogen peroksiddir vo onun omoalagalma
kinetikas1 Sokil 7.2.2(a) vo 7.2.2(b)-ds verilmisdir.

Gorinduyd kimi udulan dozanin ~30 kGy giymatino godor hidrogen peroksidin
qatiligmin koskin artmasi, doza artdiqca iso azalmasi hidrogen peroksidin 2-cili
reaksiyalarda istiraki ilo alagadardir. Sistemds CO2-nin amala galmasi kimi, H2O2-nin

yaranma sirati do nano-y-Al,Os-(in istiraki ilo azalir.
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Sakil 7.2.2. H202-nin qatihgimin udulan dozadan asihihgi: a) tarkibinda

polixlorbifenil olan transformator yagi (5 - (e), 15 - (m), 40 - (A) mg/kq

polixlorbifenil) va b) polixlorbifenil + transformator yag + 0,1 g nano-y-Al.O3 (5

- (), 15 - (m), 40 - (A) mqg/kq polixlorbifenil).

Coadval 7.2.2-do torkibindo muxtalif qatilqli polixlorbifenil olan transformator

yag1t kimi homogen sistemin vo torkibindos 5-40 mq/kq intervalinda polixlorbifenil

olan transformator yagi + nano-y-Al,Os kimi heterogen sistemin radiolizi zamani

omala galon CO; va H20,-nin radiasiya-kimyavi ¢iximlarmin giymatlori verilmisdir.

Goranduyd kimi har iki sistemdo polixlorbifenilin ilkin qatiliglar1 artdigca

polixlorbifenil + transformator yagi sistemindo CO--nin radiasiya-Kimyavi ¢iximi

artir, sistemds nano-zarracik oldugu halda CO,-nin radiasiya-kimyavi ¢iximi azalir.

COy-dan forgli olarag H2O-nin radiasiya-kimyavi ¢iximinin giymati hor iki

sistemds polixlorbifenilin ilkin qatilig1 artdiqca artir.

Cadval 7.2.2

Polixlorbifenil + transformator yagi va polixlorbifenil + transformator yagi +

nano-y-Al,Oz sistemlarinin radiolizi zamam H>O; vo CO>-nin radiasiya kimyavi

ciximlari

G, molekul/100 eV

polixlorbifenil, polixlorbifenil + polixlorbifenil + transformator yagi1 + 0,1 q nano-y-
ma/kq transformator yagi Al;O3
CO2 H20: CO2 H20:
5 1,1 3,9 4,9 4,1
15 1,9 4,7 1,1 5,9
40 2,3 5,9 0,79 6,9
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Belaliklo, har iki sistemda (polixlorbifenil + transformator yagi, polixlorbifenil
+ transformator yagi + 0,1q nano-y-Al;Os) polixlorbifenil-nin ilkin gatiliglar: artdigca
| sistemdo CO2-nin radiasiya-kimyavi ¢ixami artir, sistemds nano-zarracik oldugu
halda CO,-nin radiasiya-kimyavi ¢iximr azalir.

COy-don forgli olaraqg H.O-nin radiasiya-kimyavi ¢iximi har iki sistemdo
polixlorbifenilin ilkin gatihg: artdigca artir. Hor iki halda yagin tursulugu artir.
Birinci halda nano-y-Al,Os istiraki olmadan tursulugun artma doroacasi 20-22%, 2-ci
halda nano-y-Al,O3 istiraki ilo qgarisigda polixlorbifenilin - mixtslif qatiliglarinda
tursulug 26-38% intervalinda doyisir. Spektroskopik todgigatlara olave olaraq
hidrogen molekulunun yaranmasina nano-y-Al,Os tasirini aydinlasdirmag tgtin tadqiq
edilon sistemin radiolizi 6yranilmisdir.

Cadval 7.2.3-do todgiq olunan sistemlorin radiolizinds hidrogenin radiasiya-
kimyavi ¢iximinin polixlorbifenilin ilkin gatiligindan asililigi verilmisdir.

Qarisiqgda 40 mag/kq polixlorbifenil oldugda, yeni transformator yagina
polixlorbifenil olavo edildikds hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximi az miqdarda
0,24-don 0,27 molekul/100 eV-a godor artir. Sistemoa nano-y-Al,Os; olava edildikda
G(H2)-nin 0,91 molekul/100 eV-a gador artmasi, polixlorbifenilin gatiliginin artmas:
ilo G(H2)-nin azalmas: misahids olunur va 40 mg/kq polixlorbifenil G¢un G(H) ~0,1
molekul/100 eV-a barabardir.

Cadval 7.2.3
Polixlorbifenil + Transformator yagi va polixlorbifenil + Transformator yagi
+nano-y-Al>Ossistemlarinds hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximinin

polixlorbifenilin ilkin qatihgindan asilihig:

. e s G(H2), molekul/100 eV
Polixlorbifenillorin - - - ——
3 Transformator yagi+ Transformator yag: + polixlorbifenil
qatihigi, mg/kq . e .
polixlorbifenil +nano-y-AlO3

5 0,24 0,91

15 0,26 0,72

40 0,27 0,10

Karbohidrogen gazlarinin toyin edilmis, udulan dozadan asili olaragq yaranma
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kinetikas1 Oyronilmis vo qaz mohsullar1 asagida verilmisdir: CHa, CoH4, CoHs, CsHg,

C4Hio, CsHi2, CeHi4, C7H16. Onlarin amala golmoasinin kinetik ayrilori udulan dozanin

baxilan intervalinda duzxstli oldugu toyin edilmis vo radiasiya-kimyavi g¢iximlari
codval 7.2.4-ds verilmisdir.

Cadval 7.2.4

Polixlorbifenil + Transformator yag va polixlorbifenil + Transformator yag:

+nano-y-Al.Os sistemlarinin radiolizinds karbohidrogen gazlarimin radiasiya-

kimyavi ¢iximinlarmin polixlorbifenillarin ilkin qatihgindan asilihg:

Polixlorbifenil G, molekul/100 eV, 103
ma/kg ! CHq4 CoH4 CoHs CsHs
1 2 1 2 1 2 1 2
5 0,47 1,2 0,29 0,5 0,19 0,35 0,04 0,35
15 0,44 1,1 0,15 0,45 0,105 0,24 0,08 0,32
40 0,51 0,81 0,2 0,4 0,124 0,15 0,12 0,28

1) Transformator yag: + polixlorbifenil, 2) Transformator yagi + polixlorbifenil +nano-y- Al>Os

Cadvaldan goérinduyu kimi polixlorbifenilin gatiligi artdigca metan, etan vo
propanin radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 azalir. Sistemoa nano-y-Al,Os olave edildikds
metan, etan, propanin bitin hallarda radiasiya-kimyavi ¢iximlar1 artir, lakin
polixlorbifenilin ilkin gatiliginin artmas1 homogen sistemin radiolizindo miisahido
olundugu kimi onlarin radiasiya-kimyavi ¢iximmin azalmasina gotirib ¢ixarir. Daha
agir karbohidrogenlorin radiasiya-kimyovi c¢iximlarmm giymoti ~10* molekul/100

eV-dan asagi olur.

7.2.1. Polixlorbifenil +transformator yag: +nano-y-Al>Os tarkibli
transformator yaglarimn radioliz prosesinin infraqirmizi

spektroskopiya metodu ils tadqiqi

Infraqirmiz1 udulma spektrlori Varian 640 IR markali Furye-Spektrometrinds,
dalga ododi v=4000-400 sm™-do cokilmisdir. Mixtalif dozalarda siialandirilmns
nimunalorin spektrlori eyni soraitdo KRS-5 plastinlori arasinda nazik gat kimi
cokilmisdir.

Sokil 7.2.1.1(a)-da torkibindo 15 mqg/kq polixlorbifenil olan siialanmamus

transformator yaginin infraqirmizi spektrlori verilmisdir. Gorundiyd Kimi spektrdo
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Absmax 3180, 2973, 2854, 2200, 1450, 1330 sm™ zolaqlar1 miisahids olunur,
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Sakil 7.2.1.1. Tarkibinda 15 mg/kq polixlorbifenil olan siialandirilmamais
transformator yagimin (a), tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil + transformator

yagi + 0,19 nano-y-Al20s (b) infraqurmz1 spektriari.

Sistemo nano-y-Al,Os olavo etdikdo Absmax=3180 sm? genis zolaq itir,
ovazindo digor zolaglar Ggln Absmax 4 dofo artir. Bu iso Sathds onlarin gatiliginin
artmasina Sobob olan transformator yagi komponenetlorinin adsorbsiyast ilo
olagadardir (sokil 7.2.1.1(b)). 3180 sm? zolaginin itmosinin sobobi aydin deyil.
Gorundliyt Kimi birinci seriya siialandirilan niimunslords miisahido olunan butin

zolaglarin ADSmax artir.
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Sakil 7.2.1.2. Tarkibinda 15 mg/kq polixlorbifenil olan 68,4 kQr dozada
siialandirilnus transformator yagimin (a) va tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil

+ transformator yagi + 0,1 g nano-y-Al2Oz (b) infraqurmmz: spektrlari.

Sokil 7.2.1.2(a)-da torkibindo 15 mqg/kq polixlorbifenil olan transformator yagi
nimunalorinin 68,4 kGy udulma dozasinda infraqirmizi spektrlori verilmisdir. Sokil
7.2.1.2(b)-do verilon infraqirmizi - spektrlordo transformator yagi+polixlorbifenil
+nano-y-Al,O3 garisigimin siialandirilmasi zamani AbSyax doyismasinin oks monzorasi
miisahids olunur.

Udulan dozadan asili olarag Absmax doyismo kinetikasi codval 7.2.1.2-do
verilmisdir. Udulma zolaglarmin miiayyoan olunmasi [116, S.11-20]-ya uygun
aparilmisdir:

(1) - 3180 sm* =C—H aromatik birlosmalords valent ragslori;

(2) - 2960-2947 sm™ —CHgz, —CHj, valent rogslori;
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(3) - 2922-2924 sm™ —CH; valent ragslori;
(4) - 2851-2857 sm™ C—H alkanlarda valent ragslori;
(5) - 1960-1883 sm™ C—H geyri-mustovi ragslar;
(6) - 1456 sm™* —CH, valent ragslori;
(7) - 1376 sm* C-CHjs alkanlarda deformasiya rogslori.
Cadval 7.2.1.1
Muxtalif udulma dozalarinda siialandirilan nimunalarin spektrlarinda zolaglarin
ADSmax giymotlori: (1) - 3180 smt; (2) - 2960-2947 smt; (3) - 2922-2924 smL; (4) -
2851-2857 sm™; (5) - 1960-1883 smt: (6) - 1456 smt; (7) - 1376 sm’.

ADbSmax
DKGY M T T1 T2 712 12 121 ]2]1]2
0 0,70 0,55 0,90 | 0,36 1,025 0,35 |0,825| 0,32 | 0,40 | 0,38 | 0,60 | 0,30 | 0,42 | 0,28
41 1060|043|145|0,57|1,80|0,70|1,10{0,56|0,40|0,32|0,65 | 0,40 |0,425| 0,34
27,4 10,79/0,47]0,46 |0,25|0,60|0,32|0,40|0,30| 0,50 | 0,35 | 0,40 | 0,33 | 0,33 | 0,29
68,4 |0,75(0,375/0,70|0,52|0,94|0,63|0,69|0,50|0,45|0,36 | 0,68 | 0,38 | 0,46 | 0,31
1) Transformator yag: + polixlorbifenil
2) Transformator yagi + polixlorbifenil + nano-y- Al,O3

7.2.1.1 sayli cadvaldon gorindiyl kimi torkibinds 15 ma/kq polixlorbifenil
olan transformator yagini stialandirdiqda 2, 3, 4 zolaglar1 Gglin AbSmax 4,1 kKGy-ya
godar artir, dozanin sonraki artimi AbSmax azalmasina gatirir vo AbSmax-un stasionar
giymati toyin olunur. Sistemo nano-y-Al,Os; olava edildikdo AbSmax-un udulan
dozadan asililig1 antibat xarakter dasiyir, 4,1 kGy dozada bu zolaq U¢ln AbSmax-un an
Kicik giymati miisahido olunur, basqa zolaglar gin Absmax udulan dozadan asili
olaraq doyisilmir.

Polixlorbifenillor transformator yaginda yaxsi holl oldugu ¢lin onlarin qarisigi
birfazali olub vo homogen sistemdir. Bu sistemlordo gedon radiasiya-kimyovi
proseslor transformator yaginin oasas komponentlorinin radiolizi zaman1 amolo goalon
har bir komponentin elektron dolyasina muvafiq aktiv zarraciklorlo davam etdirilir.

Transformator yagi murokkob karbohidrogen torkibo malik olub orta molekul
¢okisi 220-340 atom kdtlo vahidine barabar olub asagidaki komponentlordon ibaratdir:
parafinlor 10-15%; tsikloparafinlor, naftenlor 60-70%; aromatik karbohidrogenlor 15-

20%; asfalt-gotran maddasi 1-2%; kikird birlasmalari 1-2%; azot birlosmoalari <0,8%;
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naften tursusu <0,02%; antioksidlasdiricilar (ionol) 0,2-0,5% [304].

Transformator yagmin osas komponentlorinin radiolizi elektrik vo optik
qeydiyyathi impulslu radioliz Gsulunun istifadasi ilo vo stabil mohsullarin toyin
edilmoasi yolu ilo otrafli dyronilib. N-heksanin radiolizinin asas mohsullart CgHis,
CsHy, CsH;, CoHs, CHs; radikallaridir, tsikloheksanda iso tsiklo-CeHys-dir.
Radikallarin radiasiya-kimyavi c¢iximlar1 comi 5-6 zorrocik/100 eV toskil edir.
Heksanin radiolizinin asas molekulyar mahsulu hidrogen molekuludur. Bundan slava
boyuk c¢iximlarla heksen-1, heksen-2 (sis-trans) vo dodekanlar amolo golir (6>0,5
molekul/100 eV).

Tsikloheksanin radiolizinin asas mohsullarindan biri homginin molekulyar
hidrogen olub vo nozoro garpan ¢iximlarla tsikloheksen vo ditsikloheksil (6~2-3
molekul/100 eV) omalo golir. Heksan vo tsikloheksandan forgli olarag, aromatik
karbohidrogenlor yuksok radiasiya dayanaqliligi ilo xarakterizo olunur. Benzolun
radiolizi zaman1 hidrogenin ¢iximi G=0,039 molekul/100 eV toskil edir. Polimer
mohsullarin amala golmasi daha effektiv bas verir, G=1,1 molekul/100 eV [97, 5.397-
399].

Asagr elektron sixligma malik transformator yagmin torkibindo olan
polixlorbifenil birlosmolori yalniz yagin asas komponentlorinin radiolizi naticasinda
omalo golon aktiv zorraciklorlo reaksiyalarda pargalanirlar. Analoji  voziyyat
transformator yagi komponentlorinin radiolizi noticasinds yaranan araliq zarraciklorlo
karbohidrogen radiakallar1 arasinda bas verir. Onlar karbohidrogen molekullar1 ilo
reakasiyalarda yaxud rekombinasiya reaksiyalarinda mohv olurlar. polixlorbifenil
molekullarmin ¢evrilmasina sobob elektronlardir, bu da elektrona horisliyin yuksok
giymati ilo olagodardir. Bundan basqa aromatik karbohidrogenlor hidrogen atomlari
ilo effektiv tosirdo olurlar. H, vo karbohidrogen gazlarinin miisahido olunan
radiasiya-kimyovi ¢iximlarinin giymatlorinin asagi olmasi molekullar1 torafindon
aktiv zorrociklori colb etmo effekti ilo olagodardir. Transformator yaginin nano-y-
Al;Os ilo radiolizi transformator yaginin radiolizindon kaskin forglonir. Bu halda
radioliz olunan qarisiq 6zund ikifazlai sitsem kimi aparir: Transformator yagi,

ampulanin dibinds yerlosoan nano-y-Al,Os. Bu halda radiasiya-kimyavi proseslor

242



homogen fazada nano-zorraciklorin sathindo vo adsorbsiya olunmus gatda gedir.
Nano-zarraciklorin tasirini 0yranmoak Ucln bir sira islor var, lakin bu tasirin
mexanizmi praktiki olarag moalum deyil. Moalumdur ki, y-siialarin Al,Os-o tosiri
naticasinds elektron (F va F) va desik (V, V*, V) morkazlori yaranir [98, s.418-425].
Bu zarraciklorin rolu hagqinda moalumatlar olmadigindan adsorbsiya olunmus
xloraromatik birlogsmalorin radiolitik parcalanmasi Uc¢lin baxilan proseslora nano-
zorraciklorin rolu vo tasiri mexanizmini dyronmok mogsadilo olave todgiqatlar
aparilmalidir.
Noticalor:
1. Alinan naticalor gostorir Ki, nano-y- AL,Og istiraki ilo radiasiya-kimyovi
proseslorin surati artir.
2. nano-y- AL,O3-1in istiraki ilo transformator yagi komponentlorinin gevrilmo

doracasai artir, hidrogenin vo karbohidrogen gazlarinin ¢iximi artir.
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Sokil 7.2.1.3. Tarkibinda 5 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator
yagimin b) transformator yag + 0,19 nano-y-AlOs sisteminin infraqirmmz
spektri (D=0 kGy).
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Sakil 7.2.1.4. Tarkibinda 5 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi + 0,1q nano-y-Al.Ossisteminin infraqurmiz spektri (D=4,1 kGy).
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Soakil 7.2.1.5. Tarkibinda 5 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yaginin b)

transformator yag +0,1q nano-y-Al.Ossisteminin infraqirmmz spektri (D=27,4 kGy).
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Sakil 7.2.1.6. Tarkibinda 5 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi +0,1q nano-y-Al>Ozsisteminin infraqurmz spektri (D=68,4 kGy).
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Sakil 7.2.1.7. Tarkibinda 5 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimn b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al.Ossisteminin infraqurmz spektri (D=136,8 kGy).
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Sakil 7.2.1.8. Tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yaginin b)

transformator yagi + 0,19 nano-y-Al>Oz sisteminin infraqurmmzi spektri (D=0 kGy).
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Sakil 7.2.1.9. Tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al>Ozsisteminin infraqurmz spektri (D=4,1 kGy).
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Sakil 7.2.1.10. Tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al.Osz sisteminin infraqurmz spektri (D=27,4 kGy).
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Sokil 7.2.1.11. Tarkibinda 15 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yaginin b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al>Oz sisteminin infraqurmz spektri (D=68,4 kGy).
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Sakil 7.2.1.12. Tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yaginn b)

transformator yagi+0,1q nano-y-AlOz sisteminin infraquromz spektri (D=136,8 kGy).
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Sakil 7.2.1.13. Tarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi + 0,19 nano-y-Al2Oz sisteminin infraqurmmzi spektri (D=0 kGy).
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Sokil 7.2.1.14.
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Toarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimn b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al>Ossisteminin infraqurmizi spektri (D=4,1 kGy).
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Sakil 7.2.1.15. Tarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimn b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al>Ozsisteminin infraqurmzi spektri (D=27,4 kGy).
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Sakil 7.2.1.16. Tarkibinda 40 mqg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimin b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al.Oz sisteminin infraqurmz spektri (D=68,4 kGy).
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Sokil 7.2.1.17. Tarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan a) transformator yagimn b)

transformator yagi+0,1q nano-y-Al.Ossisteminin infraqurmz spektri (D=136,8 kGy).
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7.3. Tarkibinda polixlorbifenil olan transformator yagi + nano-y-Al.O3

sisteminin radioliz prosesina suyun tasiri

Polixlorbifenillor transformator yaginda yaxsi hall oldugundan bu sistemo
nano-zarraciklor slavs edildikds transformator yaginin komponentlorinin pargalanma
prosesi nano-zarraciklorin sathinds omolo golon qeyri-barabar yiikdasiyicilar -
elektron vo desiklorin istiraki ilo bas verir. Torkibinda (5, 15, 40) mg/kq
polixlorbifenil olan transformator yagi + nano-y-Al,O3z + su sisteminin radiolizindo
OKT-nin dozadan asililig1 7.3.1, 7.2.2, 7.3.3 va 7.3.4 sayl cadvallords verilmisdir.

Cadval 7.3.1
Tarkibinds (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag +su +0,1 q

nano-y-Al.Osz sisteminin radiolizindo OKT-nin dozadan asilihg

OKT, mqO/I
D, kGy polixlorbifenil + 10 ml su +0,1 g nano-y-Al,O3
5 mg/kq 15 ma/kq 40 ma/kq

0 433 517 767
4.1 350 433 683
27.4 267 350 600
68.4 183 267 517
136.8 100 183 433

Cadval 7.3.2
Tarkibinds (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yagi + 10 ml su

+ 0,1 g nano-y-Al203 (Su hissasi) sisteminin radiolizinds pH-1n dozadan asililig

pH
D, kGy polixlorbifenil + 10 ml su +0,1 q nano-y-Al,O3
5 mg/kq 15 mag/kq 40 ma/kq

0 5,2 5,0 4,8
4.1 5,0 4,8 4,5
27.4 4,8 4,5 4,3
68.4 4,6 4,2 4,0
136.8 4,3 4,0 3,8
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Cadval 7.3.3
Tarkibinds (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag: +su +0,1 q

nano-y-Al.Osz sisteminin radiolizinds H202-nin qatihgimin dozadan asilihigi

N(H20,)-10°, g/ml
D, kGy polixlorbifenil + 10 ml su +0,1 g nano- y-Al>O3
5 mg/kq 15 mg/kq 40 mg/kq
0 0 0 0
4.1 5.97 6.8 7.5
27.4 6.8 8 9
68.4 5 6 7
136.8 4.5 6 7
Cadval 7.3.4

Tarkibinds (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag +su +0,1 q

nano-y-Al.Osz sisteminin radiolizinds CO2-nin qatihgimin dozadan asihilig

N(CO,)-10'molek/q
D, kGy polixlorbifenil + 10 ml su +0,1 g nano- y-Al>Os
5 mg/kq 15 ma/kq 40 ma/kq
0 0 0 0
4,1 0,373 0,72 0,99
27,4 0,85 1,25 1,5
68,4 0,64 1,0 1,2
136,8 0,64 1,0 1,2
6 - G(H>02) molekul/100 eV
L ©
5 Py
4 A @
/
3714
211
1
0 ? 1 1 1 T 17\'T' 1
0 10 20 30 40 50

Sokil 7.3.1. Tarkibinda (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yag:

+su +0,1 g nano-y-Al.Os sisteminin radiolizinds H2O:-nin radiasiya-kimyavi

ciximinin polixlorbifenilin qatihgindan asilihg.
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O - 5mag/kq polixlorbifenillar+10 ml su+ 0,1 g nano-y-Al>O3
O - 15 mg/kq polixlorbifenillar+10 ml su+ 0,1 q nano-y-Al>O3
Sokil 7.3.2. Tarkibinda (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator
yagi +su +0,1 g nano-y-Al>Oz sisteminin radiolizinda CO:-nin qatihiginin
dozadan asilihig.
Cadval 7.3.5
Tarkibinds (5, 15, 40) mg/kq polixlorbifenil olan transformator yagi + nano-y-
Al>;O3 + su sisteminin radioliz prosesi zamam amala galon H202 va CO2-nin
radiasiya-kimyavi ¢iximilari

N, ma/kq G, molekul/100 eV
' H.0:2 CO.
0 0,8
5 4,1 0,15
15 4,7 0,28
40 5,2 0,39

Polixlorbifenil+su +Al20z3 (ilkinlar)

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sokil 7.3.3. ilkin niimunalarin ultrabanévsayi udulma spektrlari:
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7.3.3 sayl saklin ardt

1) Transformator yagy; 2) Tarkibinda 5 mg/kq polixlorbifenil olan 5 ml
transformator yagi+10ml su+0,1 g nano-y-Al>Os; 3) Tarkibinda 15 mg/kq
polixlorbifenil olan 5 ml transformator yagi+10ml su+0,1 g nano-y-Al.Os;
4) Tarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan 5 ml transformator yagi+10ml
su+0,1 g nano-y-Al>Os.

5 mqg/kq 5 ml polixlorbifenil +10 ml su+0,1 q Al203

1

200 250 300 350 400
Dalga uzunlugu (nm)

Sakil 7.3.4. Tarkibinda 5 mqg/kq polixlorbifenil olan 5 ml transformator yagi+10
ml su+0,1 q nano-y-Al>Ossisteminin (1. D=0; 2. D=4,1 kGy; 3. D=27,4 kGy; 4.
D=68,4 kGy; 5. D=136,8 kGy) siialandirilan nimunalarin ultrabanévsayi udulma
spektrlari.

15 mg/kqg 5 ml polixlorbifenil +10 ml su+0,1q Al2O3

1

200 250 300 350 400
Dal@a uzunlugu (nm)

Sakil 7.3.5.
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7.3.5 sayl saklin ardt

Sakil 7.3.5. Tarkibinda 15 mqg/kq polixlorbifenil olan 5 ml transformator yagi+10
ml su+0,1 q nano-y-Al>Ossisteminin (1. D=0; 2. D=4,1 kGy; 3. D=27,4 kGy; 4.

D=68,4 kGy) siialandirilan nimunalarin ultrabanoévsayi udulma spektrlari.

200 250 300 350 400
Dalga uzuniugu (nm)

Sakil 7.3.6. Tarkibinda 40 mg/kq polixlorbifenil olan 5ml transformator yagi+10
ml su+0,1 g nano-y-Al.Oz sisteminin (1. D=0; 2. D=4,1 kGy; 3. D=27,4 kGy; 4.
D=68,4 kGy; 5. D=136,8 kGy) siialandirilan nimunalarin ultrabanévsayi udulma

spektrlari.
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V111 FOSIL. RADIASIYA-KIMYOVI TEXNOLOGIYANIN XLORLU
UzVi BIRLOSMOLORIN ZORORSIZLOSMOSINO TOTBIQI
IMKANLARININ QiYMOTLONDIRILMOSI

8.1. Maye tarkibli tullantilarin tamizlanmasi proseslarins radiasiya

texnologiyalarimin tatbiginin fiziki-kKimyavi asaslari

Nivo kimyasmin asas istigamotlorindon olan radiasiya kimyasinin totbiq
sahalorindan biri radiasiya texnologiyalarinin atraf muhit problemlarinin holli tgin
istifado edilmosidir. Hazirda radiasiya texnologiyalar1 Kimyoavi sintezi, yeni xasssli
materiallarin alinmasi vo modifikasiyas1 vo otraf muhit problemlarinin holli G¢in
genis miqyasda totbiq edilir.

Mixtolif sonaye sahalorindon otraf mihito atilan maye tullantilar 2 qrupa
bolindr:

a) Su torkibli tullanilar, b) tzvi halledici asasli tullantilar.

Radiasiya texnologiyalarmin maye tullantilarmin tomizlonmosi prosesi
ionlasdirici stialarin su vo Uzvi halledicilora tasirinin todgigini tolob edir. ©dabiyyat
icmalinda va alinan naticalorin mexanizminin izahinda hor iki komponentin radiolizi
haqqinda zoruri malumatlar verilmuisdir. Buna baxmayaraq har iki komponentin (su,
Uzvi holledicilor) radioliz prosesinin kinetik qganunauygunluqglar1 vo radioliz
mohsullarinin  yaranmasi prosesine Vo oksino oasas komponentlorin radioliz
mohsullarinin ¢iximini toksiki komponentlorin gatiliginin vo spektrinin tosiri zorurati
vardir.

- Suyun radioliz prosesins Kigik gatiliglt komponentlarinin tasiri.

Suyun radioliz prosesindo yaranan aktiv zarraciklorino hidrogen atomlari, OH
radikallar1, hidratlasmus elektronlar va ion zoarraciklori daxildir. Bu zarraciklarin
¢iximi suyun pH gostoricisinin giymotindon, temperaturdan vo holl olmus oksigenin
qatiligindan ashidir. Bu parametrlor sirasina homginin ionlasdirict stialanma yaxud
zarraciklorin névl, enerjisi vao udulan dozanin gici daxildir. Belo ki, doza glcl
artdigca aktiv zorrociklorin stasionar qatiligi vo ¢iximi azalir. Bu halda aktiv

zorrociklor osason rekombinasiya reaksiyalarma moruz qalirlar. Hidrogen vo OH
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radikallarinin stasionar konsentrasiyasi [H]stas, [OH]stas udulan -ssbabdon tullanti
sularmin tomizlonmasi Gglin radiasiya texnologiyalariin istifadesi zamani suyun
radioliznin aktiv zorrociklorinin rekombinasiyast Vo onlarin toksik komponentlorin
reaksiya slrati ilo udulan doza giicli va toksik komponentlorin gatiligr alageli sokilda
secilmolidir. Bu reaksiyalar1 nozoro almagla H vo OH radikallarinin toksik

komponent molekulari ilo reaksiya sirati agagidaki tonlikdon tapila bilor:

—KM+,/K2 M2 +4KRG ] 10~2

W=K -( e

)M,

burada K - H vo OH radikallarinin toksik komponent molekullar: ilo reaksiya
sabitlori;

M — toksiki komponentin qgatiligi;

Kr - H vo OH radikallarinin rekombinasiya reaksiyalarinin sabiti;

G — H vo OH radikallarinin radiasiya kimyavi ¢iximlaridir.

Suyun radioliz prosesinds yaranan aktiv zorraciklorinin rekombinasiya
reaksiyalarmim slrat sabitlori hidrogen atomlar1 tc¢lin 5-10° , OH radikallan
hidratlasmus elektronlar: Gictin 5,5+ 10° L-mol™*san toskil edir. Suyun radiolizi zaman
su molekullarimin parcalanma prosesinin radiasiya kimyavi ¢iximinin maksimum

giymeatinin(G°;,,) hesablanmasi iiglin asagidak disturdan istifads olunur:

o _100, W-I
=—(1+—
G h20 W (1 Z ),

burada W — maye fazada su molekulunun ionlagsma potensialinin orta qiymati;
| — suyun ionlagma potensialinin asagi qiymati;
E — su molekulunun hayacanlagsmasinin astana enerjisidir.
Bu parametrlor uygun olarag W=24,6 eV, 1=10,06 eV vo E=7,4 eV toskil edir.
Bu giymotlordan istifado etmoklo suyun parcalanma prosesinin maksimal giymati

ucgun
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100
24,6

(1J_24,6—10,06
7,4

Analoji olarag suyun torkibinds oksigen vo hidrogen oldugda molekulyar

14,54
7,4

G24a0= ) = 4,06 - (1+—=2) =4,06-2,96= 12,01molekul/100 eV almr.

hidrogenin parcalanma prosesinin ¢iximi Uglin G (-Hz) = Gon + Guoo2 ifadasini
alariq.

Tullant1 sular1 mirakkab torkibo malik oldugundan su muhitinds ¢oxlu sayda
Uzvi va geyri-Uzvi birlosmoalor olur. Asagidaki codvalds suyun radiolizinin araliq

mohsullarmin bir sira aromatik birlosmalorlo reaksiya suratinin sabitlori verilmisdir.

Qarisiq €aq H ‘OH
Benzol 9,0-10° 9,1-108 7,8:10°
Karbon tetraxlorid 1,6:10% 3,8:107 NR
Xolorbenzol 5,0-108 1,4-10° 5,5-10°
Xloroform 3,0-10% NF 5-106
a-Kresol NF NF 1,1-10%
p-Kresol 4,2:107 NF 1,2-10%0
1,2-dixlorbenzol 4,7-10° NF NF
1,3-dixlorbenzol 5,2:10° NF NF
1,4-dixlorbenzol 5,0-10° NF NF
1,2 dixloretilen 7,5:10° NF 6,2:10°
Etilbenzol NF NF 7,5:10°
Nitrobenzol 3,7-10° 1,0-10° 3,9-10°
Fenol 2,0-107 1,7-10° 6,6-10°
Piridin 1,0-10° 7,8-108 3,1-10°
Tetraxloretilen 1,3-10% NF 2,8:10°
Toluol 1,4-10° 2,6:10° 3,0-10°
Trixloretilen 1,9-10° NF 4,0-10°
Vinilxlorid 2,5-108 NF 1,2-10°
m-ksilen NF 2,6:10° 7,5:10°
o0-ksilen NF 2,6:10° 6,7-10°
p-ksilen NF 3,2:10° 7,0-10°

Codvoldon gorinduyud kimi ehtimal olunan Uzvi toksiki komponentlorin
molekullarmin suyun radioliz mohsullar1 olan H, hidratlasmis elektron va OH
radikallar1 ilo reaksiyaya girorok parcalanma ehtimali var, lakin daha effektiv
reaksiyalar OH radikallar1 ilo bas verir. OH radikallarinin benzol ilo reaksiyasi otrafli
todqiq olunmus vo gostorilmisdir ki, bu reaksiya noticosindos radikallar1 omoalo golir.
Yaranmis radikallar hall olmus oksigen radikallar ilo reaksiyaya girarok ¢evrilmaloro

maruz qalir.
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Aromatik birlosmolorin elektronlarla reaksiyasi noticasinds radikal ion amolo

D e

Yaranmus radikal ionlar xlor aromatik birlosmalor oldugda onlarla asan

golir:

reaksiyaya gira bilorlar;
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Hor (i¢ kanal nozoro alindiqda parcalanma siireti W= (K;+K,+K,)-M ifadosi ilo
toyin olunur. Burada - K;,K,.K; uygun reaksiyalarin effektiv siirot sabitidir.
Parcalanma (ciin talob olunan dozanin giymati (D) baslangic (Co) vo homin dozada
formalagan gatiliglarmn (C) giymoti ilo mioyyan olunur: C=Cy-e™®P

Yuxarida geyd edildiyi kimi gostoarilon bitiin reaksiayalara hom do miihitin pH
gOstaricisinin tasiri var. Bels ki, pH-1n giymaoti doyisdikca suyun radiolizinds yaranan
aktiv zarraciklorin ¢iximlar1 vo uygun reaksiyalarinin srat sabitlori doyismis olur.

- Uzvi holledici osasli tullantilar.

Uzvi holledicilorin toksiki tullantilardan tomizlonmo zorurati bir sira hallarda
meydana c¢ixir. Cox hallarda holledici kimi isitfado olunan Uzvi birlosmolordo
istifadodon sonra toksiki komponentlor galmis olur. Masalon, transformatorlardan
polixlorbifenillorlo ¢irklonmis yagin ¢ixarilmasindan sonra onun daxili divarlarinin
tomizlonmasi Ugln heksandan yaxud digor holledicilordon istifado edilir. Noticodo
polixlorbifenillorlo ¢irklonmis heksan mohlulu alinir vo bu proses transformator
qurgularinda istifado olunan yagin tomizlonmasinin tam basa ¢atmasi Ugln aparilir.
Bu halda radiasiya texnologiyalarinin tatbiqi ilo halledicilorinin toksiki tullantilardan
tomizlonmasi zamani bas veran fiziki-kimyovi proseslor (toksiki tullantilarin
radiolitik parcalanmasi) holledicinin radiolizi zamani1 yaranan aktiv zorrociklorin
toksiki tullanti molekullar1 ilo mumkin reaksiyalar1 ohato edir. Radiasiya
texnologiyalarinin  totbiqi imkanlarinin  giymatlondirilmasi  bu fiziki-kimyavi
proseslorin dyranilmasini tolob edir. Bu prosess tasir edon osas faktorlar temperatur,

mohlulun fiziki-kimyavi parametrlori (toksiki komponentlarin qatiligi va torkibi, pH
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gostaricisinin giymoti) tohlil edilmalidir. Qeyd etmak lazimdir ki, Uzvi halledicilarin
bir coxunun radiolizindo hidrogen atomu vo miuixtalif karbohidrogen tarkibli
radikallarin boylk ¢iximla yaranmasina baxmayaraq (radikallarin radiasiya kimyovi
ciximi doymus karbohidrogenlor halinda toxminan 5molekul/100 eV togkil edir.
Polixlorbifenillorin pargalanmas1 Ugln zaruri olan solvatlagsmis elektronlarin ¢iximi
¢cox Kkicik olur. Masolon. n-heksanin radiolizi zamani solvatlasmig elektronun
radiasiya kimyavi ¢iximi 0,12 elektron/100 eV. Bu sabadon halledicilor kimi polyar
Uzvi Dbirlosmolorin istifado edilmosi zarssizlosdirmo prosesinin effektivliyinin
artirtlmas1 Uglin daha mogsodo uygun olardi. Qeyri polyar halledicilorin istifadosi
zaman radioliz prosesindo yaranan karbohidrogen torkibli radikallarinin toksiki
tullant1 molekullar1 ilo reaksiya slratinin artirilmasi gun prosesin nisbaton yuksok
temperaturda aparilmasi zorurati yaranir.

Radiasiya texnologiyasimin totbigi ilo Uzvi halledici osasli mohlullarin
tomizlonmasinin ikinci istigamoti polixlorbifenillorlo  ¢irklonmis transformator
yaglarimin  zorarsizlosdirilmoasi  prosesidir.  Transformator yagi  mirokkab
karbohidrogen torkibina malik olmaqgla 6ziinds bir sira komponentlori birlosdirir:
parafinlor  10-15%, naftenlor yaxud sikloparafinlor  60-70%, aromatik
karbohidrogenlor 15-20%, asfalt-gotran maddolori 1-2%, kikird birlosmalori <1%,
azot birlosmoalori <0,8%, naften tursular1 <0,02%, antioksidlosdirici qarisiq (ionol)
<0,2-0,5% [119, s. 192]. Polixlorbifenillorlo c¢irklonmis transformator yaginin
radiolizi zamani siialanma enerjisi sistemin komponentlori torofindon onlarin
moleklullarinin elektron sixligina mitonasib olaraq udulur. Transformator yaginin
torkibi nozoro alinmagqla ionlasdirici siialanmanin enerjisinin osason parafinlor,
naftenlor yaxud sikloparafinlorin vo aromatik karbohidrogenlor molekullar1 torafindon
udulur. Radiasiya texnologiyalarini totbigi zamani yuxarida gostorilon molekullarin
radioliz prosesinin xususiyyatlori nozoro alinmalidir. Bu xususiyyatlor sirasina yaran
bilon hidrogen atomlarinin, muxtalif torkibli karbohidrogen radikallarinin vo hall
olmus oksigenlo bas vera bilocok mimkiin reaksiyalarin kKinetik parametrlori nozoro
almmalidir. Bundan olave aromatik birlosmalorin  boazilorinin  sensibilizator

Xuzusiyyati nozors alinmalidir.
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Hazirda Beynolxalg Atom Enerjisi Agentliyi radiasiya texnologiyalarimin
totbiqi ilo olagodar asagidaki istigamatlords otraf mihit problemlarin hollino yonslmis
todgiqatlarin aparilmasini prioritet istigamot kimi mioyyan etmisdir. Bu istigamatdo
aparilan todqigatlar asagidaki saholori ohato edir [134,5.20].

1. Radiasiya texnologiyasi osasinda atmosfero atilan emissiya qazlarinin
tomizlonmosi. Bu sahodo osason Istilik Elektrik Stansiyalarindan atilan
toksiki gaz tullantilarinin (NOy, SO2, H,S, karbon oksidi va gatisigda olan
karbohidrogen qaz birlosmalori  va.s. tomizlonmasi (glin  radiasiya
texnologiyalarmin totbiqi imkanlar1 aragdirilir. Hazirda, bir sira Avropa
lkalorinda (Polsa va.s) elektron siratlondiricilorin totbigi ilo Istilik Elektrik
Stansiaysindan buraxilan toksiki qazlarin tomizlonmosi Uglin  sanaye
miqyasli radiasita texnoloji qurgu foaliyyat gostorir [134,s. 43].

[166, s.35] isindo NO, SO, gazlarinin tamizlonma mexanizimlori 6yronilmis vo
bu mexanizimdos azot oksid gazmin oksigen atomlari, ozon vo HO; radikallar1 ilo
reaksiya NOz-ya cevrilmosi vo OH radikallar1 ilo reaksiya noticasinds nitrat
tursusunun Vo onun amonyakla reaksiyasai naticasdinds amonnyum nityrata
cevrilmasi Oyronilmisdir. SO, gazinin amonyak vo su moleklullarinin istirak ilo
amonnyum sulfata vo son naticads oksigenlo reaksiya naticasindo amonnyum sulfat
duzuna c¢evrilmoasi aparilir. Karbon qazinin digar zorarsizlosdirlmo raeksiyasi onun
OH radikallar1 ilo reaksiya naticasinds SOs-o ¢evrilmasi daha sonra su vo amonyakin
istiraki ilo amonnyum sulfat duzuna gevrilmasini ohato edir. Digar isdo [134, 5.20-21]
ucucu Uzvi birlosmolorin tomizlonmosi (gin radiasiya texnologiyalarinin totbiqi
imkanlar1 Oyronilmisdir. Bunlarim i¢arisindo alfatik karbohidrogenlorin, politsiklik vo
aromatik birlosmlarin va onlarin xlorlu birlasmalarinin elektron sirstlondiricilarinin
totbiqi ilo zorarsizlogdirilmosi prosesi Oyronilmisdir. Bu ndév birlogsmoalor moigot
tullantilarinin  yandirilmas1 vo dizel muharriklorinin istifadesi zamani atmosfer
havasina buraxilir. ©n mihim cohot bu texnologiyanin tothigi ilo moigot
tullantilarinin yaranmasi zaman atmosfers buraxilan vo Yiksak doracods toksikliya
malik dioksinlarin zarasizlosdirmok imkaninin olmasidir. [182, 5.3164-3170] isinda

gOstorilmisdir ki, 30 kGy doza ilo stialandirildigda dioksinlarin parcalanma daracasi
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100%-o0 yaxin olur. Proses 200 K-do aparildigda dioksinlorin ilkin gatiligi 1,0
ng/m3don 0,1 ng/m3-a godor azalir. Alinmus noticolor oksigen atomlar1 vo OH

radikalarinin dioksin molekullarinin reaksiyasi ilo izah edilir.

',...-— OH, 0 Radikallari Xlorsuzlasma

00@ @rﬁ/

Benzol

2,3,?,8' TCDD ' halgasinin

Rabitanin acihimasi
qirilmasi

2. Radiasiya texnologiyalarinin maye tullantilariin tomizlonmasi prosesino

totbiqi.

Su asash tullantilarinn radiasiya texnologiyalari ilo tomizlonmosi Uzrs aparilan
todgigat islori, elmi arasdirmalar, pilot vo soanye miqyasli texnoloji qurgularin
istifado olunmasina gatirib ¢ixarmisdir. Bu tipli qurgular asasan moisat tullantilarinin,
kond tosorriifatt tullantilarmin  vo  mixtolif sonaye tullantilarmin  toksiki
komponentlordon tomizlonmosi Ggun istifado edilir. Bozi hallarda radiasiya
texnologiyanin totbigi adi anonavi tomizlonms texnologiyalarina nisbaton igtisadi
cohotdon daha somorali olur [98, s.272-308]. Hazirda bu sahado sonaye qurgulari
inkisaf etmis Glkokordo (Amerika Birlosmis Statlari, Yaponiya, bir sira Avropa
Olkolori vo Rusiyada) foaliyyot gostorirlor [167]. Beynolxalg Atom Enerji
Agentliyinin mioyyon etdiyi istiqamatlordon biri kimi radiasiya texnologiyalarinin
daha murakkob lzvi toksiki komponentlordon tomizlonmo Uzro aragdirmalar davam
edir. [167] isindo Ketoprofen, diklofenak, Ibuprofen, Dietil ftalat. Bisfenol-A,
triklosan, difenilamin, 4-oktilfenol, 4-nonilfenol, 17-b-estradiol, 17-a-estradiol,
estriol vo estron toksiki komponentlorin 50 kGy-yo Qodor doza intervalinda
degradasiya proseslori 6yronilmisdir. Todqig olunan bu komponentlorin deqradasiya
doaracalari 50 kGy-da 80-90% intervalinda olur.
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8.2. Radiasiya-kimyavi qurgularin mohsuldarhginin hesablanmasi

Enerjitutumlu  proseslorin  hoyata kecirilmasi  (g¢iin  radiasiya-kimyavi
texnologiyalarin bir sira Ustunliklori vardir [8, s.24; 198, s.76-83].

[Ikin kimyavi proseslorin bas vermosi (iclin ionlasdiric1 siialanma enerjisi sorf
olundugundan bu proseslori asag1 temperaturlarda aparmaq mimkundir. Radiasiya-
Kimyavi proseslor alave kKimyavi maddalor olmadig: tclin (katalizatorlar vo s.) yangin
Vo partlayis tohlikasi aradan galxmis olur. Bu proseslorin siialanma doza gucini
doyismoklo asanligla tonzimlomok olur. Bu texnologiyalar torkibindo az miqdarda
toksiki tullantilar olan boyuk hacmli sistemlorin (tullant1 sulari, tullant1 gqazlari va S.)
tomizlonmosi Gglin effektiv Gsuldur. Stalanma manboalori sistemo vahid zamanda
daha c¢ox enerji vera bilmok gabiliyyatino malikdirlor (elektron stratlondiricilori) [73,
5.94-98].

Prinsipca radiasiya-kimyoavi proseslorin hoyata kecirilmosi tglin bir ne¢o nov
stialanma monbalari istifads oluna bilor. Bunlarin nivs reaktorlarin garisiq neytron
gamma siialanmasi, “mantel” tipli reaktor siialanmasi (Kimyavi proses aparilan zona
aktiv zonadan ayrilmis olur), bélinma galpalorinin istifadasi (niive-kimyavi proses),
izotoplar (qamma va elektron stialanma moanbalari kimi) vo yUkIi zarraciklor, asasan
elektron sdrotlondiricilor daxildir. Bu monbalorin istifadosi  Uzro  muxtalif
giymatlondirmolor aparilmis, lakin bu arasdirmalar ilkin saviyyads qalmaqdadirlar.

Radiasiya-kimyavi texnologiyada praktiki istifado olunan siialanma moanbalari
2 grupa bolunar:

e Izotop siialanma monbaloari - ¥¥'Cs vo °Co

e Elektron sirotlondiricilori.

Hazirda istifado olunan %°Co izotopunun xususi aktivliyi 1,85-3,7 TBk/q (50-
100 Ku/q) ¥¥’Cs izotopunun xususi aktivliyi 0,925 TBk/q (25 Ku/q) toskil edir. Bu
sobobdon %°Co izotopu sonayedos daha genis istifado olunur. ®Co izotopunun *'Cs
izotopuna nisboton digor forglori do vardir. %Co izotopunun buraxdign gamma
siialarinin enerjisi 1,25 MeV, ¥Cs izotopunun buraxdigi gamma siialarinm enerjisi
Iso 0,66 MeV-dir. Bu izotoplarin yarimpargalanma periodlar1 uygun olaraq 5,27 il va

30,174 ildir. Izotop matrisalarmm daxili udulmas: ®Co izotopu Uclin 10%, *'Cs
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izotopu Ugln isa 50% -5 ¢ata bilmir. Bunlar arasinda an boyiik forq ekspozisiya doza
glctuniin ®Co izotopunun gamma siialanmasinda ¥’Cs izotopunun siialanmasinin
doza glcundan toxminan 5 dofo ¢ox olmasidir. Bu izotoplarin qiymatlori arasinda
boylk forg yoxdur ~1 $/Ku. Yuxarida gOstorilon molumatlar osasinda suyun
tomizlonmo prosesinds on ¢ox istifads olunan gamma siialanma moanbayi *°Co-dur.

1. Co® doza giicti bir cox hallarda kifayst deyildir. Zoruri texnoloji ¢ixim
(surati) tomin eds bilmir.

2. Yarmmparcalanma muddoti Co®® 5,27 il toskil edir. Bu iso o demokdir ki,
monba 6z aktivliyini har il 12,5% itirir.

3. Co® yuxarida gostorilon soboblordon osason elmi todggigat vo pilot
layiholorindos daha ¢ox islonilir.

4. Bir ¢ox hallarda toksiki tullantilarin pargalanmasi oksigen mihitindo daha
sliratlo gedir. Bu sobobdon mumkiin proseslorin gaz fazasinda aparilmasi
daha effektiv olur. Lakin bu halda siialanma enerjisinin udulmasi az
effektlidir.

5. Elektron stratlondiricilor va Co% izotopunun tatbigi ilo alagedar olaraq forg
e-siratlondiricilorinin doza glcunun bir necs tartib ylksok olmasidir. Lakin
bu halda da doza giicu artdiqca radikallarin rekombinasiya reaksiyalarinin
sirati artdigindan onlarin molekullarin par¢alanmasinda istiraki zaifloyir.

[RI°M =G-7-1072
Burada R —radikallarin stasionar konsentrasiyasi, G — radiasiya-kimyovi ¢ixim

molekul/100 eV, 7 - doza gicudur.

1
R~J2

Yani, radikallarin konsentrasiyasi doza guclnin kvadrat koki ilo diiz mitonasibdir.
6. Elektron siratlondiricilori vo Co® izotop manbalarindo yaranan digar forg
elektronlarim muhitdo daha Kigik qagis mosafosine malik olmasidir. Bu

sobobdan e-suratlondiricilorlo siialanma zamani vahid moasafods udulan
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dE

enerji (E) daha boyukddr.

Cadval 8.2.1

Muxtalif enerjili elektronlarin suyun siialanmasi1 zamam enerji itkilari
Elektronlarm enerjisi, MeV 0,50 1,00 1,50 2,00
Enerji itkisi, MeV-sm?/q 4,35 3,50 3,25 3,00
Qac1s mosafasi, sm 0,20 0,50 0,80 1,20

Radiasiya-kimyavi texnologiya kimya texnologiyasinin spesifik bir sahosidir.
Bu sobobdon radiasiya-kimyovi qurgularin mohsuldarliginin hesablanmasi Ugln
xususi metodikalar islonmisdir [26, $.80; 91, s.31-35; 30, 5.96; 42, s.152; 71, s.176;
72, S.46-47; 73, 74, 5.218-219; 75, s.347-353; 90, s.117; 94, s.328; 95, s.167; 103,
s.134; 106, s.64; 114, s.302; 118, s.43; 122, 5.70-72; 123, 5.136; 145, 5.701-714; 280,
5.226-239].

Radiasiya-kimyavi qurgunun mohsuldarhigi asagidaki ifads ilo hesablana bilor.

Q = 3,6 -103Pu/D (kg/saat) (8.2.1)
burada P - ionlasdirict manbanin gici (kVt);
D — udulan doza (kGy);
1 - monbayin gicindn istifads olunma amsalidir.
Qeyd etmok lazimdir ki, ) parametrinin giymati gamma sialanma Gc¢iin 0,2-
0,4, elektron siialanmasi zamani iss 0,4-0,8 toskil edir.
Yaxud

Q = 3,73 -10"*GMPu (kq/saat) (8.2.2)
burada G — bas veran prosesin radiasiya-kimyovi ¢iximi (molekul/100 eV);
M — maddonin molekul ¢okisidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, son ifadonin istifadesi zamani radiasiya-kimyovi
¢iximin doza giclndon vo udulan dozadan asililig1 nazors alinmalidir. Ona goro do
(8.1) ifadosi daha universaldir. (8.1) ifadasi ilo muxtalif mohsuldarliq Ugln tolob
olunan dozanin giymati ilo qurgunun glicii arasinda hesablanmig asililiq Xotti xarakter

dasiyir. Moasalon, mohsuldarhigin 10%kg/saat oldugu halda tolob olunan dozanin
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giymeoti ~5-10% kGy giymotino ~10* kVt-liq qurgu tolob olunur. ©gar mohsuldarliq
10° kq/saat-dirsa, onda bu giymeot 10° kVt toskil edir.

8.3. Radiasiya-kimyavi qurgularin igtisadi gostaricilorinin qiymoatlondirilmosi

[74, s.218-219] isindo elektron suratlondiricilor Uglin  texniki-igtisadi
gostoricilorin  hesablanmas1 Uzro metodika islonmisdir. Istifado olunan elektron
suratlondiricisinin giymati (Ks) elektronlarin enerjisindon vo elektron dastasinin

gucindoan asilidir.

Ks = 6EVN
burada N elektron dastasinin giicu (kVt);
o0 - mitonasiblik omsalidir vo muixtalif elektron stratlondiricilor Uglin 22-80
intervalinda doyisir;
E — elektronlairn enerjisidir (MeV).
Radiasiya-texniki qurgunun yaradilmasi Ugln osashi Vvosaitlor asagidaki

komponentlordan ibaratdir.

Krrg = Ks + Kgy + Ky + K + Kp
burada K, - radiasiya mudafiasi islorinin giymati;
Ky — noagliyyat xarclori;
Ky — komunikasiya iglarinin xarclori;
Ky — tikinti qurasdirma islorinin xarclori.

Bu xarclorin bir hissasi elektron surstlondiricisinin giymotino daxil olur. Ona
goro do radiasiya-kimyavi qurgunun yaradilmasi Ugln Xxarclor osason elektron
stratlondiricisinin giymati ilo miayyan olunur.

Radiasiya qurgusunun istismar Xxorclori osason amortizasiya xorclori ilo
muloayyan olunur. Bu isa radiasiya-texniki qurgunun toxminon 15%-ni toskil edir.
Notica etibari ilo radiasiya —texniki qurgunun mohsuldarligi asagidaki dmumi ifado

ilo toyin olunur.
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QRTQ = 3,6 - leszS tonlll
burada k; qurgunun yiklonms omsals;
k, — isc1 vaxtin islonmo omsaly;

T qurgunun isloma vaxtidir (saat/il).

q = ppt” - N/Dpin (ka/s)
burada p - monbayin glcinin istifads olunma amsalidir;
u* - elektron dastasinin guc itkisini xarakterizo edon amsaldir;
Dmin—konkret radiasion proses tgtin minimal icazo verilon doza giymatidir (kGy).
Son noticods elektron suratlondiricilor asasinda qurgunun mohsuldarhigr vo

Umumi xarclor arasinda agagidaki ifads alinir.

¥ = O-EDmin
VNTu
Cadval 8.3.1
Elektron suratlondiricilarin tasiri altinda qarisiqlarin tamizlanmasi giymatlari
Birlosmolor kVt/1000 US 1 qgal
Benzol 0,53
Toluol 0,43
Ksilen 13,0
Fenol 0,47
Metilen goy 0,22
Trixloretilen 0,52
Tetraxloretilen 26,0
Xloroform 212,0
Karbon tetraxlorid 0,55
Vinil xlorid 0,52

Tullant1 sularinin kombina edilmis elektron siia vo koaqulyasiya Usulu ilo
tomizlomonmosi  ticiin  istifade  olunan  komersiya qurgusunun Iqtisadi
giymatlondirilmasinin hoyata kegirilmasi [47, s.788-800] isindo verilmisdir.

Bu Usulla hacmi giindo 3 000 m? olan sonaye tullant: sularmin vo hacmi giinds
4000 m® olan moisat sularmin garisigindan ibarot su kitlasinin tomizlonmasi tglin

tolob olunan dozanin giymati 3,5 kGy vo elektron stratlondiricisinin glct 300-350
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kVt olan 2 “Elektron—19” tipli stia manbalorindan istifado edilmisdir. Bir elektron
suratlondiricisinin giict 200 kVt, elektronlarin enerjisi 1 MeV, ¢ixis pancarasinin eni
2 m, texniki istifado omsali 0,85, f.i.o. 80% vo islomo middati 12 il toskil edir.
Stialandirilmamisdan avval su kitlasi kimyavi islonmays, domir sulfatla doydurulmus
koaqulyasiya prosesinin va son olarag sedmentasiya va ¢okuntllorin uzaqlasdirilmasi
prosesine vo S. moruz qalir.

Tullant1 sularinin birgo elektron siia vo koaqulyasiya Usulu ilo tomizlonmasi
0,25 $/m?* giymotlondirilmisdir. Movcud olan Gsullarla tomizlonma giymeti ise 0,45-
0,65 $/m?3-o barabordir. Gorlindlyt kimi tullant1 sularinm yuxarida gostorilon konbina
edilmis Gsulla tamizlonmasi igtisadi cohatdon daha sarfalidir. Codval 8.3-do kombina
edilmis Osulla tomizlonmo prosesi cln istifado edilmis elektron siratlondiricisinin

qurulmasi Gguin talab olunan xarclor haqqinda malumat verilmisdir.

Cadval 8.3.2
Kommersiya elektron siia qurgusunun qurulmasi U¢in kapital xarclar va cari
xarclar
Xarclarin novii Xarclor Qiymotlor, ABS $
12121 ’kaskadh elektron siiratlondiricisi- “Elektron 1 500 000
Bina vo bioloji muhafizo 1 500 000
Osas (qeyri radioaktiv) avadanliglar 1 100 000
Kapital goyulusu K.(Ij r'na!«;i avafianhqlar — - 20 000
Tikinti materiallar1 vo avadanlhiglar G¢tin Gmumi 1 880 000
xarclor
Proyekt islori 50 000
Montaj, nizamlamaqg vs iso salmaq 180 000
Umumi kapital xarclor 2110 000
Amortizasiya 190 000
Avadar_lhqlarm Vo binanim tomirinin cari 170 000
xarclori
[1lik cari xarclor Suratlondiricinin elektroenerjisi vo soyudulmasi 110 000
Hava daxil olmagla kimyovi reaktivlor 70 000
Is¢ilorin amok haqqt 90 000
Umumi illik cari xarclor 630 000

8.4. Yaglarin polixlorbifenildon tomizlanmasi zamam talob olunan dozamin

va toksiklik daracasinin qiymatlondirilmosi

Yaglarin polixlorbifenildon tomizlonmosi zamani tolob olunan dozanin vo

toksiklik daracasinin giymotlondirilmasi polixlorbifenillorin gatiliginin va ¢evrilma
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doracasinin  udulan dozadan asililiglarina osason aparilmigdir.  Sokil 8.4.1-do
polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml) sisteminin
radiolizi zaman1 KOH (0,1 q) istiraki ilo asag1 (polixlorbifenil 194) 40 mg/kq qatiligl
izomerlorin ¢evrilma daracasinin (ayri 1) va qatiliginin (ayri 2) udulan dozadan asili

olaraq doyismo kinetikasi1 verilmisdir.

100 100 -
1
= -
X 90]—l 90
el 807 _ 453_,,53_7 —£] g0 - -
o =
1> 70 - 70 - E
e .
= 60 60 1 J
S 50 A 50 { &
e =
£ 40 40 4 £
T =
B b o
= 30 30
O 207 27 20
10 1 A—A A 10 -
O T T T T IO -
0 100 200 300 400 500

Udulan doza, kQr

Sakil 8.4.1. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam KOH (0,1 q) istiraku ilo asag xlor tarkibli
(polixlorbifenil-194) 40 mqg/kqg izomerinin ¢evrilma daracasinin (ayri 1) va

qatihgmin (ayri 2) udulan dozadan asih olaraq dayisma kinetikasi.

Analoji asililiglar nisbaton yuksok qatiligli izomerlar ¢lin do Oyronilmisdir.
Alinmis naticalor sokil 8.4.2 va 8.4.3-da verilmisdir.
Dozadan asil1 olaraq eksponensial xarakterli kinetik oyrilordon qatiligin azalmasi
iclin lazim olan dozani gabul edorak son icaza verilon qatiliga qodor polixlorbifenil
parcalanmasi {igiin lazim olan dozan1 hesablamaq olar. Qatiligin doyismosinin kinetik

oyrisi asagidaki tonliklo ifads olunur:

C= Cy exp (—kTD),
burada:
Co — polixlorbifenil ilkin qatiligi, mq/l;
C — suda son yol verilon qatiliq (10 mg/I);
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| — dozanin giicii, Gy/s;
k — polixlorbifenilin parcalanmasinin siirat sabiti, s;

D - son yol verilon qatiliga qador polixlorbifenilin pargalanmasi {i¢lin dozanin

qiymati, kGy.
100 -
o 90 - o —©
>
— 801 —E]
@ 70 A
(@]
£ 607 1 — 7000 ma/kq
S 50 A
éo 40 - 2 — 4200 mg/kq
‘= 30 -
>
o 20
O
10 1 Udulan doza, kGy
0 T T

0 160 260 300 400 560
Sakil 8.4.2. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam KOH (0,1 q) istiraku ilo ylksak qatiligqh
polixlorbifenil (101), polixlorbifenil (149-118) izomerlarin ¢evrilma daracasinin
(ayri 1-polixlorbifenil (101)) va (ayri 2-polixlorbifenil (149-118)) udulan dozadan
asih olaraq dayisma Kinetikasi.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 1 1 — 4000 mg/kq
50 -
40 - 2 — 2700 mg/kq
30 -
20 -
10 4 Udulan doza, Gy
0 & )

0 100 200 300 400 500

Cevrilma daracasi, %

Sokil 8.4.3. Polixlorbifenil (0,25 ml) + heksan (8 ml)+ izopropil spirti (0,5 ml)
sisteminin radiolizi zamam KOH (0,1 q) istiraku ilo yuksak qatihiqh
polixlorbifenil (153), polixlorbifenil (138) izomerlarin ¢evrilma daracasinin (ayri
1-polixlorbifenil (153)) va (ayri 2-polixlorbifenil (138)) udulan dozadan asih

olaraqg dayismo Kinetikasi.
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Yuxarida geyd edilon tonlikdon gatiliq Gglin bu ifadoni aliriq:

InC =lnCO—kTDV9ya ln%=kTD,

Buradan dozanin qiymatini toyin etmok ¢un aliriq:

1, ¢
D=-In=
ko C

1=0,30 Gy/s, Co= 40 mq/l, C= 10" mg/l vo k=0,4-10"° s oldugda aliriq
D=0,3-10,7/ 0,4-10° = 8-10° Gy =800 kGy.

Beloliklo, su miihitindo ilkin izomer qatiligi 40 mg/l olur, son yol verilon
qatiliga qodor polixlorbifenil-194-Gn parcalanmasi Ucln udulan dozanin zoruri
qiymati, 800 kGy taskil edir.

Transformator yaginin polixlorbifenildon tomizlonmosi hallarinda torkibindo 40
mq/l polixlorbifenil olan ekoloji tohliikesiz tullantilarin qobul edilon giymotlori ~2-3
mag/l toskil edir. Bu halda yaglarin tomizlonmosi (gun tolob olunan doza:
D=0,75-10°-2,57=193 kGy toskil edir.

Cadval 8.4.1
BST (Beynoalxalq Sohiyya Taskilat1) ekspert Komitasinin taqdim etdiyi
Beynolxalq toksiklik amsallari [113]

Konhener Omsal, WHO-TEF
3,3',4,4-TXb (77) 0,0001
3,4,4'5-TXb (81) 0,0001

2,3,3',4,4'-11eXb (105) 0,0001
2,3,4,4' 5-11eXb (114) 0,0005
2,3',4,4' 5-11eXb (118) 0,0001
2',3,4,4' 5-11eXb (123) 0,0001
3,3',4,4' 5-11eXb (126) 0,1
2,3,3',4,4' 5-T'kXb (156) 0,0005
2,3,3',4,4'5'-I'kXb (157) 0,0005
2,3'4,4'5,5-I'kXb (167) 0,00001
3,3'4,4'5,5-I'kXb (169) 0,01
2,3,3',4,4'5,5-I'nXb (189) 0,0001

WHO - Beynolxalq Sohiyys Taskilati, TEF - Toksiki Ekvivalent Faktor

Gostorilon  sistemloro tosir  etdikdo  polixlorbifenil  izomerlarinin
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komponentlorinin qatiligi vo spectral torkibi doyisir. Alinan naticalor mohsullarin
ekvivalent toksiki qatiliq qiymatlorinin (TEC-Toxic Equivalent Concentrations) fordi
polixlorbifenil kongenerlorinin qatiliq qiymstlorinin toksiklik ekvivalenti faktorunun
(TEF — Toxic Equivalent Factor) mivafiq gqiymotlorina vurulmasi yolu ilo
qiymatlondirmoys imkan verir. Bazi polixlorbifenil kongenerlori ii¢lin beynalxalq
toksiklik amsalinin qiymatlori cadval 8.4.1-ds verilib.

Gorunduyd kimi TEF qgiymatlori mixtalif qrup kongenerlor t¢iin farglidir. orto
voziyyoatdo (1071-10%), homgcinin mono-orto voziyystdo (104-10°) ovozloyicisi
olmayan izomerlor Gcgin forglidir. Dioksinabanzar polixlorbifenil izomerlori
polixlorbifenil-77,  polixlorbifenil-105,  polixlorbifenil-156,  polixlorbifenil-81,
polixlorbifenil-114, polixlorbifenil-157, polixlorbifenil-127, polixlorbifenil-118,
polixlorbifenil-167, polixlorbifenil-169, polixlorbifenil-123, polixlorbifenil-189 (10-
10°) intervalinda doyisir. Diger izomerlor Gglin TEF qiymati 102-102 toskil edir.
Sokil 8.1-8.3-do verilonlora asason mioyyan edilmisdir ki, bu sistemin radiolizi
zamani polixlorbifenil izomerlarinin Umumi miqdar1 470 kGy dozada 21200 mqg/I-dan
4321 mqg/l godor azalir. Bu TEC-in 212-43 mg/l azalmasma muvafiqdir, yoni

ekvivalent toksik qatiligin qiymotlorinin 80% azalmas1 miisahids olunur.

8.5. Xloroformun sudan tomizlonmasinin optimal parametrlarinin

hesablanmasi

e Udulma dozas1 giictiniin tasiri.

Udulma dozasi glciu rekombinasiya proseslorinin sirotino tosir etmoklo
xloroformun pargalanma vo ya deqradasiya surotini azalda bilor.

Wrekom = Wheak
borabarliyindan aliriq:
ki [OH]? = k2 [OH] [CHCI3]
yaxud butin radikallar tgln,
ki [R]? = k2 [CHCI3] R=0OH, H,......

yazmag olar. Radikallarin yaranma suirati,

Wyaranma= G " Jo - 107
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Buradan radikallarin stasionar qatiliglar1 Gguin aliriq:

GJo.1072
R]= [~

Bu tonlikdon asagidaki ¢evrilmalari aparmaq olar:

—2
ks /% = ko [CHCI]

2
)y = 2lcHa?
07 k,G 102

yaxud,

alariq. Bu ifado rekombinasiya proseslorinin vo radikallarinin xloroformla reaksiyasi
sliratlorinin barabarliyinin alindig1 doza giiciniin giymatini gostorir.
J <Jo
< kg [CHCI3] 2
kG 1072
Bu doza giiciindon kicik giymotlordo yaranan radikallar asason Xxloroformla
reaksiyaya gira bilorlor.

Aparilan tacriiba soraitinds Jo —in giymatini hesablayaq:

c1n07Y2.(_L 2. .10-3)2 . (mol\ c1nl4. v10—6 . 1
.= (5:107)2 (—5)2 - (28°1073) 2 - (TF) 2 25'10%%:78°1076 -
° - 53:109°2,7°10-2 ‘—2 - L B 14,4 107 L L a
’ ’ mol's eV ’ s mol- eV
1-ev
195 108 =2 61023 eV
L's — ev. . 29 €V
=135 —=1,3"10
14,4 - 107 103 ml-s ml-s

1>13-1022 2L
q's

Gorunduyu kimi xloroformun geyri-zoncirvari reaksiya rejimindo par¢alanmasi
zamani doza glcunun ¢ox boylk intervalinda tomizlomo prosesi tglin yiksok doza

guctine malik ionlasdirict siia monbalorindon istifado etmok olar (izotop manbalor

e . eV .. v e .
ticlin doza guicti ~10%°-10%7 T elektron siiratlondiricilar tligiin isa slratlondiricinin

Y
glictindon asili olaraq doza giicti 108 % boyuk olur.)

Qeyd edok ki, suyun xlorlasmasi zamani yaranan Xloroformun miqdar1 yol

verilon hodd gatiligindan bir nego tortib boyuk ola bilir. Ona goro do bu halda
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xloroformun yalniz geyri-zancirvari rejimds pargalanmasi nazars alinmis Vo uygun
hesablamalar bu hal Gg¢lin aparilmigdir.
e Yol verilon hodd qatiligma kimi tomizlonmo Uglin tolob olunan udulma
dozasmin giymati:

D:L nC_O
k C

burada [J], rad/doq (rad/s); k, s?; o, ilkin qatilig; ¢, yol verilon gatiliq.
Istifado olunan doza giicii 60 rad/san oldugundan xloroformun parcalanma
surati W=k-[CHCls] dusturundan

015 molek 018 molek

W=0,2-1 ,Co=[CHCls] =161 veczo,zm—Lq

q's
(igmali suda xloroformun yol verilon gatiligi, Umumdinya Sohiyys Nazirliyinin

tovsiyyasi) oldugunu nozors alsaq:

_ W _0,2-10%
[CHCl3] 1,6-1018

=0,13 - 10° - alariq.

e Noticado, yol verilon hodd gatiligma kimi tomizlonmo (giin tolob olunan

udulma dozasimin giymati Ggin:

60 rad
— s

334,6 _ 64
0,13-10-3§ 02 0,13

= 34040- 10% rad = 34 kGy
D = 34 kGy alariq.

7,4=1460-7,4-10°%=3404 - 10°rad =

e Bozi toksiki birlosmoalor (xlorlu, hidrogen-sulfid vo s.) ultrabondvsoyi
oblastda udma spektrino malik oldugundan suyun bu birlosmolordon
tomizlonmo prosesinds istifado oluna bilor. Tobii gqazin hidrogen-sulfiddon
tomizlonmasi Uglin  fotokimyoavi texnologiyalarin istifado imkanlarini
aydinlagdirmaq 0cin CHs-H,S sistemini ultrabondvsoyi siialarinin tosiri
altinda fotoliz prosesi todiq edilmis vo gOstorilmisdir Ki, baxilan sistemds
oksigen oldugda H>S-n cevrilmo prosesi daha siratlo gedir [50]. Alinan
naticalor codval 8.5.1-do gbstorilmisdir.

Goriindiiyli kimi, baxilan sistemlordo hidrogen-sulfidin parcalanma doracasi

oksigenin miqdarindan asili olaraq 90%-o c¢ata bilor. Bu g0storici tobii gazin

hidrogen-sulfiddon tomizlonmasinin fotokimyovi texnologiyalarin totbiqi imkanlarini
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artirir. Toklif olunan tisul metanin H,S-don fotokimyavi tomizlonmosi asasinda patent

almmusdir (Miislliflik sahadatnamosi Ne163475, - 1990).

Cadval 8.5.1

Metamin H>S-dan fotokimyavi tamizlonma prosesinin gostaricilari

5 -
T.%C 0 ;gir;ptogrzlf/gﬁfg‘:'lg " Komponentlorin hacmds faizlo miqdar: | Parcalan
[02]0/[HzS]o H2S SO2 | guracnsi
CH,4 H.S | O2 Stialanmadan | Stialanmadan |siialanma % ’
owval sonra dan sonra
30 40 - 5,3 5.3 3,3 - 32
30 760 40 | 20 4,9 4,9 1,6 0,04 66
30 40 | 60 4,7 4,7 0,8 0,1 85
30 40 | 100 4,5 4,5 0,4 0,3 92
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NOTIiCOLOR

1. Mioyyoan edilmisdir ki, metanin, benzolun vo bifenillorin  xlorlu
birlosmalarinin suda va Uzvi halledicilords radiolizi zamani paralel olarag bu
birlosmalorin radiolitik pargalanmasi, oksidlosmosi Vo xlorsuzlagmasi
proseslori bas verir. Muxtoalif fiziki-kimyovi metodlarla uygun proseslori
xarakterizo edon parametrlorin (ilkin gatiligin, OKT va pH g0storicilorinin,
gaz vo maye mohsullariin gatiligi, yaranan mohsullarin ultrabonévsoyi Vo
infraqurmuzi  spektrlorinin intensivliklori) udulan dozadan asili olaraq
doyismoa kinetikas1 vo proseslorin mexanizmi 6yronilmisdir.

. Xloroformun suda mohlulunun radiolizi zamani onun zancirvari
parcalanmasiin uygun parametrlori toyin edilmis vo ilk dofo olaraq 68
elementar reaksiyalar osasinda bu prosesin kinetikas1 hesablanmisdir.
Kinetik modelo osason prosesi xarakterizo edon parametrlorin qiymotlori
hesablanmis Vo tocribi qiymatlori arasinda uygunluq toklif edilon
mexanizmin sistemin radioliz prosesins adekvat oldugunu gostarir.

.11k dofo olaraq 1,2,4-trixlorbenzolun (TXB) su muhitinds radioliz prosesini
xarakterizo edan fiziki-kimyavi parametrlorin (pH, OKT gostaricilori, H20-,
CO; gatiliglari, ultrabandvsayi spektrlarinin intensivliyi) dozadan asili olaraq
doyismo kinetikas1 Oyronilmisdir. Almmis naticalor baxilan sistemin
radiolizi zamani1 paralel olaraq trixlorbenzolun oksidlosmosi vo xlorsuzlagsma
prosesinin  getdiyini  gostorir.  Analoji  kinetik  ganunauygunluglar
polixlorbifenillorin suda radiolizi zaman1 da miisahido olunmusdur. Lakin bu
halda baxilan sistemds polixlorbifenillorlo yanasi transformator yag: da
oldugundan radioliz prosesindo OKT parametri doza artdiqca artir.

. Ik dofo olaraq polixlorbifenillorin va 1,2,4-trixlorbenzolun gamma siialarin
tosiri altinda parcalanma proseslorinin Kinetik ganunauygunluqlar1 todgiq
edilmis vo todqiq olunan Sovtol-10 polixlorbifenil torkibli yagin radiolizi
zamani yaranan asagi xlor torkibli polixlorbifenil birlosmolorinin radiasiya-

Kimyavi ¢iximlart vo polixlorbifenillorin Gmumi radiasiya-kimyovi ¢iximi
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muayyan edilmisdir.

. Polixlorbifenil torkibli yaglarin ultrabondvsoyi fotolizi zamani g¢evrilmo
proseslorini  xarakterizo etmok Ugln bu yaglarin fiziki-kimyovi vo
elektrofiziki parametrlorinin stialanma maddstindon asililigi 0yronilmisdir.
Gostorilmigdir Ki, ultrabondvsoyi stialanma noticasindo yagin  XUsusi
migavimoati Xotti olaraq azalir. Elektrik keciriciliyinin temperaturdan
asililigr Oyronilmis Vo goOstorilmisdir ki, siialanma middati artdiqca elektrik
keciriciliyinin doyigsmasinin aktivlosma enerjisi azalaraq 3,5 saat siialanma
muddatindo ~1 kkal/mol toskil edir. Yagin 6zllliyu do siialanma middati
artdiqca azalir vo 3,5 saat middatindo ~34,8 mm?/san toskil edir. Analoji
asililiglar polixlorbifenillorin y-siialarin tosiri altinda radiolizi zamani1 da
miusahido olunur,

. Mioayyan edilmisdir ki, polixlorbifenillorin tzvi halledicilordo mahlullarinin
radiolizi zaman1 polixlorbifenillarin qatihiginin dozadan asili olaraq doyismo
xarakteri polixlorbifenil molekullarinda Xxlor atomlarinin say1 vo yerlosmasi
ilo mioyyoan olunur. Bu asililig polixlorbifenillorin Uzvi hoalledicilords
mohlulunun radiolizi zamani yuksok xlor torkibli polixlorbifenillorin
radiolitik  pargalanmasi  noticasindo  nisboton asagi  xlor  torkibli
polixlorbifenillorin yaranmasi ilo slagadardir. Mioyyan edilmisdir ki, KOH-
m polixlorbifenillorin  Gzvi holledicilordos mohlullarina olave edilmasi
polixlorbifenillarin radiolitik ¢evrilma prosesinin slratinin artmasina gatirir.
Miisahido olunan asiliig mohlulda KOH oldugda onun elektrolitik
dissosasiyast noticasindo yaranan OH~ ionlarinin polixlorbifenillorin
parcalanma prosesindo istirak etmosi ilo olagodardir. ilk dofo olaraqg
polixlorbifenil yagi + heksan +izopropil spirti + KOH sisteminin radiolizi
prosesinin  kinetik modellosdirilmasi aparilmis vo polixlorbifenillorin
pargalanmasinin, izopropil spirtinin, heksanin radioliz mohsullarmin (Hy, C;
-C12) radiasiya-kimyovi ¢iximlari hesablanmis vo odobiyyatda olan uygun
giymatlari ilo miqgayise edilmis vo miisahido olunan uygunluq toklif olunan

formal kinetik sxemin radioliz prosesins adekvat oldugunu gostarir.
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7. Trixlorbenzolun vo polixlorbifenilin  transformator yaginda radioliz
prosesina nano-y-Al,Os-Un  tosiri  muxtalif fiziki kimyavi metodlarla
Oyronilmis vo gQOstorilmisdir ki, bu sistemlors nano katalizator slave
olunduqda oksidlogsmo mohsullart olan CO; vo H0,-nin radiasiya-kimyavi
ciximu azalir, destruksiya mohsulu olan gazlarin (Hz, C1-Ci2) ¢iximlart isa
artir. Xlorlu birlogsmoalarin ilkin gatilig1 artdigca H2O; istisna olmagla digor
mohsullarin ¢iximlar1 azalir. Baxilan doza intervalinda (70 kGy-o godar)
digor mohsullardan fargli olaraq H2O2-nin yaranma kinetikasinda maksimum
miisahidos olunur (10-15 kGy).

. Radiasiya-kimyavi texnologiyanin xlorlu uzvi birlagsmoalarin
zorarsizlogsmosino totbigi imkanlar1 tohlil edilmis vo ionlasdiric1 siialarin
tosiri  naticasindo toksiklik doaracasinin azalmasi muioayyan edilmisdir.
Transformator yaginin torkibinds ~40 mg/l qatiligqlt polixlorbifenil oldugda
onun yol verilon gatiliga (102 ma/l) godor tomizlonmoasi Ggiin talob olunan
dozanin giymoati 800 kGy, suyun xloroformdan yol verilon haddo (6-10
3ma/1) godor tomizlonmosi Ucglin 34 kGy udulma dozasinin talob olundugu
miayyan edilmisdir. Alinmus naticalor xlorlu Gzvi birlasmalorin gatiliginin
Kicik giymatlorinds radiasiya-kimyavi texnologiyanin mihitlorin bu toksiki

komponentlordon tomizlonmasi tgtin perspektiv Usul oldugunu gostarir.
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