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I. GiRiS
CevredekiBasitOrganikBilesikler

Teknolojininhergegeng?na tanmiktarlardaortayaglkardlél
binlercedegisikmadde,end?stride,ziraatte,nakliyedeve ev hayatlnda
kullanlldlktansonra,gevredekisu depolarlndabirikimgésterir.Bazl
maddelerise,bilinentoksitelerineve tabiattakipargalanmazorluklar1—

(1)na raémen,kasltllolaraksu yollar1naatlllrlar . Organikkimyasal
maddeler;Srneéin;aromatiklerklorluhidrokarbonlargoéukeznehirlere
géllereatlllrlar. Klorluhidrokarbon?retenfabrikalarbugesitkirlen-
meninana kaynaélolmaktad1r(2).Bugallsmanlnamacl,basitfakatend?stridegeniskullanlmalan-
larl olanklorluhidrokarbonlarligerensularlniyonlast1r1c1lslnlarla
pargalanmaslmekanizmalarlnlincelemektir.

Kullanllanmaddelertrikloroflorometan,dikloroflorometanve

‘kloroformdux.ilkikimaddeend?stridekullanllansprey'lerinbaslng
olusturangazlolarakve sogutucugazlolarakgeniskullanlmalanlarl
bulmaktadlr.Bunlardanbaskaplastik,film,elastomer,yaglama,céz?c?
ve yanglnsénd?rmealanlarlndadakullan1lmaktad1r(3'u).Klorluflourlukarbonlarkimyasalreaksiyonlarakarslaktifolma:
dlélndan,atmosferin?sttabakalarlnakadarQlklp,g?nesinzararllUV
radyasyonundand?nyaylkoruyanozon ilereaksiyonagiz?,butabakalarln

(5)incelmesineyolagarlar. Stratosferindiklorodiflorometanve triklo-
roflorometan'1ntopland1§1yerciduéuve UVradyasyonuileortamaglkan



I. GiRiS
CevredekiBasitOrganikBilesikler

Teknolojininhergegeng?na tanmiktarlardaortayac1kard1§1binlercedegisikmadde,end?stride,ziraatte,nakliyedeve evhayat1nda
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(6)kloratomlarlnlnozonilereaksiyonagirdiéisaptanmlstlr.
Trikloroflorometanve diklorodiflorometand?nyadakiklorluhidro-

karbon?retiminin%10oranlndadlr.D?nyadakit?mklorluhidrokarbon
2?retimiise1010ila101gm/ylldlr.B5ylebir?retimd?zeyinde%l

oranlndaolabilecekbuharlasmakayblnlngevreyeénemlibirmiktarkirle-
ticikatacaglortadad1r(7).Kloroform'dabasityapldaolmaslnaraémenend?stridegenisku1la-
n1malanlar1olanbirmaddedir.8.2xlOl0gm/y1loran1nda?retilir.End?s-
trideg?z?c?olarak,tlptauyusturucuolarakta kullanlllr.

1.2.OrganikKirleticilerinTemizlenmesi
Kirlisulardabulunangéz?nm?sorganikve inorganikbilesiklerin

giderilmesiEnemlibirsorundurve busorun bug?nk?temizlemé?nite1erin—
debiyolojikyiintemlerlegéiz?mlenmektedir.Biyolojiktemizleme(ini'teleri-
ninesasl, tabiatlnkendikendineuyguladlgltemizlememetodlarlnadaya-

‘nlr.

I.2.l. BiyolojikTemizlemeMetodu
Biyolojikreaksiyonlarhavall,havaslzve fotosentetikreaksiyon-

lapolarakslnlflandlrlllrve her?g?dekirlisularlntemizlenmesinde
Bnemliyéntemlerolarakyerallr. olanHer?ghaldedeh?crengnyaplclbloklarlndanorganikveyainorganik
haldekikarbon,oksijen,hidrojen,azotve fosforinorganik,géz?nebilir
sonlanma?r?nleriney?kseltgenirler.idealbirpargalanmadaistenilen
?r?nlerCO2,02,ve metangazlarldlr.Baz1gazlarve ugucumaddeler



ErneéinH28,aminler,merhaptanlaristenmeyen?r?nlerdir,c?nk?bumadde-lertemizleme?nitesicevrcsindehavakirliligiproblemleriyzratlrlar.
. .

u 8oynayanmlkroorganlzmalarlave gevreselfaktorlerleorant1l1d1r().Havall,havaslzve fotosentetikislemlericinnetraksiyonlars6yleverilebilir.
Havall.

OpganikMaddeler+'O2HavallMlkroorganizmalarCO2f H20Havaslz.

,A2aenobik.M1roorganlzmaO1ganik CO2+ CH4+HZOFotosentetik.

Bu?gislemaynlreaktér?n?stortave alt klslmlarlndaaynlandaolabilir.Engokarzuedilen?r?nlerhavallbiyolojikreaksiyonsonucu



Birbiyolojiktemizleme?nitesinde,reaksiyonlarlnm?mk?nolduéu
kadarcabukilerleyebilmesiiginisleminan idealsartlardagallsmasl
gerekir.Yaplmmaliyeti,temizlikigingereklizamanacokyakxndanbag-
l1d1r;béylecebiyolojikreaksiyonlarlnlnh1zl1l1§1,b?y?kekonomikfay-
dalarsaélar.

Birbiyolojiktemizlik?nitesininen énemliklsml,biyolojikOla-
rakaktifolancanllorganizmadlrve b?t?nteknikteghizatbubiyolojik
k?tlenin?retilmesi(cogaltllmasl,b?y?t?lmesi)icinkullanlllr.

Biyolojikretsiyoncokklsazamandabaslatllamaz,mikroorganizma-
larln?reyebilmeleriicinbelirlibirzamanarallélna?tiyagvardlr.Bu
s?reigersinde,temizlemeislemininyeterliliéi,normaldencokdahaazdlr
ve bus?resartlarabaéllolarakbirkacg?ndenbirkaghaftayakadars?—
rebilir.Bununyanlslratemizleme?nitelerinegelensulardabulunabiledek
toksikmaddelerbiyolojikk?tleyitahripederse,temizlikislemiuzunca

birzamanarallglicinfchksiyonunudurdurmaktadlr.

1.2.2.iyonlastlrlclIslnlarlnArtlkSularaUygulanmasl
Bnd?striyelartlksular1n1nve kanalizasyonart1ksularlnlngevre

?zerindemeydanagetirdiéietkilerinénemkazanmaslkl?siktemizlemeis-
lemindekullanllanmetodlarlntamamlilebasarlllolamadlglnlg?stermistir.
Kimyasaltemizlemenindesadecebakteriyelkirleticilerlekimyasalkirle-
ticilerinyerdeéistirmesiolaraktanlmlayanbazlbilimadamlarl,yalnlz
kaynatmave lslnlandlrmametodlar1n1nistenilensartlardakisularlkal1n-

(10).tlsal tesirlerblrakmadanyerinegetirebileceéiniséylemislerdir
Kaynatmametodu.iyibirneticeyevarabilmekigingokb?y?kmiktarlarda



enerjikullanmaylgerektireceéindenekonomikbiryololmaktanuzaktlr.
Diéerslktakimyasalmetodolarakiyonlastlrlclradyasyonkullan1lmas1-
d1r(ll).Bilindi?igibiiyonlastlrlcllslnlarsulusistemlerdekiorga-
nikmaddeleriradyoaktifartlklarmeydanagetirmedentabiisonlanmaG-

(11)r?nlerineoksitleyebilmektedir. Sulugézeltilerinradyasyonkimyasl
birgeyrekaslrdanberibirgokarastlrlclnlndikkatinigekmisbulunmak—
tad1r(l2).

Bug?nsulug?zeltilerinradyasyonkimyaslBylebirnoktayaulas-
mlstlrki,radyoliz?r?nlerininsadeceverimlerideéil,bircokinorganik
ve organikmaddeileolanreaksiyonhlzlarldatamolaraktayinedilmis-
tir.

I.S RadyasyonunSuluCézeltilereEtkisi
Elektromanyetikradyasyonbirbirinedikelektrikve manyetikalan-

larl olanve bualanlaradikdo?rultudailerleyenenerjiy?kl?fotonlar-
danmeydanagelmistir.Y?kl?pargaclklarlnaksinemaddeilegirisimlerin—
deelektromanyetikdalgalar1nfotonlarlb?y?kenerjikaylplarlnau§rar-
lar.

y — lslnlarln?kleerorijinliolupgokk1sadalgaboyundadlrlar.
Dalgaboyu0.25A0dan0.001A0slnlrlarligerisindedir.Bunlarlnkars1—
l1§1clanenerjileriseHOkeV'tanl0MeV'akadardlr.

I.3.l. IslnlarlnlnMaddeileReaksiyonlarl
Elektromanyetik1s1nlar1maddeilegirisimesnaslndadaglllrlar

ve enerjilerinifotoelektrik,komptonetkisive eslestirmeyollarlile
kaybederler.



D?s?kfotonenerjilerindeve b?y?katomiksay1l1elementlerile
meydanagelenen Bnemliislemfotoelektriketkidir.Buislemdeb?t?n
kuantumenerjikaybolmaktadlr.

Fotonenerjisi1,02MeVdenb?y?kolduéundaeslestirmemeydanagelmektedir;fotonatomgekirdeéininigindeabsorblanmaktadlr.
Fotonenerjisil ile 5 MeVaraslndaolduéuzamankomptonetkisi

hakimdir.Buetki,y?ksekatomiksaylllelementlerile,gokdarenerjis1n1r1iginded?s?katomsaylllelementlerigindegegerlidir.Radyas—yonunsu ilereaksiyonundakomptonetkisi,30keVile20MeVaraslnda
hakimclanbirolaydlr.Buolaydafoton,enerjisininbirk1sm1n1elektro-
na transferederve herikisideorijinalyér?ngelerindensaparlar.

I.3.2.RadyasyonunSuyaEtkisiileOlusan5nReaksiyonlarGama1$lDlaPldeéisikmaddelerlefarkllreaksiyonlarverirler.
Bureaksiyonlarsonucuiyonlastlrlcllslnlar,dahaBncedeag1kland1§1gibi,enerji1erininbirk1sm1n1veyat?m?n?kaybederler.

Suyun,gama1s1nlar1n1absorblamaslsonucundasu molek?lleri
ekziteveyaiyonizeolurlar.iyonlasmasonucundaolusanparcaclklarise
diéersu molek?llerininyaklnllélnedeniileolusumnoktalarlndanfazla
uzaéagidemezler.Baskabirdeyisle,bunlarlnhareketibellinoktalarda
slnlrlandlrllmlsolur.Suyuniyonlasmaslile olusanelektronlarlnener-
jileridahabaskaiyonlastlrmaveyaekzitasyonyaratmakiginyeterlise-
viyedeolabilir.Busekildemeydanagelenikinciderecedeniyonlasmalar,baslanglgiyonlasmanoktalarletraflndaolusur.Sonugolarak,ekzitee-
dilmisveyaiyonlasmlspargaclklarlnyoéunolarakbulunduéu(Spur)mer-
kezlerolusur.Spur'lar1n10”A0arallklarlaolustuéuve baslanglg



gaplarlnln20A0civarlndaolduéuhesaplanm1st1r.(l”)Gamaradyasyonu-nunsu ilereaksiyonundan10-9saniyesonra,asagldakiGr?nlerolusmak-tadlr.

H204-——1—-—>e;q, H,on,H2o2,p1z(I.l)
Buradyoliz?r?nleri?gsafhadameydanagelmektedir.a)FizikselK1s1m:__.___________

. -l8 -14 . VBuk1s1m,radyasyonunsu 1le10 ~ 10 sanlyezamanaral1g1n—dakireaksiyonundanolusmaktadlr.
H0 ——-——9H20’+e' (1.2)
HO —————>H20 (I.3)

Fizikselklsmlnsonunda,H20-, e‘ve H2Oxeldeedilmisolur.
b)Fiziko-kimyasalk1s1m:____.________________.__

Buklslmda,elektronlarl0_l3saniyedetermalenerjilereindirge-nirler.

etherm. (I'u)
BuelektronlarlnsonlanmalarlSamuel,Magee(14)ve Platzman(lu)tara-flndandeéisiksekillerdeaclklanmlgtlr.Fakat,herikisekildede,aynlsonlanma?r?nleriolusmaktadlr.Béylece,buklsmlnsonunda,son ?r?nlerHatomu,OHradikali,ve hidratizeelektronlardlr.



c)Kimasalk1s1m:
Aktifpargaclklarlnilkandayoéunoldugub?lgelerde(spurler)

radikal—radikalreaksiyonlar1n1n,lO—lOsaniyedeolugmaslbeklenir.
_ _ 2H2O _e + e -—-—-—aH + 20H (1.5)aq aq 2

OH+ OH~—-——eH202 (1.5)
H—H (-9 H2 (I.7)

H+6H—————aH20 (1.8)

e"1 OH——————+0H‘ (1.9)

B?ylece,kimyasalklsmlnsonunda,reaksiyon(l)'in?r?nlerieldeedilir.
Bu?r?nlerinverimido?rubirsekildehesaplanmlstlr.ve buhesaplarln
sonuglarlasaéldaG—de§erleriolarakVerilmistir.G-de?eri; 100eV
enerjiabsorblandlélnda,bozunanveyameydanagelenmolek?lveyaparga-
clklarlnsaylsldlr.

H20uwwr—1—"€}Ge—(2.6),GH(0.6),G (2.6),G (0.7).onaq H202
G (0.45)H2

indirgeyiciradikaller(?rneéin;e , H), ?kselten radikallerinaq y g



eldeedilmesindekullanllabilirveyabunlarlndoérudanreaksiyonvermele-
ri,kirleticilerinpargalanmaslnlsaglar.Bunedenle,radikallerinindir-
genve y?kseltgenBzellikleridahagenisbirsekildeincelenmelidir.

I.4RadyolizUr?nlerininSuluCézeltilerinTemizlenmesindekiRolleri
I . '4. l indirgenParcaclklar

a)I-IidratizeElektron:
Uzuny1llard1rbilinmekteclanhidratizeelektron,hemsuyundi-

pollerinisekillendirmishemdegevresindekisu molekfillerinipolarize
etmisbirhaldebulunurlar.Hidratizeelektronlarlnabsorpsiyonspektru-(15)mu,Keene tarvaflndanPulseRadyoliziilehesaplanmlstlr.Maksimum

(16)cm_lM_lolarakhesaplanmlstlr.absorpsiyon720nm'c1eve e = 18500
Florluklorlukarbonlarileyapllancallsmalar,baglanglcreaksiyonunun
esas olarak,hidratizeelektronlarlnklorluflorlumaddelereetkiederek,
karbonklODba§lI)lkoparmaslseklindeolduéunug&3ster=mistir*.(l7,l8,l9)
Hidratizeelektronlarbudirektetkenliklerindenbaska,oksijenle,diffuz—
yonkontrolhlzlndareaksiyonagirerler,béylece,yalnlzbaslnabirgokor-

ganikmaddeyioksitleyemeyenoksijen,gokkuvvetlibiry?kseltgenhaline
diin?stiir?lebilir .

eaq+O2‘—-*9 02- (1.11)
Hidrojenperoksitile dereaksiyonagirebilenhidratizeelektron,

biiylebirreaksiyonsonucusisteminoksitlemeg?c?n?arttlrabilir.
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Birbaskadeyisle,ortamdakiy?kseltgenOHradikalpopulasyonunuarttlrlr.

eaq+ H202:—> on + OI-1- (1.12)

b)HidrojenAtomu:
Radyasyonkimyaslnlnilkylllarlndasuyunradyasyonatabitutulma—

slndanolusanHatomuve OHradikalien énemliradyoliz?r?nleriolarak
varsayllmlstl.Fakathidratizeelektronunen Enemli?r?nolarakkabul
edilmesi,Hatomununrol?n?azalttl.Bunaraémen,asidikgézeltideve

d?s?kgéz?nm?smaddekonsantrasyonunda,Hatomu?nemlibirindirgenradi-
kaldir;verimiise,kuvvetliasidikortamdaGH- 3.7kadarb?y?kt?r.N5t-
ral cézeltilerdeGH— 0.6olan,Hatomureaksiyonlarl,egqkadarm?himdir,
bunlaretilenikba§'aeklenmesivc Hatomununglkarllmaslgibireaksiyon—
lardlr.Kuvvetlibaziksartlarda,Hatomu,hidratizeelektronad5n?s?r.(I.20).

H + on’———————>eaq (1.13)

Hatomu,hiphidrokarbondandigerbirHatomunuveyabirhalojenatomu
c1karabiJir.Orijinalyaplsldegisenmolek?l,tabiattadahakolaypargalanabilen
birhaledén?s?r.

I.4.2Y?kseltgenRadikaller
ismindendeanlasllacaélgibibunlardoéalolarakoksitleyicidirler.

Bunedenlehalojenigerenmolek?llerledirektolarakreaksiyonagirebilir-
ler,ve molek?l?norijinalyaplslnldeéistiripyenibirradikalmeydana
getirebilirler.
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a)OHRadikalleri
Suyunradyasyonatabitutulup,OHradikallerinineldeedilmesine

en iyidelil,absorpsiyonspektrumudur.Buspektrum,260nm'de,Boyle(22)taraflndaneldeedilmistirve 5: H00M_lsec—lolaraksaptanmlstlr.
OHradikalleri,kararllpargaclklarla?ggegitreaksiyonVnrirler,bunlar;
elektrontransferreaksiyonlarl,H-atom‘reaksiyonlarlve molek?llerin
doymamlsklslmlarlnailéveseklindeclanre-aksiyonlard1r.(l2)

OHradikallerininbirbagkaolusmayéntemidelslnlandlrmasonucu
ortamdaolusanH202ileHatomlar1n1nve hidratizeelektronlarlnreaksi—
yonvermesisonucudur.

H202+ H —————>OH+:~12o (1.14),
1 ' + '

_H202+-caq————->Oh OH (I15)

b)HidrojenPeroksi?
OksitleyiciézelliéesahipolanHidrojenperoksit.reaksiyon(I.6)dakiradyasyon?r?nlerinin,dimerizasyonreaksiyonlarlsonucundaolusur.

Fakat,lslnlandlrmazamanlgogaldlkga,H202g?zeltidebulunanradikaller-
le reaksiyonagirmeyebaslarve durgunhalkonsantrasyonunaulas1r(23).Buolayayolaganreaksiyonlarséyleg?sterilebilirz

eaq+ H202———;»OH+ OH (1.16)
H 1- H202—:—-> H20+ OH (1.17)
OH+ H0 —% H0 + H0 (1.18)
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c)HavallOrtamdaOksijeninY?kseltgenOlarakKullanllmaslz
Oksijeninsudaeriyirligi,OOC'da14.6mg/lt'den35°C'da7mg/lt

araslndadeéisir.25°C'dave 1 atmbas1ngalt1ndaoksijeninsudakikon-
santrasyonu2.5xlO—4Md1r(2u).

Oksijencoketkinbirradikaltu‘tucusudur(l2).Bu6zelli§i,kendi
baslnaoksitlemeolanaglolmayanoksijenigoketkinbiroksitleyiciha-
linedén?st?r?r.Reaksiyon(I.ll).

Oksijeninradikaltutucu,5zelli§i,ortamdakiorganikradikaller
ileoksijeninzincirsely?kseltgenmereaksiyonlarlnayolagar,séyleki;

R.+02———————a>R02. (I.l9) Baslama

R02.+RX———>-RO2X+ R. (1.20)“
mg ilerleme

R. + 02-—-——>1202- (1.21)II
R.+OH——-;.RBH (1.22)‘Q Sonlanma
R.+R. j> R2 (1.23)

Béylebirreaksiyonserisi,uzun oksitleyicizincirleryaratlclolarak
gér?lebilir(12),fakatbirgokorganikbilesiklerdekigergekveriler,
genelliklel0'dank?c?kolanL-degerleriniihtivaeder.Bud?s?kde§er-
lereyolaganfaktér,sudabulunanerimisoksijeninvarllélileorant1l1-
d1r.

Buasamada;iyonlastlrlcllslnlarlakirlisularliemizlenekkonu-
sunda, sudértgenellemeyeulas1labilinir:
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1. Baslanglgreaksiyonu,hidratizeelektronun,H—atomununve OHra-
dikalininetkileriileolur,ve géz?n?rbirhalojeniyonuilebirorga-nikradikalineldeedilmesiylesonuclan1r(25).

2.Organikradikali,hidrolizprosesiiledahadapargalamakm?mk?n~<?'.Prases,organikradikalinhidroliz?r?nlerivermesiilesonlan1r(25)kibusonlanma?r?nleritabiattagéz?nebilenmaddelerdir(?rneéin;CO2,HCl).

3.Radyasyonunénemlibiryanldameydanagelen?r?nlerinenerjive-
rilishlzlnaba§1ml1l1§1d1r.Y?ksekenerjiverilishlzlarlndasistemdeolusany?kseltgenve indirgenradikallerin?retimoranl artlsg6sterir.(2l)Dolaylslileklsabirzamanarallglndadahacokmiktardakirleticininorijinalmolek?lyap1s1n1bozmakm?mk?nolmaktadlr.Meydanagelenradi-kallerklsas?redegoéalmagésterdigindenbunlarlnkendiaralarlndaelu-sanikizlesmereaksiyonlarlortamayenimolek?ler?r?nlerkatarlar.Buyenimaddeler,tabiattakinormalyollarla,baslanglgmaddesindendahacabukpargalanabilirlerveyabununtamaksiolarakbaslanglgtapargalan-maslesas olanorganikmaddedendahakararllbirmolek?ler?r?nmeydanagetirirler.(26’27)4.Radyasyon,bakterilerive digermikrocrganizmalarlEld?rmeyetene—Einesahiptir.(28)

1.5DahaUncekiUygulamalar
iyonlastlrlcllslnlarln,artlksularlnar1t1lmas1ndauygulanabile-ceéidahaénceleri(ll,28,29,30,3l,32)yapllangallsmalardadateklif



l?

edilmisve birgokorganikve inorganikmaddeninpargalanabilmeolas1l1k-
larlmodelsistemlerolarakincelenmistir.

Bunlardanbaskaradyasyonunkirlisulardakikolloidalpargac1kla—
rln sedimentasyonoranlarlnlarttlxdlklarldateklifedilmektedir.
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REAKTTPLERVEDENEYLER

II—l.93235
II—l.lY?ksekVakumSistemi:

Pyrexcamlndanyapllansistem,(Sekill) emmeg?c?175lt/dkolan
rotarypompaslnabaélanmlstlr.ikikademelic1vadif?zyonpompaslyar-
d1m1ilebaslngodaslcakllglnda10-6mmHg'yed?s?rdlm?st?r.
II—l.2IslnlandlrmaH?creleri:

HavaslzortamdakideneylerSekil2.a’dag?sterilen,havallortam-
dakideneyleriseSekil2.b'degésterilenh?crelerdeyapllmlstlr.Gaz
?r?nanaliziyapllacakdeneylericin(sekil2.c)'deg?sterilenbreak-seal-
li h?crelerkullanxlmlstlr.
II.l.3IslnlandlrmaKaynaél:

Deneyler12uooK?rilikGamma—Cell220Kobalt—6Okaynaélndayap11-
mlstlr.

II—l.HSpektrofotometre:
DozimetredeneyleriaraslndaolusanFe-3konsantrasyonlarlUnicam

SP500Series2BspektrofotometresiveyaVarian635UV-VISspektrofoto-
metresiile tayinedilmistir.

II—l.5GazKromatografikAnalizCihazlz
Gazve s1v1radyoliz?r?nanalizleriilebazlmaddelerinsafl1kla-

r1 gazkromatograficihazlilekcntroledilmistir.(Sekil3).
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$EKILlo:GuzKtomatografiC1ha:1n1nAyr1nt1lar1.
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K1vr1lm1scamdanyapllmxsolankolonlarlnbulunduéuf1r1n1n,
girisblokununve dedektbr?n1s1s11s1 kontrol?nitesitaraflndanoto-
matikolarak1s1t1l1pkentroledilmistir.

ikizlesme?r?nanalizlerindeElektronYakalaylcldedektér
(E.C.D.)gaz?r?nanalizlerindeiseIslsalilstkenlikDedektér?(T,C.D)
kullanllmlstlr.

Buelektrodlar1nmeydanagetirdiéisinyallerNipplU—255gift
kalemlikayltediciilekayltedilmistir.

II—2Reaktifler
II-2.1Ugkezdamltllmlssu: Laboratuvaricindistileedilmissu, ta-
mamenpyrexcamdanyap1lm1§sistemdeénceasiéikdikromatladahasonra

alkalppermanganatile distileedilmistir.(SekilH.)
II—2.2Kloroform:Birkacg?naktifkém?rleberaberbekletilenkloro-
formd?s?kbas1nglaikikezdamltlldlktansonra distilasyonunortafrak-
siyonutoplanmlsve 10kez?gkezdamltllmlssu ileekstrakteedildikten
sonra aliminyumlasar1l1kaéltta?gkezdamltllmlssu ilesaklanmlstlr.

Busol?syondakikloroformkonsantrasyonu7xl0_2Mdlr.Buso-

l?syonsulandlrllarakdahaaz konsantreolansol?syonlareldeedilmistir.
II—2.3DiéerReaktifler:DeneylerdegerekliH2804,HNO3,H202,CHEOH,Nz2HPOu,NaCl,Fe(SO4)2.6H2O,NaOH,K2Cr2O7,KMnOu,NaHCOOH,KI,(NH”)6.HO7O2u.RH2O,KHC8HuOu,C2H2Clu,C2HCl5,C2016ve CO2kimyasalsaflzkta
olupherhangibirsaflandlrmais;emiuygulanmadankullanllmlstlr.
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II—3UxgulananYéntemler
II—3.lDmwC&??kMmnhm?mmm:

Bilinenbirmiktardeneygézeltisibulunduranh?crelery?ksek
vakumcihazlnabaélanmls—l96OCdondurularakhavaslallnmlstlr.

sonundat?ptekibaslng1o"3
Dcndurma-pompalama—dondurmaislemien az dértkeztekrarlanarak

mmHg’yed?a?r?lm?st?r.
Sulufazdakigazmaddekonsantrasyonuasaéldag?sterilenform?-

l?kullanarak,bilinengéz?n?rl?kbaélantlslilehesaplanmlstlr.(33)

II-3.2
a)

PVc _ _E999_§__E__X__J3_9___g 22400x 7eo v - o¢Vg l

C = Dengehalindekigézeltide,erimisgazlnmolarkonsantras—S yonu.
_ H R N "V" 3 3a - Gzlngozunurlugu(cmgaz/cmsu).

ON0 - 0.59 aCHFCl= 1.50 uCFHl: 0.1792 2 3

POVO: eklenengazmiktarl,(cm3.torr.)
Vg: gazfazlnlnhacmi(cma)
Vl: s1v1fazlnlnhacmi(ems)
GazKromatografikTayin:
Kolonhazlrlanmasl.
Gaz?r?nlerininanaliziiginpyrexspiralkolonlarporapakQile

doldurulmusve analiziginsegilenuygundedekt?r,ilgilisekillerdebe-
lirtilenkolon,girisve dedektérslcakllklarlndakullanllmlstlr.
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Dimerizasyon?r?nleriainanalizi,%3'l?kSE-30ya§1veya%5'likApia-
zonLyaélilekaplanmls,ChromosorbWileyapllmlstlr.Yine,deney
igingerekli6231sartlarilgilisekillerdebelirtilmistir.
b) KolonSartland1r1lmas1:

Yenikolonlar,kolonkaplamamaddesinindayanabileceéimaksimum
s1cakl1§1n50°Caltlndave d?s?kbirtaslylclgazh1z1ile (15ilé30
nl/dakika), b?t?nbirgece§artland1r1lmayatabitutulmustur.Busart-
landlrma,kaydedicidekitabangizgisindeherhangibirkaymakalmay1nca-
yakadardevametmistir.
c) GazKromatografikAnaliziginNumunelerinHazlrlanlslz

Suyun,TCDveyaECDdedektérlerineenjekteedilemeyisindendolayl,
1mlnumune,1mleriticiilebirdakikaekstrakteedilmis,slrlngaile
allnanorganikfazkolonaenjekteedilmistir.

Herbirtepeningeliss?resi,bilinenmaddelerintepegeliss?re—
leriilekarsllastlrllmlsve bilinmeyenmaddelerinniteliéibusekilde
saptanmlstlr.

Radyasyon?r?nlerinden,CO2,(seklil5)‘degésterilenmikro-gaz
analizsistemininK-t?b?ndetoplanlrve (Sekil6)'dagésterilenbirpar-
calaylcl?niteninyardlmlylagazkromatografaverilmistir.

Enjeksiyonbloguve dedektér?nslcakllklarl,enjekteedilenmad-
delerinkondenseolmalarlnlénlemekigin,f1r1nslcakllélndan%lO—l5Co
fazlatutulmustur.Numunehacmim?mk?nolduéukadark?g?ktutulmusve

enjeksiyonislemiidealolmayanetkileriénlemekigin,m?mk?nolduéuka-
dargabukyapllmlstlr.
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II—4 AnalitikMetotlar
II-4.1 Dozimetre

Absorplananradyasyonmiktarl,Frickedozometresiilehesap-
lanmlstlr.Bumetot.-2deéerliDemirS?lfat'1n,-3degerliDemirtuzuna,
oksijenliortamda,radyasyonunetkisiiley?kseltgenmesiesaslna gére
hazlrlanmlstlr.Buamagigin,0.8NHSOiginde3x10-3Ml1kDemirsil-2 4
fatkullanllmlstlr.Islnlandlrmaslraslndameydanagelen-3deéerliDemir
iyonlarl,303nm. dalgaboyunda,spektrofotometrikolarakSlg?lm?st?r.
EkstriksiyonkatsaylslE - 2117cm-1M—lolarakallnmlstlr.

II-4.2 HidrojenPeroksitHesaplanmasl.
IslnlandlrmasonucueldeedilenHidrojenPeroksit,spektrofoto-

metrikolarakélg?lm?st?r.iyodiycnu,nétralVeyaaz asidikbirortamda
3 ?nabsorbsiyonu350nm.dalgabo-H2O2taraflndany?kseltgenir,ve IO

yunda,spektrofctometrikolarakélg?lm?st?r.Ekstenksiyonkatsaylsl(E)
2.5x 10”M—lsaniye_ldir.(35)
II-4.3 Klorve FloriyonuKonsantrasyonuHesabl.

IslnlandlrllmlshidrokarboncézeitilerindekiFlorve Kloriyonu
kcnsantrasyonlarl,96-17Florve 96-O9Klor,Orionmodelielektrodlarla
hesaplanmlstlr.igdclguz?zeltisini,numunecézeltisindenaylraneleman-
lar herbirelektrodiginfarklldlrlar.igdolgug?zeltisi,sabitbir
miktarFlorveyakloriyonuihtivaeder.Dolgug?zeltisiileelektrod
zarl araslndakipotansiyelgibi,igreferansgézeltisiile igdolgu95-
zeltisiaraslndakipotansiyeldesabittir.Elektrodunzar1n1nFlorve Klor
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’vonlar1iginbiriletkenolmaslndandolayl,Slg?lenelektrodpotansiye-
li, numunedekiFlorve Kloriyonlarlnlnaktivitelerindekideéisiklikten
doéar.Ulg?lenelektrodpotansiyeliasaéldakiform?lleverilir;

_ RTE- E ———————logACl-.AF-
E : Sisteminélc?lenpotansiyeli
E : Toplampotansiyelin,igve dl§elektrodlarlnlnve iggézeltininsegiminegéreélc?lenpargasl.
2.3RT/F: NernstFaktara(25%de59.16)
Rve Fsabitdeéerlerdir.
ACl—,AF~: numunedekiKlorve Floriyonlarlnlnaktiviteleri

pHin5 iii 7araslndaolduéuhallerde,Florelektrodu,Flor
iyonlarligintamamenhassasbirsegicidir.Bundand?s?kpHde§erlerin—
de,Floriyonuhesaplanmaslndayametkilerdogar‘.

H"+ E":3 HP
HP+ F"-V‘?I-IP2-
HFve HF2_, Florelektrodutaraflndanfarkedilemezler,bu

y?zdenlslnlandlrllmlsVeFlorihtivaedenbilesiklerinpH'1,bilinen
birmiktarCH3COONagézeltisieklenerek,pH= 6 yaayarlanmlstlr.Klor
ve Florelektrodlarl,deneylerboyuncaSlkslk,0.1MstandartKlorve

Florgézeltileriilekalibreedilmislerdir.Klorve Floriyonlarligin



gereklikalibrasyoneérileri,(Sekil7)ve (Sekil8)deg?sterildigi
gibi,halojeniyonukansantrasyonunubirlogaritmaSlgegi?zerindeve
mVdeéerlerinegéregrafikselolarakgizilmesiyleeldeedilmistir.Sekil
7ve 8klorve florelektrclarligintipikkalibrasyoneérileminibulun-
durur.
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III. SONUCLARVBTARTISILHASI
III.l. KaynakSiddetiTayini

DeneylerdekullanllanCo—6Okayna§1n1nsiddetiasaéldakidenklem
kullanllarakbulunmu$tur:

(OD.—OD18 1 b) -1 ~W

DR3 l.75xl” ——-——————-eVgm dak'

txd

ODi= Isznl“dlrllmlsdosimetresolusyonununoptikyoéunlugu.
ODE= Islnlandlrllmamlsdosimetresolusyonununoptikyo?unluéu.
t = Islnlnndlrmazamanl.
d 1 lslglnsolusyonigindealdl?lyol.
Tablol'deverilenkaynaksiddctleriSekil9'dakie?rilerdenelde

edilmistir-.
III.2. Havaslal1nm1ssolusgnlardakiKloroformunpargalanmasl.
III.2.l.Havns1zortnmda.

Radyasyonunsuylainteraksiyonusonucuasa?ldabelir*ilenmole-
k?lerve radikal?r?nlermeydanagelmektedir.

Y _

H2O4A..___>eaq,H,OH,H2.H202 (III.l)
Kloroformunsudakicéz?n?rl?é?7xlO—?Volarakhesaplanm1st1r(37).(38)Bundanéncekicalxsnadakloroformunhidratjzeelektronla,Hatomuile

ve OHradikaliilereaksiyonagirdigisaptanmlstlr.
CHCl3~ eaq_.4. CHCl2+ C1’ (111.2)



Ahsorban:
$EKIL9;

Kur§unNo

Zamqn‘?5N)EnerjiVerili§H121(Dose~Rate)DeneyleriEgriluri,(A)Kur$unKallnllglno:l,(O)KurgunKalxnllgxno:2,(+)Kur§unKa11n1:g1no:3,ul)KurgunKalxnlxglnozé,(X)Kur§nnKallnllgnnc:5.

EnerjiVerili§H11:
KurqunKallnllgx Ev/gm—min

1 5.90 1.36x10164.00 3.31X10162.00 1.20no”135 1.50111017o 3.57X1017
CIZELGEI: Qe?itliKurqunKalxnlxklarxndakiEnerjiVer11i§Hxzlarx.

29



CHCI3+ H ———;CHCl2+HCl (111.3)

CHCl3+ H ———9ccla~ HCl (111.4)

CHCl3+OH————>CCl3+ H20 (111.5)
Suluklunformgézeltilerininlsnnlandlrllmaslsonucubeklenen

klor?riyonverimiséylehesaplanabilir.
G(Cl_)= Ge—+ G = 2.6+ 0.5= 3.2aq

7xl0_3MCHCl3igerensulugézeltilerinl.8xlOl7eVgm_ldak_l
enerjiverilishlzlndalslnlandlrllmaslsonucuolusanklor?riyonlarl
konsantrasyonlarlSekillO'daverilmisbudeéerlerayrlcaTabloII'de
tabuleedilmistir.SekillO'dangér?ld?g?gibikloriyonuolusumuveri-
lenenerjiiledogruorantlllolarakartmaktadlr,klor?riyonverimi
G(Cl—)=3.23i 0.23olarakhesapedilmistir.Buverimteorikkloriyon
verimineyaklasmaktadlr.

BusonugReaksiyon2,3,4 ve 5 sonucuolusanCHCl
(39) h(4o)

2 ve CCl3radikallerininT.Balkaeve i.M.Sali 'in sonuglarlnaksine
hidrolizreaksiyonuilesonlanmaylpikizlesmereaksiyonuile sonland1§1-
n1 géstermektedir.

Sekilll'desonuglarmverilenve gazkromatograficihazlileyap1-
lanradyoliz?r?nanalizisonuglarlda tetrakloro,pentaklorove hekza-
kloroetanlnvarllélnlgéstermistir.



IpnlnudxrnaZ-I--in 13:10‘N
5 0.95:o.25
8 :.27¢u.o9

12 1.5o;o.os
15 1.s2.>o.2a
20 z.2c:u.I
25 2.5no.19
ac 2.ao
35 3.a::o.ns
45 4410
63 53510.05
80 7.:4520‘l::

cxzznazI1: 1.sx1o‘72Vgm-1a.L‘,nnu.3iV«r1li§Hxzxnda
H1zxndn7x1n"Hcum,lqat:-nSulu
QbzeltilerdeZnmanxKnr5A;ayanKlor?r
Konnnnuuyonlau.

3 a 9 _ :5 . vsEnerji. IdeVgm”szxtn10:c1"Iyoulnrxnxn7x1o'3M,CHC13Kunaantnnuyonunda17 -1 — .. . .1.8110av gmdak1.Enar)AVerxlxyH)z1udnBnerjininFonkuiyonuOlaxakDlusumu‘
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Bu?r?nleregidebilenreaksiyonlarsadeceasa§1dabelirtilen
2derecedenradikalradikalreaksiyonlarldlr.

CCl3+ CCl3————%C2016 (III.6)

CCI3+CHCl2————>C2HCl5 (III.7)

CHCl2+CHCl2————>C2H2C1q (III.8)
Pentakloroetan1nolusabilmesisadecereaksiyon7 ileac1klana-

bilir.Reaksiyon7'ninolmaihtimalireaksiyon6ve 8'denikikatdaha
fazladlr.Bug?zlemsuistatikselmodeliledeanlasllabilir.

BirsistemdeesitmiktardaAve Bradikalininolduéunu,siste-
mincokseyrekve aktivasyonenerjileriningokufakolduéunukabulede-
lim(Genellikleradikal-radikalreaksiyonlarlndaaktivasyonenerjisigokufaktlr2-8kcalul).

Béylebirsistemde?ggesitreaksiyonbeklenebilir.
A+ A-———¢
E+B--4»
A+B————e>

EéerbirAradikalinindiéerbirAradikaliilegarplsmaolas1l1§1l ise.5teyandanbirBradikalinindigerbirBradikaliilecarplsmaolas111§1da1 isebirAradikalininBradikaliileveyaBradikalininAradikali
ilegarplsmaolas1l1§12dir.Dolay1s1ileikideéisikradikalingarp1s-
maolas:l1§1aynlradikalinbirbiriilecarplsmaolas1l1§1n1nikikatidlr.
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III.2.2.RadikalTutucularlnlnSuluKloroformCézeltilerineEtkisi.
Havasmal1nm1sortamda1s1nland1r1lankloroformc?zeltisikendi-

sindencokdahazehirlive kararllmolek?ler?r?nlermeydanagetirmekte—
dir.Buzarar11ve istenmeyen?r?nlereyolacanreaksiyonlarldolay1s1
ileradikalleridahabelirginolarakanlamakiginradikaltutucularz
kullanilmastxr.

a)Metanol?nTesiri
(12)MetanoliyibirOHve Hatomututucusuolarakbilinmektedir.

MetanolOHve Hatomuileasaéldabelirtilensekildereaksiyonagiver.
CHSOH+ on ——+CH2OH+ on k9=l.lxlO8(111.9)
CHOH+ H -9 CHOH+H2k0=l.6xlO7(III.lO)3 2 1

Béylebirortamdametanol?nOHve Hatomlarlnadoérukloroform
ilebirrekabetkinetiéinegirmesibeklenir.

ReaksiyonIII—9'agivenOHradikalifraksiyonus?ylehesaplana-
bilir:

k cuon9 3
kgCH30H+k5(CC13) (111.11)

Budenklemde:
a -1 -1klo- 5.lxl0M sn

ks- 7.ux1o5" "

CHC13- 7x1o‘3M2CH30H= 2x10’M



f ? O.98'dir.f + f = 1olduéundanf = 0.02olur.g g s 3
Eufraksiyonlary?zdeyecevrildi?indeOHradikalinin%98'ininmetanol
ilereaksiyonagirdiéianlasllxr.

Ayn1tartlsmakloroformve matanolunHatomlarlnakarslgir-
diéirekabeteuyguland1§1ndat?mHatomlarlnlnkloroformlareaksiyona
girdiéian1as1lm1st1r.

Sonucolarakreaksiyonagirebilecekradikallersadecehidrati-
ze elektron(egq)ve Hatomuolmaktadlr.

Hatomukloroformlaikicesitreaksiyonagirer.III-3,III~4.
BunlardanIfl-3'?nfraksiyonuséylehesaplanlr.

f = k3CHCl3k3 k3CHCl3r k”CHCl:
burada

k3= l.6xlOgM_lsan_l
k“= 2.2xlO8M_lsan-1
f32 0.88veyaf”=0.12.Dolaylslilehidrojenatomlarlnln

%88‘iklor?riyonverimiilesonlanmaktadiger%l2radikalpopulasyonu—
na katkzdabulunmaktad1r.

Buverilerin1s1§1alt1ndabeklenenklor?riyonverimis?yle
hesaplanabilir.

G(Cl—)= Ge—aq
r 0.88GP= 26+ 0.53= 3.13

15
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17eVgm-ldak-17Xl0_3Mkloroform,2xlO_2MMetanoligerenve l.8xl0
enerjiverilishizlarlnda1s1nland1r1lancézeltilerdeneldeedilenklo-
r?riyonkonsantrasyonlarxTabloIII'deve bunlarlngrafigisekill2'de
verilendozakarslcizilmistir.Busekildeneldeedilenklor?riyonveri-
miG(Cl—)= 3.65t 0.38olarakbulunmustur.Verimdekibuartxssadece
klor?riyonumeydanagetirenreaksiyonlarileaczklanabilir.

CHCl24- H20-?> 2HCl+ CHO

CClav- 21120—-6 3HCl1-COOH

Eéerhidrolizreaksiyonu%lO0y?r?seidieldeedilenklor?r
iyonverimiteorikolarakséyleolmallidi:

G(Cl) -

Ge;q+ 0.88GB+2G(CHCl2)+3G(CCl3)burada
G- r 0.88G = 3.13e Haq

G(CHCl2)= Ge—+0.88G“= 3.13
aq

G(CCl3)= 0.l2xGH= 0.072
dolay1s1ile,
G(c1’)= 3.13+ 2x 3.13+3x 0.072= 9.53
Deneylersonucueldeedilen3.65likverim9.53l?kverime

yaklasamamaktad1r.-Bundandolayldzrki,radikalleriortadankaldlran
birreaksiyongézBn?neallnmalldlr.Radyoliz?r?nleriningazkromatog—
rafikanalizisonucu(sekil13)reaksiyonortamxndatetraklorove penta-
kloroetanarastlanmzafakathekzakloroetanlnvarllélg?r?lmemistir.Bu



lgxnlandlfliZsnanx

I5 I.6l10.04Z0 l.992D.0I25 2.5Zt0.0530 3.6710,3035 3.]21D.?440 4.1
45 4.55t0.3650 5.8
63 6,810.266 7.67t0.970 7.6

¢kzx;c5111;CH30nlqzrznsulucazgltilerdeZamanlKarqnl-yanKlor?rKonuanzranyanlarx.1.ax1o”¢v3.".4.n",znu-jgvuni.lhznnda1:10"Incumsve 2xm'2HHeranol

U
9
a ,/7

/1”6
scipdm5

L
3
2
I

' ‘
n {2 I30 3 ‘ in-Vii1d'¢vunfJIIIL12:Cl‘Iynllnrlnnn7:10-3I CHCISvo z:;O—H-‘uctunollnuuantrlsyonlnrxndnI.lxXOIV‘I3.3‘![g.:j1VctiliqHtzxndalntfj‘“‘“V"1‘1lIonksiyonuOlarnk0l?QuI?o



TapeV?ksekligi

Eco-svemuN
Lm~amamb'.v.9~/..-;u1
um.)vu'r.An:.?9New bfmham

9'“:
(mum

Dedektlire6:1is;Sihgsi
$lzKtL13:;
CHCIJve CHSOHIqerenCazeltiletdelkizlegmulkizlegneDr?nlerininG.C.Spekcruuu.IgxnlnndxruaS?flli‘ 25dak.
EnerjiVeriliqllxzn1.sx1o”eVgE'aak".



39

g?zlemortamdabulunandominantklorometilradikalpop?lasyonuileag1k-
lanabilir.

Dahaéncebelirtildi?igibiortamdabulunanCCl3radikaliveri-
miG(CCl3)= 0.072ve CHCl2radikalverimiG(CHCl2)= 3.13olarakhesap-lanmlgtl,birbaskadeyisleCHCl2radikaliCClaradikalinin50katldlr.
DolaylslileCHCl2radikalininbirbaskaCHCl2radikaliileveyaCCl3radikaliilegarplsmaihtimaliCCl3radikalininbaskabirCCl3vadikali
ilegarplsmaoranlndangokdahafazladlr.

b)NitrusOksitinTesiri

N20iyibirelektrontutucusuolarakbilinir(l2),normalsart-
lardaN2O'nunsudagéz?nebilirliéi2.6HxlO—2Molarakbelirlenmistir.(l2)NitrusOksithidratizeelektronlaasagldakimekanizmailereak~
siyonagir=“ve hidr:ffzr,Zektro;~SHradikalinegevivir,ve buOHveri-
mi,radyolitikolarakmeydanagelenOHradikali?zerineeklenir.

N20+eaq-——.>N20
N20+H20-—>NQOH«- on

N2oH-%N2+ OH

N201' eaq+H20—% N2+OH+OH (III-15)

GOH+GOH_=2.5+2.5=5.2rad eaq

EéerhidratizeelektronsadeceN20ve CHCl3ilereaksiyonagiriycrsabu
ikireaksiyonunprobahilitesif olmalldlr.



HidratizeelektronlareaksiyonagivenN20'nunfraksiyonus?ylehesaplanabilir:

kl5N20_____________________

kl5(N2O)r k2CHClf15=

3
budenklemdeki

9 _ _kls= 5.9xl0M1 san 1

k2= 3xlOlOM'lsan'l_ —2N20-6.9xlOM

CHCl3= 2.1x1o‘3M

fls2- 0.86olarakhesaplanlrflsvfz= l olduéundan,
f2> 0.1Molarakbulunur.

Birbaskadpyisle,deneynG$Ull3Pl?udN2O'nun%86's1hidratizeelektron—
la reaksiyonagirerkenhidratizeelektronun%lu'?kloroformlareaksiyonagirmektedir.

evgm-ldak_l2.lxl0—3Mklorcfarm6.9xlOT2MN20igerenve l.8xlOl7enerjiverilishlzlarlndazamanakarsleldeedilenkloriyonukonsantras-
yonuTabloIV'deverilmistir.Kloriyonununverilendozakarslgizilen
grafiéi(sekil14)verilendozilekloriyonkonsantrasyonuaraslndadog-ru birartlsolduéusaptanmlstlr.

Sekill4'deneldeedilenkloriyonverimiG(Cl_)=2.64i0.37cla-
rakhesaplanmlstlr.

Teorikkloriyonverimiises5ylehesaplanabilir.
G(Cl_)= O.l4xGe—+o.sesH= o.35u» 0.53- 0.90aq

‘(D
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G?zlenenkloriyonverimiteorikverimdengokfazladlr.Buartls
ancakCCl3ve CHC12radikallerininhidvoliziileaglklanabilir.Hidroliz
sonucuolusankloriyonveriminihesaplayabilmekiginklorometilradikal-
lerininkonsantrasyonunubilmeklézlmdlr.

G(CCl3)= G + O.l2G * 5.6v 0.072OH H 5.67
ve

G(CHCl2)= G(c1')= 0.90
egerhidrolizreaksiyonu%l00y?r?rse
G(c1')= 0.90+ 3G(CCl3)+ 2G(Cl-{C12}<;(c1')- 0.90+ 17.01+ 1.8= 19.71
Buiyonverimideneydeneldeedilenverimdengokdahafazladlr.

Bundandolaylklorometilradikallerininbaskabirmekanizmailereaksiyon
ortam1ndanyaklasmas1d?s?n?lmelidir.

Gazkromatografikanalizdeneldeedilensonuglarag6re(Sekil15)
ortamdapentaklorove hekzakloroetanlnolusmaslgézlenmistir.Dahaénce
belirtilenistatistikselaglklamanln1s1§1ndabugézlembeklenensonuclar
dahilindedir.

FazlamiktardaCCI3radikalive gokaz birorandaCHClbulunan2
birortamdaCHCl2radikalinindimerlesmesibeklenemez.

III.3.HavailedoyurulmusSuluKloroformCézeltileriz
Havaslzortamdalslnlandlrllankloroformgézeltilerikloroform-

dancokdahazehirliolan?r?néerlesonlanmaktadlr.Cal1§man1namac1tok-
sik?zelliklericlanmaddeleriradyasyonlapargalamakve tabiattatoksik
etkisiolmayanmaddeleregevirebilmekolduéundan,deneylerihavaslzortamda
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y?r?tmeninbirfaydaslolmayacaélndandeneylerhavallortamday?r?t?l-
mektedir.

HavallDeneyleriny?r?t?ld?é?ortamdaoksijenkonsantrasyon1a-
r1 2.5x1o'”Mdlr.

7xl0_3MKloroformicerenc6ze1tilerdey?r?t?lendeneylerde
hidratizeelektronBnceliklekloroformlareaksiyonagirmektedir.Hidrati—
ze elektronve oksijeninkloroformakarslolanrekabetkinetiéiince1en-
diéindebuac1klamadahaiyibirsekildeaclklanabilir.

CHCl+ e‘ ————9CHCl+c1”k = 3x!Olo(III.2)aq 2 2

02r eaq————~a»02 kl6=2x1010 (III.l6)

k2CHCl3k2CHCl3v kl6O2
budenklemde,
k2= Sxl?loM_san

CHC13= 7x10"M

kls= 2xlOl0M'1san'l»u02= 2.5xl0M.

f2= 0.97,f2+fl6= l oldugundanfl?= 0.02olarakbulunur.

5teyandan,lslnlandxrmasonucuolusanHidrojenatomusadece
0 ve CHCI3ilereaksiyonagiriyorsareaksiyonIII.3ilereaksiyonIII.l72
fraPsiyonutoplaml1olmalldlr.



W5

02+ H—; 1-102km= 1.2x1o1°M'lsan'1
k 0

f17=17 2 (III.13)
km02+k3CI-{C13

burada,
kl.’= 1.2x1ol°M'1san'l
k3= 1.ex1o9M'lsan'l
02= 2.5x1o'”M

CHCl3= 7x1o'3M

fl7> 0.31,fl7r f3= l olduéundan£3= 0.79olarakbelirlenir.
BureaksiyonlarailavetenOHradikalidereaksiyonIII.5sonucuCCl3
radikaliolusturmaktad1r.

Havallortamday?r?t?len,7x10_3Mkloroformicerenve l.8xlOl7
eVgm_ldak—%enerjiverilishlzlndazamanakarsleldeedilenkloriyon
verimiTableJ‘deverilmistir.Sekill5'daneldeedilenkloriyonveri-
miise18.9olarakbulunmustur.

Y?ksekkloriyonveriminiaglklamakiginoksijeninklorometil
radikali?zerineetkisinid?g?nmeliyiz. (12)Oksijengokiyibirradikaltutucusuolduéundanklorometil
radikaliileduraganolmayanperoksiradikallerimeydanagetirmektedir.

CHCl— O -——~>O2CHCl2 2 (III-18)2

CCl3+02-9 02,0013 (III-19)



H3
I§1n1and1rmaZamanl E1-]x]o4H

1 0.8
2 1.43
3 1.96
4 2.45
5 3.05
6 3.7

TableV:1.8x1017eVgE1daK1EnerjiVeri1i§H1z1nda7x10—3MCHC132.5x10-4MOksijenIqerenSuluQbzeltilerdeZamanl
KargxlayanKlor?rKonsantrasyonlart.
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szxlx.16: c1‘:i.yon1ar1n1n7x1o'3M,CHC13ve 2.5x1o"‘M,OksijenKonsanttasyonunda,1.8xl017eVgE1daE1,EnerjiVeri1i§HlzxndaEnerjininFonksiyonuOlarakOlusumu.
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Duraganolmayanbupernksiradikalleri,yasudanveyakloro-
formdanHidrvjengekebilirburadikalinkloroformdanhidrojencekebilme-
si sudangekebilmesindendahakolaydlr.

CHCl202+ CHCl3-——>CI-[C1201-11' CCI3 (III-20)
cc13o2+CHCl3———>CHCl3O2H« CCLL3(III-21)
ReaksiyonIII—2Ove III—2lsonucuolusanmolek?ler?r?nler

birerOHradikaliglkartlrlar.

CCl3O2H——>cc13o+ OH (III-22)
CCl2O2H——>cc12o+ OH (III-23)

ReaksiyonIII-22ve III—23sonucuolusanCCl3Ove CCl2Oradi-
kalikloroformdanhirerHidrojenatomudahaabstraktederler.

CCl3O+ CHC13—e- CCl3OI-ITCCl3 (III~2u)
CCl2O+CHCl3——>CCl20H+CCl3 (III-25)

ReaksiyonIII72Hve III—25sonucuolusanmolek?ler?r?nler
kolayllklaparcalanabilirve g5z?nebi1irhalojeniyonu,fosgenve kloro—
aldehidmeydanagetirirler.

CCl3OH—a,~ccI2o.- HCl (III-26)



cHc;2oH—> CClHO+ HC1 (III—27)

Fosgenve klcnoaldehidhemenhidrolize?r?nlerve duraganmo-

lek?ler?r?nlerverirler.

CCl2+H2O% 2HCl+ CO2 (III-28)
CHOCIL+ H20———>H011-H2+ CO2 (III-29)

Havallortamdaeldeedileny?ksekkloriyonverimibusekildeki
birhidrolizmekanizmas1ileaglklanabilir.ReaksiyonIII—20,2l.24,ve

25sonucuolusanklorometilradikalleriisedahafazladekampozeolup,
kloriyonkonsantrasyonunakatkldabulunurlarveyadimerlesmeyeugraylp
molek?ler?r?nlerverebilirler.
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III-'+ SuluCFClaCiizeltilerininIslnlandlrmaSonucuParcalanmaslz
III-4.1RadyolizUr-‘CinlerininCFCl3ileReaksiyonu

BundanEnceyapllangallgmalardaCFCl3’fmradyoliziir?nlerin-
denhidratizeelektronlareaksiyonagirdigisonugolarakkloz-ometilra-

17)dikaliilehalojeniyonumeydanagetirdigianlas1lm1st1r'.(Tr-ikloro-
florometanlnHatomuilecokyavas,OHrariikaliilereaksiyonvervmedi?isaptanmlstlr‘.

10CFCl3-Feaq-————>CFCl2+ Cl kao=3xl0 (III-30)
CFCl4- H —-———-'9cokyavas

CFCl3+ OH ————+Reaksiyonyak.
BugallsmadadaTrikloroflorometanlnhidratizeelektronlareak-

siyonverdiéisaptanmlstlr.Bununiginortamasiklopentiniléveedilmi$-tir. SiklopentinHatomlarlve OHradikaliilegokh:Lzl1olarakreaksir(23)yonverirken, hidratizeelektronlareaksiyonucokyavastlr,bureek-lsiyonunhlzn.< 10 M‘san_l'denaz olarakbildir=ilmistir(23).
SP1»H——+Habstraksiyonuveyak =7xl0gM_lsan—lilavesi 33

(III—33)
. .. 9 -l --li‘?1OH% OHabstrakslyonuveya k3u—3x10Msanilévesi

(III—3H)
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SP+e;q——>Px35= < 105M"1san"l(III-35)

k35ve kaoaraslndakihlZsabitlerindenanlasllacaglgibisik—
lopentinle,trikloroflorometanhidratizeelektronakars1rekabetkineti-
ginegiremez.

ReaksiyonII-30sonucuolusanCFCl2radikalidesiklopentin
taraflndantutulur,dolaylslileCFCl2,radikalininhalojeniyonkonsan—
trasyonunabirkatklslolamaz.

Radikal-radikalreaksiyonununaktivasyonenerjileriherhangi
birmolek?l-radikalveyamolek?l—molek?lreaksiyonuaktivasyonenerjisin—
dengokk?c?kolduéuiginCFCl2radikalininikizlesme?r?n?dereaksiyon
ortamlndaolusabilir.

CFCl2+ CFCI——a>C2?2 Cl” (III-36)2

Fakat,ortamdaol?sanyenimolek?ler?r?nhalojeniyonkonsan—
gfasyonunaherhangibirkatkldabulunmayacagliginBnemsizdir.

Tamponsuzve 5xlO_3MCFCl3,8xlO—3Msiklopentinigeren96291-
tilerde4.2OxlOl79Vgm_ldak_lenerjiverilish;zlar1ndaeldeedilen
kloriyonverimiG(Cl—)= 3.01olarakbulunmustur.Busonug.Tgi.Balkas
taraflndanbulunansonugla‘aiyibiruyumigindedir(l7).5xlO_3MSik-
lopentinigerenve pH= 6'yatamponlanmlsgézeltilerdenH.2OxlOl7eVgm_ldak‘lenerjiverilishlzlarlndaeldeedilenG(Cl_)= 3.0%olarakbulunmustur.

BudeneylerinsonuglarlTabloIV'deve tipikbireérideSekil17-
deverilendozakarslolusanCl‘iyonkonsantrasyonunakarslcizilmistir.



E1.
Igxnlandxrnu cfI maM cfx 10‘.H
sul_e.i Tamponsuz TamponlupH7H7]5 ]_3 1.2

10 2.0 _ 2.5 ‘
15 2.55 3-5
20 4.20 4-4
25 5.20
30 6.40

TablaVI: 5x10-324CPCI3ve5xl0_3HSiklopentinIgerenSuluC?zelcilerdeKlor?rve FlorllrIyonKonsantruayonlnnxnEnerji.VeriligHxunaBngmhlxgx.EnerjiVeriliqH1u:4.20x1017eVg?ldail
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D?s?kpHdeéerlerindehidratizeelektronH’iyonlar1ilepeak-
siyonagiverve asa§1dakireaksiyonscnucuolusanHatomlarl,

k37=2.3x1o1°M"lsan‘l(III-37)

siklopentinlereaksiyonagirerlerdolaylslilekloriyonverimibeklenen-
denaz olur.

EéerpH= H'deH+iyonlarlilereaksiyonagirenhidratizeelek—
tronfraksiyonunuhesapedersektamponlugazeltilerdeeldeedilenhalo-
jeniyonverimidahaanlamllolur.

_ k37xH
£37_

k H’+ k CFCl37* 30 3
budenklendek373 2.36xlOlOM_lsan_l

k30- 3xlOl0M_lsan_l
H*= 1x16”M

CFC13= 5x1o’3Mdlr.
III-37sonucuortamdankalkan

f :
37 0,027baskabirdeyislehidratize

nu ilereaksiyonagirmektedir.Dolay1s1

(III-38)

hidratizeelektronfraksiyonu
elektronun%2,7'sipH=4H+iyo—
ile,H4iyonununhidratizeelek—

tronapH=H-7araslndaetkisiolmadlélanlaslllr.

III—H.2Sulutrikloroflorometang?zeltilerininduraganradyoliz?r?nleri.
SuluTrikloroflorometangézeltilerininy—radyasyonuile 1s1nlan-

dlrllmasonucuolusanCFCl2radikalininnasllsonland1§1n1bilmekbizibu



maddeninparcalanmaslhakklndabirsonucaulastlrabilir.
CFCI2.radikaliyaikizlesmeyadahidrolizreaksiyonuile

sonlanabilir.

CFCl2+2H0 ———é>2HCl*~HF+CO2 (III-39)2

Suyun(‘55M)oidugunud?s?n?rsekradikalkonsantrasyonununhid-
rolizreaksiyonu?zerindeb?y?kbirrol?olmad1§1n1gér?r?z.

?teyandan,radikalkonsantrasyonuikizlesmereaksiyonunucoket-
kiler,bundanbaskaenerjiverilish1z1dabirimzamandameydanagelen
radikalsay1s1?zerindeetkilidir.

DeéisikenerjiverilishlzlarlndaBlc?lenhalojeniyonverim-
leriTableVII'deen d?s?kve en y?ksekenerjiverilishlzlarlnday?r?—t?lengazradyoliz?r?nanaliziiseSek.lB'deverilmistir.

Y?ksekenerjiverilishxzlarlndaeldeedilend?s?kklorve flor
iyonverimiCFCl2radikalininb?y?kbirk1sm1n1nreaksiyonIII-37ile
y?r?d?é?n?g?sterir.D?s?kenerjiverili5hlzlarlndaeldeedileny?ksekklorve floriyonverimleriiseCFCl2'ninreaksiyonIII-39sonucuhidro—
lizeu§rad1§1n1géstermektedir.

Butartlsmayldestekleyenbaskabirbulgudagaz?r?nanalizi
sonucuortayag1km1st1I.Y?ksekenerjiverilishlzlarlndabulunanCO2miktarld?s?kenerjiverilishlzlarlndabulunanCO2'yegéreihmaledile-
bilecekbirmiktardad1r(sek.l8).

D?s?kenerjiverilishlzlarlndaC02bulunmaslreaksiyonIII-39'un
belirlibirsekildey?r?d?é?n?kanltlar.
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Sekill8'dendegér?ld?é?gibiortamdaCOolugumudag6zlen-
mistir.Beklenilmeyenbu?r?n?nolusmasldaC02ileH2araslndaolusan
ve gazanalizt?p?n?noksijenaleviilekesilmesisxraslndaolanpiroliz
reaksiyonusonucuolustuéuanlas1lm1st1r.Endotermikolanbureaksiyoniciniseyeterliderecedey?ksekolmaktadlr.

co 4,H ——> C0+H20 (III-H0)2 2

ReaksiyonIII—UO'1nolusumunuispatedebilmekigingerekliolanreaktantlars?ylehazlrlanmlstlr.CO2gazanalizt?b?nekatlhalde
konmus,H2isehavaslallnmlssuyunradyolizisonucueldeedilmistir.Gazanalizt?b?aksijenaleviilekesilmisve gazkromatograficihazl
ileanalizedilmistir.ButestinsonucuSekill9'daverilmistir.Analiz
sonucuCO'?npirolizreaksiyonusonucuolustuéutesbitedilmistir.

Triklorofmorometan'1npargalanmaslndaH2O2'n?netkiside,5n-
ceden1s1nland1r11m1§suylayapllandeneylersonucuarastlrllmlstlr.Ha-
vallortamdaéncedenlslnlandlrllmlssudaolusanH202miktarl5xlO_5M'a
kadarulasmaktave bukonsantrasyondasabitkalmaktadlr.Dahaénceden
lslnlandlrllmlsVeiginde8x102MCFCl3bulunduran4.2Oxl0l7eVgm—ldak_lenerjiverilishlzlarlnday?r?t?lendeneylerdeeldeedilenkloriyonverimiG(Cl_)= u,28ve floriyonverimiG(F-)3 1.76olarakbulunmus~tur.(Sekil20).Deneyhatalarllimitleriicindebusonuglardahaénceden
H202bulundurmayanortamlardakisonuglarlaaynldlr,bundandolayldlrki
H2O2'inklor?rve flor?riyonverimi?zerindebiretkisiolmadl?lanla-
Slllr.
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SEKIL19 : PirolizteaksiyunuaonucunugbsterenG.CSpektrumu.
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F.

Eaev‘:$EK2L20‘: C1-Iypnlantyinixl?-5N
KonsantrasyanJarxndaBxzxnda,?nerg:uidFanu&._:



III-5 SuluDikloroflcrometanC?zeltilerininRadyasyonsonucuParca-
lanmasl.
DegisikenerjiverilishlzlarlndaCHPCl2gézeltilerininradyas-

yonsonucuuéradléldeéisimincelenmisve 5xl0_3MCHFCl2igerensolus-
yonlardakitipikbireérisekil2l'deverilmistir.Busekildeneldeedi-
lenG(Cl‘)= 3.26, G(F_)= 0.31olarakbulunmusiur.

CHFCl2ileradyoliz?r?nleriaraslndakien m?mk?nreaksiyon
asaéldaverilenhidratizeelektronlaolanreaksiyondur.

CHFCl2+ e;q—-——>CI-IFCLL+ of (III—l+l)
HatomunundaCHPCI2ilereaksiyonvermesim?mk?nd?r.

CHFCl2+ H ——-——4>CHFCl4 HCl (III—42)
OHradikalininCHFCl2ileverebileceéireaksiyonisebucalls-

madaincelenmistir.K1s1mIII—2‘deaglklandlglgibiN20iyibirelektron
tutucusudurve hidratizeelektronlarlOHradikalinecevirir.

N20+ e’ 4 H0 —+ N + on+ on" (III-15)aq 2 2

N20konsantrasyonlarly?kseldikgeN20,CHFCl2ilehidratize
elektronakarsldahakolayrekabetegirer.Dolay1s1ileN20konsantras—
yonuy?kseldikceCl_iyonveriminind?smesibeklenir,tabiibunud?§?-
n?rkenOHradikalininCHFCl2ilehalojenclkaranbirreaksiyonvermedi-
ginikabuletmemizlazlmdzr.



$EKIL21: c1’ve F’Iyonlaruun5x10_3MCH1-‘C1

TablaVIII:5x10"
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2
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9 11
Enerji. IdaeVgm"'

1 2Konsantrasyon1ar1nda,-1 H . . .. . .3.65x10 dakEnerjxVer111§H1z1ndaEner]1n1nFonks1-yonuOlarak01u§umu.
7 1evg?

3[N20]x10M <;(c1'>
14 2.51
10 2.77
5 3.09
1 3.42

3MCHFC12igerenSuluC?zeltilerdeKl?r?rIyonVerimininN20konsantrasyonunaBag1m1x11g1.EnerjiVeriligH1z1:1.87x1O17eVg?ldail.I§1n1and1rmas?resi:30dak



ér:

CHFCl2+ OH———>CI-{F01+ HOCl (III—L+3)
Deneysonucundaeldeedilenbulgulardanda(TabloVIII)anla—

sllacaélgibiN20konsantrayonundakiy?kselmeCl_iyonverimindekid?—s?slesonlanmaktadlr.SonucolarakCHFCl2'nunOHradikaliilereaksiyonvermediéianlasllmaktadlr.

CHFCl2+ OH-——-5N.R.

DeéisikenerjiVerilishlzlarlndaeldeedilenG(Cl—)ve G(F)de?erleritabloIX'daverilmistir.Tablcdandaanlasllaca?lgibiCHFCl2enerjiverilish1z1nabaélmllolarakpargalanmaktadlr.Sayleki,d?s?kenerjiverilishlzlarlndahidrolizreaksiyonudominantolmakta,y?ksekenerjiverilishlzlarlndaiseikizlesmereaksiyonudahafazlay?r?mekte-dir.
CHFCl+ 2H2O———->HCl+ HF+CO2 (III-45)
CHFCl+ CHFCl———€>C2H2F2Cl2(III-H6)
Enerjininverilish1z1nabailmllllk,gazkromatograficihazlileyapllangaz?r?nanaliziiledeortayaglkmlstlr.
Deneylerslraslnda,d?s?kenerjiVerilishlzlarlndacokmiktar-daCO2bulunmus(5ek.22),fakaty?ksekenerjiverilishlzlarlndapratikolarakCO2bulunamamlstlr.Yinebudeneylers?resincebulunankarbonmo—noksitdahaevvelceaglklananpirolizreaksiyonusonucuolusmaktadlr.



Enerji VeriligH121
eVs31“E1-t:(c1') Gm’)3.6‘/x10173.26 0.31
1.87x10173.77
3.31x10164.12 1.52
1.36x10165.31 1.12

. ‘3 .. .TableIV. 5x10MCHFC12IgerenSuluCozeltllerdeKlor?rve Flora;IyonVerimininEnerjiVeriligH1z1naBaglmlzlxgl.

CO

TepeYiiksekligi
sfo

Dedekt?reGeligS?resi
SEKIL22 CEFC12IgerenSuluC?zeltilerdeGazUr?nlerinG.CSpektrumu. 6 1. . -1 -EnerjiVen11§H:.zx:1.05x101evgmdak

IgmlandxrmaZammu:60dak
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S0NUC

Girisb?l?m?ndeverilen6nbilgilerdenradyasyon'un5ncelikle-y—1s1n1ar1n1nsulucézeltilerdekirleticiolarakbulunabilen.biyolojikislemleredayan1kl1birgokorganikmaddeyipargalamaslbeklenir.
BucallsmadaBrnekolaraksecilenCHCl3,CFCl3cevrekirlenmesibaklmlndanolduéukadarkonununbilimseltart1smas1n1yapabilmekbaklmlndandaénemlimaddelerdir.
Biyolojikve kimyasaltemizlemeyéntemlerininen b?y?kmahzur—larlndanbirtanesibelirliyapldakiorganikmaddelereetkiyapmama—larl ve ikincimahzurisebut?r islemlerslraslndaoksijenins1n1rparametresiolusudur.
Kloroforméncelikleoksijeninetkisinibelirlemekag1s1ndansondereceilginctir.IslnlarIII.l.III.2,III.3,III.H.ve III.5reaksiyonlarlnagéreklsaSm?rl?radikalpeaksiyonlarvermeyeyatkln' karars1z?r?nlerolusturmaktadxr,(érneéinCHCl2,CCI3gibi).Bu

2HCl5,C2H2Cl”gibimaddelerolusturmaktad1r.T?mbureaksiyon?r?nleri
yar1kararl1?r?nlerortamdaoksijenyokisekararllC2016,C

pargalanmayacallsllanCHCl3'dencokdahakararllve cevrebaklmlndantoksiktir.
Deneyinoksijenledoymusortamdayap1lmad1iseReaksiyonIII.2'ninyanlslra ReaksiyonIII.l6'niny?r?mesinenedenolmaktadlr.Olusan02radikalinlnetkisiileC2Cl6,C2HCl5.C2H2Clugibitok$Ek?r?nlerolusmamaktayerinecevrebak1m1ndanarzu edilenCO2'yeb1rakmaktad1rlar.Buk1satart1smayagéreradyasyon'unoksijenliortamdaidealbirtemizlemearacxoldu?ud?s?n?lebilir.Callsmadasunulansonuglarbirdereceyekadarbugerceéikanxtlamaktaiselerdeuzuns?ren1s1nland1r—malars1ras1ndaCO2veC3‘yam;slra C2Cl6,C2HCl5ve C2HuClu'unartan
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MikroorganizmaOrganikmaddeT02 + C0+HO

CI-{Cl+02-> x cog+yl-I20+nc1'v.b.. . . . . ..

Szetlenebilir:
anaerobikbakteriOrganikmadde + CH

CH3Cl+ CCl . CHC1, CHClHavaslzortam 6 2 5 222 v.b.....



44

Havas1zortamdaCFCl31s1nlar1netkisiile t?m?ilepargalanmakta,gevrebaklmlndantehlikeliolmayanHF,HCl,CO2,COgibi?r?nlervermektedir.

IslnCFCl + HF+HC1+C0 v.b. . . . H3 2Havaslzortam

OksijindoygunlukkonsantrasyonundaCFCl3'ninparcalanmaverimi%90d?smekteyerini.

hidrojenperoksitolusturanikincibirreaksiyonab1rakmaktad1r.OksijeninetkisiCHCl3icinistenilenolumluyéndegelismekteCFCl3iginiseterssonuclarvermektedir.



 j
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1s1nlar1ngenissayldaarganikmaddeyi(5rne§int?mklorlu,fluorlu.brom?rl?ve iyod?rl?hidrokavbonlar,DDT,PCB's,petrolhidrokarhonlarlv.b.)etkilemelerinedeniile tercihedilmesigerektigisaylenebilir.But?rtemizlemelerinsaklncalarlaraslnda.oksijenin(havanln)etkisi,y?ksekc?z?n?rl?éesahipmaddelerdeefkinolmamalar1coinkezlglnlandirma?r?n?n?nbaslanglg?r?n?ndendahatoksikolmas1sayllabilir.
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