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I. GIRIS

Cevredeki Basit Organik Bilesgikler

Teknolojinin her gegen giin a tan miktarlarda ortaya c¢ikardigi
binlerce degisik madde, endiistride, ziraatte, nakliyede ve ev hayatinda
kullanildiktan sonra, gevredeki su depolarinda birikim gdsterir. Bazi
maddeler ise, bilinen toksitelerine ve tabiattaki pargalanma zorluklari-

(1)

na ragmen, kasitli olarak su yollarina atilirlar ~°. Organik kimyasal
maddeler; Ornegin; aromatikler klorlu hidrokarbonlar cogu kez nehirlere
géllere atilirlar. Klorlu hidrokarbon lreten fabrikalar bu cgesit kirlen-
menin ana kaynagi olmaktadlr(Q).

Bu calismanin amaci, basit fakat endiistride genis kullanim alan-
lari olan klorlu hidrokarbonlari igeren sularin iyonlastirici isainlarla
parcalanmasi mekanizmalarini incelemektir.

Kullanilan maddeler triklorofloro metan, dikloro floro metan ve
‘kloroformdur. Ilk iki madde endiistride kullanilan sprey'lerin basing
olusturan gazi olarak ve sogutucu gazi olarak genis kullanim alanlara
bulmaktadir. Bunlardan bagka plastik, film, elastomer, yaglama, ¢dzlci
ve yangin séndirme alanlarinda da kullanllmaktadlr(a'q).

Klorlu flourlu karbonlar kimyasal reaksiyonlara karsi aktif olmas
digindan, atmosferin ilst tabakalarina kadar c¢ikip, gilinesin zararli UV
radyasyonundan dinyayi koruyan ozon ile reaksiyona girp, bu tabakalarin

(5)

incelmesine yol agarlar ~’. Stratosferin diklorodiflorometan ve triklo-

roflorometan'in toplandigil yer ddugu ve UV radyasyonu ile ortama cikan



I. Giris

Cevredeki Basit Organik Bilesikler

Teknolojinin hep gegen giin g° tan miktarlarda ortaya ¢ikardigi
binlerce degisik madde, endlstride, ziraatte, nakliyede ve ev hayatinda
kullanildiktan sonra, cgevredeki su depolarinda biprikim goésterir. Bazi
maddeler ise, bilinen toksitelerine ve tabiattaki parcalanma zorluklar;-
na ragmen, kasitli olarak su yollarina atlllrlar(l). Organik kimyasal
maddeler; Ornegin; aromatikler klorly hidrokarbonlar ¢ogu kez nehirlere
gdllere atilirlap, Klorlu hidrokarbon Ureten fabrikalap bu cesit kirlen-

menin ana kaynaga olmaktadlr(z).

bulmaktadlr. Bunlardan bagka plastik, film, elastomer, yaglama, g¢dziici
Ve yangin sdndiirme alanlarainda da kullanllmaktadlr(s'q).

Klorlu flourlu karbonlar kimyasal reaksiyonlara karsi aktif olmas
digindan, atmosferin iist tabakalarina kadar ¢ikip, glinesin zararli UV
radyasyonundan dinyaya koruyan ozon ile reaksiyona girp, bu tabakalarin
incelmesine yol agarlar(s). Stratosferin diklorodiflorometan ve triklo-

roflorometan'in toplandiga yerddugu ve UV radyasyonu ile ortama ¢ikan



klor atomlarinin ozon ile reaksiyona girdigi saptanmlstlr.(s)

Trikloroflorometan ve diklorodifloro metan diinyadaki klorlu hidro-
karbon Uretiminin % 10 oranindadir. Diunyadaki tim klorlu hidrokarbon
firetimi ise 1010 i1a 10%2 gm/ yildir. Bdyle bir liretim dlzeyinde % 1
oraninda olabilecek buharlasma kaybinin ¢evreye Snemli bir miktar kirle-
tici katacaga ortadadlr(7).

Kloroform'da basit yzpida olmasina ragmen endlstride genis kulla-

nim alanlari olan bir maddedir. 8.2xlOlO gm/y1l oraninda Uretilir. Endiis-

tride g¢dzilci olarak, tipta uyusturucu olarak ta kullanilir.

I.2. Organik Kirleticilerin Témizlenmesi
Kirli sularda bulunan ¢&zlinmis organik ve inorganik bilegiklerin
giderilmesi Snemli bir sorundur ve Hu sorun buglinki temizlemé Unitelerin-
de biyolojik yontemlerle ¢ozlimlenmektedir. Biyolojik temizleme Uniteleri-
nin esasi, tabiatin kendi kendine uyguladifi temizleme metodlarina daya-

., mar,

I.2.1. Biyolojik Temizleme Metodu
Biyolojik reaksiyonlar havali, havasiz ve fotosentetik reaksiyon-
lar olarak siniflandirilir ve her ligi de kirli sularin temizlenmesinde
onemli ydntemler olarak yer alir.
olan
Her ii¢ halde de hiicrenjn yapici bloklarindan organik veya inorganik
haldeki karbon, oksijen, hidrojen, azot ve fosfor inorganik, ¢dzilinebilir

sonlanma Urinlerine yikseltgenirler. Ideal bir parcalanmada istenilen

irinler 002, 02, ve metan gazlaridir. Bazi gazlar ve ugucu maddeler



Ornegin H2S, aminler, merhaptanlar istenmeyen ﬁrﬁnlerdir, ¢lnkli bu madde-
ler temizleme Unitesi ¢evresinde hava kirliligi problemleri y2ratarlar,
Biyolojik reaksiyonlarain Stokiyometresi iglem Uzerinde asil roli
oynayan mikroorganizmalarla Ve cevresel faktdrlerle OPantlllle(s).
Havali, havasiz ve fotosentetik islemler ig¢in net raksiyonlar
séyle verilebilip,

Havali,

Organik Maddelep +'02 Havali Mikroorganizmalap > 002 + HQO

Havasiz,
Méﬁggggbggizma
Organik — = > CO_ + CH, +HoO
2 4 Z
Fotosentetik,
ﬁi’}?%%%%‘tgﬁizna
CO, + H,0 g — o,

Bu l¢ islem ayni reaktériin {ist orta ve alt kisimlarinda ayni anda
olabilir. En cok arzu edilen {iriinlepr havali biyolojik reaksiyon sonucu
olusan Uriinlerdip. Fakat bu reaksiyon oksijen harcayan bip reaksiyondur
ve temizlenen sulardaki organik madde miktapi arttikca oksijene olan ih-
tiya¢ da oranli olarak artar. By nedenle oksijen, biyolojik temizleme
Unitelerinde Snemli bip kisitlayica faktérdiir, ve biyolojik temizleme

Uniteleri, oksijen icin yeni ve bliyiik bip bPazarlama imk3ni olusturmakta-

dlr.(g)



Bir biyolojik temizleme initesinde, reaksiyonlarin mimkiin oldugu
kadar cabuk ilerleyebilmesi ig¢in islemin en ideal sartlarda calismasi
gerekir. Yapim maliyeti, temizlik igin gerekli zamana ¢ok yakindan bag-
lidir; bdylece biyolojik reaksiyonlarinin hizlilifi, bliylk ekonomik fay-
dalar saglar.

Bir biyolojik temizlik ilnitesinin en &nemli kaismi, biyolojik ola-
rak aktif olan canli organizmadir ve biitiin teknik techizat bu biyclojik
kitlenin ilretilmesi (g¢ogaltilmasi, biiylitlilmesi) icin kullanilir.

Biyolojik reasiyon ¢ok kisa zamanda baslatilamaz, mikroorganizma-
larin dreyebilmeleri ig¢in belirli bir zaman araligina thtiyac vardir. Bu
sire icersinde, temizleme isleminin yeterliligi, normalden ¢ok daha azdir
ve bu slre sartlara bagli olarak bir kac glinden birka¢ haftaya kadar sii-
rebilir. Bunun yanisira temizleme linitelerine gelen sularda bulunabiledek
toksik maddeler biyolojik kiitleyi tahrip ederse, temizlik islemi uzunca

bir zaman araligi ic¢in fckksiyonunu durdurmaktadir.

I.2.2. Iyonlastirici Isinlarin Artik Sulara Uygulanmasa

Endistriyel artik sularinin ve kanalizasyon artik sularinin cevre
Uzerinde meydana getirdigi etkilerin &nem kazanmasi kl3sik temizleme is-
leminde kullanilan metodlarin tamami ile basarili olamadigini gdstermistir.
Kimyasal temizlemenin de sadece bakteriyel kirleticilerle kimyasal kirle-
ticilerin yer degistirmesi olarak tanimlayan bazi bilim adamlarai, yalniz
kaynatma ve isinlandirma metodlarinin istenilen sartlardaki sulari kalin-
(10).

tisal tesirler birakmadan yerine getirebilecegini sdylemislerdir

Kaynatma metodu, iyi bir neticeye varabilmek icin g¢ok biiylik miktarlarda



enerji kullanmayi gerektireceginden e¢konomik bir yol olmaktan uzaktir.
Diger sikta kimyasal metod olarak iyonlastirici radyasyon kullanilmasi-
dlr(ll). Bilindigi gibi iyonlastirici isinlar sulu sistemlerdeki orga-
nik maddeleri radyocaktif artiklar meydana getirmeden tabii sonlanma {i-

(11)

rinlerine oksitleyebilmektedir . Sulu ¢bzeltilerin radyasyon kimyasi

bir ceyrek asirdan beri bir ¢ok arastiricinin dikkatini cekmis bulunmak-
tadlr(lQ).

Buglin sulu ¢dzeltilerin radyasyon kimyasi dyle bir ncktaya ulas-
mistir ki, radyoliz lrlinlerinin sadece verimleri degil, bircok inorganik

ve organik madde ile olan reaksiyon hizlari da tam olarak tayin edilmis-

5 O

I.3 Radyasyonun Sulu Cdzeltilere Etkisi

Elektromanyetik radyasyon birbirine dik elektrik ve manyetik alan-
lari olan ve bu alanlara dik dogrultuda ilerleyen enerji yilikli fotonlar-
dan meydana gelmistir. Yikli parcaciklarin aksine madde ile girisimlerin-
de elektromanyetik dalgalarin fotonlari biliylk enerji kayiplarina ugrar-
lar.

Y - isinlari nukleer orijinli olup gok kisa dalga boyurdadirlar.
Dalga boyu 0.25 A® dan 0.001 A° sinirlar: icerisindedir. Bunlarin karsi-

1181 olan enerjiler ise 40 keV'tan 10 MeV'a kadardir.

E 3wl e Isinlarinin Madde ile Reaksiyonlara
Elektromanyetik i1sinlari madde ile girisim esnasinda dagilirlar
ve enerjilerini fotoelektrik, kompton etkisi ve eslestirme yollari ile

kaybederler.



Dislik foton enerjilerinde ve biylik atomik sayili elementler ile
meydana gelen en dnemli islem fotoelektrik etkidir. Bu islemde biitiin
kuantum enerji kaybolmaktadir.

Foton enerjisi 1,02 MeV den biyilik oldugunda esiestirme meydana
gelmektedir; foton atom ¢ekirdeginin i¢inde absorblanmaktadir.

Foton enerjisi 1 ile 5 MeV arasinda oldugu zaman kompton etkisi
hakimdir. Bu etki, yiiksek atomik sayili elementler ile, cok dar enerji
siniri icinde diiglik atom sayili elementler icin de gegerlidir. Radyas-
yonun su ile reaksiyonunda kompton etkisi,30 keV ile 20 MeV arasinda
hakim olan bir olaydir. Bu olayda foton, enerjisinin bir kismini elektro-

na transfer eder ve her ikisi de orijinal ydériingelerinden saparlar,

I.3.2. Radyasyonun Suya Etkisi ile Olusan On Reaksiyonlar

Gama 1sinlara degisik maddelerle farkli reaksiyonlar verirler.

Bu reaksiyonlar sonucu iyonlastirici 1sinlar, daha Once de agiklandiga
gibi,enerjilerinin bir kismini veya tlmini kaybederler.

Suyun, gama isinlarini absorblamasi sonucunda su molekiilleri
ekzite veya iyonize olurlar. Iyonlasma sonucunda olusan parcaciklar ise
diger su molekiillerinin yakinligi nedeni ile olusum noktalaraindan fazla
uzaga gidemezler. Bagka bir deyisle, bunlarin hareketi belli noktalarda
sinirlandirilms olur. Suyun iyonlasmasi ile olusan elektronlarin ener-
jileri daha baska iyonlastirma veya ekzitasyon yaratmak icin yeterli se-
viyede olabilir. Bu sekilde meydana gelen ikinci dereceden iyonlasmalar,
baslangi¢ iyonlasma noktalari etrafinda olusur. Sonug olarak, ekzite e-
dilmis veya iyonlasmis parcaciklarin yogun olarak bulundugu (Spur) mer-

kezler olusur. Spur'larin 104 &° araliklaria olustugu ve baslangig



caplarainin 20 A° civarainda oldugu hesaplanmlstlr.(lu) Gama radyasyonu-
nun su ile reaksiyonundan lO—9 saniye sonra, asagidaki Urinler olusmak-

tadair.

y o
H20 AF—— eaq » H, OH, H2O2’Hz (T.1)

Bu radyoliz iriinleri U¢ safhada meydana gelmektedirp,

a) Fiziksel Kisim:

Bu kisim, radyasyonun su ile 10—18 - 10-14 saniye zaman araligin-

daki reaksiyonundan olusmaktadair.
Myl ———» B0 p.&" (1.2}
(I.3)

HQO == K0

Fiziksel kismin sonunda, HQO- . e ve H20X elde edilmis olur.

b) Fiziko-kimyasal kisim:

Bu kisimda, elektronlar 10-13 saniyede termal enerjilere indirge-

nirler.

etherm. (I.4)

Bu elektronlarin sonlanmalari Samuel, Magee (14) ve Platzman (1%) tara-
findan degisik sekillerde aciklanmistair. Fakat, her iki sekilde de, ayna
sonlanma Uriinleri olusmaktadair. Bbylece, bu kismin sonunda, son {iriinler

H atomu, OH radikali, ve hidratize elektronlardir.



¢) Kimyasal kisim:

Aktif parcaciklarain ilk anda yogun oldufu blgelerde (spurler)

radikal-radikal reaksiyonlarlnln,lo—lO saniyede olusmasi beklenir.

_ _  2H0 5

+ e ———s H. + 20H (I.5)
aq aq 2
OH + OH ——— H, 0, (I1.8)
H+H — H2 (1.7)
He 6H —3 H20 (1.8)
e § OH seeeud OH (1.9)

Béylece, kimyasal kismin sonunda, reaksiyon (1)'in Urilinleri elde edilir.
Bu Uriinlerin verimi doZru bir sekilde hesaplanmistir. ve bu hesaplarin
sonuclari asagida G-degerleri olarak verilmistir. G-degeri ; 100 eV
enerji absorblandiginda, bozunan veya meydana gelen molekil veya parca-

ciklarin sayisidar.

H,0 U, S G- (2.6), G, (0.6), G
aq

(2.6), G (0.7),

OH 9

HQO

G, (0.45)
iy

Indirgeyici radikaller (8rnegin; e;q, H) , yilkseltgen radikallerin



elde edilmesinde kullanilabilir veya bunlarin dogrudan reaksiyon vermele-
ri, kirleticilerin parcalanmasini saglar. Bu nedenle, radikallerin indir-

gen ve ylikseltgen ozellikleri daha genis bir sekilde incelenmelidir.

I.4 Radyoliz Urilinlerinin Sulu Cdzeltilerin Temizlenmesindeki Rolleri

I.4.1 Indirgen Parcaciklar

a) Hidratize Elektron:

Uzun yillardir bilinmekte olan hidratize elektron, hem suyun di-
pollerini sekillendirmis hem de gevresindeki su moleklillerini polarize
etmis bir halde bulunurlar. Hidratize elektronlarin absorpsiyon spektru-

(15)

mu, Keene tarafindan Pulse Radyolizi ile hesaplanmistir. Maksimum

o cm_l M—l olarak hesaplanmistir,

absorpsiyon 720 nm'de ve € = 18500
Florlu klorlu karbonlar ile yapilan calismalar, baslangi¢ reaksiyonunun
esas olarak, hidratize elektronlarin klorlu florlu maddelere etki ederek,
karbon klorbagini koparmasi seklinde oldugunu gdstermistir.(17,18,19)
Hidratize elektronlar bu direkt etkenliklerinden baska, oksijenle, diffuz-
yon kontrol hizinda reaksiyona girerler, b&ylece, yalniz basina birgok or-

ganik maddeyi oksitleyemeyen oksijen, ¢ok kuvvetli bir yiikseltgen haline

doénlistlrilebilir,

R e (I.11)

Hidrojen peroksit ile de reaksiyona girebilen hidratize elektron,

bdyle bir reaksiyon eonucu sistemin oksitleme glclini arttirabilir.
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Bir baska deyisle, ortamdaki ylikse’tgen OH radikal populasyonunu arttirir.

eaq + H202 —_— OH # OH (I.12)

b) Hidrojen Atomu:

Radyasyon kimyasinin ilk yillarinda suyun radyasyona tabi tutulma-
sindan olusan H atomu ve OH radikali en dnemli radyoliz iirlinleri olarak
varsayillmisti. Fakat hidratize elektronun en Snemli {iriin olarak kabul
edilmesi, H atomunun roliini azaltti. Buna ragmen, asidik c¢dzeltide ve
dislik ¢b6zlinmis madde konsantrasyonunda, H atomu &nemli bir indirgen radi-
kaldir; verimi ise, kuvvetli asidik ortamda GH = 3.7 kadar bliylktir. Not-
ral g¢ézeltilerde GH = 0.6 olan, H atomu reaksiyonlarai, e;q kadar mihimdir,
bunlar etilenik bag'a eklenmesi ve H atomunun gikarilmasi gibi reaksiyon-

lardir. Kuvvetli bazik sartlarda, H atomu, hidratize elektrona ddniislir.(I.20).

H 4 OH —3 o (I.13)
H atomu, bir hidrokarbondan diger bir H atomunu veya bir halojen atomu
¢ikarabilir.Orijinal yapisi defisen molekiil,tabiatta daha kolay parcalanabilen

bir hale dontsir.

I.4.2 Yikseltgen Radikaller
Isminden de anlasilacagi gibi bunlar dogal olarak oksitleyicidirler.
Bu nedenle halojen igeren molekiillerle direkt olarak reaksiyona girebilir-
ler, ve molekiliin orijinal yapisini degistirip yeni bir radikal meydana

getirebilirler.



s i

a) OH Radikalleri

Suyun radyasyona tabi tutulup, OH radikallerinin elde edilmesine
en iyi delil, absorpsiyon spektrumudur. Bu spektrum, 260 nm'de, Boyle
(22) tarafindan elde edilmistir ve e= L40oQo M T sec—l olarak saptanmistir.
OH radikalleri, kararli parcaciklarla lc¢ cesit reaksiyon vorirler, bunlar;
elektron transfer reaksiyonlari, H-atomr reaksiyonlari ve molekiillerin
doymamis kisimlarina ilive seklinde olan reaksiyonlardir.(12)

OH radikallerinin bir baska olusma yontemi de 1isinlandirma sonucu
ortamda olusan H202 ile H atomlarinin ve hidratize elektronlarin reaksi-

yon vermesi sonucudur.

HO, + H — 3 0H+H20 (I.1y) ,

H.0. + e ——3 OH 4+ OH (1.15)

b) Hidrojen Peroksit

Oksitleyici 6zellife sahip olan Hidrojen peroksit, reaksiyon (I.6)
daki radyasyon iiriinlerinin, dimerizasyon reaksiyonlari sonucunda olusur.
Fekat, isinlandirma zamani gogaldikega, H202 ¢bzeltide bulunan radikaller-

le reaksiyona girmeye baglar ve durgun hal konsantrasyonuna ulaslr(QS).

Bu olaya yol agan rezksiyonlar séyle gbsterilebilir:

o~ 9
eaq + H202 _— OH + OH (I.186)
H + H202 S HQO + OH G 17)
OH 3 HB. e H.O + HO (I1.18)
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c) Havali Ortamda Oksijenin Yiikseltgen Olarak Kullanilmasi:

Oksijenin suda eriyirligi, 0°C'da 14.6 mg/lt'den 35°C'da 7 mg/lt
arasinda degisir. 25°C'da ve 1 atm basin¢ altinda oksijenin sudaki kon-

santrasyonu 2.5x10—uM dlr(zu).

Oksijen ¢ok etkin bir radikal tutucusudur(lg). Bu 6zelligi,kendi
basina oksitleme olanagi olmayan oksijeni g¢ok etkin bir oksitleyici ha-
line déniistiirlir. Reaksiyon (I.11).

Oksijenin radikal tutucu,gielliéi, ortamdaki organik radikaller

ile oksijenin zincirsel ylikseltgenme reaksiyonlarina yol acar, sdyle ki;

R. + 02 —_— ROQ. (I.19) Baslama
RO,,. S — RO,X + R, (1.20) |
> 1lerleme
R. + 0, —— RO, (I.21) |
!
R. + OH ————RBH (1.22) .’
- Sonlanma
R. + R. —> R, (1.23)

Béyle bir reaksiyon serisi, uzun oksitleyici zincirler yaratici olarak
goriilebilir (12), fakat bircok organik bilesiklerdeki gercek veriler,
genellikle 10'dan kiigik olan { -degerlerini ihtiva eder. Bu dilisiik deger-
lere yol acan faktdr, suda bulunan erimis oksijenin varlaigi ile orantila-
dir.

Bu asamada; iyonlastirici isinlarla kirli sulari ®emizlemek konu-

sunda , su doért genellemeye ulasilabilinir:
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1. Baslangig reaksiyonu, hidratize elektronun, H-atomunun ve OH ra-
dikalinin etkileri ile olur, ve ¢dziinlir bir halojen iyonu ile bir orga-
nik radikalin elde edilmesiy;e sonu¢lanir(25),

2. Organik radikali, hidroliz prosesi ile daha da parcalamak miimkiin-
¢4, Prcses, organik radikalin hidroliz {irtinleri vermesi ile sonlanlr(25)
ki bu sonlanma tirtinleri tabiatta ¢Szlinebilen maddelerdip (érnegin; COQ,
HEY) .

3. Radyasyonun Snemli bir yani da meydana gelen firiinlerin enerji ve-
rilis hizina bagimliligidir. Yiiksek enerji verilis hizlarinda sistemde
olusan yilikseltgen ve indirgen radikallerin iiretim orani artais gésterir.(zl)
Delayisi ile kisa bir zaman araliginda daha cok miktarda kirleticinin
orijirnal molekiil yapisini bozmak mimkiin olmaktadir. Meydana gelen radi-
kaller kisa silirede cogalma gdsterdiginden bunlarin kendi aralarinda olu-
san ikizlesme reaksiyonlari ortama yeni molekiiler {riinler katarlar.

Bu yeni maddeler, tabiattaki normal yollarla, baslangi¢ maddesinden daha
¢abuk pargalanabilirler veya bunun tam aksi olarak baslangicta parcalan-
Mmasi esas olan organik maddeden daha kararli bir molekiiler {iriin meydana
getirirler.(26’27)

4. Radyasyon, bakterileri ve diger mikroorganizmalari Sldirme yetene-

gine sahiptir.(zg)

1.5 Daha Onceki Uygulamalar

Iyonlastirica isinlarin, artik sularin aritilmasinda uygulanabile-

cegi daha Snceleri (11,28,29,30,31,32) yapilan c¢alismalarda da teklif
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edilmis ve birgok organik ve inorganik maddenin parcalanabilme olasilik-
lari model sistemler elarak incelenmistir.
Bunlardan baska radyasyonun kirli sulardaki kolloidal parcacikla-

rin sedimentasyon oranlarini arttirdiklarai da teklif edilmektedir.



REAKTIFLER VE DENEYLER

II-1. (Cihaz

IT-1.1 Yiksek Vakum Sistemi:
Pyrex camindan yapilan sistem, (Sekil 1) emme glici 175 1t/dk olan
rotary pompasina bajglanmistir. fki kademeli civa difiizyon pompasi yar-

dimx ile basing oda sicakliginda lO_6 mm Hg'ye distrilmistlir.

II-1.2 Isinlandirma Hiicreleri:

Havasiz ortamdaki deneyler Sekil 2.a'da gosterilen, havali ortam-
daki deneyler ise Sekil 2.b'de gdsterilen hiicrelerde yapilmistir. Gaz
Urin analizi yapilacak deneyler icin (sekil 2.c)'de gbsterilen break-seal-

1li hiicreler kullanilmistir.

I1.1.3 Isinlandirma Kaynagi:
Deneyler 12400 Kirilik Gamma-Cell 220 Kobalt-60 kaynaginda yapil-

mistir.

II-1.4 Spektrofotometre:
Dozimetre deneyleri arasinda olusan Fe—3 konsantrasyonlari Unicam
SP 500 Series 2B spektrofotometresi veya Varian 635 UV-VIS spektrofoto-

metresi ile tayin edilmistir.

II-1.5 Gaz Kromatografik Analiz Cihazi:
Gaz ve sivi radyoliz iirlin analizleri ile bazi maddelerin saflakla-

r1 gaz kromatografi cihazi ile kentrol edilmistir. (Sekil 3).

15
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SEKIL 4: Gaz Kromatografi Cihazinin Ayrintilari.



Kivrilmis camdan yapilmis olan kolonlaran bulundugu firinin,
giris blokunun ve dedektdriin 1sisi 1s1i kontrol iinitesi tarafindan oto-

matik olarak i1sitilip kentrol edilmistir.

ikizlesme lrlin analizlerinde Elektron Yakalayici dedektér
(E.C.D.) gaz {iriin analizlerinde ise Isisal iletkenlik Dedektéri (T,C.D)

kullanilmistair.

Bu elektrodlarin meydana getirdigi sinyaller Nippen U-255 ¢ift

kalemli kayit edici ile kayit edilmistir.

II-2 Reaktifler

II1-2.1 U¢ kez damitilmis su: Laboratuvar icin distile edilmis su, ta-
mamen pyrex camdan yapilmis sistemde dnce asidik dikromatla daha sonra
alkalp permanganat ile distile edilmistir. (Sekil u4.)

I1-2.2 Kloroform: Birka¢ gilin aktif k&miirle beraber bekletilen kloro-
form dislk basincla iki kez damitildiktan sonra distilasyonun orta frak-
siyonu toplanmis ve 10 kez {ic kez damitilmis su ile ekstrakte edildikten

sonra aliminyumla sarili kagitta lic kez damitilmis su ile saklanmistir.

Bu soliisyondaki kloroform konsantrasyonu 7x10_2M dir. Bu so-
lisyon sulandirilarak daha az konsantre olan sollisyonlar elde edilmistir.

II-2.3 Diger Reaktifler: Deneylerde gerekli HQSOM, HNO

2O, NaOH, K2Cr207, KMnO

8Hu04, C2H2014, CQHCls, C2Cl6 ve CO2 kimyasal saflikta

3° H202, CH3OH,

NZQHPOH, NaCl, Fe(SOu)Q.GH NaHCOOH, KI,(NHQ)S.

L"'

HO702q.NH20, KHC

olup herhangi bir saflandirma islemi uygulanmadan kullanilmistar.

15



IT-3 Uygulanan Ydntemler

II-3.1 Deney ¢dzeltilerinin Hazirlanmasi:

Bilinen bir miktar deney ¢dzeltisi bulunduran hiicreler yiksek
vakum cihazina baglanmis -196°¢ dondurularak havasi alinmistir.

Dendurma-pompalama-dondurma islemi en az dért kez tekrarlanarak
sonunda tilipteki basing 19~ mm Hg'ye dislrilmistiir,

Sulu fazdaki gaz madde konsantrasyonu asagida gdsterilen formii-

14 kullanarak, bilinen c¢dziintirliik baglantisi ile hesaplanmistir. (33)

PV

6 = 1000 x «a % [oJie)
& 22 400 x 760 V_ - aVv
g 1
C = Denge halindeki ¢8zeltide, erimis gazin molar konsantras-
g
yonu.

_ T . 3 3
o = Gzin ¢Ozunlrligli (cm™ gaz/cm” su).

- - [ -
aN 0 0.59 aCHFCl = R 50 aCFHl B S0NETS

2 2 3

POVo : eklenen gaz miktari, (cms.torr.)
Vg : gaz fazinin hacmi (cm3)
Vl ¢ sivi fazinin hacmi (cma)

II-3.2 Gaz Kromatografik Tayin:
a) Kolon hazirlanmasi.
Gaz Urlnlerinin analizi i¢in pyrex spiral kolonlar porapak Q ile
doldurulmus ve analiz icin secilen uygun dedektdr, ilgili sekillerde be-

lirtilen kolon, giris ve dedektdr sicakliklarinda kullanilmistar,

20
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Dimerizasyon {iriinlerinin analizi, % 3'lik SE-30 yagi veya % 5'lik Apie-
zon L yagi ile kaplanmis, Chromosorb W ile yapilmistir. Yine, deney

icin gerekli &zel sartlar ilgili sekillerde belirtilmistir.

b) Kolon Sartlandirilmasi:

Yeni kolonlar, kolon kaplama maddesinin dayanabilecegi maksimum
si1cakligin 50°C altinda ve diisiik bir tasiyici gaz hizi ile (15 il3 30
nl/dakika) , blitiin bir gece sartlandirilmaya tabi tutulmustur. Bu sart-
landirma, kaydedicideki taban ¢izgisinde herhangi bir kayma kalmayinca-

ya kadar devam etmistir,

e) Gaz Kromatografik Analiz igin Numunelerin Hazirlanisi:

Suyun, TCD veya ECD dedektdrlerine enjekte edilemeyisinden dolaya,
1 ml numune, 1 ml eritici ile bir dakika ckstrakte edilmis, siringa ile
alinan organik faz kolona snjekte edilmistir.

Her bir tepenin gelis stresi, bilinen maddelerin tepe gelis slre-
leri ile karsilastirilmis ve bilinmeyen maddelerin niteligi bu sekilde
saptanmistir.

Radyasyon lrinlerinden, COQ, (Sek1il 5)'de gosterilen mikro-gaz
analiz sisteminin K-tlblinde toplanir ve (Sekil 6)'da gdsterilen bir par-
calayici Unitenin yardimiyla gaz kromatografa verilmistir.

Enjeksiyon blogu ve dedektdriin sicakliklari, enjekte edilen mad-
delerin kondense olmalaraini Snlemek i¢in, firin sicakligindan %10-15 Co
fazla tutulmustur. Numune hacmi mlmkiin oldugu kadar kiiglik tutulmus ve
enjeksiyon islemi ideal olmayan etkileri Snlemek igin, mimkin oldugu ka-

dar cakuk yapilmistir.



Yacuum

§EKIL 5: Mikro Gaz Analiz Cihazinin §ematik GYsteriligi.

Tagiyicy Caz 8 Tagiyici Gas
—-—* (SN
Girigl Cikiga

§EKTL 6: HUcre Kiricisinin Dik Kesiti.
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IT-4 Analitik Metotlar
IT-4.1 Dozimetre

Absorplanan radyasyon miktari, Fricke dozometresi ile hesap-
lanmistir. Bu metot, -2 deferli Demir Siilfat'in, -3 degerli Demir tuzuna,
oksijenli ortamda, radyasyonun etkisi ile yikseltgenmesi esasina gdre

3

hazirlanmistair. Bu amac igin, 0.8 N H.SO icinde 3x10° ° M lik Demir siil-

277y
fat kullanilmistir. Isinlandirma sirasinda meydana gelen -3 degerli Demir
iyonlari, 304 nm. dalga boyunda, spektrofotometrik olarak Olgllmistir.,

Ekstriksiyon katsayisi E = 2117 em ™t ML olarak alinmistar.

II-4.2 Hidrojen Peroksit Hesaplanmasi.
Isinlandirma sonucu elde edilen Hidrojen Peroksit, spektrofoto-

metrik olarak Sle¢lilmistir. iyod iycau, ndtral veya az asidik bir ortamda

3 in absorbsiyonu 350 nm. dalga bo-

H202 tarafindan ylikselteenir, ve IO
yunda, spektrofotometrik olarak &lclilmistiir. Ekstenksiyon katsayisi (E)

2.5 x 10% Mt samiye—l dir. (35)

IT-4.3 Klor ve Flor Iyonu Konsantrasyonu Hesabi.

Isainlandirilmis hidrokarbon gézeitilerindeki Flor ve Klor iyonu
korsantrasyonlari, 96-17 Flor ve 96-09 Klor, Orion modeli elektrodlarla
hesaplanmistir. I¢ dolgu gdzeltisini, numune c¢dzeltisinden ayiran eleman-
lar her bir elektrod igin farklidirlar. I¢ dolgu ¢dzeltisi, sabit bir
miktar Flor veya klor iyenu ihtiva eder. Dolgu ¢Ozeltisi ile elektrod
zari arasindaki potansiyel gibi, i¢ referans gizeltisi ile ic dolgu ¢o-

zeltisi arasindaki potansiyel de sabittir. Elektrodun zarinin Flor ve Klor
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‘yvonlari icin bir iletken olmasindan dolayi, &lclilen elektrod potansiye-
1i, numunedeki Flor ve Klor iyonlarinin aktivitelerindeki degisiklikten

dogar. Olclilen elektrod potansiyeli asagidaki formille verilir;

E : Sistemin &lg¢lilen potansiyeli

E_: Toplam potansiyelin, i¢ ve dis elektrodlaripmin ve ig

¢6zeltinin secimine gdre 3Slgililen parcasi.
2.3 RT/F : Nernst Faktdri (25°C de 59.16)

R ve F sabit degerlerdir,

ACl—’ AF— : numunedeki Klor ve Flor iyonlarinin aktiviteleri

pH in 5 il3 7 arasinda oldugu hallerde, Flor e¢lektrodu, Flor
iyonlara i¢in tamamen hassas bir segicidir. Bundan diisiik pH degerlerin-
de, Flor iyonu hesaplanmasinda yan etkiler dogar.

H 4+ F —— HF

HE + F = HF,

HF ve HFQ- » Flor elektrodu tarafindan farkedilemezler, bu
yuizden i1sinlandirilmis ve Flor ihtiva eden bilesiklerin pH'a, bilinen
bir miktar CHscOONa gbzeltisi eklenerek, pH = 6 ya ayarlanmistir. Klor
ve Flor elektrodlari, deneyler boyunca sik sik, 0.1 M standart Klor ve

Flor ¢ozeltileri ile kalibre edilmislerdir. Klor ve Flor iyonlari icin



gerekli kalibrasyon egrileri, (Sekil 7) ve (Seckil 8) de gdsterildigi
gibi, halojen iyonu konsantrasyonunu bir logaritma &lcegi lizerinde ve
mV degerlerine gbre grafiksel olarak c¢izilmesiyle elde edilmistir. Sekil
7 ve 8 klor ve flor elektrolari igin tipik kalibrasyon egrilerini bulun-

durur.



1

l

SEKiIL 7:

160 140 120
Elektrot POt.(lﬂ V)

200 180

Se¢imli Klorir Elektrodu I¢in Kalibrasyon Egrisi.

100

Z &
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1 L i | | ] N 1 L { L A 4 i
220 240 260 280 300 320 340 360
Elektrot POt(ﬂ\V)

S$EKIL 8: Segimli Florlir Elektrodu Igin Kalibrasyon Egrisi.
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I1I. SONUCLAR VE TARTISILMASI

III.1. KXaynak Siddeti Tayini
Deneylerde kullanilan Co-60 kaynaginin siddeti agsag@idaki denklem

kullanilarak bulunmustur:

(oni—onbj

- 18 -1 -1
DR = L.75%107 —————— eV gnm dak
txd

ODi = Isinlondiralmis dosimetre solusyonunun optik yogunlugu.

0D, = Isinlandirilmamis dosimetre solusyonunun optik yogunlugu.
D

¥ = Isinlandirma zamani.

d = Isaigin solusyon i¢inde aldiga yol.

Tablo l'de verilen kaynak siddetleri Sekil 9'daki efirilerden elde
edilmigtir.
IIT.2. Havasi alinmis solusyonlardaki Kloroformun parcalanmasi.
III.2.1. Havasaz ortamda.

-

adyasyonun suyla interaksiyonu sonucu asagida belirtilen mole-

v

kller ve radikal {rinler meydana gelmektedir.

Y -
HQQAAN——~§ eaq’ Hs OH; H2, H202 (111.1)

Kloroformun sudaki ¢dzinlrligi 7xlO_?M olarak hesaplanmlstlr(37).

(38)

Bundan onceki calismada kloroformun hidrat ze elektronla, H atomu ile

ve OH radikali ile reaksiyona girdiji saptanmistir.

CHCL . + =
CHC1, eaq - CHc12 + Cl (IIT.2)
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SEKIL 9: Enerji Verilig Hizi (Dose-Rate) Deneyleri Egrileri.
(A) Kursun Kalinligi no:l, (®) Kurgun Kalinlig:i no:2,
(4+) Kurgun Kalinlig: no:3, (m) Kurgun Kalinlig: no:é4,
(X) Kursun Kalinlifi no:5.
Enerji Verilig Hiz:

Kurgun No Kurgun Kalinliga eV/gm-min

1 5.90 136 x 10'®

2 4.00 331 x10'6

3 2.00 1.20 x10'7

4 135 180 x10'7

5 0 367 x107

CIZELGE I: Gegitli Kurgun Kalinliklarindaki Enerji Verilig

Hizlari.



CHCl3 +H —> CHC1, + HC1 (III1.3)
CHCls +H —s cc13 + HCl1 (III.4)
CHc13 + OH — cc13 + H20 (I1I.5)

Sulukbroform ¢dzeltilerinin isinlandirilmasi sonucu beklenen

klorlir iyon verimi sdyle hesaplanabilir.

Ble1" ) = G = By = 2.6+ 0,6= 32
aq

7xlO_3M CHCl3 igeren sulu cdzeltilerin l.8xlOl7 eV gm_l dak—l

enerji verilis hizinda i1sinlandirilmasi sonucu olusan klorir iyonlari
konsantrasyonlari Sekil 10‘da verilmis bu degerler ayrica Tablo II'de
tabule edilmistir. Sekil 10'dan gdriildiigli gibi klor iyonu olusumu veri-
len enerji ile dogru orantili olarak artmaktadir, kloriir iyon verimi
G(Cl )=3.23 * 0.23 olarak hesap edilmistir. Bu verim teorik klor iyon
verimine yaklasmaktadir.

Bu sonu¢ Reaksiyon 2, 3, 4 ve 5 sonucu olusan CHC1
(39) (40)

5 Ve CCl3

radikallerinin T. Balkag ve I.M. Salih 'in sonuglarain aksine
hidroliz reaksiyonu ile sonlanmayip ikizlesme reaksiyonu ile sonlandigi-
ni gostermektedir.

Sekil 11l'de sonuclariverilen ve gazkromatografi cihazi ile yapi-
lan radyoliz liriin analizi sonuglari da tetrakloro, pentakloro ve hekza-

kloro etanin varligini gdstermistir.



Iginlandirma

Zamani kl'1104 &)
5 0.95+0.29%
8 1.27x0.098

12 1.50+0.05
15 1.62:0.28
20 2.20+0.1
25 2.6110.19
30 2.80

35 3.31+£0.05
45 4.10

63 5.9520.05
80 * 2%8540.715

G1ZELGE II: 1.8x1017 ov gm~1 daRI,Enc;ji Verilig Hizinda
Hizinda 7x107° M CHCL, Igeren Sulu
C8zeltilerde Zamani Kargilayan Klorir

Konsantrasyonlari.

10
P
8 e
s
//’
(CT.10%M !
g
4 //0
il
o
2
$2
3 b g TR 15

»
SR 10 eVgm™

§EKIL 10: €1 tyonlarimin 7x10 3
1.8x10%7

Enerjinin Fonksiyonu Olarak Olugumu.

M, CHCI3 Kongantrasyonunda
-1 - b e
eV gm “dak l.Ener]. Verilig Hizinda
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Tepe Yilksekligi

ECo-20y
Carisor K, 70 et i,
Chomorabw 3%, SE - 30

Temp- 76 ¢
Lengthy 2y,
D zmm
CHCl
27 4
(,zuq
7Y
SV
82 127 636

SEKIL 11:

Retensiyon Zaman |
CHCL31;eren Sulu C8zeltilardae 0Luixan

Uirinlerinig G.C Spektrugy.
lyinlandirma Sliresi=~ 25 g,y

Enerji Veriliy Hizi= ) Bri? eV .

B T r— |
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Bu lriinlere gidebilen reaksiyonlar sadece asagida belirtilen

2 dereceden radikal radikal reaksiyonlaradir.

CCl, + cc13 = o (I11.86)
CCl, + cnc12 —> C,HCl, (111.7)
CHc12 + CHCl2 —_ c2H2014 (111.8)

Pentakloroetanin olusabilmesi sadece reaksiyon 7 ile agiklana-
bilir. Reaksiyon 7'nin olma ihtimali reaksiyon 6 ve 8'den iki kat daha
fazladir. Bu gbzlem su istatiksel model ile de anlasilabilir.

Bir sistemde esit miktarda A ve B radikalinin oldugunu, siste-
min ¢ok seyrek ve aktivasyon enerjilerinin gok ufak oldufunu kabul ede-
lim (Genellikle radikal-radikal reaksiyonlarinda aktivasyon enerjisi

cok ufaktir 2-8 kcalul

Ys

Boyle bir sistemde li¢ gesit reaksiyon beklenebilir.

A+ A —m>
B+ B———>»
A+ B——>

Eger bir A radikalinin difer bir A radikali ile carpisma olasiligi 1 ise,
Ste yandan bir B radikalinin diger bir B radikali ile ¢arpisma olasiliga
da 1 ise bir A radikalinin B radikali ile veya B radikalinin A radikali

ile carpisma olasiligi 2 dir. Dolayisi ile iki degisik radikalin carpas-

ma olas: ligi ayni radikalin birbiri ile carpisma olasiliginin iki katidir.
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IIT.2.2. Radikal Tutucularinin Sulu Kloroform C&zeltilerine Etkisi.

Havasi alinmis ortamda iginlandirilan kloroform ¢dzeltisi kendi=
sinden ¢ok deha zehirli ve kararli molekiiler {irlinler meydana getirmekte-
dir. Bu zararli ve istenmeyen liriinlere yol agan reaksiyonlari dolayisi
ile radikalleri daha belirgin olarak anlamak icin radikal tutuculari
kullanilmistair.

a) Metanolin Tesiri

(12)

Metanol iyi bir OH ve H atomu tutucusu olarak bilinmektedir.

Metanol OH ve H atomu ile asagida belirtilen sekilde reaksiyona girer.

CHOH + OH —> CHJOH + OH kg 1.1x108 (I1I.9)

— 7
CHiOH + H —> CH,OH + H, k) o=1.6x10 (III1.10)
Boyle bir ortamda metanoliin OH ve H atomlarina dogru kloroform
ile bir rekabet kinetifine girmesi beklenir.
Reaksiyon III-9'a giren OH radikali fraksiyonu sdyle hesaplana-
bilip:

k. CH.OH
£ .= I (III.11)

9
k9 CHJOH + ks(C013)

Bu denklemde:

8=l =1
klO = 5.1x10° M ~ sn

kg = 7.4x10° n w

CHCL, = Tx10™°M

CH,OH = 2x10"2M
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£f > 0.98'dir. f + f = 1 oldugundan f_ = 0.02 olur.
g g s 8

Bu fraksiyonlar yiizdeye gevrildiginde OH radikalinin %98'inin metanol
ile reaksiyona girdigi anlasilir.

Ayni tartisma kloroform ve matanelun H atomlarina karsi gir-
digi rekabete uygulandiginda tim H atomlarinin kloroformla reaksiyona
girdigi anlasilmistar.

Sonu¢ olarak reaksiyona girebilecek radikaller sadece hidrati-
ze elektron (e;q) ve H atomu olmaktadar.

H atomu kloroformla iki ¢esit reaksiyona girer. III-3, III-4,

Bunlardan III-3'iin fraksiyonu sdyle hesaplanir.

. - k3 CHCl3
3
(\
k3 CH\,l3 - kq CHCl:
burada
k3 = l.6xlO9 M-lsan_l
k, = 2.2x10° M tsan™t

f3 > 0.88 veya fu= 0.12. Dolayisi ile hidrojen atomlarinian
%88'i kloriir iyon verimi ile sonlenmakta diger %12 radikal populasyonu-
na katkida bulunmaktadir.

Bu verilerin 1s1g1 altinda beklenen klorlir iyon verimi sdyle

hesaplanabilir.

Gg(cr™) = G- r 0.88 G, =26+ 0.53 =3.13
aq



EX

17 eng-ldélk-l

7%10"° M kloroform, 2x10™2M Metanol igeren ve 1.8x10
enerji verilis hizlaranda isinlandirilan ¢ézeltilerden elde edilen klo-
rir iyon konsantrasyonlari Tablo III'de ve bunlarin grafigi sekil 12'de
verilen doza karsi ¢izilmistir. Bu sekilden elde edilen kloriir iyon veri-
mi G(C1l ) = 3.65 * 0.38 olarak bulunmustur. Verimdeki bu artis sadece

klorir iyonu meydana getiren reaksiyonlar ile agiklanabilir.

CHCl2 + H20 —> 2HC1 + CHO

CCl3 ¥ 2H20 ———> 3JHC1l + COOH

Eger hidroliz reaksiyonu %100 ylirlise idi elde edilen kloriir
iyon verimi teorik olarak gdyle olmali idi:

G(CL ) = G- + 0.88 G, + 2G(CHC1,) + 3G(CCl,)

aq
burada
G - + 0.88 G = 8.d3
e H

aq

G(CHClQ) - Ge- + 0.88 GH =.3.13
aq

G(CCla) = 0.12xG, = 0.072

dolayisi ile,

G(C17) = 3.13 + 2 x 3.13 + 3 x 0.072 = 9.53

Deneyler sonucu elde edilen 3.65 lik verim 9.53 1lik verime
yaklasamamaktadir. -Bundan dolayidir ki, radikalleri ortadan kaldiran
bir reaksiyon géz Oniine alinmalidir. Radyoliz iriinlerinin gaz kromatog-
rafik analizi sonucu (sekil 13) reaksiyon ortaminda tetrakloro ve penta-

klorcetana rastlanmig fakat hekzakloroetanin varligi gérlilmemistir. Bu



Isinlandirma

Zamani

s [c1)xio*
15 1.64:0.04
20 1.99:0.0]
25 2.5240.05
30 3.67:0.30
35 3.1240.14
40 4.
45 4.55+0,36
50 5.8
63 6.840.2
66 7.67+0.9
70 7.6

CIZELGE 111: CH30H Igeren Sulu Cozeltilerde Zamana
Kargilayan Kloriir Konsantrssyonlarl.
17 =% =
1.8x10 “ev gm dak l,!nerji Verilig

Hizinda 7x10-3 M CHCl, v -2
2
Hetanol 3 8 X0 !

10
9
8 -
7
6
[Kilad'm 5
m
3
2
1
0 3 3 s 5 -

Enerji ey onid

$EKLL 12: €17 fyomlarimim 7x107° M CHC1, ve zx10 % M
Metanol Komsantrssyonlarinda X.leol7cv gm

Dtl-l.lncrji Verilig Hizinda Enerjinin Verilig

1

Fonksiyonu Olarak Olugumu.



Tepe Yiksekligi

ECD- 5V

Carvier * N

Chvomosor b W, 8%, api. 1
Temp . 10°C

Alvt.10%

Flow. 70 ccfmin
Lengliz 1 Sw

10 & m

e R T

Fi g

Gy

FA'Y

2.

{ by

Dedektdre Gelig Siiresi

SEKIL 13

CHC1, ve CH ,0H lgeren Gbzeltilerde 1kizlegme
lkizlegme Uriinlerinin G.C. Spektrumu.
Iginlandirma Siiresi= 25 dak.

Enerji Verilig Hiza 1.8x1017 eV gﬁxldak_l.
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gdzlem ortamda bulunan dominant klorometil radikal poplilasyonu ile acik-
lanabilir.

Daha once belirtildigi gibi ortamda bulunan CCl, radikali veri-
mi G(CCla) = 0.072 wve CHCl2 radikal verimi G(CHClz) = 3.13 olarak hesap-
lanmisti, bir baska deyisle CHCl2 radikali CCla radikalinin 50 katadar.
Dolayisi ile CHCl2 radikalinin bir bagka CHCl2 radikali ile veya CCl3
radikali ile carpisma ihtimali CCl3 radikalinin baska bir CCl3 radikali

ile carpisma oranindan ¢ok daha fazladir.

b) Nitrus Oksitin Tesiri
NQO iyi bir elektron tutucusu olarak bilinir(lz), normal sart-
larda N20'nun suda ¢ézlnebilirligi 2.64xlO~2M olarak belirlenmistir.(lQ)
Nitrus Oksit hidratize elektronla asagidaki mekanizma ile reak-
siyona girs= ve hicdrat’ze _lektroi. 2H radikaline gevirir, ve bu OH veri-
mi, radyolitik olarak meydanz gelen OH radikali {izerine eklenir.
N0 + e;q-—a- H,0”

N20 + H2O o NQOH + OH

N,OH ——= N, + OH

2 2
N20 T eaq + HQO _ N2 + OH + OH (III-15)
Goy . *Ggy . =2.6+26=5.2
rad @
aqg

Eger hidratize elektron sadece NQO ve CHCl3 ile reaksiyona ciriyorsa bu

iki reaksiyonun probabilitesi f olmalidir.
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Hidratize elektronla reaksiyona giren N20'nun fraksiyonu géyle

hesaplanabilir:

k15 N20

15
le(NQO) + k2 CHCl3

bu denklemdeki

- g =1 =1
kls 5.9%x10" M san
i, = 3x1010 y1 gan?

_ ~2
N,0 =6.9x10 ° M

CHCL, = 2.1x107° i

fls > 0.86 olarak hesaplanir flS*IZ = 1 oldugundan,
f2 > 0.14% olarak bulunur.
Bir bagka duyisle, deney nosullarinua N20'nun %86's1 hidratize elektron-

la reaksiyona girerken hidratize elektronun $14'd kloroformla reaksiyona

girmektedir.

%2 1

2.lxlO-3M klorcform 6.9x10°° M NQO igeren ve l.8xlO17 eng‘ldak_
enerji verilis hizlarinda zamana karsi elde edilen klor iyonu konsantras-
yonu Tablo IV'de verilmistir. Klor iyonunun verilen doza karsi cizilen
grafigi (gekil 14) verilen doz ile klop iyon konsantrasyonu arasinda dog-
ru bir artis oldugu saptanmistir.

Sekil 1lh4'den elde edilen klor iyon verimi G(C1 )=2.6440.37 ola-
rak hesaplanmistir.

Teorik kler iyon verimi ise sdyle hesaplanabilir,

6ee1i™) = 0.14xG - + 0.88G, = 0.364 + 0.53 = 0.90
aq



Isinlandirma

e ler7fxn0®

7 0.64

10 0.92+0.05%
12 0.97:0.09
17 1.6420.12
21 1.58+0.13
22 1.79+¢0.11
30 2.53:10.35

ClzeLce 1v: 1.8x10"7 ov gn 'dak ! Enerji Veriliy
Hizida 2.1x10 M CHCL, ve 6.9x1072 g
N0 lgeren Sulu Gézeltilerde Zamani

Kargsilayan Klorir Konsantrasyonlar:.

4
{ v
P
3 -~
¥
~
Q
= e
L i
2 Pl
.,f’
o
§ 1
‘-
g
////’
0 2 . . 6 B
D lJeng"

$EKIL 14: €17 tyonlarinin 2.1x10~3 M,CHCL, ve

=2
6.9x10 M,N20 Konsantrasyonlarinda l.8x1017 eV

=] = w3 zait
gm dak Enerji Verilig Hizlarida Enerjinin

Fonks i tu Olarak Olugumu.
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ECD- 20V

Carier: Ny, 70 cc/min
Chmo sorbW 30, S€ - 30
Temp 70°¢c

Length 2m.

D 2mm

Tepe Yiksekligi

ca

50

320 630

Dedektdre Gelig Siresi 97K

$EKIL 15: CHCI3 ve N,0 lgeren Sulu

Cozeltilerde lkizlegme Uriinlerinin
G.C Spektrumu.

Iginlandirma Siiresi= 25 dak.

Enerji Verilig Hiza —1.8x1017 eV gm'l

dak
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Gézlenen klor iyon verimi teorik verimden cok fazladir. Bu artis
ancak CCl3 ve CHCl2 radikallerinin hidrolizi ile agiklanabilir., Hidroliz
sonucu olusan klor iyon verimini hesaplayabilmek ic¢in klorometil radikal-
lerinin konsantrasyonunu bilmek l&zimdir.

G(CC13) = GOH * 0412 GH = 5.6 + 0,072 = 5.67

ve

G(CHCL,) = G(C1™) = 0.90

efer hidroliz reaksiyonu %100 yiirirse

G(C17) = 0.90 + 36(CC1,) + 2G(CHCL,)

G(CL7) = 0.90 + 17.01 + 1.8 = 19,71

Bu iyon verimi deneyden elde edilen verimden cok daha fazladir.
Bundan dolayi klorometil radikallerinin baska bir mekanizma ile reaksiyon
ortamindan yaklasmasi dlisiuniilmelidir.

Gazkromatografik analizden elde edilen sonuglara gdre(Sekil 15)
ortamda pentakloro ve hekzakloroetanin olusmasi gézlenmistir. Daha &nce
belirtilen istatistiksel agiklamanin 1s1ginda bu gdzlem beklenen sonuglar
dahilindedir.

Fazla miktarda CCl3 radikali ve ¢ok az bir oranda CHCl2 bulunan

bir ortamda CHCl2 radikalinin dimerlesmesi beklenemez.

III.3. Hava ile doyurulmus Sulu Kloroform Cdzeltileri:

Havasiz ortamda isinlandirilan kloroform ¢dzeltileri kloroform-
dan ¢ok daha zehirli olan {liriinderle sonlanmaktadir. Calismanin amaci tok-
sik 6zellikleri olan maddeleri radyasyonla parcalamak ve tabiatta toksik

etkisi olmayan maddelere cevirebilmek oldugundan, deneyleri havasiz ortamda
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ylrlitmenin bir faydasi olmayacagindan deneyler havali ortamda ylritdl-
mektedir.

Havali Deneylerin yuriitlldliigi ortamda oksijen konsantrasyonla-
r1 2.5%10 M dir.

7x10-3M Kloroform iceren ¢dzeltilerde yilirlitilen deneylerde
hidratize elektron dncelikle kloroformla reaksiyona girmektedir. Hidrati-
ze elektron ve oksijenin kloroforma karsi olan rekabet kinetigi incelen-

diginde bu agiklama daha iyi bir sekilde agiklanabilir.

- P - 10
CHC1, + eaq - CHC12 + C1 k2 3x20 (II1.2)
O 4 & . —— O e (III1.16)
2 aq 2 16 ’
k, CHCI,
£ =
k, CHCl, + k;¢ 0,

bu denklemde,

k2 = 3xlﬁlo M-lsan_l
CHCL, = 7x107°M
s 10 3 il
k16 2x10 M san
-4
O2 = 2,5%10 M.
f2 = 0.97, f2 + f16 = 1 oldugundan f16 = 0.02 olarak bulunur.

Ote yandan, i1sinlandirma sonucu olusan Hidrojen atomu sadece

0

o, Ve CHCl3 ile reaksiyona giriyorsa reaksiyon III.3 ile reaksiyon III.17

frakrsiyonu toplami 1 olmalidir.



" 10.-1 -1
O2 + H —> H02 kl7 = 1.2x107 M “san
k 0
7
fl7 = 2 2 (III.13)
4
Kom D5 # Ky CHC1,
burada,
- 10.-1 -1
kl7 = 1.2x%x107 M "san
ky = 1 i6x10°H Yean
-1
0, = 2.5x10 " M
CHCl, = 7x10°° M

£ :
> O.%l, fl7 + £

5 3

Bu reaksiyonlara ilaveten OH radikali de reaksiyon III.5 sonucu CCl,
radikali olusturmaktadir.

Havali ortamda ylritilen, 7xlO_3M kloroform igeren ve l.8xlOl7
eV gm-l dak_% enerji verilis hizinda zamana karsi elde edilen klor iyon
verimi Tablo V'de verilmistir. Sekil 16'dan elde edilen klor iyon veri-
mi ise 18.9 olarak bulunmustur.

Yiiksek klor iyon verimini agiklamak icin oksijenin klorometil
radikali {izerine etkisini diislinmeliyiz.

(12)

Oksijen cok iyi bir radikal tutucusu oldugundan klorometil
radikali ile duragan olmayan peroksi radikalleri meydana getirmektedir.

CHC1, + o2 —_— 020H012 (I11-18)

ccl, + 0, —> 0,CCl, (I11-19)

= 1 oldugundan f3 = 0.79 olarak belirlenir.

v



Le

Igsinlandirma Zamani @]']x]04 M

1 0.8

2 1.43
3 1.96
4 2.45
5 3.05
6 3.0

Tablo V :1.8x1017 eV gﬁldaEIEnerji Verilig Hizinda 7x10-3M CHCl3
2.5):10.4 M Oksijen Igeren Sulu (b6zeltilerde Zamani

Kargilayan Kloriir Konsantrasyonlari.

4 /

3
[CT]x10*M

24 '

8
(]
1
[}
0 1 3 5 7 9 "

17
Enerji 10 eV gnf'

$EKIL 16 : €1~ iyonlarinin 7x10 > M,CHCI

5 ve 2.5x10 % u ,Oksijen
Konsantrasyonunda,1.8x1017 eV gﬁldail sEnerji Verilig

Hizinda Enerjinin Fonksiyonu Olarak Olugumu.



Duragan olmayan bu peroksi radikalleri, ya sudan veya kloro-
formdan Hidr-jen gekebilir bu radikalin kloroformdan hidrojen ¢ekebilme-

si sudan ¢ekebilmesinden daha kolaydir.

CHC1202 - CHCl3 —_— CHCl2OH #* CCl3 (I11-20)

CC1302 + CHCl3 —_— CHC1302H + CCl3 (ITI-21)

Reaksiyon III-20 ve III-21 sonucu olusan molekiiler lrlinler

birer OH radikali ¢ikartirlar.

001302H —_— CClSO + OH (I11-22)

CC1202H —_ CClQO + OH (II1-23)

Reaksiyon III-22 ve III-23 sonucu olusan cc130 ve C0120 radi-

kali kloroformdan birer Hidrojen atomu daha abstrakt ederler.

CClSO + CHCl3 —_> CC130H + 0013 (ITI-24)

00120 + CHC13 —_— c0120H + 0013 (III-25)

Reaksiyon III<24 ve III-25 sonucu »lusan molekiiler {rtnler
kolaylikla pargalanabilir ve ¢dziinebilir halojen iyonu, fosgen ve kloro-

aldehid meydana getirirler.

CCL 0H —> CCI,0 + HC1 (I1I-26)



CHC;QOH —_ CC1HO + HCl (I11-27)
Fosgen ve klopoaldehid hemen hidrolize lrlinler ve duragan mo-

lekliler lrlnler verirler.

CCl2 + HQO —_— 2HC1 + 002 (III-28)

CHOC1 + H2O — HC1l + H2 + CO2 (I11-29)

Havali ortamda elde edilen ylksek kloriyon verimi bu sekildeki
bir hidroliz mekanizmasi ile aciklanabilir. Reaksiyon I11I1-20,21,24, ve
25 sonucu olusan klorometil radikalleri ise daha fazla dekempoze olup,
klor iyon konsantrasyonuna katkida bulunurlar veya dimerlesmeye ugrayip

molekiler lrlinler verebilirler.
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III-4 Sulu CFCl3 Cozeltilerinin Isanlandirma Sonucu Parcalanmasi:
III-4.1 Radyoliz Urilinlerinin CPCl3 ile Reaksiyonu

Bundan &nce yapilan calismalarda CFCls'ﬁn radyoliz Uriinlerin-
den hidratize elektronla reaksiyona girdigi sonu¢ olarak klorometil ra-

17)

dikali ile halojen iyonu meydana getirdigi anlasllmlstlr.( Trikloro=-

florometanin H atomu ile ¢ok yavas, OH radikali ile reaksiyon vermedigi

saptanmistair.

= = _ 10
CFCl3 + eaq _— CFCl2 * @1 k30 3x10 (III-30)

CFCl3 + H —— ¢cok yavas

CFCl3 + OH ———> Reaksiyon yok.

Bu calismada da Trikloroflorometanin hidratize elektronla reak-
siyon verdigi saptanmistir. Bunun icin ortama siklopentin ilive edilmig-

tir. Siklopentin H atomlari ve OH radikali ile g¢ok hizli olarak reaksi-
(23)

yon verirken » hidratize elektronla reaksiyonu cok yavastir, bu reak-

siyonun hizi < 10 M-lsan-l'den az olarak bildirilmistir(zs).

SP+ H—> H abstraksiyonu veya k33=7xlogM“lsan_l
ilavesi

(II1-33)

SP + OH —> OH abstraksiyonu veya k,, = 3xlO9 M"lsan-l

il3vesi o

(ITI-34)
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SP 4e. —Px = < 0% W ean (I1I-35)
aq 35

k35 ve k30 arasindaki hiz sabitlerinden anlasilacagi gibi sik-
lopentinle, trikloroflorometan hidratize elektrona karsi rekabet kineti-
gine giremez.

Reaksiyon II-30 sonucu olusan CFCl2 radikali de siklopentin
tarafindan tutulur, dolayisi ile CFClz, radikalinin halojen iyon konsan-
trasyonuna bir katkisi olamaz.

Radikal-radikal reaksiyonunun aktivasyon enerjileri herhangi
bir molekiil-radikal veya molekiil-molekiil reaksiyonu aktivasyon enerjisin-
den c¢ok kiiglik oldufu icgin CFCl2 radikalinin ikizlesgme {iriinii de reaksiyon

ortaminda olusabilir.

CF012 + CFCl2 —_— CQPZClu (I11-36)
Fakat, ortamda olusan yeni molekiiler {rin halojen iyon konsan-
éfasyonuna herhangi bir katkida bulunmayacagi icin dnemsizdir.
Tamponsuz ve leO_aM CFCla, 8xlO-3M siklopentin igceren ¢dzel-
tilerde 4.20xlOl7 eV gm_ldak_l enerji verilis hizlaranda elde edilen
klor iyon verimi G(Cl ) = 3.0l olarak bulunmustur. Bu sonuc, T.I.Balkas
tarafindan bulunan scnugla ’a iyi bir uyum igindedir(l7). 5xlO_3M sik-
lopentin igeren ve pH = 6' ya tamponlanmis c¢dzeltilerden 4.20x10l7 enguldak-l
enerji verilis hizlarinda elde edilen G(C1 ) = 3.04 olarak bulunmustur.

Bu deneylerin sonuglari Tablo IV'de ve tipik bir efride Sekil 17-

de verilen doza karsi olusan Cl  iyon konsantrasyonuna karsi ¢izilmistir.
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Igsinlandirma cl x 104 M el x 104 M
Siresi Tamponsuz i Tamponlu pH 7 7)

5 1.3 132
10 2.0 | 2.5
15 2.55 3.5
20 4.20 4.4
25 5.20

30 6.40

Tablo VI : 5x10 3 M CF013 ve 5x10-3 M Siklopentin lgeren Sulu Cozeltilerde
Klorlir ve Floriir tyon Konsantrasyonlrinin Enerji Verilig Hizina
Bagimliliga.

Enerji Verilig H1z1:4.2()x1017 eV gﬁldail.

4
L}
[.»
ch.10%
3-
(.}
2»
1-
0 1 3 5 7 )

Enerji |d. eV gl\“'|

SEKIL 17 : C1™ tyonlarinin 5x10°3 M CFCI; ve 5x10 3 M Siklopentin
Konsantrasyonlarinda lo.20x101 eng_Aal-cl Enerji Verilig

Hizinda Enerjinin Fonksiyonu olarak Olugumu.



Disiik pH degerlerinde hidratize elektren H' iyonlari ile reak-

siyona girer ve asagidaki reaksiyon sonucu olusan H atomlari,

1

t . ———  H ok, =2.3x00"% Ysan"! (111-37)

®aq 37
siklopentinle reaksiyona girerler delayisi ile klor iyon verimi beklenen-
den az olur.

Eger pH = 4'de HY iyonlari ile reaksiyona giren hidratize elek-
tron fraksiyonunu hesap edersek tamponlu ¢dzeltilerde elde edilen halo-

jen iyon verimi daha anlamli olur.

k..x H
£y, = 27 (I1I-38)
kgpx HT 4 ko CFCIL
bu denklende ko, = 2.36x10'C ¥l san!
_ 10 ~1 ..~1
k30 3x10 M san

H = 1x10% M
CFCl, = 5x107°M dar,

III-37 sonucu ortamdan kalkan hidratize elektron fraksiyonu
f37 = 0,027 baska bir deyisle hidratize elektronun % 2,7'si pH=4 H' iyo-
nu ile reaksiyona girmektedir. Dolayisi ile, H iyonunun hidratize elek-

trona pH=4-7 arasinda etkisi olmadigi anlasilir.

ITI-4.2  Sulu trikloroflorometan ¢dzeltilerinin duragan radyoliz iiriinleri.

Sulu Trikloroflorometan ¢dzeltilerinin Y-radyasyonu ile isinlan-

dirilma sonucu olusan CFCl2 radikalinin nasil sonlandigini bilmek bizi bu
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maddenin parcalanmasi hakkinda bir sonuca ulastirabilir.
CFClQ. radikali ya ikizlesme ya da hidroliz reaksiyonu ile

sonlanabilir.

+ 2H,0 ——> 2HCl + HF + CO (I1I1-39)

CFCl2 2 2

Suyun (~55M) oldugunu diisiinlirsek radikal konsantrasyonunun hid-
roliz reaksiyonu lizerinde biiyiik bir rolii olmadigini goériiriz.

Ote yandan, radikal konsantrasyonu ikizlesme reaksiyonunu ¢ok et-
kiler, bundan baska enerji verilis hizi da birim zamanda meydana gelen
radikal sayisi lzerinde etkilidir.

Degisik enerji verilis hizlarinda &lgiilen halojen iyon verim-
leri Taeblo VII'de en diisikk ve en yliksek enerji verilis hizlarinda ylri-
tilen gaz radyoliz {iriin analizi ise Sek. 18'de verilmistir,

Yiksek enerji verilis hizlarinda elde edilen diistik klor ve flor
iyon verimi CFCl2 radikalinin biliylik bir kisminin reaksiyon III-37 ile
yuridiglinli gdsterir. Dislik enerji verilis hizlarinda elde edilen yiiksek
klor ve flor iyon verimleri ise CFC12'nin reaksiyon III-39 sonucu hidro-~
lize ugradigini gdstermektedir.

Bu tartigmayi destekleyen baska bir bulgu da gaz lirlin analizi
sonucu ortaya ¢ikmistir. Yiiksek enerji verilis hizlarinda bulunan CO2
miktari disiik enerji verilis hizlarinda bulunan COQ'ye gore ihmal edile-
bilecek bir miktardadir (gek.18).

Diisiik enerji verilis hizlaranda CO2 bulunmasi reaksiyon III-39'un

belirli bir sekilde yiiriidiigiini kanitlar.



ico

Carrler He

Por2pak Q 80/100rme

Tamp 70°c

Flaw 60 ccrmin

Length 2.5m
co ID 4 mm

<o

B Current 200ma 8. Current 250mA
Sensit 2maA Sensil 2 my

=3

Tepe Yiksekligi Enerii

knxr 5.0
o

Dedektdre Gelig Zaumsny

SEKIL 18 : CPCl3 igeren (dzelcilerde Gaw
Uriinlerin G.c Spektrumu.
Enerji VeriligHizi: 1.05x1016ev gﬁldaﬁl.
1 .

Enerji Verilig Hiaza

eV/ga'dail. 6(c1) S(F")
4.20x10'7 4.31 0.83
1.70x10"7 3.75 0.92
1.27x10"7 5.53 1.63
3.31x10'6 6.26 1.50

Tablo VILI : 10 ° M CFCl, lgeren Sulu (bzeltilerde

Klorir ve Floriir iyon verimlerinin Eney ji-

verilig Hizina Bagimlilig:.



Sekil 18'den de gorlildiigii gibi ortamda CO olusumu da gdézlen-
mistir. Beklenilmeyen bu {iriiniin olusmasi da CO2 ile H, arasinda olusan
ve gaz analiz tlplinin oksijen alevi ile kesilmesi sirasinda olan piroliz
reaksiyonu sonucu olustugu anlasilmistir. Endotermik olan bu reaksiyon
icin ise yeterli derecede yiksek olmaktadir.

CO, + H, —=> (0 + HQO (III-40)

2 2

Reaksiyon III-40'ain olusumunu ispat edebilmek icin gerekli
olan reaktantlar sdyle hazirlanmistir. 002 gaz analiz tibline kati halde
konmus, H2 ise havasi alinmis suyun radyolizi sonucu elde edilmistir.
Gaz analiz tlbii eksijen alevi ile kesilmis ve gaz kromatografi cihazi
ile analiz edilmistir. Bu testin sonucu Sekil 19'da verilmistir. Analiz
sonucu CO'ln riroliz reaksiyonu seonucu olustugu tesbit edilmistir.

Triklorofdorometan'in parcalanmasinda H202'nﬁn etkisi de, on-
ceden 1sinlandirilmis suyla yapilan deneyler sonucu aragtirilmistir. Ha-

- M'a

vali ortamda Snceden isinlandirilmis suda olusan H202 miktari 5x10°
kadar ulasmakta ve bu konsantrasyonda sabit kalmaktadir. Daha Onceden
isinlandirilmis ve iginde 8x10° M CFCl3 bulunduran 4.2OxlOl7 eVg;m—ldak—l
enerji verilis hizlarinda yiriitilen deneylerde elde edilen klor iyon
verimi G(C17) = 4,28 ve flor iyon verimi G(F') = 1.76 olarak bulunmugs-
tur.(Sekil 20). Deney hatalari limitleri igcinde bu sonu¢lar daha Snceden
H202 bulundurmayan ortamlardaki sonuglarla aynidir, bundan dolayidar ki

H202'in klorir ve floriir iyon verimi dzerinde bir etkisi olmadifi anla-

s1lir.,
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TCDL
Cariier He
Poirapak G 80 100 mesh
Temp 70
Sensil: Smy
Flow &0 cc/min

Length 2.5m
ID & mm

B Current 200 mA

Tepe Yiikseklipi

co

Dedektdre Geiis Zamana

SEKIL 19 : Piroliz reaksiyonu sonucunu gdsteren
G.C Spektrumu.
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II11I-5 Sulu Dikloroflorometan C&ézeltilerinin Radyasyon sonucu Parca-

lanmasai.

Degisik enerji verilis hizlarinda CHFCl2 ¢bzeltilerinin radyas-
yon sonucu ugradigil defisim incelenmis ve 5xl0-3 M CHFCl2 iceren solus-
yonlardaki tipik bir egri sekil 21'de verilmistir. Bu sekilden elde edi-
len G(C1 ) = 8.26 , G(F") = 0,31 olarak bulunmustur.

CHFCl2 ile radyoliz iriinleri arasindaki en miimkiin reaksiyon

asagida verilen hidratize elektronla olan reaksiyondur.

CHFCL, + e;q e S CHFCl + Cl1 (III-41)

H atomununda CHFCl2 ile reaksiyon vermesi miimkiindiir.

CHFC1, + H ——>  CHFCl + HC1 (III-42)

OH radikalinin CHFCl2 ile verebilecegi reaksiyon ise bu calig-
mada incelenmistir. Kisaim III-2'de aciklandigi gibi N20 iyi bir elektron

tutucusudur ve hidratize elektronlari OH radikaline gevirir,

NQO + eaq + HQO —_— N2 + OH + OH (I11-15)

N2O konsantrasyonlari wikseldikce N20, CHFCl2 ile hidratize
elektrona karsi daha kolay rekabete girer. Dolayisi ile NQO konsantras-
yonu ylikseldikce C1 iyon veriminin diismesi beklenir, tabii bunu diisi-
nlirken OH radikalinin CHFCl2 ile halcjen g¢ikaram bir reaksiyon vermedi-

gini kabul etmemiz lazimdir.



8 =
Enerji » 1d eV gm'
SEKIL 21 : C1” ve F lyonlarinin 5x10_3 M CHFCI2 Konsantrasyonlarinda,

17 =1, =1 2 e
3.65x10" "eVgm dak Enerji Verilig Hizinda Enerjinin Fonksi-
yonu Olarak Olugumu.

[v,0] x10° M G(Cl')
14 2.51
10 2.77
5 3.09
1 3.42
3

Tablo VIII: 5x10 ~ M CHFCl2 igeren Sulu Gbzeltilerde Klbériir Iyon
Veriminin N20 konsantrasyonuna Bagimliligi.
Enerji Verilig le1:1.87x1017 eV gﬁldail.

Iginlandirma siiresi:30 dak



CHFCl2 + OH ——> CHFCl + HOC1 (III-43)

Deney sonucunda elde edilen bulgulardan da (Tablo VIII) anla-
silacagi gibi N20 konsantrayonundaki yikselme C1~ iyon verimindeki dii-
sisle sonlanmaktadir. Sonug¢ olarak CHFCl2'nun OH radikali ile reaksiyon

vermedigi anlasilmaktadir,

CHFCl2 + OH ———==  N.R,

Defisik enerji verilis hizlarinda elde edilen G(C1™) ve G(F)
deferleri tablo IX'da verilmistir. Tablodan da anlasilacagi gibi CHFCl2
enerji verilis hizina bagimli olarak parcalanmaktadir. $dyle ki, diistk
enerji verilis hizlarinda hidroliz reaksiyonu dominant olmakta, yiiksek
enerji verilis hizlarainda ise ikizlesme reaksiyonu daha fazla ylrimekte-

dir.

CHFC1 + 2H20 —_— HC1 + HF ¢+ CO2 (ITI-45)

CHFC1 + CHFCl —>. C2H2F2C12 (III-u46)

Enerjinin verilis hizina bajimlilik, gaz kromatografi cihazi
ile yapilan gaz {iriin analizi ile de ortaya cikmistair.

Deneyler sirasinda, diisik enerji verilis hizlarinda ¢ok miktar-
da 002 bulunmus (Sek.22), fakat yiksek enerji verilis hizlarinda pratik
olarak CO2 bulunamamistir. Yine bu deneyler siiresince bulunan karbonmo-

noksit daha evvelce acgiklanan piroliz reaksiyonu sonucu olusmaktadir.

é6c



Enerji Verilig Hiza

eV gn'dak . G(c1') G(F)
3.67x1017 3.26 0.31
1.87x1017 3.77
3.31x1016 4.12 1.82
1.36x1016 5.31 1.12

-3
Tablo IV : 5x10 ~ M CHFC12 Igeren Sulu (ozeltilerde Kloriir ve Floriir

lyon Veriminin Enerji Verilig Hizina Bagimliligy.

-a
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3

= co,
o

[

Y

B

1.48 co

3
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Dedektdre Gelig Siiresi

SEKIL 22 : CHFC1, Igeren Sulu Gézeltilerde Gaz Uriinlerin

G.C Spektrumu.

6

Enerji Verilig H121:1.05x101 eV gﬁl dal—t1

Iginlandirma Zamani:60 dak
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SONUC

Girig béliiminde verilen &n bilgilerden radyasyon'un &ncelikle-
Y-isinlarainain sulu cbzeltilerde kirletici olarak bulunabilen,
biyolojik iglemlere dayanikli bir cok organik maddeyi parcalamasi

beklenir,

Bu caligmada &rnek olarak secilen CHC1, , CFCl3 cevre kirlenmesi
bakimindan oldugu kadar konunun bilimsel tartismasini yapabilmek

bakimindan da &nemli maddelerdir,

Biyolojik ve kimyasal temizleme yontemlerinin en bliylik mahzur-
larindan bir tanesi belirli yapidaki organik maddelere etki yapmama-
lari ve ikinci mahzup ise bu tiéir islemler Ssirasinda oksijenin sinip

parametresi olusudur.

Kloroform dncelikle oksijenin etkisini belirlemek acisindan son
derece ilgingtir. Isinlar III.1, I11.2, Ir1.3, ITI.4, ve III.S
reaksiyonlarina gére kisa Smiirlii radikal reaksiyonlar vermeye yatkain
kararsiz iiriinlep olusturmaktadir, (Ornegin CHClQ, CCl3 gibi). Bu
yari kararli iiriinlep ortamda oksijen yok ise kararli CQCls' CQHCIS,
C2H2Clu gibi maddeler olugturmaktadir. Tim bu reaksiyon liriinleri
parcalanmaya calisilan CHCls'den ¢ok daha kararli ve cevre bakimindan
toksiktir.

Deneyin oksijenle doymus ortamda yapilmadi ise Reaksiyon IIT.2!
nin yani sira Reaksiyon III.16'nin ylirimesine neden olmaktadir. Olusan
O2 radikalinin etkisi ile CQClG' C2HC15' CQHQCl4 g1ibi toksik {iriinler

olusmamakta yerine ¢evre bakimindan arzu edilen COQ’ye birakmaktadirlar.
Bu kisa tartigmaya gére radyasyon'un oksijenli ortamda ideal bir

temizleme araci oldugu diglinlilebilir, Calismada sunulan sonuglar bir

dereceye kadar bu gercegi kanitlamakta iseler de uzun siiren isinlandir-

lar sarasind T ;
ma Sirasinda 002 ve C1 yani sira C2C16, CQHCl5 ve CQHquq un artan
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reaksiyonlarip olustugudur. Sonu¢ olarak oksijenin bir S1nir para-

metresi oldugu kesinlikle sdylenebilip,

Mikroorganizma
Organik madde + O2 -+ CO.. i+ HQO

CHCl3 i 02 = X CO2 T yHQO t nC1 L

5zetlenebilir:

anaerobik baktepri
Organik madde -+ CH, + H20 MeBwn 550y

Isan
CH @i +* C.Cl . p HEL. @ H Cl Vebi. oo
e Havasiz ortam < % 4 8 ey



Havasiz ortamda CFCl, i1sinlarin etkisi ile tiimi ile pParcalanmakta,

3
¢evre bakimindan tehlikeli olmayan HF, Hel1 COQ, CO gibi {iriinler

vermektedip,

Isin
CFCY - HF + Hci + Co 0 - T
3 2
Havasaiz ortam

Bu reaksiyon ortamda oksijen olmadikca yirlimekte, by maddenin tiim ile

Parcalanmasing neden olmaktadir,

Ortamda oksijen olugu by reaksiyon'un verimini etkilemektedir,
Oksijin doygunluk konsantrasyonunda CFCla'nin parcalanma verimi %99

dlismekte yerini.

X

hidrojen peroksit olugturan ikinei bip reaksiyona birakmaktadir, Oksijenin

etkisi CHCJ.3 icin istenilen olumlu yé&nde gelismekte CPCl3 icin ise ters

sonuglar vermektedip,



1sinlarin genig sayida organik maddeyi (8rnegin tiim klorlu, fluorlu,
bromirli ve iyodiirli hidrokarbonlar, DDT, PCB's, petrol hidrokarbonlar:

v.b.) etkilemeleri nedeni ile tercih edilmesi gerektigi sdylenebilir.

Bu tilir temizlemelerin sakincalara arasinda, oksijenin (havanin)
etkisi, yiiksek ¢Szilinlirliige sahip maddelerde etkin olmamalari cogu
kez 1sinlandirma Urdniinin baslanglg Urilinlinden daha toksik olmasi

sayilabilipr,

&5



10,

1 1 8

424

13.

14.a.

IV. REFERANSLAR

A.J.Murray and J.P.Riley, Nature, 242 s 37 (1975).

S.A.Jensen, A.Jennelédv, R.Lang, and K.H.Pulmork,"Proceedings, FAO

Technical Conference on Marine Pollution and its Effects

Living Resources and Fishing", Rome, FAO, December (1970).

"McGraw Hill Encyclopedia of Science and Technology", Vol.5, McGraw
Hill, New York (1971).

P.H.Howard and A.Hauchett, Science, 189 , 217, 1975),
J.E.Lavelock, R.J.Maggs and R.J.Wade, Nature, 241, 194 (1973).
J.E.Lavelock, Nature, 252, 292 (1974).

"The Changing Chemistry of the Oceans", D.Dyrssen and D.Jagner edt,
John Wiley and Sons Inc., N.Y. (1972).

"Air and Watep Pollution", edt. W.Brittin, R.West and R.Williams,

Colorado Associated University Press, Boulder, Colorado
‘ (1972). ‘

Chemical and Engineering News, July 15, (1974),
Chemical ard Engineering News, Dec.25, (1975),

D.M.J.Compton, Chemical Engineering Progress Symptosium series, 66
(104) p.187 (1970).

M.Arbar, D.Meyerstein and P.Neta, Nature, 209, 1348 (1966).

A.0.Allen, "The Radiation Chemistry of Water on Aqueous Solutions",
Von Nostrand, Princton, N.Y. (1961).

A.H.Sammual and J.L.Magee, J.Chem.Phys., 21, 1080 (1953).

66



14 .b.

15

16.

17,

185

19,

20

22,

23,

257,

28,

30,

31.

R.L.Platzman, "Basic Mechanism in Radibiology", Nat.Res. Council

Publ., Washington D.cC., (1353),
J.P.Keene, Radiation Res., 22, (1964).

E.M.Fielden and E.J.Hart, Radiat.Res., 32, 564 (1967).

o3

.Szuthy, J.K.Thomas, E.J.Hart andJ.Gordon, J.Phys.Chem.,lgg,
289 (1965).

T.I.Balkas, J.H.Fendler and R.H.Schuler, J.Phys.Chem., Zﬁ, 4497
(1970).

T.I.Balkas, Int.J.Radiat.Phys.Chem., 4, 199 (1971).

las]

-J.Hart, S.Gordon and J.K.Thomas, J.Phys.Chem.,Zg, 150 (1966).

r

-G.Dragnonic and Z.D.Dragnonic, "The Radiation Chemistry of
Water" , Academic Press, N,Y. (1971).

=~

K.Eiben and I.A.Taub, Nature, 216, 782 (1967).

T.I.Balkasg, J.H.Fendler and J.K.Thomas, J.Phys.Chem., 75, 455
(1971).

"CRC Handbook of Chemistry and Physies", CRC Press, N.Y. (1975).
J.W.T.Spinks, Can.J.Chem. , 32, 522 (1954),

J.Teply and J,Bednar, Proc.Intern.Cont.Peaceful Uses At.Energy,
2nd.Geneva, 1957, 24, 71, (1958).

I,M.Salih, T.S6ylemez and T.I.Balkas, Radiat.Res., 67, 235, (1976).

D.S.Ballantine. L.A.Miller, D.F.Bishop and F.A.Rhorman, J.of Water
Poll.Confr.Fed., 41, 445 (1969).

Fleishman and Prize, Environmental Science and Tech., 1, (7) (1967),

H.R.Sprang, and R.L.Curtin, Water Reuse,Chemical Eng. Process
Symptosium Series, 63, (1967),
C.J.Thouill, E.C.Martin, M.P.Fujihara, D.E.Oleson, J.E.Stein, and

67

G.McDonnel, J.of Water Poll.ContP.Fed., No.2, 4y (1967).




32.

33.

34 .

35.

36.

37.

38.

39.

Lo,

h1.

68

R.J.Woods and S.Akhtar, J.of Agr.Food Chem., 22, (6) (1974),
K.D.Asmus and J.H.Fendler, J.Phys.Chem., 72, 4285 (1968),
H.A.Hardwic, Trans.Farad.Scc., 48, 905 (1952).

"Ion-Selective Electrodes'", R.A.Drust, Ed., NBS Publ., p.78,
Washington (Nov.1969).

H.Fricke and E.J.Hart, J.Chem.Phys., 3, 60 (1935).

W.F.Linke, "Solubilities of Inorganic and Metal-Organic Compounds"
IV.Ed., Vol.II, Am.Chem.Soc., p.794 (1956).

<)

.Teply, Collection Czechslov,Chem.Commun. , 25, 24 (1960).

=3

.I.Balkag,Middle East University, J.Pure and Appli.Sci., LS
237 (1971).

I.M.Salih, "Radiation Chemistry of Aqueous Solutions of CHCLF
and CClq" Ph.D. Thesis, Ankara, (1976).

2

G.C.Stevens, R.M.Clarke and E.J.Hart, J.Phys.Chem., 78, 125)
3863 (1972).




