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GIiRIiS

Movzunun aktualligl. Atom - hidrogen energetikasi son illords yenidon
dovriin on miithiim elmi texniki problemi kimi irali ¢ixib. Bels ki, artiq karbohidrogen
mongali enerji manbalarinin istifadasi katastrofik ekoloji vaziyyst yaratdigindan va
digor alternativ enerji monbalari isa geyri stabil vo giic faktorlarina goro tolobati
0domadiyindon atom-hidrogen energetikasi1 vo atom energetikasi son illordo yens do
dovriin on aktual elmi texniki todqgiqat istiqgamatlorindon biri olmusdur. Bu mogsadlo
do atom-hidrogen energetikas1 sohosinda genis tadqiqat islori aparilmaqdadir. Malum
oldugu kimi Radiasiya Problemlori Institutunda uzun illor bu sahado todgiqatlar
aparitlib. Atom - hidrogen energetikasinin aktual istigamotlorindon biri do niivo
cevrilmo proseslorinin osas enerji dasiyict zorrociklorinin enerjisinin birbasa suyun
parcalanma proseslorinds istifadosidir. ©dabiyyatda uran vo plutonium izotoplarinin
neytronlarin tosiri altinda par¢alanma golpoalorinin enerjisi hesabina suyun radiolitik
parcalanmasinda hidrogenin ¢iximinda vo 9sason do hidrogenin alinma siiratindo
artim miisahido olunub. Nozoro alsaq ki, mdvcud niivo materiallart alfa aktivdir vo
golpo radioliz proseslorindo parcalanma prosesindon alinan alfa-hissaciklor, gamma-
siialar vo qolpolorin kinetik enerjisi hesabuina yaranan temperaturun tosirini
giymatlondirmoklo proseslorin  mexanizminin verilmasi va texnologiyalarin
islonmosindo boyiik ohomiyyot kosb edir. Odur ki, model radioaktiv izotoplarin
parcalanma prosesindon alinan alfa-hissociklorin, temperatur vo gamma-siialarin
tosiri  altinda  suyun radiolitik  par¢alanma  proseslorinin  todqiqi Vo
ganunauygunluglarinin  askar edilmosi atom-hidrogen energetikast vo niivo
texnologiyalar1 istigamatinds aktual problemlordondir. Uran sirast elementlorin

226 jzotopunun istiraki ilo

parcalanmasinin qiz izotoplarindan biri olan radioaktiv Ra
suyun radioliz vo termoradioliz proseslorinin todqiginin hasr olundugu dissertasiya
isinin movzusu yliksok aktuallifa malik olub, boyiik ohomiyyat kosb edir. Qalpa
radiolizinds parcalanan niivoni radiasiya-katalitik aktiv oksid dasiyiciya daxil edirlor.

226 ;

Togdim olunmus dissertasiya isindo do Ra**® izotopu suyun radiolizindo radiasiya-

katalitik aktiv silikat tizorine daxil edilib. Belaliklo miixtalif migdarda radium torkibli



silikat sistemi osasinda qolpo radiolitik iisulla sudan hidrogenin alinmasi
proseslarindo gostarilon problemlorin aydinlagdirilmasina hosr olunmus dissertasiya
isinin aktualligina heg bir siibha yeri qalmur.
Dissertasiya isindo movcud eksperimental tocrilbolor AMEA—nin Radiasiya

Problemlori Institutunun bir neco laboratoriyalarinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin moaqsadi - torkibindo miixtolif miqdarda (aktivlikdo)
radioaktiv radium daxil edilmis radium-silikatin istiraki ilo suyun radiasiya-kimyovi
parcalanmasindan hidrogen alnmasi prosesina daxili alfa hissaciklorin, xarici gamma
slialarin vo temperaturun tosiri ganunauygunluglarinin askar edilmasidir.

Maqgsada nail olmagq iiciin asagidaki masalalarin halli qarsiya qoyulmusdur:

e torkibindo miixtalif aktivlikli radium olan (RaO).(S10,)y sisteminin sintezi,

ealinmis (Ra0O),(S10,), sistemindo radiumun aktivliyindon asili olaraq struktur
xiisusiyyatlorinin todqiqi,

®(Ra0),(S10,)y-1n istiraki1 ilo suyun radiasion-katalitik parcalanmasindan
molekulyar hidrogenin alinmasinda daxili alfa, xarici gamma - siialanmalarin vo
temperaturun rolunun qiymatlondirilmasi,

¢(Ra0)«(S10,), -don qamma kvantlarin tosiri altinda tomas miihitino emissiya
edon ikinci elektron siialarin tosiri altinda suyun pargalanmasindan hidrogenin
alinmasinin todqiqi

eradiumun daxili vo xarici qamma- siialanma enerjilorinin sothi soviyyoyo
otiriilmasi vo radiasiya-heterogen proseslordo suyun (RaO)(SiO;)y-in  sothindo
parcalanmasi naticosindo miixtalif temperaturlarda molekulyar hidrogenin alinmast,

edifferensial termik analiz vasitosi ilo (RaO),(S10,), sistemlorindo termiki vo
sathi fiziki-kimyavi proseslorin tadqiqi,

edaxili alfa siialanmanin vo xarici gqamma siialanmanin (RaO)«(Si0,)y
sisteminin elektrofiziki xassoloring tosirinin todqiqi,

*(Ra0),(S10,), sistemindo y-siialanmanin tosiri altinda paramagqnit radiasiya
defektlorin amals golmasinin tadqiqi,

¢ alinmis naticolorin miizakirasi vo proseslorin mexanizminin verilmosi.



Tadgiqat obyekti olaraq analiz {i¢iin tomiz SiO, va xiisusi hidroliz vo mahlulda
cokdiirmo iisulu ilo miioyyon olunmus temperatur intervalinda domlomoklo alinmis
miixtalif aktivlikli radium torkibli silikat sistemlori gotiiriilmiisdiir.

Isin elmi yeniliyi:

[k dofo olaraq:

egolpa radiolitik prosesler iiciin model variant kimi gotiiriilmiis (RaO)4(S10,)y
sisteminin istiraki ilo suyun radiasiya-kimyavi par¢calanma prosesindon molekulyar
hidrogenin alinmasi proseslorinin kinetik ganunauygunluglar1 todqiq olunub va
kinetik parametrlor toyin edilib,

e radiumun aktivliyinin (RaO)(S10,)y, sisteminin istiraki 110 suyun radiasiya vo
radiasiya-termokatalitik parcalanmasinda hidrogenin c¢iximina tosiri askarlanib vo
energetik pay1 qiymatlondirilib,

¢(Ra0)«(S10,), sisteminin istirakt 1ilo suyun radiasiya katalitik
parcalanmasindan hidrogenin alinmasi siiroti vo radiasiya kimyovi ¢iximina
temperaturun T=300+673K oblastinda tosiri ganunauygunlugu askar olunub,
proseslorin aktivlogsmo enerjilori miisyyan olunub,

egamma siialarin tosiri altinda (Ra0O)4(Si10,), sistemindon tomas miihitino
emissiya edon ikinci elektron siialarin suyun radiasion-heterogen parcalanmasinda
rolu askarlanib,

egamma siialarin tosiri altinda radioaktiv (RaO)«(SiO,), sistemindo enerji
dasiyicilart rolu oynayan geyri tarazl yiikkdasiyicilarinin amala golmasini xarakterizo
etmok iiclin elektrik keciriciliyi vo elektron paramaqnit rezonans (EPR) iisullar
dadqiq olunub, lokallagsmis yiikdasiyicilarin identifikasiyas1 aparilib, daxili vo xarici
siialarin elektrik kegiriciliyino tosiri agkar olunub.

Isin praktiki shamiyyati: Alinmis noticolor miiasir dovriin aktual elmi- texniki
problemi olan atom-hidrogen energetikasi sahasinda boyiik shamiyyat kasb edir. Bela
ki, alinmis noticolor qolpo radiasiya Kkatalitik iisulla hidrogen alinmasi iiciin
katalizator se¢iminda istifads olunacaqdir.

Bundan basqa radioaktiv silikat sisteminda gedon radiasiya vo radiasiya-termik

proseslor islonmis niivo materiallar1 vo radiokativ maddolorin saxlanma sistemlorindo
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hidrogen tohliikosizliyinin tomininds vo radiasiya kimyovi cevrilmo proseslorin
rolunun xarakterizo edilmasinds istifads iiciin do toklif oluna bilor.

Miidafiays cixarilan asas miiddoaalar:

o torkibindo miixtalif aktivlikli radium qrupu olan radium-silikat sisteminin
alinmasi, radioaktivliyi, qurulus vo hidrat ortiiyiiniin todqiqi,

e radiumun aktivliyinden asili olaraq (RaO),(S10,), sisteminin su ilo tomasinda
gedon radioliz proseslorinin dyronilmasi,

eradium-silikatin su ilo tomasinda gedon radiasiya-kimyovi proseslori
noticosindo  miixtalif  temperaturlarda molekulyar hidrogenin  omologolmo
kinetikasinin todqiq edilmosi,

eradium silikat sisteminin istiraki ilo suyun radiolitik parcalanma prosesindo
sathi saviyyaya va tomas miihitina enerji otiirlilmasinin rolunun xarakteriza olunmast,

e radioaktiv radiumun alfa siialarinin vo xarici qamma siialarinin radium-silikat
sisteminin elektrik keciriciliying tasiri,

eradioaktiv radiumun alfa siialarinin vo xarici qamma siialarin tosiri altinda
paramagqnit radiasion defektlorin yaranmasi,

ey-siialarinin  tosiri  altinda radium-silikatda qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin
omologalmasi va sothi soviyyolora otiiriilmo proseslori noticosindo radiasiya-kimyovi
proseslords suyun parcalanmasi proseslorinin todqiqi,

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin noticolori asagida gostorilon elmi
konfranslarda miizakirs edilmisdir: M.Malikzadonin 100 illik yubleyins hosr olunmus
Beynolxalqg Konfrans “Niivoe enerjisinin dinc moagsadlarls istifadosi” 8-10 noyabr,
Baki Azorbaycan, 2010; Azorbaycan Respublikasinim miistaqilliyinin 20 illiyino
hosr olunmus Respublika Konfranst “Alternativ vo borpa olunan enerji
monbolaorindon istifadonin perspektivlori” 1-2 iyun 2011, Baki Azorbaycan; 1V
Beynolxalq konfrans “Niivo enerjisinin dinc mogsadlarla istifadosi prespektivlori” 23-
25 noyabr, 2011; 6-1 Mexnaynapoanas Kondepennus «Snepras m pagpanuoHHAs
¢usuka» 20-23 cenrsabps, 2011, Anma-Ata, Kazaxcran; International Conference
“Nuclear science and its application”, Samarkand, Uzbekistan, September 25-28,

2012; The V international confernce prespectives of peaceful Use of nuclear energy,
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November 21-23, 2012 Baku-Azerbaijan; Fizikanin miiasir problemlori 4-cii
respublika konfransinin materiallari. Baki: Azorbaycan 2012; 9th International
Confernce Nuclear And Radiation Physics, 24-27 september 24-27,Almaty,
Kazakhstan-2013; 10-s Mexxnynaponnas Kondepenius «SnepHas u paguainoHHas
busuka», 08-11centsaops, 2015, Kazaxcran; MexayHapoaubiii Cummosnym «HoBbie
Tennenmuu Paszputus @dyHnamentanbHol W [lpukmamnoit ®umsukm: IIpobiemsr,
Hoctmwxenuss u IlpecnexktuBsl» Tamkent, 10-11 Host6psa, 2016 1; 11-1
MEXIyHapoaHas KOH(EpeHIHs «SnepHas m pammanmonHas ¢usuka», 12-15
centsiops 2017, ¢.194, r. Anmatsl, Pecny6nuka Kaszaxcran; International Scientific
Forum «Nuclear Science and Technologies» Almaty, 2017; VIII mexnyHaponnas
koH(pepeHus CeMunanaTUHCKUM UCTIBITATENbHBIN MoUroH, 11-13 centsaops 2018.

Nasrlar. Dissertasiyanin movzusu iizro 26 elmi is dorc olunmusdur. Bu islordon
12-si Azarbaycan Respublikasinin Prezidenti yaninda AAK-in toloblarino tam cavab
veran yerli vo xarici jurnallarda, digorlari iso Beynolxalq konfrans vo seminarlarda
miizakiro olunmus, tezislor soklinds dorc olunmusdur.

Isin strukturu vo hacmi. Dissertasiya isi girisdon, bes fosildon, noticalorden vo
istifado edilmis odobiyyat siyahisindan ibaratdir. Is 146 sohifodo sorh olunmusdur,
isdo 48 grafik vo sokil, 16 coadvol vardir. Istifado edilmis odobiyyat siyahisina 144

adda is, o climlodon miiallifin soxsi maqalolori daxildir.



ISIN QISA MOZMUNU

Girisdo holl edilon problemin aktualligi vo miiasir elmdo onun yeri
osaslandirilmig, todqigatin mogsadi vo qoyulan masalalor qisaca vo doqiq ifado
edilmis, isin elmi yeniliyi vo praktiki ohomiyyati verilmisdir. Dissertasiyanin
fosillorinin qisa mazmunu sorh edilmis vo dorc edilmis islorin siyahist verilmisdir.

Birinci fasil odobiyyat icmalina hosr edilmis, silisiumun oksigenli
birlosmalorinin alinmasi, onlarin fiziki-kimyavi xassalori, niiva texnologiyasi
istigamatinda totbiqi, suyun radiolizinin timumi ganunauygunluqlari, ionlasdirici
siialarin vo temperaturun radium-silikat sistemlorino tosiri hagqinda otrafli son illorin
odobiyyat molumatlar1 verilmisdir. Eyni zamanda bu sistemlors xarici siialanmanin
tasiri naticasinda gedan proseslar vo hamginin silikatlarin da sathinds gedon proseslor
haqqinda dorc olunmus elmi odobiyyatlarin qisa icmali verilmis, movcud elmi
odobiyyatlarda aparilan axtarig-tohlil isino yekun vurularaq radium-silikat
sistemlorinin movcud xiisusiyyatlari, totbiq sahalori nozoro alinmaqgla dissertasiya
isinin movzusunun se¢iminin osaslandirilmasi aparilib.

Ikinci fasilds torkibindo miixtolif aktivliyo malik radium saxlayan radiumlu
silikat sistemlorinin sintezi vo bu sistemlorin xiisusi aktivliyinin yiiksok tomizlikli Ge-
osasli detektorlu gqamma-spektrometrindo toyini metodikast verilmis, alinmis
niimunalorin qurulus xususiyyatlorinin dyronmak mogsadi ilo rentgen difraksiyast,
infraqirmizi- spektroskopiya, termik analiz vo s. metodlarindan bshs olunmusdur.

Eyni zamanda molum metodikalarla aparilmis, torkibinds miixtalif miqdarda
radium olan radium silikat niimunalorinin sintezi {iciin miioyyon sxematik vo ardicil
kimyovi reaksiyalarin aparilma sxemi verilmisdir. Sintez olunmus radium-silikat
sistemlorinds radionuklidlorin xiisusi vo effektiv aktivliyi - 186 keV enerjili gamma
kvantlar osasinda gamma-spektrometrik metodla Canberra (ABS) firmasinin istehsali
olan yiiksok tomizlikli germanium detektorlu HPGe gamma-spektrometrds toyin
olunmus vo uygun olaraq 260, 2500, 6100 Bk/q —a borabor olmusdur vo HPGe

gamma-spektrometinrdo 6l¢mo metodikasi verilmisdir.
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Bundan olave, (RaO).(Si0O,), sistemindo elektrofiziki xassolorin todqiq
edilmo isullari, radiasiya-heterogen sistemlorin sothindo gedon proseslorda
omolagolon mohsullarin analizinin metodikasi, parametrlorin toyininin xatalariin
giymatlondirmo metodikas1 verilmisdir. Alinmis miixtalif aktivlikli niimunalorin
qurulus formasi rentgen difraksiya metodu ilo toyin olunmusdur. Todqiq olunan
niimunalorin rentgen faza analizi DEADVANCE (Almaniya) ovuntu difraktometrinda
yerino vyetirilmisdir. s rejimi: 40kV, 40mA, CuK, siialanma, A=1,5406A,
05°<20<80°, T=300K gétiiriilmiisdur. Niimunoalorin termik analizi Perkin-Elmer STA
6000 (Amerika) cihazinda aparilmisdir. Olgmo zamani niimunalor 5°C/daq siirati ilo
qizdirilmig vo sistemin bircinsliyinin saxlanilmasi ii¢lin arqon gazinin siiroti 20
ml/doq gotiiriilmiisdiir. Alinmis spektrlordon endo- vo ekzo- effektlorin enerjilorinin
hesablanma metodikas1 verilmis vo temperaturdan asili olaraq kiitlonin miixtolif
temperatur intervalinda doyismosinin metodikasi verilmisdir.

Tadgiqatlarin miiqayisali aparilmas: iiciin (RaO).(SiO»)y - la yanasi tomiz SiO,
birlogsmasi da sintez olunmus va sintez olunan biitiin niimunalarin rentgen faza analizi
apartlmigdir. Difraktogrammalardan molum olur ki, SiO, amorf quruluslu,
(RaO)x(S10,)y kristallik qurulugdadir vo torkibindo miixtolif sayda su molekullar
laylar arasi soviyyalordo yerlogmisdir.

Uciincii fasilda radium izotopunun tobiotde vo niivo materiallarinda osason U
izotopunun parcalanma zoncirindo yaranmasi, silikat vo radium silikat sisteminin 1Q-
Furye vo DTA analizlorinin aparilmasimin ganunauygunluglart Oyronilmisdir.
Miioyyon olunub ki, radiumun aktivliyindon asili olaraq onun silikat sistemina daxil
edilmosi homin sistemds yiikdasiyicilarin miqgdarinin artmasina sabab olur. Tadqiqat
obyektlorindo radium ilk olaraq otraf miihitlo tomasinda formalasan hidrat ortiiyli vo
su oOrtllyiiniin elektrik kegiriciliyino tosir gostora bilmosini nozoro alaraq ilkin bu
faktorlarda doyisikliklor todqiq olunub. Radium-silikatin hidrat Ortiiyiino radiumun
tosiri [Q-Furye spektrometrik vo termoqravimetrik iisullarla todqiq olunub. Radiumun
kation vo radiumun enerji monboyi kimi silikat sisteminin xassaloring tosiri tomiz
Si0; -in xassalori ilo miiqayisali todqiqi asasinda miioyyon edilib. (RaO).(S10,),

sistemindo xarici qamma-siialanmanin tosiri altinda olave yiikdasiyicilarin
11



yaranmasin1 xarakterizo etmok {iciin miixtolif aktivlikli niimunslorin elektrik
keciriciliyina gamma siialanma dozasinin tasiri tadqiq olunub

Dordiincii fasilds ilkin olaraq radium torkibli silikatda daxili siialanma noticosindo
sistema verilo bilocok enerjinin qiymoatlondirilmasi aparilib.  Suyun torkibindo
radium saxlayan silikat sisteminin istiraki ilo parcalanmasi proseslorinds todqiqi iizro
tacriibolorde (Ra0)«(S10»)y + H>O sisteminin qapali qalma miiddatlori t stialanma
vaxtina uygun oldugundan ampula daxilindo Ra — Rn radioaktivlik parcalanmasinda
tarazli hal olmasimm qobul etmak olar. Suyun radiasion katalitik parcalanmasinda
reaksiya mohsulu olan hidrogen katalizatorun vahid c¢okisino nisbaton
hesablandigindan tarazligda olan izotoplarin vahid zamanda pargalanma miqdarina
goro katalizatora verilon enerjinin hesablanmasi aparilib. Odur ki, bu tosiri
giymatlondirmok vo golacok qolpa radioliz proseslorindo alfa siialarin rolunu
aydinlasdirmaq iiciin suyun radium torkibli silikatin istiraki ilo T=300K temperaturda
gamma radiolizindon hidrogenin alinma kinetikas1 todqiq olunaraq ilkin silikat vo
radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun radiolizi naticasindo hidrogenin ¢iximi
hesablanib. Naticolor onu gostarir ki, silikat vo radium torkibli silikat suyun radioliz
prosesinda radiasion-katalitik aktivliye malikdir. Radium torkibli silikatda radiumun
aktivliyi artdigca radiasion-katalitik aktivlikdo artir. Miisahido olunmus Gim(H2)
giymatlori gostorir ki, T=300K-do suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo
radiolizindo daxili vo xarici siia enerjilorinin hidrogena cevrilma proseslarinin
effektivliklori nisboton asagidir. Bunun asas sobablorindon biri kimi yaranan ikinci
elektronlarin tomas miihitino emissiyasi ola bilor. Bu faktoru nozore almaq tigiin
silikat sisteminin suda emulsiya halinda radiolizindon hidrogenin alinmasinin
kinetikast toadqiq olunub. Tadqiqatlar ilkin SiO, ilo an yiiksok aktivlikli radium
torkibli silikat timsalinda suyun sotho adsorbsiya olunmus vo emulsiya hallarinda
miiqayisali aparilmigdir. Alinmis kinetik oyrilor osasinda siialanma rejimindo
molekulyar hidrogenin alinmasinin kinetik parametrlori toyin edilib. Alinmis naticalor
osasinda katalizator + su sistemindo xarici siialanma noticosindo tomas miihitino
emissiya olunan ikinci elektron siialanmasinin vo daxili stialanmanin suyun heterogen

radiolizinds rolunu giymatlondirmok olar.
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Eyni zamanda bu fasildo daxili vo xarici gamma siialanmanin tosiri altinda radiumlu
silikatlarda yaranan paramaqgnit markozlorin todqigindon bohs olunmus, EMX plus
Bruker markali elektron paramaqgnit rezonans (EPR) spektrometrindo aparilmis
tadgiqatlarin naticalori hagqinda molumat verilmisdir.

Besinci fasildo niivo parcalanmasindan alman golpalorin kinetik enerjisi osason
miihitds istilik enerjising ¢evrilmasi, suyun silikat vo radiumlu silikat sisteminin sothinda
parcalanmasi naticosindo molekulyar hidrogenin omalogolmo proseslorine tempuraturun
vo radiumun radioaktivliyinin tosirinin todqigindon bohs olunub. Bu mogsadlo radium
torkibli silikat sisteminin istiraki ilo suyun radiolizindon molekulyar hidrogenin
omoalagalma proseslarine temperaturun tasiri T=300+-673K oblastinda tadqiq olunub.
Miiayyon olunub ki, galps radioliz proseslorinds reaksiya miihitinde temperatur faktoru
nozors alinmalidir. Statistik soraitdo katalizatorun sabit miqdarinda suyun radium torkibli
silikat istiraki ilo radiolitik parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma prosesi
osason temperatur (T), siia udulma dozasi (D) va suyun reaksiya miihitinds buxar sixlig
(pmo=mg/sm®) kimi faktorlardan asililigi osaslandirilib. Radium-silikat sistemlorinin
istiraki ilo suyun radiasion vo radiasion termik par¢calanma mohsullar1 “Agilent-7890” vo
“Svet-102” markali gaz-xromatoqraflarinda analiz olunmusdur. Tacriibi xatalar toyin
olunub. Qamma siialarin udulma dozas1 ferrosulfat dozimetrik iisulu ilo toyin olunub.
Tadqiq olunmus sistemlorin vo etalon dozimetrin elektron sixliglart asasinda konkret
torkibli radium-silikat torafindon udulan doza giymatlori toyin olunub. Qamma siialarin
sabit intensivliyindo udulma dozasmin tosiri siialanma vaxti ilo xarakterizo olunaraq
kinetik oyrilords ifads olunub. Radiasiya-katalitik proseslorin siiratlorinin qiymatlori
osasinda hidrogenin radiasiya-kimyovi ¢iximlart toyin edilib. Suyun radium torkibli
silikatlarin istiraki ilo radiasion-katalitik parcalanmasindan hidrogenin alinmasina
temperaturun tosiri miixtolif aktivlikli (A=260, 2500 vo 6100 Bk/q) radium torkibli
silikat iizro todqiq olunub.

Son naticado silikat sisteminin elektrofiziki xassolorini nozoro almagla xarici vo
daxili siialanmanin tosiri altinda suyun heterogen radiolitik parcalanma proseslorindo
enerji dastyicilarinin amala galmasi, lokallasma, rekombinasiya va diffuziya proseslarini

nozars almagqla proseslorin mexanizmi toklif olunub.
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I FOSIL.

(Ra0)x(Si0z)y -IN SU iLO TOMASINDA GEDON RADIASIYA
KiMYOVi PROSESLORIN QANUNAUYGUNLUQLARI
(9dabiyyat icmali)

1.1 Atom-hidrogen energetikasi vo onun asas istiqgamatlori

Yer mongali tobii ionlagdirict monbolori xarici vo daxili siialanma novlorina
ayirirlar. Xarici stialanma monbalorino misal olaraq, miixtalif dag suxurlarinda, suda,
torpaqda, havada, tikinti materiallarinda va s. olan radionuklidlori gostormak olar. Bu
nov silalanma insan orqanizmi ii¢iin xarici radiasiya tosiri yaradir. Insan orqanizmino
konardan qida mohsullar1 vo udulan hava vasitosilo daxil olan radionuklidlor
organizmin daxili slialanmasini yaradir ki, bunlar da ikinci nove aid edilir [1-5].
1600 ilo borabor yarimparcalanma perioduna malik olan Ra??® izotopu 4,76 MeV
enerjili o- vo 0,187 MeV enerjili y-stialanma monbayidir. Uranin toplandig: yerlordo
onu miisayot edon bu izotop kicik dispers halinda yer suxurlarinda, torpaglarda,

miixtolif mongoli sularda paylanmisdir. Ra?%

izotopunun otraf miihitin ayri-ayr
komponentlorinde miqdarina dair molumatlar codval 1-do 6z oksini tapmusdir.

Doniz vo okeanlarin hidrobiontlar1 radiumu miixtolif intensivliklo toplaya
bilirlor. Sirin su hovzalorinde radiumun toplanmasinin todqiqi gostormisdir ki,
soraitdon asili olaraqg, bu izotop iiclin toplanma omsali 14+477 intervalinda doyiso
bilar [6-7].

Radium torpaq vo sudan asanligla bitkilors keco bilir. Miioyyon edilmisdir ki,
radiumun bitkilords (onlarin kiiliindo) migdan 2,110 Bk/kg-dan 2,5 bk/kq-a qodor
ola bilir. Radium izotoplar1 orqanizma heyvan monsoli qida mohsullarindan yalniz
biri ilo siidlo diiso bilor. Lakin radiumun organizma su ilo diismasi tohliikasi do ¢ox
boyiikdiir. Radiumun 80%-i stimiiklordo toplanir.

Radiumun orqanizmds toplanmasi noticasinds digor bir tohliiks, onun
parcalanmasindan alinan mohsullarin, an asast iso radonun yaratdig: ikinci deracali

siialanmanin meydana c¢ixmasidir. Radon organizmds radiumun parcalanmasi

mohsulu kimi yigila bilar, lakin 0 hom do tonoffiis vo su ilo orqanizma diige bilar.

14



Miioyyan edilmisdir ki, radonun ¢ox miqdar hiiceyralorin dagilmasina, az miqdar iso

genetik doyisikliklors sabob olur.

Cadval 1.
Ra*? izotopunun otraf miihit komponentlorindo miqdarina dair géstoricilor
Otraf miihit Ra?**-nm Otraf miihit 226Ra-nin
komponenti miqdar1 komponenti miqdar1
Dag siixurlan (Bk/kq) Tikinti materiallar1 (Bk/kq)
Qranit 96114 Karpic 23+152
Bazalt 18,5+40,7 ©hongdas1 karpici 675
Qumdasi 11,1+25,9 Beton 11+80
Ohongdast 14,8+25,9 Sement 9+168
Sist 148 Gilli sist osash qaz 32022620
betonu
Aliiminium sisti 2220 Agac 0,3+0,5
Su hovzalari (Bk/1)
Caylar 1,85-10%+2,96-102 Torpaqda 3,3+-29.6
Mineral su monbaloari 2.59-103+5,1
Okeanlar 7.4-10%=1,1-1072

Miixtalif soharlords su
) ) 3,7-103+38,8-102
komorlorindaki sular

Modon  sularinda  neftli siixurlarin  ilkin  radioaktiv  elementlorinin
parcalanmasindan amolo golon radionuklidlor — Ra?*® (yarimparc¢alanma dévrii 1600
il), Ra*?® (yarimparcalanma dovrii 1,9 il), Ra*** (yarimparcalanma dovrii 3,7 giin) vo
Rn?*? (yarimpargalanma dovrii 3,84 giin) vardir. Yeni omoalo golon radionuklidlordon

basqa neftin nogli vo emali mohsullarinda ana siixurdan golovi ilo ¢ixardilmig téromo

228 5

izotoplarin par¢alanmasindan yaranan yeni izotoplar da istirak edir. To** izotopu ana

228

sixurun izotopu kimi yox, ikinci doracali radionuklid olan Ra radioaktiv

parcalanmas1 mohsulu kimi neft-modon cokiintiilorinds istirak edir. Buna gora do

cokiintiilordo Ra??®

miqdan artdiqca, toriumun da miqdarn artir. Modon sularinda
radiumu ¢okdiiron sulfat ionlarinin migdart ¢ox olduqca, radioaktivlik asagi olacaq.
Asagl mineralliglt hidrokarbonat vo natrium xloridli sular torkibinds radiumun az

miqdarda olmas1 ilo xarakterizo olunurlar. Qeyd etmok lazimdir ki, golovi sularda
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radiumun yiiksok miqdart onun kimyasi ilo deyil, homin sularda olan uranin
parcalanmasi ilo baghdir [6-10].

Qeyd edok ki, radiumun parcalanmasi noticosindo radiaktiv radon gazi omolo
golir ki [11-14], onun da parcalanmasi, 6z ndvbasindo, az yasama miiddotino malik
radioaktiv elementlor zoncirini omoalo gotirir. Osason atmosferdo bas veran bu

b*?Y (yarimparcalanma periodu 22,3 il) vo Po?!°

parcalanma noticosindo P
(yarimpargalanma periodu 138.,4 giin) kimi radionuklidlor omalo golir. Bu izotoplarin
biosferdo Oziinomoxsus yayilmasi bioloji tosir baximindan xiisusi ohomiyyaot kosb

etdiyindon onlarin {izorindo otrafli dayanag.

1.2 Suyun radiolitik parcalanma prosesloring tasir edon asas faktorlar

Radium vo radium torkibli silikatlarin alinmasi, sintezi va xassalarinin
Oyronilmosi, totbigi niivo kimyasi vo fizikasi, eloco do radiasiya katalizi kimi
saholordo genis istifado olunur. Bununla bels, son illor radium torkibli birlogsmoalarin
alinmasi vo onun xassolarinin dyronilmasi boyiik maraq kosb edir.  Ona  gora  do
radioaktiv izotoplarin alinmasi ilo olagodar radium vo urana ovvolki tok marag
azalmamis, son illor osason analitik kimya iizro radium vo uran elementlori ilo
todqgiqatlar daha genis aparilir. Bu todqiqat islorinde radium vo onun izotoplarinin
radiokimyovi metodlarla tomizlonmaosi, ayrilmasi, dasinma proseslorino xiisusi digqgot
yetirilir. Beloliklo, toassiiflo geyd etmok lazimdir ki, biitiin torpaq elementlorindon
radiumun indiys qadoar az todqiq olunmus elementlordon biri sayilir.

Maddalarin ¢evrilmalarinin radiasiya-heterogen proseslorino maraq radiasiya
kimyasinin inkisafinin ilk dovrlorindon baslamigdir. ©dabiyyat materiallarinin tohlili
gostarir ki, radiasiya kimyasinin inkisafinin miixtalif dovrlarinda bu proseslara maraq
eyni  olmamisdir. Radiasiya kimyasimin  iimumi  qanunauygunluglarinin
formalagsmasinda suda vo su mohlullarinda radiasiya kimyovi proseslorin
todgigatlarina aid noticolorin xiisusi yeri vardir.

Radiasiya kimyasinda su vo su mohlullarina todqigat obyekti kimi maragq,
torkibin sadoliyi vo model sistemi olaraq miinasibliyi, homg¢inin tocriibi masalalarin,

atom-hidrogen energetikasinda, istilik dasiyici niive reaktorlarinin islonmasi zamani
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yaranan problemlorin hallinda olverisli olmasi ilo olagolidir. Bu ndqteyi nozordon su
vo su  mohlullarinin  ¢evrilmo proseslorini  radiasiya-heterogen proseslorin
tadqgiqatlarinin aparilmasi ilo izah etmok olar [15-20]. Ona gora do ionlasdirict
siialarin enerjisinin tosiri altinda Me-oksidlordo, oksid sistemlordo bas veron enerji
verilmasi, udulmasi, bu enerjinin oksidlorin torkibinds ionlagma, hayacanlanma,
struktur defektlorinin enerjisino ¢evrilma proseslori, elocods suyun homin oksidlorin
sothindo pargalanmasi, omalo golon hidrogenin ciximina tasiri hom fundamental, hom
do praktiki noqteyi -nozordon bdyiik shomiyyat kasb etdiyini nazars alaraq, son illor
radiasiya-heterogen proseslordo suyun parcalanmasi, mexanizmino aid odobiyyat
materiallarinin arasdirilmasi kimi masalalar qarsiya qoyulmusdur.

Suyun heterogen radiolizinin ilk islorinds radiasiya kimyavi proseslorin imumi
ganunauygunluglarinin aydinlasdirilmasina cohdlor edilmisdir.

Bu islords [21-40] katalizatorlarin se¢ilmasi vo heterogen radiolitik proseslorin
aparilmasinin elmi osaslandirilmast molum olmadigindan, katalizator kimi adoton,
hortorafli Oyronilmis yiiksok moasamoys malik seolit katalizatorlar1 gotiiriilmiisdiir.
Suyun NaX, NaCaX seolitlorinin istiraki ilo heterogen radiolizi sahasindos ilk islorin
sirasinda Allen vo Sazerlend molekulyar hidrogenin miisahido olunan ¢iximinin
giymatino osaslanaraq gostormislor ki, tadqiq olunan NaX+H,O vo NaCaX + H,O
sistemlorindo adsorbsiya olunan fazada enerji Otiirlilmosi yoxdur. Isindo [41]
gostarilon naticolor vo miilahizolor miislliflorin 6zlorinin sonraki islori ilo uygun
golmir, bels ki, miiasir anlayiglarla suyun vo digor maddolorin miixtalif tip seolitlorin
(X,A)Y) istiraki ilo heterogen radiolizinin mexanizmi barasinds yeni faktlar, X-tip
seolitdon adsorbsiya olunan molekullara enerji 6tiiriilmos1 miisahido olunmusdur.
Oksid birlosmalarinin genis sinfinin istiraki ilo digor maddalarin heterogen radiolizi
sonraki islordo Allen vo b. yiikdasiyicilarin istiraki ilo enerji otiiriilrmasi haqqinda
miilahizalor yiirlitmiislor. Miimkiin enerji dasityicisinin —hidrogenin alinmasi1 magsadi
ilo ionlasdiric1 siialarin vo katalizatorlarin suyun vo su buxarinin parcalanmasina,
birga tasirinin dyranilmasing boyiik diqgot yonaldilir.

Suyun heterogen radiolizina aid [42-43]- islorindo miioyyan olunmusdur ki,

bazi oksid birlogsmalori suyun pargalanmasi zamani hidrogens vo oksigeno katalitik
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tosir gostorir. Buna goro sonralar suyun effektiv parcalanmasina effektiv rolu olan
oksid katalizatorlarin axtarisina baslanmisdir.

Miioyyon olunmusdur ki, oksid katalizatorlarin tesiri ilo olava enerjinin
katalizatordan adsorbsiya olunan su molekullarina otiiriilmasindon ibaratdir. [44, 45-
47] islorindo miixtolif katalizatorlarin, silikat vo seolitlorin, oksidlorin vo onlarin
modifikasiya olunmus formalarindan istifads olunmusdur. Katalizatorlarin yiiksok
adsorbsiya xassosi oldugda onlarin torkibino miixtolif kationlar daxil olunur.

Askar olunmusdur ki, kationun ion radiusunun azalmasi su molekulunun
kationlarla ion qarsiliglt tosiri dipolunun artimima gotirib cixarir, bu da adoton
molekulyar hidrogenin daha yiiksak radiasiya-kimyavi ¢iximina sorait yaradir [48].

Isdo [49] golovi halogenidlorin istiraki ilo suyun pargcalanmasinin heterogen
proseslori tadqiq olunmusdur. Miioyan olunmusdur ki, galovi halogenidlarin sathinin
oksidlogmasi adsorbsiya olunan suyun radiolizi naticasindo hidrogenin ayrilmasi ilo
bas verir.

[50-55] islorindo maye suyun radiolizina aid eksperimentlorin naticolari
gostorilmisgdir. Forz olunur ki, reaksiya gedona qador, suyun parcalanmasinin ¢iximi
ilkin anda ionlasmanin hesabina 6-8 molekul/100eV olur, lakin hom ionlasmanin,
hom do elektron hoyacanlanma dissosiasiyasi hesabina iso miimkiin maksimal ¢ixim
~12 molekul/100eV-a barabar olur.

Isdo [56] toyin olunmusdur ki, Al* ionlar tursu mohlullarinda hidrogenin
ciximini tomiz su ilo miiqayisodo (G(H2=0,45 molek./100 eV )) 1,78-don 2,05 -o
godar artirir, bu iso Al asash oksid katalizatorunun effektivliyi barads yuxarida
gatirilon giymatlorlo uygunluq toskil edir.

Suyun radiolizi zamani hidrogenin yiiksok ciximi seolitin katalizator kimi
istifado olundugu zaman oldo etmok olur. Belo ki, isindo [57-60] su buxarinin
radiolizi zaman1 T=140+400°C vo tozyiq latm oldugda seolit torkibli “Seokar-2”
katalizatorun istiraki ilo buxar fazasinda udulan ionlasdirici siialanma dozasina
hesablanmis radiasiya—kimyovi ¢iximi G(H;)=3,8 molekul/100eV olan hidrogenin

omoala golmasi geyds alinmisdir. Heterogen katalizatorun torkibinin vo strukturunun
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optimallagdirilmas1 suyun parcalanmasinin tam radiasiya ¢iximinmin kifayot qodor
artimina gatirib ¢ixara bilar.

Metallarin su ilo garsiligli tosiri zamani bas veron proseslor miioyyon maraga
sobob olur, belo ki, hidrogenin omolo golmosi ilo borabor, hom do metalin
oksidlosmasi bas verir. Belo tadqiqatlara gostarilan islor [61] aiddir. Homin bu islorda
metalin  oksidlogsmosinin radiasiya, radiasiya-termiki vo termiki proseslorinin
kinetikas1 T=300-973K-do Al-un su ilo qarsiligh tosiri noticosindo hidrogen
omolagalmasi tadqiq olunmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, radiasiya proseslori Al-
un su ilo tomasinda radioliz prosesini siirotlondirir. Al sothinin oksidlogmo
proseslorinin siitoti temperaturunun artmasi ilo hidrogenin omalogolmasi da artir,
T>900K olduqgda iso oksidlosmo prosesi dagidict xarakter dasiyir. Bozi islordo [62-
65] gostorildiylr kimi, suyun radiolitik parcalanmasi iiciin daha effektiv oksid
katalizatorlar1 BeO u Al,Os-diir. Homin islorin [66-68] miialliflori torofindon BeO
ilo adsorbsiya olunan suyun radiolizi aparilmigdir. Bu isdo suyun radiolizi zamani
BeO katalizatorunun sothi stukturunun suyun parcalanmasinin effektivliyino tosiri
todqiq olunmusdur. Siialanma lehimlonmis xiisusi ampulalarda T=77K-do gamma-
kvantlarla Co® izotop monbayindon D=7,2Qr/s udulma dozasinda aparilmisdir.
EPR-spektrindo hidrogenin dublet xatti miisahido olunur. Bu isdo gostorilmisdir ki,
parcalanma prosesi katalizatorun sothindo desik morkozlori arasinda bas verir,
sistemin temperaturunu T=300K-o gador qizdirdiqda lokallasmis yiiklor omalo golir
va naticada su ilo qarsiligh tosiri ilo molekulyar hidrogenin amalogolme mexanizmi
verilmisdir. Maqalosinin [69-70] miolliflori miixtalif oksidlords suyun gamma-
radiolizini todqiq etmislor. Suyun qamma-radiolizi zamani hidrogenin radiasiya—
kimyovi ¢ciximina tosir edon oksidlor ii¢c yero bolmok olar:

1. Hidrogenin ¢iximim azaldan oksidlor: MnO,, Co304, CuO.

2. Hidrogen ¢iximina tasir etmayan oksidlar: MgO, Ca0O, BaO, ZnO, Cu,0,
Cr,0s.
3. Hidrogenin ¢iximini artiran oksidlar: Ga;Os, Y203, ALLOs, ZrO,, Er,0s.
Hidrogenin ¢ciximinin artma effekti hoayacanlandirma enerjisinin faza sarhaddi

vasitosilo oksiddon suya Otiiriilmosi effektivliyi ilo sortlonir. Bu prosesin
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effektivliyino asagidaki faktorlar tosir edir: qadagan olunmus zolagin eni (E,),
(rezonans maksimumu E=5eV olduqda, su molekulunda H-OH rabitasinin qirilmasi
liclin 5,1eV enerjisino uygun galir), oksidlords suyun adsorbsiya formasi va enerjinin
miqrasiya mosafosi. Bu naticolor suyun radiolizindo effektiv oksid katalizatorlarinin
sec¢ilmosindo ohomiyyotli ola bilor. Oxsar todqigatlar miiolliflor [71] torofindon
aparilmisdir. Onlarin isindo oksid katalizatorlarin istiraki ilo suyun radiolizi
noticasindo hidrogenin omolo golmasi dyronilmisdir. Mass-spektroskopiya metodu
ilo gostarilmisdir ki, bu oksidlarin istiraki ilo hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximi 10
dofa vo daha ¢ox arta bilor.

Miislliflor torafindon EPR metodu [72] ilo suyun radiolizinin mexanizmi NaA,
CaA, NaX, CaX seolitlorin istiraki ilo todqiq olunmusdur. Suyun heterogen radiolizi
zamani su molekulunun radikal par¢calanma mohsullar1 seolit strukturunda stabillosir
vo asanligla EPR metodu ilo identifikasiya olunur. Suyun heterogen vo homogen
radiolizi radikal mohsullarinin toplanmasi kinetikasinin todgigati osasinda seolitdon
adsorbsiya olunan su molekullarina enerji otiiriilmosinin movcud olmasi noticosi
cixartlmigdir. Bu iglorin naticolorinin analizi gostorir ki, enerji Otiiriilmasinin
effektivliyi adsorbsiya olunan suyun molekullarinin sayindan asilidir. Seolitlorin
sathinda suyun torkibinin 180-202 mgq/q oldugda OH radikallarinin ¢iximi toxminon
tomiz suyun 77K—do homogen radiolizi zamani elektron payina hesablanmis naticoyo
uygun golir. Seolitin sathinds olan suyun torkibinin >200 mq/q ¢ox oldugda iso OH
radikallarinin ¢iximi additiv ¢iximu artirir vo bu onunla izah olunur ki, radikallarin
omolagalmasi seolit tarafindon udulan ionlasdirict siialanmanin enerjisinin adsorbsiya
olunan suyun molekullarina 6tiiriilmosi hesabina bas verir. Tomiz suyun radiolizi
(D=100kQr) OH radikallarinin D~300kQ qiymotindo stasionar konsentrasiyasi
miisahido olunur.  Radikal mohsullarinin ¢iximmnin qgiymatlorinde miislliflor
torofindon tomiz su ilo miigayisodo miisahido olunan forqi H+OH—H,0 sistemindo
seolit+H,O temperatur 77K oldugda rekombinasiyanin yavasimasi ilo izah olunur.
Toyin olunmusdur ki, ikincili reaksiyalar zamani radikallarin mohvina sobab olan
seolitin sothindo vo adsorbsiya fazasinda molekullar arasi1 garsiligh tosir xarakterli

proseslari limit (yavas) edon radikallarin diffuziyasidir [73-75].
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Seolitdo suyun migdarinin asagi giymatlorindo onlarin asas hissasi kation sathi
ilo koordinasiyali rabito yaradaraq adsorbsiya olunur, lakin dolmanin artimu ilo
hidrogen rabitoasi yarandigca suyun molekullann arasinda qarsiligh tosir baslayir.
Niivo magnit rezonansinin (NMR) naticalori gostorir ki, yalmiz kationlarla rabitoda
olan su molekulunun yiiriikkliiyi az olduqgda hidrogen rabitolori ilo bagh olan
molekullardan daha artiq tutulmalardan yiiksokdir. [76] isindo miislliflor miioyyon
etmislor ki, adsorbsiya olunmus suda horokstin baslangicina uygun golon temperatur
vo NMR metodunun komayilo miioyyon olunan OH radikallarinin  moshvi
temperaturuna uygun golir. Beloliklo, NaX seolitindo OH radikallarinin stabilliyi
radikallarin yiirtikliiylinii vo onlarin otrafim1 xarakterizo edon parametr kimi miioyyon
olunur. H vo OH radikallarinin rekombinasiyasinin kinetikasi 6yronilmisdir, hidrogen
atomlarinin rekombinasiyasi siiratlorinin sabitlori miioyyon olunmusdur:

Ku=4,2-10""% — sm?/s

NaX seolitindo hidrogen atomunun rekombinasiya siirotinin sabit vurugunun
eksponensiyanin ilkin qiymoati homogendokindon 5-6 tortib asagidir. OH
radikallarinin  stabilizasiya enerjisi miloyyon olunmusdur, uygun olaraq
E=6,5kkal/mol vo E=11,0 kkal/mol.-a borabordir. [77] isindo suyun elektron payinin
maksimal giymatino hesablanmis konsentrasiyasinin qiymati 0,1 mQ/qg-a borabardir.
Seolit+H,0 sisteminds sothin su ilo dolmasiin belo asagi qiymatlorinds naticalora
uygun olaraq suyun par¢alanmasinin radikal mahsullarinin rekombinasiyasi iistiinlitk
toskil edir vo ona gora do isin [78-80] miialliflori torofindon X-tip seolitin istiraki ilo
suyun heterogen radiolizi zamami H, ohomiyyatsiz, nozors c¢arpmayan c¢iximi
miisahido olunmusdur.

Hoqigoatan, isds [81] NaX seolitinin istiraki ilo suyun heterogen radiolizinds su
molekulunun konsentrasiyasinin artmasi ilo Hy-nin ¢iximmin artimi miisahido
olunmusdur. Bu zaman molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢iximinin har bir
elementar yuvacigdaki suyun konsentrasiyasindan asililiginin asasinda bels naticaya
golmok olar ki, NaX+H,O seolit sistemindo enerji Otiirlilmasi osason aktiv
maorkazlorin monomolekulyar dolmasi hiidudlarinda hayata kecirilir. Adsorbsiyanin

aktiv morkozlori, hom¢inin suyun seolitin sothinds radiolitik par¢alanmasi qismindo
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NaX seolitin kationu kimi xidmot edir. Homin isdo seolit+H,O sisteminin EPR
tadgigatt osasinda toyin olunmusdur ki, bu sistemlordo enerji Otiirlilmasi geyri-
tarazlq yiikdasiyicilarinin istiraki ilo hoyata kecirilir.

Seolit sistemlori torkibino vo strukturuna goro miirokkab oldugundan sonradan
heterogen-radiolitik proseslorinin a9sason mexanizmini aydinlasdirmaq mogsadi ilo
individual mosamoli oksidlorin istiraki ilo suyun radiolizinin ~ Oyronilmasino osas
digqot yonoldilmisdir. Islorinds [82-85] silikagelin, hom¢inin ZnO istiraki ilo suyun
gamma radiolizi todqiq olunmusdur. Suyun homogen radiolizi zamani gamma
slialanma enerjisino hesablanmis molekulyar hidrogenin radiasiya—kimyavi ¢iximina
vo adsorbsiya olunmus su molekulu torofindon G(H;) udulmasina osaslanaraq
miuolliflor belo gorara golmislor ki, istifado olunmus oksid birlosmolori radiasiya-
katalitik tosiro malikdirlor. Suyun radiolizi prosesindo oksidlorin radiasiya-katalitik
tosiri birinci adsorbsiya tobagasi hiidudlarinda oksidlar torafindon udulan ionlasdirici
siialanma enerjisinin adsorbsiya fazasina otiiriilmoasindon ibarstdir. Miiolliflor toyin
etmislor ki, molekulyar hidrogenin ¢iximinin tutulma doracasindon asili olaraq
stasionar oblast ©>0,25 qiymoatlorindo miisahido olunur, bu da 6z ndvbosindo
oksidlorin sothindo aktiv morkozlorin sayinin mohdud olmasit ilo baghdir.
Temperaturun 300—don 77K-5 godor asagi diismosi molekulyar hidrogenin ¢iximinin
30 dofo azalmasina sobab olur. Bu notico onunla izah oluna bilor ki, enerjinin
otiirlilmasi prosesi suyun parcalanmasinin limit marhslasidir, molekulyar hidrogen isa
suyun parcalanmasinin aktiv mohsullarinin (H vo OH) ikinci morhalali proseslori
naticasinda alinir.

Enerji otliriilmasi mexanizminin aydinlasdirilmasi moagsadi ilo  SiO»-da
paramaqnit radiasiya defektlorinin vo SiO,+H,O sistemindo suyun par¢alanmasinin
radikal mohsullarinin omolo golmo kinetikast [86] isindo Oyronilmisdir. Qamma-
kvantlariin hidroksil tutumlu SiO, niimunslorine 77K-do qarsiligh tosirindon geyri-
taraz yiikdasiyicilarinin vo H atomlarinin lokal voziyyatlorinin yaranmasi miisahido
olunur. Paramaqnit radiasiya defektlorinin vo H atomlarinin SiO,+H>O sistemindo
gamma-kvantlarin 77K-do qarsiligh tosirindon suyun par¢alanmasinin OH, HO,, H

lokal radikal mohsullarinin miisahido olunmasi todqiq olunub. Bu zaman SiO,-do
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geyri-tarazli yiikdasiyicilart gamma kvantlarin Si0,+H>O sistemina tosirilo kaskin
azalir, yaxud tamam miisahido olunmur. Bu keyfiyyatli tosdiq onu siibut edir ki,
SiO»—nin istiraki ilo suyun heterogen radiolizi zamani su molekullarinin parcalanmasi
onlarin qeyri-tarazli yilikdasiyicilar ilo qarsiliglt tosiri noticosindo bas verir. Su
molekullainin par¢alanmasinin radikal mohsullar1 sothin miixtalif S10, morkozlorindo
lokallasir, buna siibut miisahido olunan radikallarin termiki mohvolmasi xarakter
oyrilorinin pilloli olmasidir. Paramaqnit radiasiya defektlorindon daha stabili SiO»-
da elektron morkazlaridir.

Alinmig naticoloro osaslanaraq miiolliflor [87] radiasiya heterogen proseslora
SiO,+H,O  sistemindo gedon mexanizmi toklif etmiglor. Bu zaman ilkin akt kimi
Si0,-do  ionlagdirict  siialanmanin  tosiri  noticosindo  sothdo  geyri-tarazh
yiikdastyicilarin amalo golmasi kimi gobul olunmusdur:

Si0,—p+n

Omoalo golon geyri-tarazh yiikdastyicilart adsorbsiya olunan su molekullar ilo
qarsiligh tosirdo olurlar. Bu zaman miislliflor hesab edir ki, [88] sorbast elektronlarin
su ilo qarsiliglt tasiri naticosindd epig. amals goalir, bu da sonradan hidrogen atomunun
omoalo golmasina goatirib ¢ixarir:

H>O+ehig— H+HO

Bu islords [89-90] desik morkozlorinin sothdo adsorbsiya olunan molekullarla
garsiligh tosiri zamani su molekulunun pargcalanmasi rekombinasiya mexanizmind
uygun togdim olunur:

(H20),45+ p — H2O*
H,O*+ e —» H,O— H+OH

Bu zaman miisllif torofindon suyun pargalanmasi prosesindo forz olunur ki,
desik morkozlori ilo yanasi sorbast desiklor do homon proseslordo istirak edirlor:

=Si—0"—Al=+4+H,0 »=Si—0—-Al =

Asag temperaturlarda (77 K) su  molekullarinin  parcalanmasimin  aktiv
mohsullar1  olan (H vo OH) cotinlogsmis diffuziya noticosindo oks rekombinasiya
proseslorino daxil olurlar. Onlarin yalmz ciizi hissosi lokallasir, yaxud molekulyar

hidrogenin amolo golmasi ilo rekombinasiya olunur:
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H+S - Hg
H+H-H,
Hs— hidrogen atomlarinin sathi-lokallagmis hali

Bu islordon [91-98] goriindiiyii kimi, radiasiya—heterogen proseslorin askar
olunmasi cohdlori edilmisdir. Buzaman  alinmis naticolorin asasinda enerjinin
geyri-tarazl yiikdasiyicilar vasitosilo otiiriillmo mexanizmi toklif olunmugdur. Lakin,
alinmis naticolori aragdirarkon bu forziyavi xarakter dasiyir, bels ki, onlarda geyri-
tarazli ylikdasiyicillarinin  ¢iximi  ilo  hidrogenin ¢iximimin arasinda komiyyot
uygunlugu movcud deyildir.

Islordo [99-100] suyun heterogen radiolizi zamani enerjinin Otiiriilmasi
mexanizmini aydinlasdirmaq moqgsadi ilo miixtalif tip oksidlorin vo birlogsmalorinin
istiraki ilo su buxarinin radiolizi tadqiq olunmusdur. Suyun heterogen radiolizinda
su molekullarinin parcalanmast hom sothdo adsorbsiya olunmus voziyyotds, hom do
gaz halinda oldugu kimi bas verir. Birinci halda su molekulunun parg¢alanmasi
prosesindo asas pay enerjinin bark cisimdon adsorbsiya fazasina Otiiriillmasi
prosesidir. Qaz halinda su molekulunun pargcalanmasi prosesinds, buxarin birbasa
udulan ionlasdirict siialanma enerjisindon basqa bork fazadan ionlasdirici
stialanmanin tosiri altinda qopan d-elektronlart boyiik rol oynayir. Bu proseslorin
pay1 genis oksid sinfinin istiraki ilo suyun heterogen radiolizina hasr olunmus
islorindo 6z oksini tapib.

Miiollif [101] torofindon gostorilir ki, oksidlordon ionlasdirict siialanmanin
tosiri naticasinda qopan d-elektronlarinin enerjisi imumi udulan gamma kvantlarin
enerjisinin 5%-ni toskil edir. Lakin, nozoro alsaq ki, bork oksidlor torofindon
bilavasito udulan vo onunla tomasda olan, adston, suyun pargcalanmasi prosesindo
optimal rejimlordo hiss olunan effekt qaz fazasinda udulan dozanin giymaotlorinin
nisboti adoton hiidudlar daxilindo olur. Qamma kvantlarin bork cisimlo garisiligh
tosiri prosesini vo  o-elektronlarinin ¢iximini xarakterizo edon osas parametrlordon
biri torkibino daxil olan elementlorin atom nomrosidir. Ona goro miiolliflor su
buxarmnin torkibinds miixtalif atom némralari olan MgO, TiO,, ZnO bark cisimlarin

istiraki1 ilo heterogen radiolizini todqiq etmislor vo toyin olunmugdur ki, su
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buxarlarinin uddugu enerjiys hesablanmis hidrogenin ¢iximi1 elementlorin atom sirasi
artdiqca artir. Miixtolif atom sirasina malik maddslorin istiraki ilo heterogen radioliz
zamani suyun udulma enerjisino hesablanmis hidrogenin ¢iximi SnO,, Al, MgO
ticlin 1,7-2,2 molekul/100eV-godor, PbO ii¢iin iso 29,6-ya qodor artir.

Oksid birlogsmolori torofindon udulan ionlasdirict siialanma enejisinin
miioyyon hissosi defektlorin mohvinin miixtalif proseslori naticosindo kvantlarin
isiglanmasi soklindo ayrila bilor. Soth qat1 fotonlarinin ayirdigi enerji adsorbsiya
olunan vo qaz fazasinda olan su molekullar1 torofindon udula bilor. Bu mogsadlo
enerjinin Otiirlilmasi mexanizminin aydinlagdirmaq ii¢tin miialliflor [102] torafindon
su buxarmin yarimkecirici oksidin istiraki ilo heterogen radiolizi tadqiq olunmusur.
7Zn0 istiraki ilo buxar torafindon udulan enerjiyo hesablanmis hidrogenin ¢iximi 10,5
V,0s —in istiraki ilo iso 4,0 molekul/100eV-dur. Su buxarimin ZnO istiraki ilo
heterogen  radiolizindo  termoliiminessensiya ~ zamani  su  molekulunun
parcalanmasinda hidrogenin yiiksok ¢ixima malik enerjisinin pay1 ilo izah olunur.

Miixtalif tip birlogsmalorin istiraki ilo suyun heterogen radioliz {izro aparilan
islorin noticosindo belo fakt toyin olunmusdur ki, genis qadagan olunmus zonaya
malik oksid birlosmolorinin ¢oxu su molekullarinin parcalanmasi zaman1 Hy vo O,
molekulyar mohsullart alinir. Bu fakt universal enerji dasiyicisi olan hidrogen
vasitasilo niivo enegetikasinin dinc mogsadlorlo istifadosi yollarinin axtaris1 zamani
tadqgiqatcilarin maragina sabab olmusdur. Buna gora 6ton asrin 70-ci illarinin ikinci
yarisindan baglayaraq suyun radiasiya-heterogen proseslorinin elmi-todqiqat islori
genislondi. Suyun heterogen radiolizi zamant H; —nin omoalogalma prosesinin
katalizatorun tipindon, torkibindon, prosesin aparilmasi soraitindon asililiglarinin
ganunauygunluglarinin hortorofli todqigatina  baslanmigsdir. Bu zaman alinmis
naticolor sistemlosdirilmis vo bu sahodo yeni maosalolor aydinlagirilmisdir. Bu
zamana kimi miioyyon olunmus fakt odur ki, suyun parcalanmasi prosesindo oksid
katalizatorlarinin radiasiya-katalitik tosiri olavo enerjinin katalizatordan adsorbsiya
olunmus fazaya oOtiiriilmosindon ibarstdir. Buna goro enerji Otiirlilmasinin optimal
rejimini aydinlagdirmaq lciin silikat, seolittorkibli vo seolit sistemlorinds, onlarin

modifikasiya olunmus formalarinda moxsusi oksidlorin istiraki ilo suyun radiolizi
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apartlmigdir. Toyin olunmusdur ki, heterogen radioliz zamani1 su molekullarina
enerji dasinmasi giiclii adsorbsiya rabitasi oldugda bas verir. Su molekulunun giiclii
adsorbsiya rabitosi oksid birlosmoalorin sothindo suyun dipolunun kation oksidlori ilo
koordinasiya rabitosino goro yaranir. Oksid birlogmolorin adsorbsiya xassolorinin
modifikasiyast mogsadilo onlarin torkibino miixtalif kationlar daxil olunmusdur. Su
molekullarinin tursu kationu ilo garsiliglt dipol-ion tosirinin enerjisi kationlarin ion
radiusunun azalmasi ilo artir. Buna goro suyun heterogen radiolizds onlarin istiraki
ilo  Mordenit tipli silikat vo seolitlordo kationlarin  ion radiusunun kicilmosilo
molekulyar hidrogenin radiasiya —kimyovi ¢iximu artir [103-106].

Miixtalif sinif oksid birlogmalarinin istiraki ilo suyun heterogen radiolizi
zamani miisahido olunan  G(H,) qiymatinin miigayiso olunmas1 gostorir ki,
hidrogenin nisbaton yiiksok ciximi  Be+H,O sistemindo miisahido olunur. Bu
sistemlordo  hidrogenin yiiksok radiasiya—kimyovi c¢iximi BeO elektrofiziki
xassolorinin  xiisusiyyatlori, enerjinin Otiiriilmosi vo kationun digor oksidlorlo
miiqayisada kicik ion radiusuna malik olmasi ilo baghdir. Bu islordo miisahido
olunan noticalorin osasinda molum olmusdur ki, oksidlorin torkibindo adsorbsiya
olunmus elektroakseptor markazlor elektrodonor su molekullarinin heterogen
radiolizi zamami molekulyar hidrogenin c¢iximinin artimimna gotirib  ¢ixarir.
Katalizator+su oksid katalizator sistemlorindo SiO, —nin istiraki ilo suyun heterogen
radiolizi zaman1 molekulyar hidrogenin ¢iximina temperaturun tasirinin naticalori su
molekullarinin soth rabitosinin rolundan xobor verir.  Homin bu isdo temperatur
T~300-573 K intervalinda doyismis, bu zaman suyun parcalanmasi prosesindo SiO,
-in termokatalitik aktivliyi bliruzo vermir. Miioyyon olunmusdur ki, temperaturun
artmast ilo molekulyar hidrogenin ¢iximinin azalmasi miisahids olunmus, bu iso su
molekullarinin sathdon desorbsiyasi ilo slagodardir.

Bork cisimlordo suyun olma formasi kristallagmis su vo strukturun hidroksil
gruplaridir. Buna goro do effektiv enerji Otiiriilmasi  kristalhidratlarda  vo
hidroksillordo go6zlonilmosi daha mogsadouygun hesab olunur. [107-120] islorindo
eksperimental olaraq duzlarin kristalhidratlarin radiolizi Oyronilmisdir. Miiayyon

olunmusdur ki, kristallagsmis su miixtalif sistemlordos duzun 6ziinii ya qoruyur, ya da
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parcalanmasini siirotlondirir. Mis, magnezium, sink vo xromun sulu sulfatlar
gamma-siialanmanin tosirindon praktiki olaraq parcalanmirlar, bu zaman yalniz su
hidrogenin vo oksigenin ayrilmasi ilo parcalanir. Miioyyon olunmusdur ki,
kristallasmis suyun miqdart BeSOs, BeSO4+H,O, BeSO4+2H,0, BeSO4+4H,0
sirasinda artdigca SOz -lin  ¢iximu bir tortib azalir. Alinmig noticolor osasinda belo
gorara golmok olar ki, kristallasmis su matrisasin1 dagilmagdan o halda qoruya bilor
ki, suyun radioliz moahsullart homin birlogsmalarin ionlar1 vo ya radikallar ilo kimyovi
reaksiyalarda istirak etmasin.

Qoalavi - hallogenlarin istiraki ilo suyun parcalanmasinin heterogen — radiolitik
proseslori islorindo [121-125] todqiq olunmusdur. Bu islords toyin olunmusdur ki,
golovi hallogenlorin sothinin oksidlosmasi adsorbsiya olunmus suyun radiolizi
noticasinda  molekulyar hidrogenin qaz fazasina ayrilmasi va oksihallogen goalovi
metalin ekvivalent migdarinin amalo golmasi ilo hayata kecirilir.  Siibut olunmusdur
ki, stialanma 1lo generasiya olunan radiusu 0,1 mm-o godor olan kristallarda
elektronlarin vo desiklorin oasas hissosi diffuziya edorok sotho ¢ixir vo fazaarasi
prosseslordo sorf olunur.

Isin [126] miiolliflori golovi-torpaq metallarinin  hidroksidlorinin radiolizi
zamani qaz ayrilmasimni miisahido etmislor. Bu zaman gostorilir ki, niimunonin
hacminds oksigen stabillosir, hidrogen iss qaz fazasi ilo bork faza arasinda paylanir.
Hidrogenin vo oksigenin nisbaton yiiksok radiasiya-kimyovi ciximi boyiik xiisusi
>G=0,42 molekul/100eV  sotho malik  Mg(OH);-nin radiolizi zaman1 miisahido
olunmusdur. Siialandirilmis niimunoalorin strukturunda  hidrogenin  stabillogmis
miqdart Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH), sirasinda artir. Stexiometriyanin O,
vo H,—nin qaz halina ayrilmasi zaman1 olmamasi miialliflor torafindon matrisada ilkin
radioliz mahsullarinin yiiriiklityii ilo miioyyon olunan diffuziya proseslorinin tosirinin
iistiinliiyti ilo izah  olunur. Kationun ion radiusunun suyun radiolizi zamam
hidrogenin radiasya-kimyovi c¢iximina tosiri ganunauygunlugu va golavi-torpaq
hidroksidlorin silikatlarin vo seolit sistemlorinin miihitindo radiolizi ilo tist-listo

diisiir.
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Suyun parcalanmasinin heterogen-radiolitik proseslori hidrogeokimya
sahasindo dag siixurlarinin mexanizmini aydilasdirmaq moagsadilo ionlasdirict
siialanmanin tosiri soraitindo suyun istiraki ilo dag siixurlarinda qazlarin omolo
golmasi va toplanmasi boyiik maraq dogurur.

Isdo [127] dag siixurlarinin istiraki ilo suyun radiolizi zamani qaz ayrilmasinin
ganunauygunluglari toyin olunmus va bu proseslarin mexanizmi toklif olunmusdur.

Alinmig noticolorin analizi gostorir ki, suyun heterogen radiolizi zamani
miixtalif sinifdon olan bork cisimlorin istiraki  ilo radiasiya— kimyovi c¢iximin
mohsullart genis intervalda, 0,3+4,5 molekul/100eV doyisir. Radiolizo moruz galan
maddonin udulma enerjisina hesablanmis hidrogenin radiasiya—kimyavi ¢iximinin,
Gaas(H2)>10 molekul/100eV, yiiksok giymatlori istifado olunan oksid birlosmalarinin
radiasiya-katalitik tosiri ilo izah olunur. Suyun radiolizinds oksid katalizatorlarinin
radiasiya-katalitik tosiri osason olava enerjinin bork fazadan adsorbsiya olunan fazaya
otiirtilmasindon ibarat olur.

Buna gora ds radiasiya-heterogen proseslorinin tadqiqine hasr olunmus islords asas
diggat bu sistemlordo enerjinin 6tiiriilmosi mexanizminin dyronilmasine vo maddolorin
cevrilmalarinin sothi kimyavi proseslorin mexanizmisinin dyronilmasidir [128].

1.3 Radiasiya-heterogen suyun parcalanma proseslori

Radiasiya-heterogen proseslora aid odobiyyat materiallarinin analizi onu
gostarir ki, bu proseslords asas etap katalizator torafindon udulan enerjinin radiolizo
moruz maddoyo 6tiiriilmosidir. Tonlasdiric1 siialanmanin enerjisinin katalizatordan
adsorbsiya olunmus maddonin molekullarina otiirlilmosi fakti uzun miiddot tam
mohsulun Gy radiasiya-kimyovi c¢iximinin qiymsatinin bu maddenin homogen
radiolizi zamani miisahido olunan ¢iximin qgiymatinin miiqayisasi ilo tosdiq
edilmisdir. Isdo [129] alinmis naticolorin timumilosdirilmasi vo bu proseslarin bazi
iimumi ganunauygunluglart toklif olunmusdur. Bu zaman heterogen sistemlordo
enerjinin Otiirlilmosinin 9sas yolu kimi ionlasdirici siialanmanin tosiri altinda bork
cisimlords yaranan hayocanlagsmis hallarin vo geyri-tarazl yiikdasiyicilarin istiraki ilo
enerjinin Otiiriilmasi mexanizmi toklif olunmusdur. Heterogen radioliz zamam

maddonin parcalanmas1 prosesindo qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin rolu miisahido
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olunan Gyn ¢iximi vo Kkatalizator+maddo sisteminin EPR todgiqatlar1 osasinda
xarakterizo olunmusdur [130-132]. Silikagello tomasda metanolun radiolizinin
todgigatlart zamami miolliflor [133] torofindon  mohsullarin ¢iximinin tutulma
doracasindon asililigt miisahido olunmus vo Gym=4,4 molekul/100eV toskil etmisdir.
Qadagan olunmus zolagmin eni E,=10eV olan dielektriklorin ionlasdirici
sialanmanin tosiri zamani yiikdasiyicilarin ¢iximi ilo vo Gynm miisahido olunan
giymatlorinin yaxin olmast miolliflor geyri-tarazli yiikdasiyicilarin istiraki ilo
heterogen radiolizin mexanizminin siibutu kimi vermislor.

Miiolliflor [134-136] qadagan olunmus zonasinin qiymatlori miixtalif olan bark
cisimlorin istiraki ilo radiasiya-heterogen proseslar tadqiq etmis vo radiasiya-katalitik
aktivliyo osason dielektriklorin malik olmasi naticosino golmislor. Belo korrelyasiya
onunla izah olunur ki, adsorbsiya olunmus molekullara enerjinin Otiiriilmasi
adsorbsiyanin lokal maorkazlorine yiikdasiyicilarin rekombinasiyas1 zamani ayrilan
enerji katalizatorun qadagan olunmus zonanin eni uygun golir (E.~E,) vo adsorbsiya
olunmus molekullara otiiriiliir. Todqigat obyektlorinin bir ¢coxunun rabito enerjisi 3-5
eV intervalinda dayisir, qadagan olunmus zonasinin eni E,>4 eV olan oksid
birlosmolori radiasiya-katalitik aktivliyo malik olur. Eloce do, E,<4 ev olan oksidler
do radiasiya-katalitik aktivliyo malik olurlar, mosalon, CH3OH spirtinin ZnO vo CdO
—in sathinds radiolizi proseslorini gostormok olar [137]. Bu zaman miisahido olunan
proseslorin yiiksok ¢iximi o-elektronlarin hesabina bas verir.

Bu islords [137-140] katalizatorlarda siialanmanin tasiri altinda yaranan geyri-
tarazli ylikdasiyicilarin tosiri altinda c¢evrilma proseslori zamani informasiya demok
olar ki, yoxdur. Bu mogsodlo bir sira islordo [141-144] radiasiya-heterogen
proseslorin vo radiasiya defektlorinin omalogolma proseslori todqiq edilmisdir. Bir
cox islordo enerjinin Gtiiriilmosinin rekombinasiya modeli verilmisdir. Heterogen
sistemlordo ionlagdirici  siialanmanin  tosiri  ilo geyri-tarazli yiikdasiyicilarin
rekombinasiya, generasiya, lokallasma proseslori bas verir. Bu proseslarin siiratlori
oksidlorin torkibindon, elektrofiziki xassolorindon, proseslorin temperaturundan
asihidir. Bu proseslar naticosinda lokallagmis geyri-tarazli yiikdasiyicilarin miisahida

olunan ¢iximlari ¢ox hallarda tam mohsullarin ¢iximindan azdir.
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Heterogen radiolizo hasr olunmus islorde [53-57] miioyyon olunmusdur ki,
enerjinin katalizatordan sothi adsorbsiya olmus molekullara 6&tiiriilmasi prosesindo
geyri-tarazli yiikdasiyicilardan basqa ionlasdirici siialanmanin tosiri altinda bork
cisimdo yaranmis hoyocanlagsmis hallar da istirak edir. Nozoro alsaq ki, oksid
birlagsmalards hayacanlagsma enerjisinin otiiriillmasi moasafodo mohduddur, onda sathi-
heterogen cevrilmoalordos hoyacanlagsmis hallarin pay1 asason sothi (ZrO;-Sm.x=>100
m?/q [53], ALO3-Sox>200 m?/q [54] vo s.) olan oksidlordo miisahido olunur. [54-
57] islorin naticolorine gora XGi~7-8 zarracik/100eV intervalinda dayison geyri-
tarazli yilikdasiyicilarin  vo hoyocanlanmis hallarin ilkin ¢iximlarinin  comini
hesablamaq olar. Ogar qobul etsok, SiO, va Al,Os; niimunslorinde N,O-nun
parcalanmasi geyri-tarazli ylikdasiyicilarin istiraki ilo bas verir:

e+N,O—-0 + N,
onda miisahido olunan ¢ixim G(N) qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin ¢iximina
barabar olacaq vo Ge~4-5 zarrocik/100eV-dur. Bu zaman hoyacanlasmis hallarin pay1
189 ~2-3 zorrocik/100eV olacaq.

EPR todqiqatlar1 osasinda oksid sistemlordo geyri-tarazli yiikkdasiyicilarin ilkin
ciximi haqqinda birbasa informasiyani lokalizasiya proseslori boyiik olan sistemlordo
almaq olar. Bunu oldo etmoyin yollarindan biri oksid sisteminin torkibino bdyiik
miqdarda qgeyri-tarazli yiikkdasiyicilarin lokallasma markozlorinin daxil edilmasidir.
Lokallasma morkozlori kimi asqar atomlari, ionlar, bioqrafik defektlor vo sothi
funksional qruplar ola bilor [35, 58-66]. Bu sistemlordo miisahido olunan ¢ixim

elektron-desik ciitiiniin energetik ¢iximina uygun golir [67]:

Go(en.cixim) = %ciit/ 100eV
g

Bu islordo [35,50,63,68] oksid birlosmolordo radiasiya defektlorinin
omalogalmosinin iimumi qanunauygunluqglart verilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki,
oksid birlogmolorinin torkibino asqarlarin daxil edilmosi vo ya strukturda
nizamsizligin ¢oxlugu geyri-tarazh yiikdasiyicilarin lokallasmis hallarinni ¢iximinin
artmasina sobob olur. Qeyri-tarazli yiikdasiyicilarda lokallagma hallarinin

omologolmo proseslorini silikatin kation torkibinin [66] doyismoasi yolu ilo vo ya
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silikagelin torkibino Kationlarin (B%, AI’® vo s.) daxil edilmosi [34,51] ilo
miimkiindiir.

Asqar OH ionlar1 olan oksidlordo vo golovi-torpaq metallarda [58-62] sorbost
desiklor OH qruplart torofindon tutulur. Miolliflor [60] hidroksid golovi-torpaq

elementlorinds O ion radikalinin yaranmasini asagidaki reaksiyalar ilo izah edirlor:

OH w OH"+e (1)
OH® +OH — O+H,0 2)
OH w O+H 3)

Bu proseslor noticosindo, eloco do biografik defektlor torofindon desiklorin
tutulmast oksidlordo OH- asqar ionlann ilo birlikdo vo hidrooksidlords desik
morkazlarinin ¢iximi 4,0+6,5 zarracik/100eV qiymatine catir. Silikatda geyri-tarazl
yiikdasiyicilarin lokallagmis hallarin ¢iximi isa 4 zarracik/100eV-a barabar olur [89].

Bu islordo [69-70] EPR metodu ilo B;Os-do y-siialanmanin giiciindon asili
olaraq radiasiya defektlorinin omologolmo kinetikasi toadqiq edilmisdir. Miiayyon
edilmisdir ki, y-kvantlarin B,Os-lo tosir sahasindo qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin
lokallasma prosesi onlarin rekombinasiya prosesi ilo borabor gedir. Ona goro do
slialanma dozasinin artmasi lokallagsmis qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin radiasiya-
kimyovi ciximinin azalmasina sobob olur. Siialanma dozasinin ki¢ik qiymotlorindo
(D,~0,16 Qr/s) radiasiya-kimyovi ¢ixim ~5 zorracik/100eV-a barabor olur. Belalikla,
aparilmis iglorin analizi gostorir ki, ionlagdirici siialanmanin tosiri altinda elektron-
desik ciitlorinin generasiyasi 4-5ciit/100eV c¢iximla bas verir. Oksidlorin hacminda
geyri-tarazli yiik dasiyicilarin rekombinasiya vo lokallagsma proseslori bag verir.

Oksidlorin sothinds adsorbsiya olmus molekullarin ¢oxlugu zamani enerjinin
sotho Otliriilmasi bas verir. Enerjinin sothi adsorbsiya olunmus molekullara
otiirlilmosi birbasa hocmi lokallasma vo rekombinasiya proseslori naticosindo bas
verir. Ona gora do oksid+HOs sistemlorinds enerjinin Otiiriilmasi  strukturun
nizamliliq deracasindon, oksidin soth halindan, sothds adsorbsiyanin formasindan va
temperaturdan asilidir [25,33-34,50,65,61]. Bu isindo [65] golovi-halloid kristallarin
sathinds suyun heterogen radiolizinin naticalori verilmisdir. Bu zaman suyun satha

adsorbsiyasinin iki variantinda enerjinin otiiriilmosi mexanizmi verilmisdir. Birinci
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halda golovi metallarin kationlart ils ion-dipol qarsilight tesiri zamani, ikinci halda
anion alt gofosindo suyun adsorbsiyasina baxilmisdir. I halda adsorbsiya elektron-
desik ciitiiniin enerjisinin reabsorbsiyasinin bas vermoasi, II halda isa elektronun
dissosiativ birlosmosi bag verir.

Enerjinin otiiriilmasi prosesina vo timumilikde heterogen proseslarin gedisino
sathi elektrik sahasi boyiik tosir edir [64-65,68,73]. Adaton bark cisimlorda sarbast
geyri-tarazli yiikdasiyicilarda diffuziyanin uzunlugu onlarin yasama miiddstindo
1+10 nm intervalinda doayisir [67, 74]. Radiasiya-heterogen proseslorde asason ayri-
ayrt zarraciklorinin Olgiilori  Ro~1+100mkm olan katalizatorlardan istifado olunur.
Belo katalizatorlarda hacmdon sathi soviyyalars 6tiiriilmani siialanma zamani yaranan
hacmi yiikiin sahasindo geyri-tarazli yiikdastyicilarin dreyfi naticasinda bas verir [64-
65].

Sathi elektrik sahosi fazalar sorhaddinds [68,73] radiasiya-kimyavi proseslarin
mohsullarinin ¢iximina vo elektron-desik ciitiiniin  boliinmosina  [75] boylik tosir
edir. Bu islordo [68,73] ZnO-nin sothindo izobutilenin polimerizasiyasi timsalinda
radiasiya-kimyovi ¢iximin katalizatorun gadagan olunmus zonasinin enindon vo
sothinda elektrik sahasinin gorginliyinin qiymoatindon asililiginin analitik ifadasi
verilmigdir.

Digor torofdon ayri-ayri iglordo enerjinin  Otiiriilmasi  proseslorinds  oksid
katalizatorlarinda hoyacanlagma hallarinin istiraki hagqinda informasiya verilir [54-56] .

Radiasiya-heterogen proseslorin mexanizmini aydinlasdirmaq mogsadi ilo
katalizatorun strukturu vo torkibinin enerjinin Otiiriilmoasi prosesino tosiri, oksid
katalizatorlarda y-kvantlarin tosiri ilo yaranan bu vo ya digor zorrociklorin pay1
haqqinda tocriibi tosdiglor almaq lazimdir. Radiasya-heterogen proseslarinin
mexanizmi haqqinda daqiq tosavviirlorin olmamasi heterogen proseslords ionlagdirici
sialanmanin enerjisinin c¢evrilmalorinin faydali is omsalinin miimkiin potensial
giymatinin miisyyan edilmasini ¢atinlogdirir. Son illor tadqgiqat obyekti kimi miixtalif
adsorbsion Kkatalitik proseslordo forgli aktivliyo malik olmus, praktiki noqteyi-
nozordon ohomiyyatli sistemlor, ilkin ndvbads adsorbsiya vo miirokkab torkibli

katalizatorlar ii¢iin inert dasiyicist olan silikat sistemlori, homg¢inin bu mogsodlo hom
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sonayedo totbiq olunan, hom do laboratoriya soraitindo sintez olunmus silikat
sistemlori boyiik shomiyyat kasb edir.

Strukturundan, torkibindon vo temperaturdan asili olaraq radiasiya-heterogen
proseslorinin gqanunauygunluglart dyronmok {iciin on praktik model aliimosilikat
sistemidir. Silikatlar, aliimosilikatlar (kristallik vo amorf) kimya vo neft kimyasi
sahasindo on genis yayilmis katalizatorlardan, eloca do yiiksok temperaturlu niiva
reaktorlarinin yaradilmasinda on perspektivli materiallardan biridir [76-78].

Silikat sistemlora miixtalif variantll (layl, zoncirvari, lentsokilli, karkas) SiO4
teraedrlorinin birlogsmasi kimi baxmaq olar. Kristallik vo amorf silikatlart asason
kristallarda yiiksok tortibin olmasi ilo forglonirlor. Silikatlarin Si** ionlar1 AI**
icvalentli ionu ilo izomorf ovoz oluna bilor vo bu zaman qurulus vo xassolori artir.
Silikatlarin torkibino aliiminiumdan basqa digor metal ionlar1 — Mg>*, Be?**, Ra**
daxil ola bilar.

Islorindo  [79-80] rentgenfliioressensiya  spektroskopiya ilo  sintetik
alimosilikatlarin ~ strukturu  todqiq  olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki,
aliimosilikatlarin torkibindo AI** kationlarin koordinasiyasi Al-un miqdarindan
asilidir. Al-un miqdar1 40%-o qodor oldugda AI** ionlan tetraedrik koordinasiya
tisulu ilo torkibs daxil olur. Al-un migdarinin artmasi ilo alti koordinasiyada ionlarin
miqdar1 artir. Aliimosilikatlarin  hidratasiyasinda Al-un koordinasiyas1 alti
koordinasiyaya kecir. Termo islonma zamani aliimosilikatin dehidratasiyas1 773K-da
bitir. Niimunslorin strukturunda T>743K olduqda 2 tip [AlO4] teraedrlori movcud
olur. I tip — Si0Oy4 ilo bagli [AlO4] tetraedrlori, II tip [AlO4] poliedrlori ilo bagh olan
“kondenso olunmus” [AlOy] tetraedrlori adlanir. T>773K temperaturda islonmis
torkibinds 40 mol.% Al,Os olan sintetik aliimosilikatlarinda yalmz [AlO4] qruplan
movcuddur.

Aliimosilikatlarin torkibi vo strukturu onlarin sathi tursu-osas xassolorino tosir
edir. Aliimosilikatlarin sothi tursu-osas xassolori [SiO4] vo [AIO4] poliedrlorin
xassalori vo dehidratasiya doracasi ilo miioyyon olunur [81] .

Sathin vo ona adsorbsiya olunmus miixtalif zondlarin (piridin, ammiak va s.)

[Q-spektroskopiyas:  aliimosilikat ~ sistemlorindo  sothi  tursu  morkozlorinin
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identifikasiyas1 olunub. Proton tursu markozlori protonlagmis hidrooksil qruplarindan
ibarotdir. [Q-spektroskopiya, adsorbsiya metodlarina aid todgiqatlarin tacriibi
naticalari asainda, eloco do nazari kvant mexaniki metodlar [94] asasinda aliimosilikat
sistemlorinin brensted tursulugunun tobioti miioyyon edilmisdir. Aliimosilikatlarin
OH gruplarinin tursulugu aliimosiliatin karkasinda bu qruplarin yerlogsmoasindon vo

torkibindon asilidir. Eksperimental tocriibalor gostorir ki, H-07 korpii  hidroksil
C;)H
gruplarinin tursulugu 5 OH-qgruplarindan yiiksokdir.
Isindo [94] coxsayl brensted tursu markazlori arasinda OH-qruplarla yanasi Al
atomlariin miqdari ilo forqlonon 4 asas tipo ayrilmasi gostarilir.
Nozori hesablamalarda [95] aliimosilikat sistemlorinds hidroksil qruplarinin
tursuluq doracasi kimi hidrogenin q(H) atom yiikiindon vo AEg+ protonunun qopma

enerjisindon istifads edilmisdir. Bu zaman miioyyon edilmisdir ki, korpii qruplarinin

OH

I.
tursulugu liis Al- morkezlori ilo 79§ 7!

yanasi olan silanol qruplarinin
tursulugundan  yiliksokdir. Proton-donor tursu morkozlorino silikatlarin  vo
alimosilikatlarin sathi funksional qruplarini aid etmok olar.

Ona goro do suyun adsorbsiyast zamani, eloco do termik vo termovakuum
islonmosi zamani aliimosilikatlar giiclii doyisikliys moruz qalir. T>700+-800K
temperaturlarda aliimosilikat sisteminin dehidratasiyast proton donor tursu

morkozlorinin - konsentrasiyasinin  azalmasina gotirib ¢ixarir  vo  luis  tursu

morkazlarinin spektral zondunun adsorbsiyasinin artmasi ilo miisahide olunur [88-

90]. Alimosilikatlarin dehidroksillogsmasi zamani suyun ayrilmasi va AN A uis
tursu morkozlorinin yaranmasi bas verir [96]. Homin bu isdo kvant-kimyavi
hesablamalar osasinda aliimosilikat sistemlorinin dehidroksillogsmosinin miixtalif
miimkiin yollar1  gostorilmisdir. Aliimosilikat sistemlorinin  dehidroksillosma
mexanizmi onun strukturundan vo torkibindon asilidir. Amorf aliimosilikatlarda,
termovakuum islonmo zamani qismon amorflagsmis vo dealiminiumlagmis seolitlordo

dehidroksillosmo bu yolla bas verir:
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Kristallik aliimosilikatlar ii¢iin dehidroksillosmo asagdaki sxemlo bas verir:

I'-I OH
v T - S H0e M - Si -
ol ;i‘u.l:{\ b 2+ _25i Al\*‘b A

Yiiksak silisiumlu seolitlorin (HZSM va Y) dehidroksillogsmasi kifayat qodar sort
sortlordo

OH o - .
20 2ar” HSig]éHio‘[;?‘Alf \Si’:\;] ‘[;}Al—Si’g;]
sxem lizra bas verir.

Sort soraitdo islonmo noticosindo, eloco do miixtolif asqar atom, ion vo
gruplarin daxil edilmasi zamani lokal defektlorin yaranmasi aliimosilikatlarin sath
xassolorindo 0z oksini tapir [95-97]. Termoislonmo vo ya aliimisilikatlarin
strukturunun formalagsmasi zamam miimkiin proseslordon biri AI’* vo Si*
koordinasion-doymamais ion tipli lokal defektlorin yaranmasidir. Bu aliimosilikatlarin
luis tursulugu ilo baghdir. [95] isindo aparilmis hesablama gostorir ki,
aliimosilikatlarin dehidroksillogsmosi zamani ilk ndvbado Al ionlarindan hidroksil
gruplart ayrilir. Ona gora do aliimosilikatin termoislonmasi zamani ilk novboda tam
koordinasiya olmayan Al-markozlorinin yaranmasi ehtimal olunur.

Luis tursu markazlarinin (LTM) giiclinii xarakterizo edon parametr kimi uygun
sothi atomda lokallagsmis akseptor halim energetik voziyyati ola bilor [98-100]. Al-
LTM va Si-LTM energetik soviyyslorinin miiqayisasi gostarir ki, Si-LTM (1,5 eV)
daha asag1 akseptor saviyyaya malikdir. Bu onu gostarir ki, AI-LTM miigayisali Si-
LTM daha giiclii olmalidir. Nozora alsaq ki, Si-LTM —nin yaranmasi energetik
cohatdon daha sorfalidir, onda aliimosilikat sistemlarinin luis tursulugu Al-LTM —nin
miqdart ilo xarakterizo olunur. Aliimosilikata vo Al,O3; luis tursuluguna qonsu
morkozlorin xassolori boylik tosir edir. [96, 99] islorindo gostorilmisdir ki, qonsu

elektrodonor qruplart LTM-ni zaifladir, elektroakseptor qruplart iso giiclondirir.
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Qonsu morkozinin xassosinin  AI-LTM -nin tursuluguna tosiri Al,O; -n
aliimosilikata kegidi zamani1 Al**_; akseptor xassolorinin doyismasi zamani aydin
miisahido olunur [97].

Aliimosilikatlarda vo Al,O3-0 adsorbsiya olunmusg zondlarin (NO, tanan) EPR
tadqgiqatlar1 zamani miioyyan olunmusdur ki, SiO4 -tetraedrlorinin atrafinda yerloson
koordinasion-doymamis AI** ionlarimin akseptor xassalori AlLOs ilo miigayisado
boyiikdiir A,O3 -n sathinda koordinasion-doymamis Al** ionlar1 ilo miigayisods bu
ionlarin yiiksok akseptor xassolori Al ionunun otrafinda yerloson vo yiiksok yiika,
kicik radiusa malik Si** -n induksion tosiri ilo baghdir.

ALOs-n torkibinds Al ionlart 20%-5 qodor (Tig=932K) oldugda silisium-
oksigen karkasi qurulur. Daha bdyiik konsentrasiyalarda aliiminium oksidin amorf
fazasinin vo bu oblastda koordinasion-doymamis markozlorin artmasi miisahido
olunur.

Beloliklo, aliimosilikat vo silikat sistemlorinin qurulusu, tursu-osas xassolori
haqqinda adobiyyat materiallarinin analizi gostarir ki, torkibindon vo qurulusdan asili
olaraq elektroakseptor vo protondonor sothi morkozlori yaranir. Bu morkozlorin
stabilliyi vo giicii silikatlarin torkibindon asilidir. Miixtalif ionlarin  izomorf
yerlosdirilmasi yolu ilo SiO»-in daxil edilmasi sathi luis tursulugu ilo idare emak olar.
Aliimosilikatlart T>680K temperatur intervalinda termovakuum islonmasi zamani
proton tursu markazlari parcalanir vo elektronakseptor generasiya edir.

Aliimosilikatlarin  bir ¢ox sothi fiziki-kimyovi xassalori protondonor vo
elektroakseptor markozlori ilo baghdir. Onlar karbohidrogenlorin  vo digor
molekullarin katallitik pargalanmasi vo adsorbsiya maorkozlori hesab olunurlar.
Molekulun adsorbsiya istiliyi vo mexanizmi bu markozlordon forglonir [101,102].
AP vo Si** elektronakseptor morkozlori elektrondonor molekullar iigiin giiclii
adsorbsiya morkazlori hesab olunur. Elektrondonor maddslori arasinda su boyiik
maraq kosb edir. Ona goro do Al-Si-un sathindo suyun adsorbsiyasinin istiliyi

“pillali” dayisir.
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T~1073K —do uzun miiddoatli termoislonmadon sonra aliimosilikatin sothindo
osason LTM yaranir vo su buxarinin adsorbsiyasimin ilkin adsorbsiya istiliyi 25
kkal/mol —a catan giiclii markazlords bas verir.

Aliimosilikatin bu morkozlorinds adsorbsiya olmus su molekullarinin migdan
pu=3mkmol/q toskil edir. Suyun sonraki adsorbsiyasinda zoif morkozlordo vo sothdo
suyun miqdart 0,2% , adsorbsiya togribon 17,5 kkal/mol togkil etdikdo bas verir. Bu
zaman katalizatorun iistiindo su buxarinin tozyiqinin tarazligi doyismoz galir. Giiclii
elektronakseptor morkozlora suyun adsorbsiyasinin ilk porsiyalarindan sonra sothdo
proton tursu moarkozlori generasiya olur [102]. Aliimosilikatin sothi tutuldugda ssthin
proton moarkozlorinds do adsorbsiya olur.

[91, 102] islorindo gostorilmisdir ki, aliimosilikatin dehidroksillosmis sothino
suyun adsorbsiyasindan sonra hidroksil qruplarin valent rogslorino uygun olan 3500
sm! udulma zolag1 vo suyun deformasiya rogslorino uygun 1633 sm! udulma zolag
miisahido olunur. Bu naticalar siibut edir ki, su bu niimunalarinin sothino hom dissosativ,
hom do molekulyar formalarda adsorbsiya edir. Aliimosilikatin sothindo suyun boyiik
konsentrasiyalarinda adsorbsiya protondonor markozlarindo asason hidrogen rabitosi bas
verir. Adsorbsiya olmus su molekulunun bu formalar zoif baglanmisdir vo T~673K
temperatura godor qizdirdigda yiingiil desorbsiya olur [102].

Beloliklo aliimosilikat sistemlorinds strukturunda bas veron doyisikliklor
ionlagdirict siialanmanin tosiri altinda da bas vera bilor vo defekt omologalmo

proseslari aliimosilikatin sath halindan (Tig) vo siialanma soraitindon asilidir.

1.4 Suyun ¢olpa radiolizi vo onun perspektivlori

Radium torkibli birlosmolorin qurlusunu, parametrlorini, elektirik, dielektirik,
termik xassolorinin  Oyronilmosino hosr edilmis elmi odobiyyatlarin  [130]
aragdirilmas: gostorir ki, (Ra0O)(S10,), birlosmolori hom elmi, hom do praktiki
cohatdon ¢ox zongin fiziki xassoalora malik materialdir. Bu materialin zongin fiziki
xassaloro malik olmast onun alinma texnologiyasindan ash olaraq iki qurulus
formasinda yaranmirlar. Hor bir qurulus formasinin moxsusi xiisusiyyotlori onlarda

yeni fiziki xassolorin miisahido olunmasina sobob olur. Qeyd olunan formalarin
37



haqqinda molumat [45, 46] islorindo gostorilmisdir. Bu tacriibslorde mikro olciilii
(RaO)«(SiOy)y-in  sothindo suyun parcalanmasit noticosindo H,-in omologolmo
kinetikast tadqiq olunmusdur. Hidrogenin omalogalma kinetikasi iki metodla buxar
(HO) vo maye (H>O) halda Oyronilmisdir. H, —in radiasiya-kimyovi ¢ixim
(RaO)x(S10,)y miihitinds maye suyun radiolizi naticosinds 0,47 molekul /100 eV, su
buxar ii¢iin H, ¢iximimin giymoti iso  toqribon 0,13 molekul/100eV toskil edir.
Radium-silikatin suda asilgan veoziyyotds oldugu sistemdo molekulyar hidrogenin
omolagalma siirati vo 100 eV udulmus gamma-siialarin enerjisina diison hidrogenin
ciximi adsorbsiya olunmus voziyyatlo miiqayisads 3,1-3,6 dofo yiiksokdir. Buradan
belo naticoyo golmak olur ki, (Ra0),(Si0O,)y su ilo ohato olunduqda onun sathindo
gamma-siialarin  tosiri  ilo yaranan enerji dasiyicilarinin  (elektron, desik,
hoyacanlanmis hallar- eksitonlar) hom sathi saviyyalords, hom do tomas miihitinds su
molekullarinin radiolitik par¢alanma proseslarini aparirlar.

Radiasiya fizikas1 tisullarina osaslanaraq niive yanacaq materiallarin alinmasi
miiasir dovriin aktual problemlarindon biri olmaqda qalir. Ionlasdirici siialarin oldugu
miithitdo onlarin totbiqi, eloco do radiyasiya fizikasi iisularinin bu birlosmalorda
radiyasiya defektlorinin yaranma mexanizminin, yaranmis defektlorin miqrasiyasini
va birlogsmanin diger ¢catismamazliglar ilo qarsiligh tosirinin dyronilmasini tolob edir
[123].

Umumiyyatls istonilon RaO tipli birlogsmolorin alinmasi zaman elocado sonraki
texnoloji proseslor zamani sistemdo miioyyon qodor moxsusi defektlor yaranir [124].
Yiiksok enerjiya malik zorraciklorin tosiri naticasinda bu tip materiallarda hom da
radiyasiya defektlori, yoni az vo ya cox dayanigli olan struktur pozulmalar yaranir.
Radium birlogsmalorin elektirik xassolori bu defektlorin movcud tobistindon giiclii
stirotdo ashidir. Radiumsilikat sistemlorinin kation vo anion torkib hissosi oksigenli
gruplardan ibarotdir [134]. Odur ki, bu birlosmodo anion vo kation arasi rabito,
onlarin yiiriiklilyli vo yiik xarakteristikast onlarin fiziki xassalaring asas tasir gostaran
faktorlardandir.

Miixtalif siialanmalarin naticasinds bu tip birlosmoalords yaranan radiasiya

defektlori miixtolif energetik soviyyalorin alinmasina sobab olur [138]. Radium silikat
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sistemindo radiyasiya defektlorin yaranmasi1 yiik dasiyicilarin konsentrasiyasini da
doyisir [136]. Bu defekt soviyyoalorinin yiik dasiyicilar torofindon tutulmasina vo ya
defektlorin ionlagmasi yolu ilo miimkiin ola bilar [138]. Malumdur ki, dielektriklor
ilkin olaraq “elektrolitlor” elektrik yiikiiniin ion naqli istiin olan maddolor kimi
miloyyon olunur vo ona goro do bu maddslar iizorindo miixtalif metodlarla, genis
temperatur vo elektrik gorginliyi intervallarinda aparilan avvalki tadqgiqatlarda genis
digget yetirilmigdir [139].

Molumdur ki, kristallarda ionlarinin oksariyyati gofasin dilylin noqtalarinda
yerlasir vo oldugca dayanighdir. Kristala totbiq olunan elektrik sahasi, ion gofasinda
siiriisma yoni elastiki ion polyarlagsmas1 voziyyatini yarada bilmir. Lakin, kristallik
gofasda forgli olaraq nisbaton zaif rabitolora malik ion asqarlarinda (konsentrasiyasi
n, olan) nizamliligin pozulmasi qagilmazdir. Bu zaman onlarda diiyiinlor arasi
(Frenkel defektlori) yaranir, ya da 0ziinti yiikli vakansiya kimi biiruzs vers bilir. Bu
zoif rabitol hissaciklor, xiisusilo, ion kegiriciliyina sabob olurlar. Sabit elektrik
sahasindo ionlarin istigamatlonmis harokati zamani tokca elektrik yiikii deyil, hom da
dielektrik maddonin hissaciklori dasiir. Elektronlarla bas veron elektrik kegiriciliyi
zamanm1 katoddan elektrik yiikiinii sistemdo dasinmasidirsa, onda burada ion
keciriciliyi zamam1 homin kegciricilikdo yiikk dastyicilarin sistemds dasinmasi ilo
miisayiot olunan proses bas verir. Bu sobabdan ion kegiriciliyinin qiymati zamandan
asithdir. Belo ki, dielektrikds olan yiikdasiyicilarinin konsentrasiyasi tadricon azalir,
ionlar saho ilo elektrodayanigli oblasta aparilir. ©Oks yiiklii dasiyicilar anionlara
toplanir vo anod oblastinda yiiklorin rekombinasiya olmasi bas verir. Miisbat yiiklii
dastyicilar kationlar iso katod oblastinda toplanirlar. Ionlarla dasinan maddonin
miqdarint miisyyan edarak toyin etmak olar ki, bu vo digor dielektriklords elektrik
keciricliyiyi prossesinds hansi ionlar xiisusila istirak edirlor [129].

Bu birlosmo elektrofiziki xassalorino gora dielektrik olub, yiikdasima
proseslorindo Ra-O-Si-O olagolorini togkil edon vo yaxud da hidrat 6zliiyli oldugu
halda iso -OH funksional qruplarina moxsus sarbast olan valent elektronlarin vo toskil
olunan ionlar (Ra*?, O, Si**) istirak edo bilor. Radiumsilikatin elektron sixligina an

cox tosir edon element tobii tarazli izotop torkibino malik olan radium elementidir vo
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daha c¢ox ion rabitasi Ra-O-o moxsusdur. Hom do radiumun miixtalif yiiklii ion hallar
(Ra*?, Ra*™, Ra™, ) arasinda nisboton daha asan kecidlor miimkiindiir [84]. Bu
kecidlor temperatur, ionlasdirici siialar, elektrik sahosi vo is1q kvantlarinin tosiri
altinda da bas vera bilor. RaO—in moxsusi elektrik kegiriciliyinds radium kationun
disproporsionlasma prosesinin rolu askar olunub [49].
2Ra*>—Ra*'+Ra® (1)

Burada Ra*! elektron, Ra* desik morkozi rolu oynayir. Radiumsilikatda oksigen
vakansiyalar1 hom RaO kation qrupunda, hom do SiO; silikat qrupunda mévcud ola
bilor. Radium qrupunda oksigen miihitindo oksidlogsma prosesi T= 473 K-ds, Ra-
Si0s-da iso T= 673 K-do baslayir vo har iki proses noticosindo radium yiiksok valent
halina kecir [50].

Beloliklo, radium silikat sistemindo sorbast yiik dasiyicilar1 kimi elektron-desik
vo anion-vakansiyasi olan ciitlorin istirak etmasi gozlonilir. Bu yiikdasiyicilarinin
diffuziyas1 vo onlarin istiraki ilo elektrik kegiriciliyi proseslorinin aktivlogsmao
enerjilori do toyin edilib. Radium silikat sisteminin elektrik kegiriciliyi
yiikdastyicilarinin energetik baryerlorini termiki yolla asmasi proseslarini nozora
almagla elektrik keciriciliyinin temperatur asililigt iimumi olaraq Appenius

koordinatlarinda ifado oluna bilor vo (2) diisturla toyin edilo bilor [67].

252 -U
g = 1%V Y/kr (2)
6 kT

Harada 8§ = A e /kr. Bu distur SiO, vo miixtalif torkibli uranil silikatin elektrik
keciriciliyinin temperatur asililiginin ifade edilmosindo istifado olunub. Tadqiqat
aparilmis temperatur oblasti anion vakansiyalarinin diffuziyasi vo radium kationun
yiik halimin doyismo temperaturlart [87-90] ilo T < 500 K ilo mohdudlasib. Bu
temperatur oblastinda qadagan olunmus zonanm eni E,>10 eV torkibindos olan tomiz
Si0, —do valent zonadan keciricilik zonasina keg¢id osasinda elektrik kegiriciliyinin
todqiq olunmasinda istifads olunur. Bu temperatur oblast1 silikat torkibli birlogsmalor
tictin adoton T=1000 K-don yiiksok temperatur oblastim1 ohato edir vo bu oblastda
elektrik keciriciliyi temperatur artdiqca artir. Bizim todqiq etdiyimiz temperatur

oblastinda adaton biografik vo yaxud da radiasion defektlori elektrik keciriciliyindo
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istirak edir. Radiumsilikat vo silikat qurulusunda daha sorbost vo kicik energetik
baryero (Ra) malik olan anion strukturunda deffektlor movcuddur [86]. Temperatur
artdiqgca vakansiya va gafas dilyiinlor arasinda yerlogon atomlar diffuziya edir vo son
naticads onlarin mahvi va (1)-in oks prosesi bas verir.

Oi+V =04 3)
Harada O;- diiyiinlor arasi oksigen, Va-onlarin vakansiyasi, Oq- qofosdo oturan
oksigendir.

Gostorilon temperatur oblastt hom do texniki vo texnoloji proseslordo on ¢ox
miisahido olunan is¢i temperatur oblastlart ilo wuzlasir. Temperatur artdiqca
ylikdasiyic1 rolu oynayan defektlorin mohvi oldugundan kegiricilik asagi diisiir.
Qamma siialanmanin tosiri altinda udulma dozasinin 0+50 kQr oblastinda SiO,-nin
deffekt keciriciliyi siialanmis niimunolors nisbaton artir.

Qamma-siialarin tosiri altinda SiO,-ds geyri-tarazli yiik dasiyicilar

~°~ si °~ Si
rabitolorinin qirilmasi noticasinds iso kation (=Si-O) vo anion vakansiyalar1 d(=Si) vo
hayacanlanmis hallar omals galir [100-120].

Kation vo anion vakansiyalari bizim metodika ilo alinmis silikat sisteminda
T>240-300K temperatur intervalinda siirotli mohv olmas1 proseslori bas verir [111].
Asagr temperaturlarda gamma-siilalanma zamani omolo golon geyri-tarazh
ylikdasiyicilart silikat gofosindo movcud olan anion vo kation vakansiyalarinda
lokallasa bilir. Bu proseslari sxematik olaraq asagidaki kimi gdstarmok olar:

Si0; w» n+p+ex+ =Si-O3+ =Si
p + O-Si= — =Si-O" (desik morkozi)
n + **Si= — =Si*? (elektron morkoz)
ex + Lg — L

Omoalo golmis geyri-tarazli yiikk dasiyicilarinin stabil lokallasmis hallarindan

cixaraq elektrik keciriciliyindos istiraki {i¢iin homin maorkozlorin energetik baryerini

agmalidir.
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1.5 Radium vo radium torkibli birlasmalor vo onlarin xassalori
Radium molum olan on agir golovi torpaq metali olub bariuma xas

xlisusiyyotlora malik radioaktiv elementdir. Bir sira radioaktiv izotoplart movcuddur

226 228

ki, onlardan on uzun miiddot yasayan1 Ra**® vo Ra~* izotopudur (uygun olaraq 1600
il vo 5.75 il). Tobiotdo asason U?* izotopu vo digar radioaktiv elementlorin davaml
parcalanmasi zamani yaranir (bunun iiclin do biitlin uran filizlorinin torkibindo
movcuddur) va suda hall olan birlosmolor amals gatirdiyi iiclin daha genis yayilmigdir

[89].

U238 o >thZ34 Y] >PI_234 /] >U234 o fRCl226

Yer sothindo toxmini 2 x 107 ton radium vardir. Hava ilo tomasda oldugda ag rongli
metalin garalmasina sobob olan radium nitriti omolo gotirir Onun birlogsmalori
garanliqda zoif mavi parilti niimayis etdirir, bu onlarin radioaktivliyinin naticosidir ki,
yayilan alfa hissociklori birlosmonin digor elementlorindoki elektronlar
hoyacanlandirir vo elektronlar hayacanlandiqda enerjilorini is1q kimi buraxirlar.
Radium izotoplar1 miixtolif radioaktiv siialanma (alfa, beta, gamma) verir. Radiumun
yaydig alfa hissociklori niivo reaksiyalarini baglatmagq iiciin istifads edilo bilor.

Rg?226 94,6%a Rn222 a Po218 a pp2ls a
5,4%Yy (T1/2=1600 il) T1/2=3,8235gun T1/2=3,11d9q T1/2=26,8daq

Ra** ionu rongsizdir, tozo hazirlandiqda radium duzlarim ag edir, alfa radiasiyasinin
0z-0ziino parcalanmasi sobaobindon tiindlosir. Radiumun birlosmolori  qirmizi-
bandvsayi alov alir vo xarakterik bir spektr verir. Digar galovi torpaq metallar kimi,
radium da su ilo siddotlo reaksiya verir vo radium hidroksidini omolo gatirir vo
bariumdan bir godor daha ugucudur, bu da miivafiq barium birlogsmolori ilo
miigayisads radium birlosmalarinin daha az hall olmasina sabab olur.

Radiumun bir cox birlosmolori - radium xlorid, radium bromid, radium
hidroksid vo radium nitrat suda holl olunur, hollolma gabiliyyati bromid vo xlorid
iclin barium analoglarindan bir gqodor asagi, nitrat iiciin iso daha yiiksokdir. Radium

hidroksid digor golovi torpaq metallarinin, aktinium vo toriumun hidroksidlorinden
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daha ¢ox hall olunur vo barium hidroksidindon daha osasdir. Bu elementlordon
ammonyakla yagdirmaqla ayrila bilor. Holl olunmayan radium birlogsmoalorindon
radium sulfat, radium xromat, radium yodat, radium karbonat vo radium
tetrafluoroberillat xarakterizo olunur. Radium oksidi, digor goalovi-yer metallarinin
oksidlorinin miivafiqg metallar {iclin timumi birlosmolor olmasina baxmayaragq,
xarakterik deyildir.

MRaO (M=Zr0O,, Al,O3, SiO,, SeO4, ThO;) qurupuna daxil olan sistemlor ikili
faza qurlusuna malik birlosmalor sinifing daxildir. Son illords genis tadqiq olunan
radium torkibli birlogsmalorin tamamilo yeni metodlarla alinmasi1 molumdur [55-57].
Bu birlogsmalorin igorisindo daha bdyiik maraq doguran, miiasir sintez metodlar ilo
almman sistemlordon biri do radium-silikat vo onun birlogsmosidir. Radium-silikat
birlosmasi ortorombik vo foza qurlusuna malik bir sistemdir [68]. Ik olaraq bu
niimunonin sintezi [69] torofindon aparilmis vo baslangic niimuno kimi RaOF,
birlogsmasinin suda mohlulu ils silisium-oksidin gotiirmoklo Parr qurgusunda 573 K
temperaturda 16 saat miiddatinds saxlanilmagla alinmigdir. Digor miualliflor [20-26]
torofindon iso 373 K temperaturda RaO(CH3COO),-nin suda mohlulu ilo Na;SiOs;
birlosma reaksiyasi naticasinda sintez olunmusdur. [27-30] digor hom miialiflor
torofindon amorf SiO; ilo a-RaO-6H,0 birlogsmasinin Parr qurgusunda qarsiligh tosiri
naticosindon alinmigdir. Sintez metodlarindan biri tursulugu pH=5 olan radium-
asetatin RaO(CH;COOQO), suda holl olunmus 0,1 M mohlulu ilo Na,SiOs;-6H,0
birlogsmoasinin 373 K temperarurda fasilosiz 10 giin qizdirilmagla Parr qurgusunda
aparilan reaksiyasi noticosindo alinmig vo reaksiyanin sonunda sistem 1K/doq siirati
ilo soyudulmusdur [31]. Reaksiya mohsulu kimi alinan rongli kristallarin Ol¢iisii
togribon 0,45 pum tortibindodir. Reaksiya mohsulunda yaranmis olavo reaktivlorin
tomizlonmosi magsadi ilo yiiksok temperatura malik distillo olunmus su il bir ne¢a
dofo yuyulmusdur [32]:

2Ra0, (CH3COO),-2H,0 + Na,SiO3-9H,0—
(Ra0,),S104:2H,0 + 2NaCH3COO + 11H,0
Reaksiya mohsulundan alinan son niimuno 383 K temperaturda 24 saat

miiddotindo qurudulmus vo homogenlosdirilmisdir. Reaksiya sonunda radium-
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silikatin alinma mohsulu 81+2% olmusdur. [33] odabiyyatinda ise radium-silikatin
reaksiya mohsulu 61+6% olmusdur. Reaksiyanin aparilma miiddati vo molyar qatilig
reaksiyanin mohsuldarligina ciddi tesir gostorir. Reaksiyanin miiddatini 5 giino
saldigda reaksiyanin mohsuldarligit 702 %, molyar qatiligt 1 mol olan natrium
silikatdan istifado etdikdo reaksiyanin mohsuldarligi 40+10 % olmusdur [34].
Reaksiyanin zamam ilk olarag 10 giindon 5 giino kimi azaldilmigdir. Bu zaman
radium-silikarin alinma faizi 81+2%-don 70 £2%-o kimi azalmisdir. [35]-do 1 mol
Na,Si0s3-don gotiiriildiikkds radium-silikatin alinma faizi 40+£10%-qador azalmisdir.
[36]-do tadqiq olunan niimunslorin rentgen faza analizindon molum olur ki, toz halina
salinmis bu birlogsmonin difraktometrinin is rejimi: 40kV, 40mA, CuK, siialanma,
A=0,1542 nm, 08°<20<60° gotiiriilmoklo 6lciilmiisdii [37]. Siia monboyinin Olgiisii
0,52 nm tortibindo vo sopilmo bucagi 20 mrad olmusdur. Difraktogrammadan alinan
biitiin piklorin qiymaotlori digor odobiyyat molumatlar ilo miigayiso olunaraq vo
radium-silikat niimunasinin ortorombik qurlusa malik olmas1 gostorilmisdir [38-40].
Miixtalif metodlarla alinmis radium-silikat birlosmasinin rentgenogramalarinin
tohlilindon aydin olur ki, bu sistem ortorombik qurlusa malik olub, sistemin qofos
sabitlori 1so a= 0,8306 (3) nm, b = 1,1245 (6) nm vo ¢ =1,8622 (8) nm-o barabar
birlosmadir [41].

Rentgenoqgrafik todqiqatlar gostorir ki, (Ra0).(Si0O), birlogsmolori iki fazal
qurulusa malik va rongsiz kristal olub, kristallohidrat amals galir, oldugca maraql
kimyovi xiisusiyyetloro malikdirlor [42]. (RaO)«(Si0O,), birlogmosinin kristallik

qurlusunun 6yronilmasi empirik tisulla aparilmisdir [43].

1.6 9Adabiyyat xiilasosinin noaticolori vo dissertasiya isinin movzusunun
dsaslandirilmasi

Radium torkibli silikat sistemlorinin fiziki-kimyovi parametrlorin, elektirik,
termik xassolorinin Oyronilmasino hosr edilmis elmi odobiyyatlarin arasdirilmasi
gostoriri ki, belo sistemlor hom elmi, hom do praktiki coshotdon cox genis fiziki
xlisusiyyotlora malik materiallardir. Bu materiallarin alinma iisullarindan ash olaraq

miixtolif qurulus formasinda vo torkibindo olmasi bu maddslorin zongin fiziki
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xassalora malik olmast onlarin ohomiyyatini daha da artirir. Biitiin bunlari nazoro
alaraq radium-silikat sisteminin yeni analitik metodlarla alinmast vo alinmis
birlosmonin miiasir avadanhqlar vasitosi ilo todqiqi osas aktual mosalolordon biri
oldugu odabiyyat icmalindanada molum olur. Homg¢inin qamma siialarla bu
sistemloro tosir vo sistemdo bas veron fiziki proseslorin mexanizmi ododbiyyat

icmalina verilmomis vo ag¢iq sual kimi galmisdir.

45



11 FOSIL.
EKSPERIMENTLORIN METODIKASI

Atom-hidrogen energetikasinin siiratli inkisafi yeni niivo materiallarinin
alinmas1 vo atom-hidrogen energetikasinda niivo c¢evrilmo proseslorinin 9sas enerji
dasiyict zorraciklorinin enerjisinin parcalanma proseslorinda birbasa istifadasidir ki,
bu da yiiksok mohsuldarligin alinmasi ilo six baglidir. Homin materiallara qoyulan
toloblordon biri do, onlarin radiyasiyaya davamliliginin artirtlmasi istigamotinda
problemlorin  hall edilmesidir. Belo materiallardan biri  do  (RaO)«(S10,)y
birlogsmosidir. (Ra0).(Si0,), birlosmasi tobii miihito daha yaxin olan radiasiyaya
yiiksok davama malik silikat sistemi oldugundan model kimi gotiiriilmiis va torkibina
miixtolif miqdarda tobii radium izotoplar1 daxil edilmisdir. Bu fosildo (RaO)(Si10,),
birlosmasinin alinma texnologiyasi, fiziki-kimyavi metodla analizi vo homin

birlosmonin parametrlori vo 6l¢ma iisullar hagqinda molumatlarin sorhi verilmisdir.

2.1 (Ra0O)x(Si0»)y todqiqat obyekti kimi

Silisium oksid vo onun radiumun silikath sistemlori radiasiya vo temperatura
davamli, 6ziino moxsus kimyavi vo fiziki—-kimyovi xassoloro malik olmasina gora
perspektivli niivo material kimi boyiik shomiyyat kasb edir. Bu noqteyi nazordon
radiumun silikath sistemlori davamli niivo materiali kimi todqiqat¢ilarin diggot
maorkazindadir.

(Ra0)«(Si0,), niimunalarinin sintezi iiciin RaCl, vo TEOS (tetraetilortosilikat)
mohlullarindan, reaksiyanin araliq mohsullarinin  tomizlonmosi {iclin  sirko
tursiisundan istifado olunmusdur. ©vvolco TEOS mohluluna RaCl, sonra iso
miioyyon (T>60°C) temperaturda CH;COOH gatilmisdir. ©moalo golon C,H;0H
araliq mohsulu CH3;COOH ils reaksiyaya girir vo naticods etilasetat efiri omolo galir.
Miixtolif torkibli silikatlarin alinmasi {iciin mohlular TEOS vo RaCl, 1:1, 1:10, 1:20
nisbatindo gotiiriilmiisdiir. Reaksiyanin tonliyi asagidaki sokilde yazmagq olar.

Sintez osason asagidaki sxemlor iizro aparilib. Sistemin sintezi asagidaki

kimyovi reaksiyalar iizro aparilib:
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Yerino yetirilmis todgigat isindo baza matrisi SiO, olan vo Ra??* tobii
radioaktiv izotopunun duzu olan RaCl,-lo garsiligh tosirdo radium-silikat sistemlori
sintez olunub [76,106]. Sintez osason asagidaki sxematik ardicilliq iizro aparilaraq

mohluldan ¢cokdiirmas iisulu ilo bas veran kimyavi reaksiyalar naticasindo alinmisdir:

'Si(OC2H5)4 + 4H20 - SI(OH)4 + 4C2H50H (21)
¢Si(OH)4 + RaCl, — (Ra0)4(S10,), + 2HCl (2.2)
‘CszOH + CH3COOH — CH3COOC2H5+H20 (23)

Sintez olunmus niimunalorin torkibini imumi olaraq (RaO).(Si0,), kimi ifado
etmok olar. Osasaon li¢ torkibde radium-silikat sistemlori sintez olunub:

I torkib- 0,60 % Ra olan (RaO),(S10,)y

IT torkib- 4,80 % Ra olan (RaO),(S10,)y

IIT torkib- 10,1 % Ra olan (Ra0).(Si0»)y

Alinmis niimunolor T=373K-do hava miihitindo 24 saat miiddotindo termiki
islomoyo moruz qalib. Sintez olunmus radium-silikat niimunslori Retsch AS-200
olayi vasitasi ilo d<20 mkm 06l¢iilii fraksiyalara ayrilib.

Sintez olunmus radium torkibli silikat sistemlorindo termiki islonmodon sonra
radionuklidlorin xiisusi vo effektiv aktivliyi - 186 keV enerjili gamma kvantlar
osasinda gamma-spektrometrik metodla Canberra (ABS) firmasinin istehsali olan
yiiksak tomizlikli germanium detektorlu HPGe qamma-spektrometrds toyin olunmus

va uygun olaraq 260, 2500, 6100 Bk/q —a barabar olmusdur.

Cadval 2.1.
(Ra0)«(S10,)y birlosmolorinds radiumun aktivliyi vo miqdari
S/N Niimunanin adi Aktivliyi, Bk/q Niimunonin tarkibinda
radiumun miqdari, %-1o
1 (Ra0)«(Si0y)y 260 0.6
2 (Ra0)«(Si0y)y 2500 4.8
3 (Ra0)«(Si0y)y 6100 10.1

47



HPGe detektorlu qgamma spektrometrds radionuklidlorin tayini metodikasi
Niimunaslords radionuklidlaorin xiisusi vo effektiv aktivliyi Canberra (ABS) firmasinin
istehsali olan yiiksok tomizlikli germanium detektorlu HPGe qamma-spektrometrda
toyin edilmisdir. Todqgigatda istifado edilmis HPGe qamma-spektrometri effektivliyi
30% germanium detektorundan, ilkin giiclondiricidon, yiiksak garginlik blokundan va
enerjiyo gora ayirdetmosi 2.1keV (°°Co 1173 vo 1332 keV xatlori iigiin) olan DSA
1000 rogomsal analizatorundan ibaratdir.

HPGe qamma-spektrometri iso salinarkon asagidaki proseduralar ardiclligla yerino

yetirilmolidir:

HPGe 2002 a2
Dewcter Praxnp Lanp

21060
High
eldge

i

PoaSpecbICA wih
Genie-2000 Softme

Sokil 2.1. HPGe qamma -spektrometrinin iimumi sxemi

-qamma spektrometri igo salinmazdan ovvol germanium kristali maye azot
temperaturuna (77K) gadar soyudulmasina amin olunmalidir,

-Genie 2000 paneli acilir vo “Gamma Acquisition & Analysis” operator
programi iso salinir,

- analizatora qosulan GX 3020 tipli germanium detektoru secilir vo yiiklonilir,

-dsa 1000 cox kanalli rogomsal analizatoru vasitasilo yiiksok gorginlik
blokundan germanium kristalina 3000V sabit gaorginlik qosulur,

- qa/QC yardimg¢1 programi iso salinir analizin keyfiyyatino nazarat magsadi ilo
“Chek Sours *’Na/!>Eu” 1pKi aktivlikli standart radioaktiv monbo vasitosi ilo
spektrometrin asagida sadalanan parametrlori nozarat edilir,

*“Pick 48entroid 86.5keV”, *Eu nuklidinin birinci fotopikinin morkozi;

*“Pick 48entroid 105.3keV”, >Eu nuklidinin ikinci fotopikinin markozi;

o“Pick 48entroid 1274.5keV”, Na nuklidinin fotopikinin morkozi;
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*FWHM 86.5keV, 'Eu-in birinci fotopikin yarim hiindiirliikdoki tam eni;
FWHM g6 skev., Eu1ss =0.86keV;

*FWHM 105.3keV, " Eu-in ikinci fotopikin yarim hiindiirliikdoki tam eni FWHM
105.3kev, Eulss =1.03keV,

eFWHM 1274.5 keV, *Na nuklidinin fotopikinin yarim hiindiirliikdoki tam eni
FWHM 1274 5kev, Na22 =2.13keV;

¢ Chek Activity 'Eu, 1uKi;

*Chek Activity ??Na, 1pKi.

Ogor yoxlanilan parametrlordo konaragixma vo yaxud siirlismoalor askar edilorso
“Energy Recalibration” yardim¢1 programi vo *'!Am, ¥’Cs vo ®Co standart noqtovi
radioaktiv monbalari vasitasi ilo yenidon HPGe spektrometri kalibra olunur:

- niimunalards tayin olunan radionuklidlarin xiisusi aktivliklarini toyin etmak iigiin
“Simple Information” panelindon niimuns haqqinda informasiya (kiitlosi, hocmi,
niimunonin ID kodu, niimuna qabimin handasi Ol¢iilori, kalibra faylimin ID kodu va
analiz tarixi) daxil edilir,

- analiz edilon niimuns detektor iizorino yerlosdirilir vo “Analyze” panelindon
“Acquisition” alati ilo spektrin ¢okilocok vaxti daxil edilir tiquisiion=86400san. Genie
2000 programindan “Start” dilymasi sixilmaqgla gamma spektrin ¢okilising baslanilir,

- analiz olunan pikin sahasinin xatasi 26-dan kicik giymat (P=95% etibarliliq)
aldigda spektrin ¢okilisi dayandirilir vo gamma spektr eyni ID kodla saxlanilir,

- HPGe spektrometrdo gamma spektrin emali vo radionuklidlorin aktivliyinin
toyini iiglin asagidaki omaliyyatlar gostorilon ardiciligla aparilir:

o “Peak Locate & Unidentified and Diffinition” amri vasitasilo 0-8192 kanal
intervalinda qamma piklar tapilir, onlarin morkazinin enerjilori miioyyonlosir.

o “Peak Area” omri vasitosilo 0-8192 kanal intervalinda tapilmis gamma
piklorin sahalari vo yarim hiindiirliikdoki tam enlari (FWHM) hesablanir.

o “Area Corection & Std. Bkg Subtraction” omri vasitasilo tapilmis gamma
piklorin sahalorindon radiasiya fonu hesabina yaranmis saha korreksiya olundugdan

sonra ¢ixilaraq, niimuna hesabina formalasmis gamma piklorin sahasi hesablanir.
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o Nimunoalorin effektifliyo goro kalibromoni aparmaq iiglin “Geometry
Composer” program tominatt vasitasilo niimuns gabinin hondoasi 6l¢iilori, niimunonin
matrisinin element torkibi, niimuno ilo detektor arasindaki mosafa, detektor tizorindoki
adsorberlorin materali vo qalinlig daxil edilir.

o “Efficiency Correction” omri vasitosilo hondosi vo daxili effektivliyo gora

korreksiya olunur:

Ea =P Y (2.4)
N N
y=—m, ¢=-L
Np Ny (2.5)
N
gmtal -
Ny (2.6)
burada: €ionl _ iimumi effektivik:

¢ _ daxili effektivlik;

¥ —hondasi effektivlik;

N — niimunadan cixan gamma kvantlarin sayi;

Np — detektorun iizoring diison gamma kvantlarin sayzi;

Ng — detektorda reqistrasiya olunan gamma kvantlarin say1.

Simplified Beaker
o il

>
13 ——7%— 1.1 (side and

[ bottom thickness)

T 1.4

2.1

l \1»1.2

_174\
>

HPGe Detector

NUmuna

Adsorberlar

Sakil 2.2. “Geometry Composer” program tominati vasitasilo niimuna gabinin

hondasi oOlciilori
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Beloliklo, “Efficiency Correction” omri vasitosilo qamma spektrometrindo
niimunadon ¢ixan qamma kvantlarin hanst hissasinin detektor torofindon geyd
olunmas1 miioyyanlosdirilir.

Sintez olunmus torkibindos 0,60 %, 4,80 vo 10,1% radium olan miixtalif torkibli
(RaO)x(S10,),y niimunalorinin radioaktivliklorinin toyini iiciin ilkin islomodon sonra
gammaspektrometrdo  6lgmolor aparolmusdir.  Olgmolorin - noticolori  asagidaki
sokillordo gostorilmisdir (sokil 2.3-2.5-do torkibindo 0,60%, 4,80 vo 10,1% radium
olan miixtolif torkibli (RaO).(S10,), niimunalorin gamma-spektrlori).

“Nuclide Identification & NID with Interferens Correction” omri vasitosilo
tapilan gamma piklor interferensiya uygunluq yoxlama prinsipino asason hansi
radionuklido aid olmasi miioyyonlosdilir vo asagidaki gostorilon ifadoyo osason
nuklidin aktivliyi va xiisusi aktivliyi miioyyanlosdirilir:

S LA

X

A=—o,
ere g (2.7)
burada: A — iimumi aktivlik, Bk;

€ — iumumi effektivlik;

v — E, enerjili gamma kvantin ¢iximi

T — spektrin ¢okilmo vaxti, san.

Qamma-spektrometrdo radionuklidlorin aktivliklori asagida gosterilon fotopiklora

asason tayin edilir:

S S
186keV AZZSRa — 1001keV (28)

A226Ra = R
€186V 1867 €1001Y1001°T

Ra?%* izotopunun aktivliyi 186 keV enerjili 54% ¢iximli gamma pikino osason, Ra?%

izotopunun aktivliyi iso onun par¢alanma mohsulu olan metastabil 2'*Pb izotopunun

1001.03 keV enerjili 0.59% ¢iximli gamma piking asason tayin edilmisdir:

In2 m226Ra
Ajz6ra = AZZGRa : N226Ra = TZz6g, Ny - MzzeRa (2.9)
T
1

2

A 226Ra M ZZGRa‘TIZ%Ra

2
226 = 226 226 226 2 1 O
m Ra A Ra . M Ra . T Ra ( )

ZZGRH

0| =
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®°%=0.32%, ©**°=99.68% (2.11)
226Ra radionuklidini HPGe spektrometrindo birbasa vo radioaktiv tarazliq
yarandigdan sonra onun parcalanma mohsullarina gors toyin etmok miimkiindiir. Belo
ki, toyin olunan niimunado Ra’* izotopunun aktivliyini 186.2keV-lu gamma xattind

osason asagida gostarilon ifads ils toyin etmok miimkiindiir.

In2 m K
AzzsRa :ﬂzzsRa 'szsRa :W.NA .W
2 2.12)

Bundan sonra Ra??® izotopu Pb?!* izotopunun 351,6 keV-lu fotopikino osason

toyin edilir.

Idle | Channel: 578 : 185.0 ke¥ Counts: 819 Preset: 86400/3011.16
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2032
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1
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[ g
1 |, ¢ ;
Y U L e
t | | |
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Sokil 2.3. Tarkibinde 0.6 % radium olan radium-silikat sisteminin qamma spektri
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| Idle ‘ Channel: 578 . 185.9 keV Counts: 929 Preset. 86400/689.83
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Sokil 2.4. Torkibdos 4,80 % radium olan radium-silikat sisteminin qamma spektri.

Idle | Channel: 639 : 205.5 keV. Counts: 152 Preset._86400/508.70
Acquire
| :
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\ |
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=
Datasource 1012
l X
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Sokil 2.5. Toarkibds 10,1 % radium olan radium-silikat sistemunun gamma spektri.
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Sokil 2.6. Ra?* izotopunun par¢alanma mohsulu olan Pb*!? izotopu ilo radioaktiv
tarazliga golmo qanunauygunlugu

226

Molumdur ki, bu zaman Ra**® izotopunun 186 keV xotti toyinata spektral

226

maned toradir . Niimunodo Ra**® izotopu ilo yanast onun pargalanma mohsullari

arasinda radioaktiv tarazliq yaranmasi iiciin 30 giin miiddotindo hermetik soraitdo

saxlanilir. Asagida Ra?%¢

izotoplarinin par¢alanma mohsullar ilo radioaktiv tarazliga
golmo grafiklori gostorilmisdir. Sok.2.6.-don goriindiiyii kimi Ra®?*® izotopu 6z “qiz1”
(Pb*'%) ilo 13-15 giindon sonra 90+5% radioaktiv tarazligda olur. Belo ki, bu
sabobdon niimunalor 15 giin miiddstinds hermetik soraitdo saxlanilmisdir.
2.2 (Ra0)«(Si0z)y birlosmoasinin fiziki-kimyavi metodla analizi

Rentgenogqrafik analiz rentgen strukturun baslangic marhalasi sayilir ki, bu da
verilon birlosmonin timumi fiziki —kimyavi xassolori haqqinda fikir yiirlitmoyo imkan
verir. Rentgen struktur analizi kristal qofesin parametrlorini, strukturun tipini vo
simmetriyasin1 miioyyan edir. Umumiyyatlo, alinmus kristalin osas tadgigat metodlar
bunlardir: Laue metodu: Metodun osas ohomiyyatli istiinlilyli verilmis kristalin
orientasiyasini toyin edir. Firlanma metodu: Kristalin parametrlorini miioyyon edir.
Vaysenberq metodu: Metod hom kristal qofosin  parametrlorini, hom do

simmetriyasint daqiq toyin etmays imkan verir. Rentgenofaza analiz naticasindo

alinmis birlosmonin doqiq rentgenoqrafik analizi miioyyon edilmisdir. Ardicil olaraq

54



izorindo Laue vo Vaysenberq metodlar totbiq olunaraq alinmis birlosmonin biitiin
kristallik sabitlori miioyyon olunur.

Tadqiq olunan niimunslarin rentgen faza analizi DSADVANCE tipli ovuntu
difraktometrindo (Almaniya) yerino yetirilmisdir. Is rejimi: 40kV, 40mA, CuK,
siialanma, A=1.5406A, 05°<26<80°, T=300 K

Differensial-termik analiz metodu: Alinmis niimunolorin differensial-termik analizi,

yoni temperaturdan asli olarag DTA vo TG oyrilorinin qurulmast “Perkin Elmer STA
6000, Amerika” cihazinda aparilmisdir. Aparilan 6lgmo iisullart ilo sistemin
temperaturdan asili olaraq kiitlosinin doyismasi, yoni birinci nov faza kegidlorinin
miloyyon olunmasini hesablamaga imkan verir. Analiz prosesds avvalca PolyScience
analizatoruna olavo olunmusg distillo suyu “digital temperature controller” sistemi
vasitosi ilo 16°C soyudur istilik yaranan pegin otrafinda dovrii horokot etdirir ki,
temperaturun yiiksok qiymotlorinda sistema hec bir tosiri olmasin. Is¢i kompiiterindo
Pyris Manger programina daxil olub PyrisSeries-STA6000 COM-2 poncarasindon
cihaz ilo kompiiter arasindaki is¢i alaqasi yaradilir. Sistemda temperaturun artmast ilo
yanma zamani birncinsliyin yaranmasi ii¢iin tasirsiz Arqon qazindan daqiqods 20ml
sistema verilir. Bundan sonra PyrisSeries-STA6000 sohifasinin birinci “Sample info”
hissosindo asetat tursusu va etil spirti ilo tomizlonmis tiglin niimunasiz kiitlosi ¢okilir.
Homin tigllorin kiitlosi dogiqliyi 10° q olan, cihazin 6z daxilindo yerlosodirilmis
elektron torozi vasitasi ilo ¢okilir vo programda avtomatik rejimds geyd olunur.
Hazirlanmis niimunolor bos tigllorin igorisino doldurulur vo c¢ihaza yerlosdirilir.
Program tominati avtomatlasdirilmis qaydada niimuns ils dolu tiglin kiitlasindon bos
tiglin kiitlesini ¢ixaraq analiz olunacaq niimunonin kiitlosini miioyyon edir. Malum
kiitlo program tominatinda yaddasda saxlanilir. Ikinci hissads verilon Arqon gazinin
20 ml/doq olmas1 program torofindan test olunur. Uciincii hissade niimunonin hansi
temperatur oblastinda hansi siirot ilo qizdirilmasi vo ya soyudulmasi hagqinda
informasiyalar daxil edilir. Dordiingii  hissado biitiin  doyisikliklorin  yadda
saxlanilmas1 gqeyd olunur. Bu zaman yanma mohsullarindan ayrilan qaz vo digor

qarisiglar Arqon qazi vasitasi ilo dasinr. Alinan qrafiklordon yaranan endo va
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ekzotermik effektlorin sahasi hesablanilmagla faza keg¢idino lazim olan enerjinin
giymati mJ (milliCoul) ilo 6l¢iiliir.

Infragurmizi_spektroskopiva_analizi metodu: Y-siialanmanin tosiri ilo radiumsilikat

niimunalorinda struktur doyisikliyini 6yronmok magsadilo I1Q-spektroskopiya metodu
ilo todqgiqatlar aparilmisdir. Udulma spektrlorini almaq {i¢iin niimunalor optik
todgigatlar {iclin nozordo tutulmus radiumsilikat niimunolorindon ““Shimadzhu”
(Yaponiya) press-formasinin komayi ilo 15 daqige miiddstinds press-formasinda 250
kqg/sm? tozyiq altinda qalinhigi ~ 1-10 mkm va 6lgiilori 8x30 mm? olan nazik 16vhalor
(1:299 KBr) hazirlanmisdir. Radiumsilikat niimunslorinde IQ-udulma spektrlori
“Specord 71 IR” (Almaniya) spektrometrindo 4600 — 400 sm™ tezlik diapazonunda
¢okilmigdir. Niimunolor KBr vo radium-silikatin 1:100 mq nisbatindo qatisdirilaraq
nazik tobagoalor soklinde hazirlanmigdir. Asagi tezlikli rogslori miioyyon etmok iiciin
4000-200 sm’!' oblastinda Furye-IQ spektrometrindo diffuz sopilmo spektrlori
alinmigdir.

Radiumlu silikat niimunolorinin 1Q-oksolunma spektrlori xiisusi qurgunun
(pristavka) komoyi ilo @=88° bucaq altinda ¢okilmisdir. IQ-oksolunma spektrlarini
almagq {i¢iin niimunolor diametri ~ 16 mm vo galinligi ~ 2 mm olan I6vhalar soklindo

diizoldilmisdir.

EPR spektrometrinin _olcma metodu: Todgigat isindo Olgiisii >20 mkm olan
(RaO)x(S10,)y niimunalori nazik divarh radiasiyaya davamh “LUC” markali xiisusi
siisodon hazirlanmis ampulalara doldurulmus vo havast 102 Pa godor sorulmus
soraitindo vakuum qurgusunda baglanilmigdir. Niimunslor 77 K temperaturunda (D=
0.38 Qr/san olan ®Co izotop monboyinda) gamma kvantlar ilo miixtolif vaxtlarda 5,
10, 15 saat siialandirilmis vo slialanma zamani yaranan paramaqnit morkozlorin
Oyronilmasi magsadi ilo EPR metodundan istifado etmoklo (electron paramagnit
rezonans) todqgiqatlar aparilmisdir. Olgmolor EMX plus Bruker markali EPR
spektrometrinds aparilmigdir. Cihaz X oblastinda isloyir vo totbiq olunan fotonlarin
dalga uzunlugu 3 sm oblastindadir, tezlik 9.8 GHz otrafindadir. EMX plus Bruker
spektrometrindo siialanmadan sonar niimunoslor otaq vo azot temperaturunda onlarin

olgmolori aparilmisdir. Ovvalco ilkin niimunslor otag vo azot temperaturunda
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baxilmis vo he¢ bir EPR spektiri askar olunmamigdir. Niimunslorin alinmis spektri
Oyronilorkon ovvalco spektrin formasinin todqiq olunan mikrodalganin giiciindon
asililigr Oyronilmisdir. Cokilon spektrlor ancag doyma halindan uzaq xotti hissodo
tapilmisdir. Spektrlorin daha dogiq toyin edilmosi (signal/kiiy) nisbatini artirmaq iigiin
spektrin y1gilmasi iisulundan istifado edilmisdir.

Azot temperaturunda siialanmis niimunolorin EPR  spektrlori T=77K
temperaturunda Oyronilmis vo alinan spektrlor analiz olunaraq identifikasiya edilmis
omolo dalmis paramaqgnit markazlorin konsentrasiyasi hesablanilaraq vo (g) faktoru
toyin edilmisdir. Miqdar1 hesablamalar iiciin axtarilan paramaqnit morkozin spektri
iki dofo inteqrallanmis udulan spektirin sahoasi (Sx) tapilmisdir. Maqgnit sahosinin
uygun intervalinda EPR spektirinin eni axtarilan spektrin enind uygun paramaqnit
morkozlorin migdart molum olan etalonlardan istifado edilmisdir. Etalon niimuns otaq
vo azot temperaturunda EPR spektri ¢okilorok iki qat inteqrallama prosesi aparilmis
vo udulma spektrin sahosi (Setaion), N(etalon) VO keyfiyyot omsalt (Qetalon) tapilmisdir.
Homg¢inin hor iki hal iigiin spektrometrin keyfiyyot omsali (Qx) toyin olunmusdur.

Verilonlor molum oldugda paramaqgnit morkoazlorin miqdart say1 Ny
N _ S()-Qet)

N(etalon) - S(et)-Q(x) (2.13)
S(x)-Q(et
N(X) = N(etalon) . % (214)

sokilinds toyin olunur. N(x) hesablanilir vo paramaqgnit markezlorin migdart malum

oldugdan sonra hor bir (mq)-da yaranan morkozlorin say1 asagidaki kimi toyin olunur:

[N] = X9 (2.15)

Am

Burada Am paramagnit morkozlorin migdari toyin olunmus niimunonin kiitlosidir.

2.3 Tadqiqatlarin aparilmasi va siialandirma metodikasi

Tocriibalorin  metodikas1 vo aparilmast vakuum-adsorbsiya qurgusunda
miixtolif stialanma miiddatlorinds, statik soraitds hidrogen vo hidrogen torkibli
gazlara cevrilmosinin radiasiya, radiasiya-termiki proseslori Oyronilmisdir. Sintez
olunan niimunalorin radioaktivliklorini toyini aparilan qurgunun sxemi sokil 2.1-do
verilmisdir. Niimunolorin siialanmasi gamma izotop ®®°Co monboyinds aparilmisdir.
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Tocriibi todgigatlar statik soraitdo V=1sm® hocmi olan xiisusi kvars ampulalarda
aparilmigdir. Todqgiqat obyekti kimi radiumun aktivliyindon asili olaraq sintez
olunmus radium torkibli silikat niimunolori gotiiriilmiisdiir. Niimunalor m=3.10"%q
doqiqliklo gotiiriilmiis, ampulalara doldurulmus, sonra iso onlar1t T=300K-ds P=10
’Pa vakuuma qodor adsorbsiya qurgusunda uzorino su adsorbsiya olunaraq
baglanilmigdir. Elektirik xassolorinin  olciilmosi zamani niimunonin  xiisusi
miigavimatinin ~ Ol¢iilmasi  apartlmigdir.  Xiisusi miigavimatin  temperaturdan
asitliliginin Olgiilmasi moagsadi ilo asagidaki sokildo gostorilon sxematik qurgudan

istifado edilmisdir (sokil2.7).

?OOOO

E6-13A

00

Sokill 2.7. Elektrofiziki parametrlorinin 6l¢iilmasi ii¢iin hazirlanmis qurgunun
sxematik tosviri. 1-elektrodlar, 2-niimuns, 3-termociit, 4-qizdiricisi, 5-
teRaOmmetr (E6-13A), 6 — coroyan monbayi vo temperatur doyismaosi
Niimuno sxemdo gostorilon (1) elektrodlar1 arasinda (2) hissasinda
yerlosdirilir vo elektrodlar arasinda yerlogdirilmis (4) komokci qizdirict vasitosi ilo
2.5 K/doq siirati ilo qizdirilir. Birlogsmonin temperaturu (3) termociit vasitosi ilo
geyd olunur va (6) qurgusunda gostorilir. Niimunonin miigavimeti (5) E6-13A
teRaOmmetri vasitosi ilo Olgiiliir. Qizdirict peg¢in temperaturunun sabit siiratlo
artmasini tomin etmok mogsadi ilo “LATR” qurgusundan istifado edilmisdir.

p=f(T) asililigr sahonin 10 V gorginliyindo temperaturun 300+500 K
intervalinda 2.5 K/doq siirati ilo qizdirilmis vo gétiiriilmiisdiir. Olgmo xotasi xiisusi
miiqavimat iigiin 5%-dir.

Bu zaman niimunslorin tobagolorinin uzununa temperatur qradiyenti
AT=2+3° vo temperatura mis konstant termociitii ilo dl¢iilmiis vo bu diisturla istilik

e.h.q. miiayyan olunur:
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AU
ax=——:-

AT (2.16)
Istilik e.h.q. miioayyon olunmus harda ki, AU-zondlar1 arasinda gorginlik potensiali,
AT- zondlan arasinda temperatur qradiyenti, y- verilon temperaturda (T=300K)
termociitiin  hossashigr. Istilik eh.q. —nin (a) Olciilmesi zamam xota 6,0%

olmusdur.

2.4 Heterogen vo radiolitik proseslordo mahsullarin analizinin metodikasi
Hidrogenin amologalma prosesindo iizvi ¢irklonmonin satha tosirinin yox

edilmasi magsadilo niimunalor avvalcadon iizvi hoalledicilarls - etil spirti, aseton,
sonra 1so distilo olunmus su ilo tomizlomislor. Bu omoliyyat {i¢ dofo
tokrarlanmigdir, sonra niimunoalor 300-320K temperaturda inert gqaz miihitindo
qurudulmusdur. Qurudulma eyni zamanda vakuum miihitdo davam etdirilmisdir.
Sonra niimunslor kvars ampulalarda ovvolco temperatur T=373K, sonra iso
T=673K P-10"Pa termovakkum islonmosino moruz qalmisdir. Vakuum-adsorbsiya
qurgusunda niimunalorin iizorino yag va siirtgii materiallarin diismasininin aradan
garsisini  almaq mogsadilo sistemod maye azotla soyudulan ii¢ tutucu
qurasdirilmisdir. Niimiinalorin termovakkum islonmosi T=673K vo P-10" Pa-da 2
saat miiddotindo seolit nasosu ilo davam etdirilmisdir. Sonra niimunolor otaq
temperaturuna godor soyudulmusdur.
Suyun parcalnmasinin radiasiya-katalitik proseslor noticosindo qaz mohsullarinin
xromotoqrafik analizi aparilmisdir. Suyun parcalanmasi naticosinde amalagalon
hidrogen vo oksigen mohsullar1 “Agilent 7890 [14, 33] xromatoqaf1 ilo miioyyon
olunmusdur. Asagida analizin asas sortlori verilir:

a) Detektor iki is¢i elementlo tochiz olunmusdur: biri istilik effektino goro
yanar komponentlorin miioyyon edilmosi, digori iso istilik effektino goro
yanmayan gazlarin miioyyon olunmasi iiciin.

b) Hassasliq hoddi hocmds faizlo cadvoal 2.2.-do verilmisdir.
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Cadval 2.2. Miixtalif gqazlarin hissolunma haddi

Hissolunma haddi Hissolunma haddi (hacm
Qaz (hacm %-19) Qaz % -13)
H> 5-10* 0} 2:102
CcO 1-10* CO2 1-10"

Heterogen radiolizi zamani su (RaO),(S10,)y -1n sothinds adsorbsiya olunur vo
omolagalon parcalanma naticasindo ¢ixim mohsullarinin keyfiyyati, xromotoqrafik
siitunlarin diametri, uzunlugu asagidaki codval 2.3.-do verilmisdir.

Todgiqatlar aparildigdan sonra toyin olunmusdur ki, suyun radiolizi zamani
omologolon biitiin mohsular Tges=473K-o qodor qizdirilir vo moasullar  xiisusi
daracalonmis hacmdas yigilir.

Cadyval 2.3. Béliinan siitiinlar (kolonka) doldurucular vo dl¢iilari

Siitunun
Analiz daxili
Qazdastyict Siitunun Sorbent
olunan diametri,
uzunlugu, m

qaz mm

H, ,CO Hava 3,5 2,5 Molekylyar tor (sito) (0,5-0,8 mm)
Aktivlosdirilmiskomiir AQ-3
CO2 Arqon 3,5 0,5
(0,5-0,8 mm)
Aktivlogmis kémiir AQ-3,
02, Arqon 3,5 3,0
(0,25-0,50)

Sonra homin hacmdon xiisusi niimunag®étiiriicii ilo qaz xromotoqrafa verilir.
Xromotoqrafin hassasligi tomiz hidrogen qazinin doracalonmesi [33, 110, 134]
metodikasi ilo miioyyon olunur :

Hup=8.22 - 10" molekul/mm-sm? (2.17)
Qazlarin baslangic torkibinin toyin olunmasi asagidaki borabarliklo miioyyon olunur:

C=h-n;i-V; (2.18)
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Ci — qaz molekullarinin sayi, h- xromotoqrafda pikin hiindiirlilydi, Vi- qaz
mohsullarinin hocmi, n;i- xromotoqrafin bu qazlara gors hassashigi

Suyun radiolizi vo termoradiolizi zamam qaz fazasinda ayrilan mihsullarin miqdart
“IIBet-102” vo “Agilent 7890” gazxromotoqraflarinda ol¢iilmiisdiir.

Eksperimentlor zamani qaz fazasinda ayrilan komponentlorin madds miqdarini
hesablamagq ii¢iin asagidaki formuldan istifado olunub:

N; =GV (2.19)

N; —i-ci komponentin molyar kiitlasi, molekul vo ya mol,

Ci — i-ci molyar qatiligi,molekul/ml vo ya mol/ml

V — gotiiriilmiis ampulalarin hacmi, ml

Niimunolor lehimlonmis (vakuumlu) ampulalarda ®°Co izotop monboyindo
gamma stalarnt ilo siialandirilmisdir.  [17-18] mislliflor torafindon heterogen
sistemlordo udulan dozanin nozori hesablanmasi aparilmisdir vo gamma
stialanmasinin udulan dozasinin hesablama metodikasi toklif olunmusdur.

[122] isindo elektron sixligina goro miiqayiss metodu ilo tadqiq olunan vo
dozimetrik sistemlorin [21, 86] gamma kvantlarinin udulmasi dozasinin qiymatlorinin
miiqayisasi aparilmigdir vo onun nozori hesablama qiymatlori miiayyonlosmanin
doqiqliyi haddinds bir-birini tokrarlayir.

Ona goro do gamma kvantlarinin udulma dozasi todqiq olunan sistemlordo
kimyavi dozimetrlorin gostaricilori asasinda —ferrosulfat, tsikloheksogan vo metan
[85] metodikasina uygun toyin olunmusdur:

Di=a- D (2.20)

burada D" —tadqiq olunan sistemlordo udulan dozamin giicii, a- todqgiq olunan vo
dozimetrik sistemlorin elektron sixliginin nisbati  olub, qiymotlori bizim
eksperimentlordo o= 0,8+0,9 intervalinda doyisir, D"y~ kimyovi dozimetrlorlo toyin
olunan udulan dozanin giiciidiir. Udulan siialanma dozasinin giicliniin qiymati,
yuxaridaki yolla miiayyon olunur.

Termoradioliz zamani1 sistemin siialandirilmasi xiisusi borulu sobada

temperaturu +1C doqiqliyi ilo aparilmigdir.
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Radiasiya proseslorinin rolunu miioyyon etmok mogsadilo todqiq olunan
sistemlordo niimunalorin eyni soraitdo hom radiasiya-termiki, hom do termiki
proseslori  aparilmigdir.Radiasiya-termiki  vo  termiki proseslordo  radiasiya
proseslorinin payini asagdaki diisturla miioyyon etmok olar:

Wr(M) = Wrr(M) - Wr(M) (2.21)
burada Wg(M)- radiasiya proseslorinin siiroti, Wrr(M) — radiasiya- termiki
proseslarinin siirati, Wr(M)-termiki proseslorin siirati.

Radiasiya —termiki v termiki proseslorin siirati asagidaki diisturla hesablanir:

Wr, rr = N/t , (molekul/q.san) (2.22)
burada N- molekulyar hidrogenin qatilig1, molekul/q,
T — slialanma vaxti, saniy9

Molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyavi ¢ciximi G(H,) iso asagida fostorilon
diistur ilo hesablanir:

G(H2) = (Wrt— W1 ) /D, molekul/100eV (2.23)

D-udulma dozasinin giicii, Qr/san.

2.5. Radiasiya-heterogen proseslordo parametrlorin xatalarimn tayini

Radiasiva — heterogen proseslorinin parametrlorinin miioyyan edilmasi xaotasi: Alinan

noticalorin doqigliyinin miioyyon edilmasi ii¢iin istifads olunan todgigat metodlarinin
giymotlondirmok lazimdir. Miitlog xotanin 6l¢ii hoddi asagdaki ifadodon miioyyon

olunur:

s

£
ox;,

i

ad
DESTED)

&= !

(2.24)
burada g;- arqumentlorin miitloq xatasidir.

Tosadiifi tosir edon faktorlarin olmasi ona gatirib ¢ixarir ki, bazi 6lgmalarin naticalori
bir orta adodi giymaotin otrafinda rogs edir. Orta kvadratik xota verilonlorin konara

cixmalarini orta adodi gqiymato nozoran:

S(x)=

(2.25)
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Burada n — miioyyanlogsmolorin say1, y — i-ci tok miioyyanlosmonin naticasidir. S? (y)
— komiyyati dipersiya omsalidir. Nisbi vahidlordon miioyyon olunana orta kvadratik

xota, variasiya omsali adlanir:

V3 1007
x (2.26)

Otra qiymotin etibarliliq intervali "x*A% kimi hesablanir:

_Sy).
T 1) 2.27)

burada #(P,f) —konarlasmalarin normalagmis omsalidir. Stiident oyrisi sorbostlik
doracasindan f=n-1 va etibarliliq ehtimalindan P asilidir,cadval soklinds adabiyyatda
[93, 115] verilir. Parallel miiayyon edilmonin kicik qiymatlorinds yaxinlagma standart
konara ¢ixmalar kimi hesablanmasi tigiin toklif olunur:

SAX =AXmax.Kx (228)

burada A on yiiksok va on asagi qiymatlor arasi forq, Ky — hesablama qiymatindon
asili olan statik faktor. Radiasiya — kimyovi ¢ixisin hesablanmasi zaman1 prossesin
siiroti kimi W(M)=f(N,tr) vo y — siilalanmanin giicii, doyison komiyyatlor istifado
olunur:

G(M)=f(N,t,D) (2.29)
burada N —niimunonin kiitlo vahidino diison molekulyar mohsullarin ¢iximi, T —
zaman, D- udulma dozasinin giicii.

Molekulyar mahsullarin ¢iximi xramotoqrafik yolla miioyyoan olnmusdur. Har
bir kinetik ayrinin noqtssinde paralel dlgmolorinin say1 4-+5 intervalinda olmusdur.
Olgmolorinin xotasmi nozars almagla udulan dozamn giiciinii 6l¢iilmasi, molekulyar

mohsullarin ¢iximinit miiayyan etmak ticiin 10+12% qiymatini aliriq.
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III FOSIL
RADIUM TORKIBLI SILIKATA DAXILI VO XARiICI SUALANMANIN
TOSIRININ TODQIQi

Radium izotopunun tobiotdo vo niivo materiallarinda osason U238 izotopunun
parcalanma zoncirindo yaranmasi, silikat vo radium silikat sistemlorinin IQ - vo
Diferensial termik analiz (DTA) analizlorinin aparilmasindan bohs olunub:

U s oy Th 2 B_y pp 23 B_ 4 oy Ra 2 (3 1)

226

Yaranmis Ra“™® izotopu da geyri-stabil niivoys malik olub yarimparcalanma

periodu T1 /y= 1600 il olmagla alfa parcalanir:

R 226 94,6%a Rn222 a Po218 a pp2l4 a (
5,4%Y (T1/2=1600 u) T1/,=3,8235gin T1/,=3,11deq T1/,=268deq

Ra**¢ izotopunun par¢alanma prosesindo 94,45 % ¢iximla enerjisi E,=4,7843 MeV olan
a-hissocik vo E, =4,601 MeV olan 5,55 % ¢iximla qamma- stialar ayrilir.
Radiumun qiz mohsulu olan Rn?? enerjisi E;=5,46 MeV olan 99,99 % c¢iximla,

T, /y = 3,8235 giin yarimparcalanma periodu alfa parcalanmaya ugrayaraq polonium

Po?'® izotopu verir. Beloliklo niivo ¢evrilmolori zamam proseslorin osas enerji dastyici
zarraciklarinin enerjisinin birbasa suyun parcalanmasinda istifadasi {igiin radium-silikat
sistemlorinin su ilo tomasinda miisyyan proseslor nozordon kegirilib.

Goriindiiyii kimi torkibindo Ra?*® izotopu olan istonilon sistem energetik vo uygun
olaraq elektrofiziki geyri-tarazl halda olacaqdir. Odur ki, bu ciir sistemlorin elektrofiziki
xassolorinde  bu dayisikliklorin vo otraf miihit ilo tomasinda gedon proseslorin do tosiri
altinda geyri-tarazli halin mévcudlugu gézlonilon olacaqdir.

Todqigat obyektlorindo radium ilk olaraq otraf miihitlo tomasinda formalagan
hidrat ortiiyill va su Ortilyiiniin elektrik keciriciliying tasir gostora bilmasini nozars alaraq
ilkin bu faktorlarda doyisikliklor todqiq olunub. Radium-silikatin hidrat ortiiyiino
radiumun tosiri 1Q-Furye spektrometrik vo termogravimetrik iisullarla todqiq olunub.

Radiumun kation vo radiumun enerji manbayi kimi silikat sisteminin xassaloring tasiri

tomiz Si02 -in xassolari ilo miigayisoli tadqiqi osasinda miioyyan edilib.
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3.1. Radium torkibli silikatin rentgen vo IQ Furye spektrometrik metodlarla
todqiqi

Sintez olunmus radium torkibli silikatin radioaktiv parcalanma aktivliyi gamma-
spektrometrik iisulla tadqiq olunub vo cadval 2.1-do verilib. Tadqgigatlart miigayisali
aparmagq ii¢lin radium torkibli silikatlarla borabor ilkin olaraq tomiz SiO, niimunasi do
sintez olunmusdur.Alinnmis miixtolif aktivlikli radiumlu silikatlarin vo tomiz SiO»
niimunolorinin qurulus formasi rentgen difraksiya metodu ilo toyin olunmusdur.
Miioyyon olunmusdur ki, eyni soraitdo sintez olunmus SiO, amorfqurulusdadir (sokil
3.1). Silikata radium daxil edildikdo sistemdo kristallik faza formalasir vo radiumun
miqdan artdigca kristallik fazanin gatiliginin da ratmasi miisahido olunur( sokil 3.2-3.4).
Rentgenoqrafik analiz rentgen strukturun baslangic morholosi sayilir ki, bu da verilon
birlosmonin iimumi fiziki —kimyovi xassolori haqqinda fikir yiiriitmoyo imkan verir.
Rentgen struktur analiz kristal gofosin parametrlorini, strukturun tipini vo simmetriyasini
miioyyon edir.

Umumiyyatlo alinnus kristalarin asas todgiqat metodlarmdan [110] genis istifado
olunmusdur. Metodlarin  osas  ohomiyyotli  distiinlilyii  verilmis niimunolorin
orientasiyasini, parametrlorini, qofosin parametrlorini eloco do simmetriyasini doqiq toyin
etmayo imkan verir. Ardicil olaraq niimuno iizorindo bu metodlart totbiq edorok
birlogmonin qurlusu miioyyon olunmusdur [111]. Toadqiq olunan radium-silikat
niimunolorin rentgen faza analizi DSADVANCE tipli ovuntu difraktometrinda
(Almaniya) yerino yetirilmisdir. Isci rejimi olaraq 40kV, 40mA, CuK, siialanma,
=1 .5406,&, 05°<20<80°, T=300 K gétiiriilmiisdiir. SiO, birlosmasinin difraktogrammasi
analiz olunmus vo difraktogrammadan moalum olmusdur ki, birlosmo amorf qurulusa
malikdir (sokil 3.4).

Difraktometrin analizindon malum olmusdur ki, alinmis birlosmo 96+2 % etibari
ilo amorf SiO, birlogsmoasino uygundur.

Tarkibda 0,60 %; 4,80 % va 10,1 % radium olan (RaO)x(S10,), niimunalorinin
rentgen faza analizi aparilmis vo asagidaki sokillords verilmisdir. (sokil 3.5; 3.6 vo 3.7).
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Sokil 3.1.  SiO, birlogsmanin difraktoqrami
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Sakil 3.2. Tarkibindo 0,60% radium olan radium-silikat sisteminin

difraktogrammasi.
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Sokil 3.4. Torkibinds 10,1 % radium olan radium-silikat sisteminin difraktogramasi.

Todqgiqatlarin miigayiseli aparilmasi iiciin (Ra0O).(SiO,)y - la yanasi tomiz
Si0, birlogsmasi do sintez olunmus vo sintez olunan biitiin niimunslorin rentgen
faza analizi aparilmigdir. Difraktogramalardan malum olmusdur ki, alinmis SiO;
torkibli niimune amorf qurulusdadir, miixtolif torkibli (RaO)«(Si0O,), kristallik
qurulusdadir vo torkibdo 0,60 % radium olan radium-silikat sistemi 2,5 molekul,
4,80 % radium olan radium -silikat sistemi 3,2 molekul vo 10,1 % radium olan
radium-silikat sisteminin torkibinde 4,5 molekul su laylar arasi saviyysalords
yerlosmisdir.

Struktur olagolorinin vo qurulus xiisusiyyotlorini dyronmok moagsadilo Infra
Qurmuzi  (IQ) -spektroskopiya metodundan istifado edilmisdir. SiO, va
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(Ra0O)x(Si0,)y niimunslorindo [Q-udulma spektrlorinin  “Specord 71 IR”
(Almaniya) spektrometrindo 4600-400 sm™ tezlik diapazonunda ¢okilmo
metodikast verilmisdir. Olverisli metodlardan hesab olunan infraqirmizi
spektroskopiya metodu ilo do bu birlogsmalordo komponentlorarast valent rabitolor
vo udulma zolaglarnt haqqinda otrafli molumat oldo olunmusdur [104].
Tadqiqatlarin miiqayisali aparilmasi iiciin infraqirmiz1 spektroskopiyada udulma
vo diffuziya sopilmo metodu ilo radiumun kiitlogo forqli konsentrasiyasina goro
miixtolif aktivliyo malik radium saxlayan (RaO).(S10,), sistemlori ilo yanast do
sintez olunmus - tomiz SiO, birlogsmasi do todqiq olunmusdur. Radium-silikatin
hidrat ortilyline radiumun tosiri 1Q-Furye spektrometrik iisulla todgiq
olunub.Todqiq olunan ilkin SiO, vo (Ra0)«(Si0;), sistemlorinin [Q-Furye
spektrlori sokil 3.5-do verilib. Miisahido olunmus udma oblastlar1 standartlara

uygun olaraq identifikasiya edilib vo naticolor cadval 3.1-ds verilib

4
U
d
u
I
n 3
a
2
z 3100
0
I
a
g 1620 1590
1
Y

3450

4000 3000 2000 1500 1000 500 200 'V, sm?!

Sakil 3.5. Silisium va torkibindo miixtalif miqdarda radium olan radium- silikat
niimunalerinin 1Q- udulma spektrlori;
1-Si0y;
2-torkibinds 0,6 % radium olan radium-silikat niimunasi;
3-torkibindo 4,8% radium olan radium-silikat niimunasi;

4-torkibinda 10.1 % radium olan radium-silikat niimunasi
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Goriindilyli  kimi, radiumun daxil edilmoasi ilo SiO, -0 aid udulma
zolaglarinin intensivliyi azalir, hidroksil ortiiyline aid udma zolaqlarinin miigdari
vo intensivliklori artir. IQ-spektroskopik o6l¢molorin parametrilori, udulma
zolaginin vaziyyati vo intensivliyi adabiyyat naticalori ilo iist-iisto diisiir vo cadval
3.2-do verilmisdir.

Cadval 3.1. Silikat va radium qrupu olan silikatlarin udulma zolaglarinin vaziyyati vo
intensivliklori

Odobiyyat naticalori Tocrtibadon alinan
naticalor
Udulma spektri, Udulma spektri, Udulma spektri,

- - Valent rogslor -
3450 3450+10 Vv(OH) 3450+10
1620 165045 O(HOH) 1620+5
1580 1588 d(HOH) 1590
1180 1180 V(Si0,) 1180

955 963 V(Si0,) 950

905 92043 v(RaO)v; 908+2

870 878 V(Si0,) 880

830 835+4 v(RaO)v, 830+2

809 812+1 V(Si0,) 8101

610 617 d (Si0O») 616

500 520+£10 d (Si0») 52045

420 431+4 v(RaO) 428

305 315+1 d (Si0O») 31242

268 278 d(RaO)v, 266

- - v(RaO) 128+1

Asag tezlikli rogslori miioyyon etmok iiciin 4000-200 sm™ oblastinda Furye-IQ

spektrometrinds diffuz sopilma spektrlori alinmisdir. Miiqayisali tohlillorin aparilmasi
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mogsadi ilo SiO, va torkibinde miixtalif miqdarda radium olan radium-silikat
niimunolorinin infraqirmizi udulma spektrlori alinmisdir (sokil 3.5). Goriindiiyii
kimi, SiO, niimunosinin spektrindo 1180 sm™, 1080 sm™ vo 800 sm™ udulma
zolaglar1 miisahido olunur (oyri 1) [44, 53]. Spektrdo miisahido olunan 1180 sm,
1080 sm™ maksimumlu zolaq Si-O-Si rabitosinin asimmetrik, 800 sm™! simmetrik
rogslorino uygun golir. Si-O-Si rabitosinin valent rogslori 1180-1076 sm’!
oblastinda Av=4 sm™' doyismosi ilo miisaiyot olunur.

Niimunolorin spektrindo 1076 sm™! vo 800 sm™' maksimumlu zolaglarin vo
eloco do RaO-nin (O-Ra-0) rabitalorinin valent ragslorino uygun yeni 920 sm,
830 sm! vo 420 sm'! maksimumlu udulma zolaglar1 miisahido olunur [37, 131,
138]. Yeni udulma zolaglarinin yaranmasi RaO-nin deformasiya rogslori
oblastinda da miisahido olunur. Belo ki, RaO-nin ragslorino uygun 268 sm! vo 128
sm™' maksimumlar: var [76, 100-101].

Bu niimunslordo 128 sm'-don asagi tezliklordo deformasiya roagslorinin
infraqirmiz1 spektrlori yeni zolaglar kimi geyd olunub. Eloco do IQ-udulma
spektirindo 1620 sm™! maksimumlu udulma zolagi aydin miisahido olunur. Bu
udulma zolag1 niimunods sintez vo otraf miihit torofdon adsorbsiya olunmus suyun
oldugunu gostorir [106]. Spektrdo geydo alinan 3100 sm™ maksimumlu udulma
zolagt OH hidrooksid qruplari ilo baghdir. Udulma spektrindo 1590 sm’!
giymatinda ensiz udulma zolag: kristallik suyun niimunads olmasint gostarir. Bu
struktur suyun sistemdon xaric edilmasi iigiin kifayot qodor yiliksok temperaturun
olmas1 vacibdir. Bu bir daha tosdiq edir ki, H,O qrupu lay arasi oblastda yerlosir
vo radiumun koordinasiya sferasina daxildir.

Sintez olunmus niimunolordo suyun valent vo deformasiya oblastinda
rogslorinin miiqayisali tohlili gosterir ki, radiumun qrupunun miqdarinin artmast
rogslorin transformasiyaya ugramasina gotirib c¢ixarir ki, bu da OH qruplart vo
H,O molekullarinin udulma xottinin intensivliyinin artmasi ilo miisahido olunur.
On yaxin stexeometrik paylanma torkibindo 10.1 % radium olan niimunado oyani
rast golinmigdir. Onlarin maksimumlarinin 920 sm™ vo 950 sm™ intervalinda

doyismaosi sokil 3.5-do verilmisdir.
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3.2 Radium torkibli silikatin hidrat ortiiyiino daxili vo xarici siialanmanin
tasiri

(Ra0)«(S103)y vo SiO, niimunalorinin temperaturdan asili olaraq toerkibindo
bas veron termiki proseslorin dyronilmosi mogsadilo differensial termik analiz
metodundan istifado edilmisdir. Termik analiz metodu vasitosi ilo temperaturdan
asili olaraq Oyronilon fiziki xassolorin niimunolor haqqinda ilkin miilahizslorin
yliriidiilmoasindo miistosina rolu vardir. Bu mogsadlo silikat vo silikat osasinda
sintez olunmus radium-silikat sistemlori siialanmadan ovval vo sonra differensial
termik analiz metodu ilo todqiq olunmusdur [23, 34]. Differensial termik analiz
isulu ilo aparilan todqigatlarda niimunolordo temperaturdan asili olaraq bas veron
struktur doyisikliklori, modifikasiya kegidlori haqqinda atrafli malumat olde etmok
olur. Radiumlu silikat niimunolorindo daxili siialanma hesabina vo xarici gamma
kvantlar1 ilo siialandirdigdan sonra hidrat oOrtiilylindo bas veron doyisikliklorin
todqiqi aparilib. Niimunolorin termik analizi (Perkin Elmer Simultaneous Thermal
Analayzer, STA 6000, Amerika) cihazinda aparilmisdir. Olgma zamani1 niimunalor
5°C/daq siirati ilo qizdirilmis vo sistemin bircinsliyinin saxlanilmasi ii¢iin arqon
gazinin siirati 20 ml/doq gotiiriilmiisdiir. Alinmis spektrlordon endo- va ekzo-
effektlorin enerjilorinin hesablanma metodikasi1 verilmis vo temperaturdan asili
olaraq kiitlonin miixtalif temperatur intervalinda doyismaosi todqiq olunub.

Miiqayisali tohlilorin aparilmasi mogsodi ilo gamma kvantlarinin tosirino
moruz qalmis SiO, vo radium-silikat niimunslorin termik analizi aparilmisdir.
Radium-silikatda bas veron termiki proseslorin tobiotini doqiq tohlil etmok
mogsadi ilo ilkin olaraq niimunslorin osas torkib hissasini togkil edon SiO;
niimunasinin termik analizino baxilmisdir. Radium-silikatda baza matrisi hesab
olunan vo amorf qurlusa malik SiO, sisteminin differensial termik analizinin
spektri sokil 3.6-da verilmisdir. Amorf quruluslu SiO;-nin termiki analizinin
struktur doyisiliklori, faza vo modifikasiya kecidlori hagqinda molumat DTA
oyrisindo, kiitlo itkisinin temperaturdan asili olaraq doyismosi iso TG oyrisindo
geyd olunmusdur. Alinmis DTA signalinda temperaturun ~100°C qiymoti

otrafinda sintez zamani niimunolordo laylar arasi suyun (IQ-spektrometrindo bu
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laylar arasi1 su 1600 sm'-do toyin olunmusdur) vo miihit torafindon adsorbsiya
olunmus suyun sistemdon endotermik effekt hadisosi ilo tork olunmasi prosesi bas
verir [16-17, 54, 61]. Fiziki olaraq bu prosesin bas vermasi ii¢iin lazim olan enerji
spektrdoki endoeffektin sahasino ekvivalentdir vo AH=55,4 mC/mqg-a baorabordir.
Prosesin gedisi zamami temperaturun T<280°C giymotindo TG signalinda
miisahida olunan kiitls itgisi ~12 % olur ki, bu mahz suyun adsorbsiyasi va laylar
aras1 mithitdo desorbsiyasu ilo izah olunur.

Niimunodo qurulusa daxil olan kristalik suyun vo OH qruplarinin
temperaturun T>280 °C qiymoti otrafinda parcalanmasi DTA oyrisindo oyani
miisahido olunur, bu zaman sistemin entalpiyasinin AH=61,3 mC/mq qodor
doyismaosi agkar olunmusdur.

Molumdur ki, temperaturun T=540~590°C-do intervalinda SiO,-do PB—a
faza kecidi bas verir. Bu kecid zamanmi sistemin qgofos parametrlori +0.001
tortibindo doyisiliko ugrayir. Todqgiq olunan SiO,—do T=575°C-do zoif DTA

signalinin miisahido olunan ki¢ik endoeffekt ke¢idin olmasini bir daha tosdiq edir.
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Sokil 3.6. Amorf qurluslu SiO; birlogmasinin differensial termik analizi
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Sakil 3.7. Tarkibinda 0,60 % radium olan radium-silikat birlosmasinin
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Sakil 3.9. Tarkibinds 10,1% radium olan radium-silikat birlosmasinin
differensial termik analizi

Eyni ilo temperaturun T=855°C-do a-SiO, modifikasiyanin doyismosi DTA
signalinda miisahids olunur. Temperaturun boyiik gqiymatlorinds TG oyrisinds nozors
carpacaq doyisiliklor miisahids olunmur. TG oyrisindo timumi 21% itki olur vo DTA
oyrisindo miixtalif tokrarlanan endoeffektlordo miisahids olunur. Temperaturun
boyiik qiymotlorindo SiO,-nin kiitlo itkisindo nisbaton stasionar oblast miisahido
olunur vo bu oblastlarda struktur OH gruplarinin parcalanmasi tam bitir. Birlosmoadon
OH qgruplarinin pargalanmast DTA zoif signal kimi miisahido olunur bu zaman
sistemin entalpiyast AH= 38,7 mC/mq godor doyisir. SiO, —nin termiki analizinin
noticolori ilo miixtoli faizli radium qrupu olan radium-silikatlarin termiki analizi
verilmisdir (sokil 3.7-3.9). Bu zaman temperaturun ii¢ oblastina gors kiitls itkilorinin
miiqayisali tohlili aparilmisdir. Radium-silikatda radium qrupunun miqdar1 artdigca
hidrat Ortiiyliniin migdart artir. Bu radium qrupunun su molekullar1 iigiin aktiv
adsorbsiya morkozi rolu oynamasinmi tosdiq edir. Bu artim torkibindo radium faizlo
miqdar1 0,60% olan niimunads 6%, torkibindo radiumun faizlo miqdan 4, 8% olan

nimunada 33%, torkibindo 10,1 % radium olan radium-silikatin niimunasinda iso
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42% toskil edir. Bu aktiv adsorbsiya morkozlorin vo hidrat tobagosinin rolunu bir
daha tosdiq edir.

Molumdur ki, gamma kvantlarla niimuno siialandirildigda oksid torofindon
udulan enerjinin sistemdo laylar arasi suyun vo gismon birlosmodo zoif rabito ilo
olagads olan OH qruplarinin parcalanmasina sabab olur. Doza giicii D=0,38 Qr/san
olan ®Co radioaktiv monba vasitasi ilo 50 kQr udulma dozasinda siialanmis amorf
qurluslu SiO,-nin termiki analizi verilmisdir (sokil 3.10). Termiki analiz stialanmadan
sonra endotermik effektin bas verdiyi kecidds azalma va kiitls itkisinds isa iki dofoya

yaxin azalma miigahido olunur.
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Sokil 3.10. Qamma-kvantlarla siialanmis SiO; oksidinin termiki analizi,
D=50 kQr.

Stialanma SiO,—do B—a faza kecidino ciddi tosir gdstormaso do onu zoif signal
kimi geyd etmok olar. DTA xattindo dehidratlasmaya aid olan genis endopik vo kiitlo
itkisini ifado edon TG xottindo miixtalif itki proseslorino uygun oblastlar miisahido
olunub.

SiO—nin termiki analizinin ilkin vo siialanmis noticolori ilo miixtoli radium
grupu olan radium-silikatlarin secilmis udulma dozasinda siialandirdigdan sonra

termiki analizinin miiqayisali tohlili aparilmis vo malum olmusdur ki, temperaturun
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T<280°C qiymotino qodor yaranmis endotermik effektlor radium qrupunun
miqdarinin artmasi ilo kicik intervalda artir.

Radium qrupunda termiki analizlor kifayat qodar yiiksok temperaturlarda bas
verir. Torkibindo 0,60% , 4.8 % vo 10,1 % radium olan radium-silikat
niimunslorinin gamma-kvantlar ilo siialandirdigdan sonra termiki analizi zamani
niimunolordo hidrat tobogosinin  temperatur oblastlarindan asili  olaraq
parcalanmasi zamani kiitlo itkisi hesablanmis vo ayri- ayri oblastlarda desorbsiya
olunan hidrat ortilylino D =50 kQr dozada qamma siialarin tosiri cadval 3.2-da

verilib.

Cadval 3.2. Stialanmadan sonra radium-silikat niimunslorinds kiitls itkisinin doyismasi

[ qrupT<280 °C II qrupT<300-+540 °C I grup T>650 °C
Niimunanin ad1

Temperaturdan ash olaraq niimunalarin kiitlo itkisi, %-lo

Minimum aktivlikli

4 2 1
(RaO)x(SiO2)y
Orta aktivlikli
11 4 3
(Ra0)x(Si0O2)y
Maksimum aktivlikli
12 5 4

(Ra0)(SiOx)y

Qeyd olundugu kimi isin asas magsadi (Ra0).(S10,), sisteminin model radioaktiv
birlosma kimi suyun radiolitik parcalanmasindan hidrogenin alinmasi oldugunu nazora
alaraq xarici gamma siialanmanin (RaO)(SiO»), sisteminin hidrat ortiiyiino D < 50 kQr
gamma siia udulma enerjisi oblastinda doyisma ganunauygunlugu todqiq olunub.

Sokil 3.11-do gostorilmis temperatur oblastlarinda hidrat ortiiyiindo kiitlo itkisinin

gamma-siialarin udulma dozalarindan asililig verilib.
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Sokil 3.11. Miixtalif aktivlikli radium-silikat birlogsmolorinin termiki analiz zamani
kiitlo itkisinin udulma dozasindan asililigi, 1) SiO, birlosmosi; 2) 260 Bk/q aktivlikli
radiumlu silikat niimunosi; 3) 2500 Bk/q aktivlikli radiumlu silikat niimunasi;

4) 6100 Bk/q aktivlikli radiumlu silikat niimunasi.

Stialanmadan sonra biitiin proseslorin entalpiyast hesablanmisdir. Malum
olmusdur ki, , torkibinda 0,60 % radium olan radium-silikat sistemindo adsorbsiya
olunmus hidrat tobogosinin parcalanmasindan alinan endoeffektin entolpiyasi
AH=45,0 mC/mq, 4,80 % radium-silikat sistemindo adsorbsiya olunmus hidrat
toboagasinin parcalanmasindan alinan endoeffektin entolpiyast AH=105,1 mC/mgq,
10,1 % radium-silikat sistemindo adsorbsiya olunmus hidrat tobogosinin
parcalanmasindan alinan endoeffektin entolpiyasi iso AH= 175,9 mC/mq olmusdur.

Aparilan miiqayisali termiki analizlordon molum olmusdur ki, stialanmadan
sonra radium-silikatda verilmis temperatur oblastlarinda hidrat toboqosi paracalanir
vo udulma dozasinin miqdari artdiqca stasionar oblasta keg¢ir. Siialanmadan avval vo
sonra kiitlo itkilorinin miigayisali tohlili gostorir ki, xarici silalanmadan sonra kiitlo
itkisi iki dofoys yaxin azalmasini gostorir. Radiumlu silikatda radiumun miqdart vo
ya aktivliyi artdigca hidrat Ortiiyliniin miqdar artir. Bu radiumun su molekullar iigiin

aktiv adsorbsiya markazlori rolunu oynamasini tasdiq edir.
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Xarici qamma siialanmanin tosiri altinda radiumlu silikatin hidrat ortiiyiiniin
yalniz miioyyon hissasi radioliz prosesino ugrayiwr. Hidrat oOrtilyiiniin siilalanma
dozasindan asililiginda osason iki oblast miisahido olunur. Birinci oblast siiratli
radioliz par¢alanma proseslori ilo xarakterizo olunur. Prosesin siiroti Ra-un miqdan
artdiqca artir. Ikinci oblast osason D>28 kQr doza intervali olub nisbaton asagi siiratlo
gedir vo stasionar hala meyillilik miisahids olunur. Ikinci udulma doza intervalinda
D=30-+50 kQr kiitlo itkisinin miqdar aktivlik artdiqca artim miisahids olunur.

3.2 cadvalindon goriindityli kimi xarici qamma-siialarin tosiri altinda osason
molekulyar sokildo adsorbsiya olunmus su molekullart giiclii radiolitik parcalanmaya
ugrayir vo par¢calanma mohsullarinin struktur fragmentlori ilo qarsiligh tosiri noticosindo
OH qruplarinin miqdarinda artim miisahido olunur. Radiumun miqdarinin yiiksok

giymatlorinds hidrat ortilylinun parcalanma siiratlori daha yiiksak olur:

RaO-Si0, (H,0O)x — Ra-Si0,-OH(H,0),.; + H (3.3)

Sokil 3.11-don goriindilyli kimi kicik miqdarda radium torkibli (A=260 Bk/q)
niimunoslordo gamma siialanmanin tosiri altinda hidrat Ortiiylindo doyisiklik toyinat
xaotalart ¢argivasindo SiOz-yo uygundur. (Ra0).(Si0,), sistemindo radiumun aktivliyi
artdiqca hidrat ortiiyiiniin miqdan artir vo bu artm A> 5000 Bk/q giymatlorinde daha
yiiksok olur.Termoqrammalar osasinda miixtalif aktivlikli (RaO)«(S10,), sisteminin
dehidratasiya proseslorinin entalpiyasi toyin edilib. Miioyyon olunub ki, radiumun
miqdar1 artdiqca dehidratlagsma proseslorinin entalpiyasi 4+176 mC/mq intervalinda
artir.Sabit 600 °C -do xarici gamma-stialanmanin 1 Qr enerjisino diigon (RaO),(S10,)y
sistemindo dehidratlasma siiroti radiumun aktivliyinin 260 + 6100 Bk/q interval
artminda 0.43 + 0.78 faizlo itki/Qr arasinda doyisir. Yoni yiiksok aktivlikli radium-

silikat sistemindo radiasiya-termik dehidratlagsma daha siiratlo bas verir.
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3.3. Radium torkibli silikatlarda daxili vo xarici siialanmamn elektrik

keciriciliyina tasiri

Radiumun parcalanma reaksiyasindan goriindiiyii kimi, Ra**—Pb*'* radioaktiv
cevrilma zancirinds yiiklii vo enerjisi E,=4,7843 + 5.5460 MeV intervalinda olan alfa-
hissaciklor vo E,=4,601 MeV olan qamma-siialar ayrilir ki, onlarin tosiri altinda silikat
matrisasinda yiiklii hissociklorin almma ehtimali boyiikdiir. Odur ki, (RaO)(Si0,),
sisteminin elektrik keciriciliyino hom daxili, hom do xarici stialanmanin tosiri 6yronilib.
(Ra0)«(S10,)y sistemi goriindilyii kimi yliksok higroskopikliye malikdir vo hidrat Ortiiyii

radiumun aktivliyi artdigca artir:
. a _
(Ra0),(Si0,), -nHZO;—>n+p+H20+,0H JH” (3.4)

Daxili siialanmanin tosiri altinda (RaO)«(Si0»),-nH,O sistemindo SiO, matrisasinda
n-elektron, p- desik xarakterli yiikdasiyicilart vo hidrat ortiiyii ilo olagodar (3.4)
tonliyindo gostorilon ionlar yaranir. Bu proseslorin siirati radiumun-silikat sistemindo
aktivliyi artdiqca yiiksolocokdir va son naticads elektrik kegiriciliyi do artacaqdir. Hidrat
Ortilyiiniin qizdirmagla azalmasi, sistemdo yiikdasiyicilarin azalmasina sabab olacaqdir.
Odur ki, (Ra0O)«(SiO»),- nH,O sisteminin elektrik kegiriciliyindo dehidratasiyanin bag
verdiyl temperatur oblastinda temperatur artdiqca sokil 3.12-3.17-do gOstorilon
ganunauygunlugla azalir.

Beloliklo, radium-silikat sistemindo sorbost yiik dastyicilar1 kimi elektron-desik
vo anion-vakansiyasi olan ciitlorin istirak etmasi gozlonilir. Bu yiikdasiyicilarinin
diffuziyasi vo onlarin istiraki ilo elektrik kegiriciliyi proseslorinin aktivlosmo
enerjilori do toyin edilib. Radium-silikat sisteminin elektrik kegiriciliyi
yilikdasiyicilarinin energetik baryerlorini termiki yolla asmasi proseslorini nozoro
almagla elektrik keciriciliyinin temperatur asililigt imumi olaraq Arrenius

koordinatlarinda ifads oluna bilor vo asagidaki diisturla toyin edils bilar [60-70]:

neq?8%v -y
= — kT
o o € 3.5)
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buradad = A e_U/ kT. Bu diistur S10, va miixtalif torkibli radium-silikatin elektrik

keciriciliyinin temperatur asililiginin ifads edilmasinda istifads olunub.

3.5 -
-4.0 -

-4.5 —
-5.0 4
-5.5 4
-6.0 —
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Sokil 3.12. (Ra0O)«(Si0,)y-H,O sisteminin elektrik keciriciliyinin temperaturdan
asililig, A=260 Bk/q, 1-ilkin, 2- 1 saatdan , 3- 24 saatdan sonra

Ino(Omxsm)™

-10,0 |
-10,5 |
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Sokil 3.13. A=260 Bk/q aktivlikli (RaO).(Si0»),-H,O sisteminin termiki proseslordo
elektrik keciriciliyinin temperaturdan asililigi,

1-ilkin, 2- 1 saatdan, 3- 24 saatdan sonra
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Sokil 3.14. (Ra0O)«(Si0»),-H,O sisteminin elektrik keciriciliyinin temperaturdan
asililig, A=2500 Bk/q, 1-ilkin, 2- 1 saatdan , 3- 24 saatdan sonra
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Sokil 3.15. A=2500 Bk/q aktivlikli (RaO)x(Si10,),- H>O sisteminin termiki proseslorda

elektrik kegciriciliyinin temperaturdan asililigi,

1-1lkin, 2- 1 saatdan, 3- 24 saatdan sonar
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Sakil 3.16. (Ra0)4(S10,),- H,O sisteminin elektrik keciriciliyinin temperaturdan
asililigi, A=6100 Bk/q , 1-ilkin, 2- 1 saatdan , 3- 24 saatdan sonra
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A=6100 Bk/q aktivlikli (RaO).(S10,),- H,O sisteminin termiki proseslordo elektrik
kegiriciliyinin temperaturdan asililigi,

1-ilkin, 2- 1 saatdan, 3- 24 saatdan sonra
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Sokil 3.18. Torkibinds radium olan silikatlarin elektrik kegiriciliyinin radiumun
miqgdarindan asililigi; 1) ilkin vo 24 saat havada saxladigdan sonra;
2) niimunoni T > 550 K- godor qizdirdigdan sonra

3) T=550 K oblastinda niimunalarin elektirik keg¢iriciliyi.

Ciinki agir zorraciklordon forqli olaraq enerjisi 1 MeV tortibinds olan y-
silalarla niimunolori siialandirdiqgda vakansiyalar vo saxolorarasi atomlar kimi sado
defektlor yaranir .

Alinmis noticolordon goriiniir ki, tomiz SiO; niimunolorinin elektrik
keciriciliyi T=300~350K intervalinda nisbaton sabit, radium torkibli SiO,
niimunolorinds iso radiumun miqgdarn atrdigca bu interval T=300~400 K qgodor
artir.

Alinmig asililigin saboblorini agkar etmok iiclin eyni niimunslorin elektrik
keciriciliyinin birinci 6lcmadan sonra yenidon ikinci Ol¢ii aparilmis vo bir giin
atmosfer miihiitindo qaldigdan sonra ii¢iincii 6l¢ii aparilmigdir.

Goriindilyii kimi, ikinci tsikl Olciilordo niimunslorin elektrik kegiriciliyi

asag1 diisiir vo yuxart T = 450 K oblastinda iiciincii vo birinci olciilorda alinmis
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giymotloro yaxinlagir. Bir giindon sonraki o6l¢gmolorde niimunslorin elektrik
keciriciliklarinin qiymati birinci 6l¢iiys yaxinlagsmis gqiymatlor alir.

Niimunolorin differensial termik analiz naticolorindo oldugu kimi elektrik
keciriciliyin toadqiqi do bir daha gostorir ki, T=300~500K intervalinda biitiin todqiq
olunmus sistemlords niimunslaorin dehidratasiya proseslari gedir.

Dehidratasiya proseslori vo elektrik keciriciliyinin azalma proseslorinin hom
temperatur intervallari, hom do 6lgmalor lizro doyismo ganunauygunluglar ilo iist-
isto diismasi bir daha hidrat tobagosinin silikat sistemlarinin elektrik kegiriciliyina
tasiri haqqinda fikir ylirtitmoys imkan verir (sokil 3.12-3.18).

Su molekullar1 silikat sistemlorindo kationlarla Si**, Ra*?, ion-dipol
garsiligh tosirindo olur vo bu tosir noticosindo sothi hidroksil qrupu vo
xemosorbsiya olunmus su molekullar1 hidrogen atomlarinda protonlasmis halda
olur. Odur ki, hidrat ortiiklii silikat sistemlorde elektrik yiikdasiyicilart natamam
dehidratlasmis ikinci ©Ol¢gmo aparilan niimunolors nisboton daha c¢ox olur.
Niimunolor bir giin qaldigda straf miithitdon su molekullarinin yenidan sorbsiyasi
naticosindo hidrat Ortiiyli barpa olunur.

Odur ki, bu niimunolorin elektrik kegiriciliyi ikinci vo birinci 6l¢gmo

qiymatlari arasinda olur —H" __,

—O \H+ — =Si+H0
. (3.6)
_H
=Ra —O T «—— =Ra +HxO
H+

Hidrat ortiiyli desorbsiya olunduqgdan sonra sistemin elektrik keciriciliyindo
asason Si0O; vo (Ra0)(Si0O,), sistemino xarakterik giymotlor miisahido olunur.
Niimunaolarin elektrik keciriciliyinin temperatur asililig: biitiin sistemlar {iciin eyni
xarakterlidir. Bu asililiqda osason ii¢ torkib hisso I-baslangic, 1I-koskin azalma
intervali vo III stabil hissolor miisahido olunur. Bu hissolordo miisahido olunmus
elektrik keciriciliyinin birinci vo li¢lincli intervallara miivafiq qiymatlorinin
radiumun silikatda qatiligindan asililig sokil 3.18-do verilib.

Goriindiiyli kimi, hidrat tobogoli niimunslorin elektrik kegiriciliyi radiumun

gatiligindan asili olaraq az doyisir. Natamam dehidratlagsmis silikat sistemlordo
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radiumun 0,6 %-li qatiligindan sonra ©=f(Cgr,)- asililiinda stasionar zona
miisahido olunur vo miitloq qiymat hidratlagmis niimunolords 2-3 tortib az olur.

Niimunoslorin 6ziino moxsus elektrik keciriciliyi III intervalda da radiumun
miqdarindan asili olaraq artir vo bu asililigda da Cr,=>0,60% c¢oki faiz intervalinda
stasionar oblast miisahido olunur.

Goriindiiyli.  kimi  silikat  sistemlorin  moxsusi  keciriciliyi  hidrath
niimunolordon azdir. Silikatin torkibindo radiumun miqdarinin artmasi ilo
elektrofiziki xassosindo miisahido olunmus doyisikliklori 3.4 proseslori ilo do izah
etmok olar. Radium torkibli silikatda radium (Ra**°) izotoplarimin radioaktiv
parcalanmasi naticosindo olavo adsorbsiya morkozlori vo yiikdasiyicilart alinir. Bu
radioaktiv parcalanma zonciri iizro 8-alfa, 8-betta par¢alanma getmaklo Pb3%°stabil
niivasi alinana qador davam edir. Sistemds omalo golon o siialar radium-silikata
tosir edorok hom yiiklii, hom do struktur defektlori yaradir.

RaO-SiO,— e*; e; S™; =Si0; =Si (3.7)

harada ki, e*, e desik vo elektron qeyri-tarazli yiik dasiyicilari, S* - adsorbsiya
halinda olan aktiv markozlor, =SiO va =Si radikal hallaridir. O©mala golmis geyri-
tarazli yilikdasiyicilart strukturda movcud kation (elektronodonor) vo anion
(elektronoakseptor) vakansiyalarda lokallasirlar:
e"+ Ap > Ap (3.8)
e+ Ar— A. (3.9)

harada ki, Ap, Ax —elektronodonor vo akseptor lokallasma morkozlori, Ap vo A, 159
geyri-tarazli  yiikdasiyicilarinin  lokallasmis  hallaridir.  Homin  hallardak:
ylikdasiyicilarin elektrik keciriciliyindo istiraki ii¢iin lokallagma morkozlorinin
baryeri tortibindo (AE,,) sistemo enerji vermok lazimdir. Odur ki, elektrik
keciriciliyino artim osason T > 450 K-do miisahido olunur. Beloliklo, radium-
silikat sistemlorinds radiumun radioaktiv par¢calanma mohsullarinin tesiri altinda
olavo yiikdasiyicilart amals galir, bu iso 6z ndvbasindas silikat sisteminin elektrik

keciriciliyinin koskin doyismasina sabab olur.
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Radium birlogmalorinin elektirik xassolori bu deffektlorin  md&vcud
olmasindan giiclii siirotdo asilidir. Radium-silikat sistemlorinin kation vo anion
torkib hissasi oksigenli qruplardan ibaratdir. Odur ki, bu birlosmadoa anion vo
kation arasi rabito, onlarin miitoharrikliyi, ylik xarakteristikasi fiziki xassolorina
osas tosir gostoron faktorlardandir. Bu birlogsmo elektrofiziki xassolorino goro
dielektrik olub, yiikdasima proseslorindo Ra-O-Si-O olagolorini toskil edon vo
yaxud da hidrat 6zliiyli oldugu halda ise -OH funksional qruplarina maxsus sarbast
olan valent elektronlar1 vo torkibi toskil edon ionlar (Ra*?, O, Si**) istirak edo
bilor. Radium-silikatin elektron sixligina an ¢ox tosir edon element tobii tarazli
izotop torkibino malik olan radium elementidir vo daha ¢ox ion rabitosi Ra-O-9
moxsusdur.

Radium torkibli silikat vo ilkin SiO, niimunolorinin elektrik kecriciliyino
siialanmanin tosiri todqiq olunub. Bunun {iciin ovvalcodon tablet halina salinmis
niimunslor xiisusi ampulalarda gostorilon doza oblastinda siialanmis vo sonra
elektrik kecriciliyi todqiq edilib. Tomiz SiO,-nin elektrik kecriciliyinin lgo =
f (1/T) koordinatinda asililiglarinda osason iki hisso miisahido olunub. Bu

oblastlarda elektrik kecriciliyinin aktivlosmo enerjilori toyin olunub vo cadval 3.4-
do verilib.

Qamma stialanmanin SiO—nin T=270+500K temperatur oblastinda ayri-ayri
omsallarda elektrik keciriciliyinin aktivlogsma enerjisino tosiri vo qiymati codval
3.3-do verilmisdir.

Hor iki oblast iiciin tayin olunmus aktivlogsma enerjilorindon goriindiiyii kimi
temperatur artdiqgca daha dorin energetik baryerli morkozlor aktivlagirlor. Biitiin
temperatur oblastlarinda siialanmanin  udulma dozas1 artdigca aktivlosmo
enerjisinin azalmasi miisahido edilir. Bu oblastda aktivlasmo enerjisi asasinda
lokallagma markazlarinin energetik baryeri haqqinda da fikir yiiriitmok olar.

Goriindilyii kimi SiO,—nin siialanma dozasi artdiqca aktivlosmo enerjisi
azalir, bu iso radiasion yolla yaranmis yiikdasiyicilarinin nisbaton yiiksok enerjiya

malik olmasidir.
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Sokil 3.19. Miixtoalif udulma dozalarinda siialanmis SiO, —in elektirik
keciriciliyinin temperatur asililigt

1- ilkin SiO,, 2-Si0,, D=10 kQr, 3-Si0,, D=30 kQr, 4-SiO,, D=50 kQr.
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Sokil 3.20. Miixtoalif udulma dozalarinda siialanmis SiO, —in elektirik
keciriciliyinin temperatur asililigt
1- ilkin SiO,, 2-Si0,, D=10 kQr, 3-Si0,, D=30 kQr, 4-SiO,, D=50 kQr.
Miisahido edilmis aktivlosma enerjilorinin qiymatlori siialanmis niimunalor
ticiin 0,26-0,60 eV tortibindadir ki, bu giymatlor SiO,-do miisahido edilmis kation,
anion vakansiyalar vo dilyilinlorarast oksigenin diffuziya proseslorinin aktivlogmao
enerjilori ilo uygunlasirlar [29, 54-56].
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Ovvalki tacriibalordon miioyyon olunub ki, radium torkibli silikatlarda daxili
sialanma noticosindo olave yiikdasiyicilart yaranir vo elektrik kecriciliyinin
olmasina sobab olur.

Cadval 3.3.
Qamma siialanmanin SiO,—nin T=270-500K temperatur oblastinda ayri-ayri

omsallarda elektrik keg¢iriciliyinin aktivlasma enerjisina tosiri.

Aktivlogmao enerjisi, eV
Niimunalor va siialanma
I oblast III oblast
dozalar1
T=270+420 K T=420+500 K

Si0; (ilkin stialanmamis) 0.003 0.26

SiO, (D=10 kQr) 0.004 0.33

Si0O, (D=30 kQr) 0.008 0.48

Si0, (D=50 kQr) 0.009 0.60

Radiumun silikatin torkibino daxil olmasi ilo silikatda radium kationunun
(Ra*?) disproporsionallasma naticosindo omolo golon desik-elektron ciitlori,
oksigen vakansiyast vo (qofos dilyiinarast oksigenlorin miqdarinin = vo
miitohorrikliyinin artmasi naticasinda baslangic T=280 K-dos elektrik keciriciliyi
~101°+10° Om™ sm™ intervalinda, yoni SiO, -yo nisboton togribon 4-5 tortiblo
artmasina sabab olub.

Radium silikat gofosindo olan oksigen vakansiyasi vo dilyiinlorarasi oksigen
atomlar1 daha miitohorrik oldugundan, temperaturun artmasi ilo yilikdasiyicilarinin
mohv proseslori iistiinliik toskil edir. Odur ki, temperatur T=280+500K
intervalinda radium-silikatlarin elektrik kegiriciliyi ~3 tortib azalir. Digor torofdon
do radium silikatin torkibindo radium qrupun miqdarinin 0,6+10,1 % c¢oki faizi
intervalinda artmasi radium-silikatin elektrik kegiriciliyinin toqribon 0.92+1.02
dofa artmasina sabaob olur.

Radium torkibli silikatlarin elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo enerjilori Igo =
f (1/T) asitliligindan toyin edilib.Toyin olunmus qiymatlor asagidaki coadvalde
verilib (cadval 3.4).
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Cadval 3.4.

Radium torkibli silikatin T=280-+500K temperatur oblastinda elektrik kegiriciliyinin

aktivlosma enerjisino radiumun tasiri

Miixtolif Elektrik keciriciliyinin aktivlosmo enerjisi
aktivlikli radium -- I oblast II oblsat IIT oblast,
o Olgmolor ’ ’
torkibli silikat T=300-360K | T=360450K | T=450+500K
niimunalori Ei, eV Ei eV Es, eV
I 6lgmo,
Aktivliyi 260 o 0.025 0.76 -
ilkin
Bk/q
II 6l¢gma,
(C=0.6 % Ra) 0.026 0.63 -
1 saatdan sonra
olan radiumlu
[T 6lgmo, 24 saatdan
silikat niimunasi 0.014 0.73 -
sonra
I 6lgmo,
Aktivliyi 2500 o 0.031 0.55 -
ilkin
Bk/q
II 6l¢gma,
(C=4.8 % Ra) 0.028 0.11 -
1 saatdan sonra
olan radiumlu
. | 1II 6lgma, 24 saatdan
silikat niimunasi 0.036 0.43 -
sonra
I 6lgmo,
Aktivliyi 6100 o 0.024 0.565 0.161
ilkin
Bk/q
II 6l¢gma,
(C=10.1 % Ra) 0.046 0.21 0.017
1 saatdan sonra
olan radiumlu
. | 1II 6lgma, 24 saatdan
silikat niimunasi 0.054 0.48 0.164
sonra

Goriindiiyli kimi ilkin vo aktivliyi A < 2500 Bk/qg.san olan silikatlarda lgo =

f/r)

asililiginda osason iki

oblast miisahido olunub. Birinci

oblast —

T=300+360K, ikinci oblast — T=360+500K. Yiiksok aktivlikli radium torkibli

silikatda iso lgo = f (1/T) asithiligr ilkin vo asagi aktivlikli niimunoslordon forqli

olaraq ii¢ oblastda miisahido olunub. Birinci oblast — T=300+360K, ikinci oblast — T=
360+450K, iiciincii oblast— T=450-+500K.
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Radium torkibli silikatlarin elektrik kegiriciliyinds hidrat ortilyiiniin tosiri aciq sokildo
Oziinu gostorir. Beloki, elektrik keciriciliyinin temperatur asililigi gostorir ki, birinci
Olcilidon bir saat sonra tokrar 6lgmolorda elektrik keciriciliyinin qiymati asagi diisiir.
Bu hom hidrat ortiiyiiniin desorbsiyasi vo hom do defektlorin rekombinasiyasi ilo izah
olunur. Niimunalorin aktivlosma enerjilori E,=0.014+0.76 eV intervalinda dayisir ki,
bu da yikdasiyicilarimin  kicik baryerlo morkozlords tutuldugunu  gostorir.
Niimunolorin elektrik kegiriciliyi tokrar bir saatdan sonra ol¢iildiikdo elektrik
keciriciliyt koskin azalir. Lakin iyirmi dord saat a¢iq havada saxladigdan sonra
yenidon Ol¢iildikdo iso  elektrik keciriciliyinin artmasi niimunolorin daxili
stialanmanin tasiri altinda defekt va hidrat Ortiiyliniin formalagmasini gostarir.

Stialanmamis radiumlu silikat niimunslorinds radiumun miqdar1 artdigca
elektrik keciriciliyi doyisma proseslorinin aktivlosma enerjilorinin artmast miisahido
olunur. Radium-silikatinT=280+500 K temperatur oblastinda elektrik keciriciliyinin
aktivlogsmo enerjisino radiumun miqdar1 vo qamma siialanmanin tosiri radium silikat
sistemlorindo qamma-siialanma dozas1 artdiqca elektroaktiv radiasiya defektlorin
miqdari da artir.

Radium tosiri goriiniir yaranmis defektlorin stabillosmo morkazi rolu oynayrr,
odur ki, radium qrupunun miqdart artdiqca elektroaktiv defektlorin omoalogolms siirati
va stasionar qatilig artir.

Mbolumdur ki, radium silikat sistemlorinin torkib hissasi kation va anion
oksigenli qruplardan ibaratdir. Odur ki, bu birlosmads anion vo kationlar arasi rabits,
onlarin yiiriiklityli, yiik xarakteristikasi, fiziki xassolorino osas tosir gostoron
faktorlardandir.

Bu birlosmo elektrofiziki xassalorino gora dielektrik olub, yiikdasima
proseslorindo Ra-O-Si-O olagolorini togkil edon vo yaxud da hidrat 6zliiyli oldugu
halda iso -OH funksional qruplarina moxsus sorbast olan valent elektronlarin va togkil
olunan ionlar (Ra*?, O2, Si**) istirak edo bilor.

Radium-silikatin elektron sixligina oan ¢ox tasir edon element tobii tarazli izotop
torkibino malik olan radium elementidir vo daha ¢ox ion rabitosi Ra-O-o moxsusdur.

Hom do radiumun miixtalif yiiklii ion hallar1 (Ra*!, Ra*?, Ra**) arasinda nisboton daha
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asan kecidlor miimkiindiir [58]. Bu kecidlor temperatur, ionlasdirict siialar, elektrik

sahosi vo is1q kvantlarinin tasiri altinda da bas vera bilor. RaO-nin moxsusi elektrik

keciriciliyinds radium kationun disproporsionlasma prosesinin rolu askar olunub [4].
2Ra*?>—Ra*'+Ra*? (3.12)

Burada Ra*! elektron, Ra* desik morkozi rolu oynayir. Radium-silikatda
oksigen vakansiyalari hom RaO kation qrupunda, hom do SiO, silikat qrupunda
movcud ola bilor. Radium gqrupunda oksigen miihitinds oksidlogsma prosesi T= 473
K-do, (RaO)«(S10y), -do 1so T= 673 K-do baslayir vo hor iki proses naticosindo
radium yiiksok valent halina kecir [129].

Todgigat aparilmis temperatur oblastt anion vakansiyalarinin diffuziyast vo
radium kationun yiik halinin doyismoe temperaturlart [24, 28-29] ilo T < 500 K ilo
mohdudlasib. Bu temperatur oblastinda qadagan olunmus zonanin eni E,210 eV
torkibinds olan tomiz SiO,—do valent zonadan kegiricilik zonasina kecid osasinda
elektrik keciriciliyinin tadqiq olunmasinda istifado olunur. Bu temperatur oblasti
silikat torkibli birlogsmalor iiciin adaton T=1000 K-don yiiksok temperatur oblastini
ohato edir vo bu oblastda elektrik keciriciliyi temperatur artdigca artir. Bizim tadqiq
etdiyimiz temperatur oblastinda adston bioqrafik vo yaxud da radiasiya defektlori
elektrik keciriciliyinds istirak edir. Radium-silikat va silikat qurulusunda daha sarbast
va kicik energetik baryers malik olan anion strukturunda deffektlor movcuddur.
Temperatur artdigca vakansiya va goafas diiyiinlor arasinda yerloson atomlar diffuziya
edir vo son naticads onlarin mohvi va (1)-in oks prosesi bas verir.

0i4+Va—0q (3.13)

Harada O;- diiyiinlor arasi oksigen, Va-onlarin vakansiyasi, Og- qofosdo oturan
oksigendir. Gostarilon temperatur oblastt hom do texniki va texnoloji proseslorde an
cox miigsahido olunan is¢i temperatur oblastlar1 ilo uzlasir. Temperatur artdiqca
yilikdasiyic1 rolu oynayan defektlorin mohvi oldugundan kegiricilik asagi diisiir.
Qamma siialanmanin tosiri altinda udulma dozasinin 0+50 kQr oblastinda SiO,-nin
defekt keciriciliyi siialanmis niimunslors nisbaton artir. Qamma-siialarin tosiri altinda

Si0,-da geyri-tarazlh yiik dasiyicilar
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rabitolorinin qirilmasi noticasinds iso kation (=Si-O) vo anion vakansiyalar1 d(=Si) vo
hayacanlanmis hallar omalo golir [67]. Kation vo anion vakansiyalar1 bizim metodika
ilo alinmis silikat sistemindo T>240-300 K temperatur intervalinda siirotli mohv
olmasi proseslori bas verir [67].

Asag temperaturlarda qamma-siialanma zamani omolo golon geyri-tarazlh
ylikdasiyicilart silikat gofosindo movcud olan anion vo kation vakansiyalarinda

lokallasa bilir. Bu proseslari sxematik olaraq asagidaki kimi gostormak olar.

SiO; w» n+p+ex+ =Si-O3+ =Si (3.15)
p + O-Si= — =Si-O" (desik morkaozi) (3.16)
n + *Si= — =Si* (elektron morkoz) (3.17)

ex + Ls — Lex (3.18)

Omolo golmis qeyri-tarazli yiik dasiyicilarinin stabil lokallagmis hallarindan
cixaraq elektrik keciriciliyinds istiraki ticiin homin maorkazlorin energetik baryerini
asmalidir. Aparilmis tocriibi igloro osason demok olar ki, biografik vo radiasion
defektlorin silikat vo radiumsilikatda T=280+500 K asag1 temperatur intervalinda
elektrik keciriciliying tasiri tadqiq olunub. Miiayyon olunmusdur ki, siialanmamis va
miixtolif udulma dozalarda qamma kvantlan ilo stialanmis SiO; vo (RaO).(SiO),
niimunalorinin elektrik kegiriciliyinin temperatur asililiglarinda gedon proseslor eyni
olub, bu sistemlors xas olan kegiriciliyi qeyri-tarazliglt yiikdasiyicilar, anion vo
kation gofas fragmentlorinds yaranan defektlorin istiraki hoyata kegirir. Tomiz SiO,-
nin moxsusi elektrik keciriciliyinin miisahido olundugu temperatur (T=1000K)
oblastindan ¢ox asagi olan todqiq olunmus temperatur intervalinda T=280+500K
elektrik kegiriciliyinin temperatur asililiginin ii¢ torkib hissasini ayirmaq olar. Asagi
temperatur oblastinda T<300 K biografik vo radiasiya defektlorin lokallasma
baryerlorinin agmasi vo son noticado kegiriciliyin temperaturla artmast miisahido
olunur. Temperaturun T=300+500 K intervalinda osason iki miixtalif soviyyali

maorkazlorda bu yiikdasiyicilarinin elektroaktiv olmayan hala c¢evrilmoa proseslori
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gedir. Sorbast yiikdasiyicilarinin omologolmo vo mohvi proseslorinin  aktivlogsmo
enerjilori SiO; strukturuna xas anion vakansiyast vo diiyilinarasi anionlarin diffuziya
enerjilorino uygundur. Silikatin torkibina radiumun 0,6-10,1 % miqdarda daxil
olunmasi onun elektrik keciriciliyini 3-4 tortib artmasina sabab olur. SiO, —don farqli
olaraq todqiq olunmus T=280+500K radiumlu silikatin elektrik kegiriciliyinin
temperatur asililiginda yiikdasiyicilarin  aktiv hala ke¢mo oblasti miisahido
olunmayib.

Radium-silikatin elektrik keciriciliyinin temperatur asilil@inda iki etapda gedon
yilikdasiyicilarinin elektropassiv hala kecmaosi miisahido olunub. Miisahids olunmus
etaplarin aktivlosmo enerjilorini radiumsilikat gofasinde oksigen vakansiyasi vo
diiylinlorarasi oksigen atomlarinin diffuziyas: vo radiumun kationun miixtolif yiikli
hallarinin arasinda kecid enerjilorino aid etmok olar. Radiumlu silikatin torkibindo
radiumun 0,6+10,1 % intervalinda artirilmasi elektrik kegiriciliyinin 10 dofo vo
yiikdasiyicilarinin mohvi proseslorinin aktivlogsmo enerjisinin iso 15-30 % artmasina
sobab olur. Silikat vo radiumsilikat sistemlorinin gamma-siialanmasi onlarda olavo
elektroaktiv radiasion defektlorin omolo golmosing sobab olur. Qamma siialanmanin
udulma dozasinin 10-50kQr intervalinda artirilmasi SiO» va (Ra0O)4(S10)y sistemindo
yiikdastyicilarinin miqdarini toribon 2 tortibo godor artirir. SiO, vo (RaO)4(Si0O»)y
sistemlorindo qamma-siialanma tosiri altinda omols golmis yiikdastyicilarinin geyri
elektroaktiv hala kecmo proseslori xarakterco eyni olub yalmiz aktivlogsma
enerjilorindon azaciq forglonir. SiO; vo radiumsilikat asash birlosmo vo materiallarin
texnoloji daha ¢ox rast golinon temporeaktorlarda (T<550K) totbiqi zaman1 miisahido
olunmus elektrofiziki xassolorin doyismalori ohomiyyatlidir. Odur ki, todqiq olunmus
temperatur (T= 300 + 673 K) oblastinda 6 = f(T) asililig1 dielektrikloro xas temperatur
asililigindan forqli olur.

Radium torkibli silikatda daxili stialanmanin tosiri altinda yaranan

yilikdastyicilarinin tobiotini vo lokallagsma baryerinin energetik xarakteristikasi ti¢iin

elektrik kecriciliyinin lgo = f (1 /T) koordinatinda temperatur asililigi qurulub (sokil

3.12-3.20). Goriindiiyti kimi lgo = f (1/T) asililiginda ii¢ osas temperatur oblasti
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movcuddur. Bu iso onu gostarir ki, miisahido olunmus elektrik kegriciliyini ii¢ tip
morkozlordos yerlogsmis yilikdasiyicilant tomin edir. Homin oblastlarda elektrik
kecriciliyinin aktivlosma enerjilori tayin olunub vo cadval 3.4-ds verilib.

Goriindiiyli kimi silikatin torkibindo radioaktiv radiumun miqdar1 artdigca
elektrik kecriciliyids artir.

Hidrat ortiikli vo  T=550K -do Ol¢iilmiis, dehidratlasmis (RaO)«(S10,),
niimunoalorinin elektrik kegiriciklorinin niimuna torkibindo radiumun aktivliyindon

asililiglar sokil 3.21-do verilib.
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Sakil 3.21. (Ra0)«(S10,), nlimunalorinin hidrat ortiiklii (1) vo dehidratlagsmis halda (2)
elektrik keciriciklorinin niimunalarin torkibinds radiumun aktivliyindon asililigy,
1-T =300 K, 2-T=550K.

Bu iso ilkin novbado (3.4) sxemi iizro daxili siialanmanin tosiri altinda olava
yiikdastyicilarinin amala golmasini gostarir. Digar torofdon radiumun aktivliyi artiqca
silikatin elektrik kecriciliyinin aktivlosma enerjisi artir.

Goriindiiyti kimi (RaO)x(Si0O,), niimunolorinds radiumun aktivliyi artdigca hom
hidrat ortiiklii, hom do dehidratlasmis halda elektrik kegiriciliyi xatti olaraq artir.Bu iso
onu gostorir ki, (Ra0)(Si10,), sistemindo radiumun parcalanma mohsullarr sisemdo
olavo yiikdastyicilart yaradir.

(RaO)x(S10)y sistemindo  xarici qamma-siialanmanin  tosiri  altinda  olavo
yiikdastyicilarin yaranmasii xarakterizo etmok iiciin miixtalif aktivlikli niimunslorin

elektrik keciriciliyino gamma siialanma dozasinin tosiri todqiq olunub. Sokil 3.22-do
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(Ra0)«(S10,)y sisteminin elektrik kegiriciliyinin qamma siialanma dozasindan asililig

verilib.
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Sakil 3.22. (Ra0O)«(S10,)y sisteminin elektirik keciriciliyinin stialanma miiddstindon

asililigl, T=300 K ,b = (.38 Qr/san, 1-260 Bk/q, 2-2500 Bk/q, 3-6100 Bk/q.

Goriindiiyll kimi 1gd=f(D) asililigi baslangic D<10 kQr oblastinda xotti
xarakterli vo D=10+50kQr oblastinda statsionar hala kecir. Alinmis naticolor
osasinda  (Ra0O)4(S10,), sistemindo xarici gamma-siialarin  tesiri  altinda
ylikdasiyicilarinin omologolma siiratlorinin vo onlarin statsionar qatiliglar:t niimuna
torkibindo radiumun aktivliyi artdigca artmasi naticosine golmak olar. Alinmis bu
noticolor osasinda radiasiya-heterogen proseslorin  movcud mexanizmlori
carcivasindo  (Ra0O)4(S10,), sisteminin istiraki 1lo suyun radiasiya-kimyovi
parcalanmasi noticosindo molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyovi c¢iximinin
radiumun aktivliyi artdigca artmasinm1 gozlomak olar.

Belalikls elektrik kegiriciliyinin tadqiqi zamani miioyyan olunub ki, radioaktiv
radiumun yaratdig1 daxili siialanmanin tosiri altinda hidrat ortiiklii silikatin elektrik
keciriciliyi miivafiq olaraq artir. Elektrik keciriciliyino temperaturun tasirinin
todqiqinds miisahido olunmusdur ki, temperatur artdiqca dehidratasiya prosesi vo
daxili stialanmanin tosiri altinda yaranmis qeyri-tarazli yiik dastyicilarinin
rekombinasiya proseslari naticasinda elektrik kegiriciliyi azalir vo T>550K-do silikata
moxsus kegiriciliys borabar olur. Xarici siialanmanin tosiri altinda silikat sistemino

xas elektrik kecriciliyinin arttmi daxili siialanma ilo stimullagir.
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3.4. Daxili vo gamma siialanmasinin tasiri altinda radiumlu silikat sistemlorindd
paramaqnit deffektlorin oamols golmosi

Radium torkibli silikat istiraki ilo suyun radiolitik par¢alanmasinda geyri-tarazli
yiikdastyicilarinin rolunu miisyyonlogsdirmak mogsadi ilo EPR metodu ilo T=77K-da
D=0.38 Qr/san intensivliklo siialanma noticosindo paramaqnit markazlorin amologolmo
kinetikas1 todqiq olunub. Radium torkibli silikatin hidrat ortiiyiindon qismon tomizlonmis
niimunalorinin EPR spektrinds elektron, desik morkozlor vo hidrogens moxsus dublet
xotlor miisahids olunub.

Spektrlor ancaq doyma halindan uzaq xatti hissado ¢okilmisdir (sokil 3.23).

AH=2.08G

Sokil 3.23. T=77K-do aktivliyi A=6100Bk/q olan siialanmis radium torkibli silikat

niimunasinin EPR spektri.

Alinmis spektr birinci morkazi hisso 3300-3400G araliginda yerlosmoklo hidrogen
atomunun EPR spektring aid olub aydin secilon dubletin superpozisiyasindan va
spektrin morkozi hissosinda bir sira signallardan ibaratdir. Hidrogen atomularinin
geyds alinmig EPR spektrinin g omsali g=2,0028, dublet xatlor arasindaki masafo
A(H") =505,3 G —dur ki, bu da hidrogen niivesindon qarsiligl tosir naticosinda

yaranmis ifrat inco qurulusun sabitini gostorir. Bu paramaqgnit morkozin g-faktoru
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g=2,0028 borabordir. Hidrogen atomularinin EPR spektrinin hor bir hiperinco
komponentinin eni AH = 2.08 G-dir.

Radium torkibli silikatin sothindo su molekullar1 oldugu halda spektrds elektron vo
desik morkozlori, OH qrupuna aid xatlorlo yanas1 H atomlarina xas dublet do miisahido
olunur. Sathi saviyyads su molekullart oldugda desik markazloring xas xattin intensivliyi
kaskin sokilda azalir vo miisyyan vaxtdan sonra miisahide olunmaz olur.

A=A5.4C
g=2.0100

Sokil 3.24. T=77K-das stialanmis radium torkibli silikat sisteminin morkozi

hissosindoki EPR spektri.

Sokil 3.24-do EPR spektrinin morkozi hissosi on azi iki signaldan ibarot
superpozisiyadan ibaratdir. Su ilo tomasda olan (RaO)(SiO,), niimunosinin T=77K-
da ¢okilmis EPR spektrinds asas paramagqnit hissociklor tam olaraq atomar hidrogen
va desik (=[1-O)* va elektron (=[ 1) morkozlari ola bilor. Bu paramaqnit moarkozlorin
iimumi miqdar1 paramagnit morkozlorinin imumi miqdarindan toxminon 60%-don
coxdur. Stialanan niimunoslor qizdirildigda atomar hidrogeninin asas hissasi HO,"
radikalina oksidlagir vo H® atomlariin bir hissasi hidrogen torkibli radikallarin omala
golmasi 1lo sothin radiasiya hidrogenlogsmasi reaksiyalarinda istirak edir. Radioliz
prosesindo silikon dioksidin masamoalorinds vo onun sothindos yerloson su
molekullarinin homolitik dissosiasiyast zamani iki paramaqnit hissacik - hidrogen

atomu va hidroksil radikali amals galir:

H,O -y- siialanma— H" + "'OH (3.19)

97



Bununla bels, hidroksil radikalinin EPR spektri he¢ bir radiolizlosdirilmis SiO»
matrisindo askar edilmomisdir. [142]-yo goro HOe yiiksok reaktivdir vo degenerativ
orbital voziyyato goro onun EPR spektri homiso geyds alina bilmoz. Asagidaki
sokildo (Sokil 3.25) paramaqgnit morkozlorin  konsentrasiyasinin  siialanma

miiddatindon asililigl gostarilir.
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Sakil. 3.25. (Ra0)«(S10,),-da paramaqgnit morkozlorinin konsentrasiyasinin siialanma
miiddatindon asililiginin EPR spektri (D = 0,38 Qr/san, T=77K).

Sokil 3.25-do su ilo tomasda olan radium silikat sistemindo paramaqnit
morkozin sayinin siialanma miiddstindon asililiq grafiki verilmis vo sokildon do
goriindilyii kimi paramaqnit markozlorinin konsentrasiyast EPR spektrinin morkozi
hissasing aiddir, bu da sok.3.25-da gostorildiyi kimi niimunonin siialanma miiddati
artdigca artir.

Verilmis grafiko osason qamma siialarin tosiri altinda (y—(RaO)«(S10,), + H,O)
sistemindo desik morkozlorin omolo golmo kinetikas: todqiq olunub vo siialanma
miiddatinda asili olarag 100 eV-da yaranan moarkozlorin radiasiya kimyavi ¢iximinin
giymoti miioyyon edilib. Miioyyon olunmusdur ki, susuz miihiitdo yaranan desik

morkozlorinin ciximi 0,15 d.m/100 eV-a barabordir. Su miihiitiindo 100 eV yaranan

98



desik morkozlorin ¢iximi susuz miihiitdo yaranan desik morkozlorin ¢iximi ilo
miiqayisada iki dofodon coxdur (Ggeg.mor.)=0,31d.m/100eV su miihitinda).

Alinmis naticolor asasinda gamma siialarin radium torkibli silikat + su sistemino
tosiri zamani, paramaqnit hissociklorin alinmasi mexanizmi toklif edilib. Molumdur ki,
sistemin qamma kvantlart ilo siialandirilmasi zamani elektron desik morkozlor
torofindon udulan enerjinin sotha 6tiiriilorok su molekullarinin parcalanmasina sobob
olmusdur. Alinmis naticolor gostorir ki, gamma siialarin tosiri altinda elektron vo
desik morkozlori omoalo golir vo yaranan moarkazlor adsorbsiya olunmus su ilo

asagidaki sxem lizro qarsiligh tosir gostorir [143,144]:

(Ra0),(Si0,),—(RaO)(SiO)y+n+p (3.20)
n+La—L, (3.21)

P+Lp—Lp (3.22)

H,0+p— H,04* (3.23)
H,0+e— H,0,*—H+OH (3.24)
H+S—H, (3.25)
OH+S—OH, (3.26)

burada La, Lp, L, vo Lp sorbost elektron vo desiklor vo onlarin lokallasmis
voziyyatlari (EPR spektrinda b vo ¢ xatlori), H, OH, Hs vo OHhidrogen vo hidroksil

gruplart vo onlarin lokallagsmis voziyyatloridir.
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IV FOSIL.
RADIUM TORKIBLI SILIKATLARIN SUYUN RADIASiION-HETEROGEN
PARCALANMASINDAN HiDROGENIN ALINMA PROSESLORIN® TOSIRI

ovvalki fosildo verilon naticolor vo suyun golps radiolizino dair odabiyyat
materiallarindan goOriindiilyli kimi silikat sistemlorinin torkibina daxil edilmis
niivolorin radioaktiv ¢evrilma mohsullarinin tasiri altinda sathds adsorbsiya olunmus
su molekullarinin desorbsiya vo parcalanma proseslori bas verir. Bu zaman osas
dasiyic1 material olan silikat sisteminds alave yiik dasiyicilart amala golir ki, suyun
heterogen radiolizinin elektrofiziki mexanizmindo asason bu faktor molekulyar
hidrogenin ¢iximinin artmasina sabob ola bilor. Odur ki, bu fasilds ilkin olaraq
silikatin torkibino daxil edilmis radioaktiv radium vo onun qiz mohsullarinin
parcalanmasi noticosindo silikat sistemino verilo bilocok daxili siialanma enerjilori
toyin edilib. Sonra daxili siialanmanin suyun radium torkibli silikatin istiraki ilo

radiolitik par¢alanma prosesloring tosiri tadqiq olunub.

4.1. Radium tarkibli silikatlarda daxili siilalanma enerjisinin toyini

[kin olaraq radium torkibli silikatlarda daxili siialanma naticasinda sistemo verilo
bilocok enerjinin giymotlondirilmasi aparilib. Radium - U*® sirasimin quz elementi olub
osason alfa par¢alanma ilo radioaktiv radon qazi verir. Radium-radon parcalanmasinda

osrlik tarazliq hali esason 7 > 107,, miiddatindo alinir. Tocriibi miisahidolor gdstorir ki,
2

%
7 215 vaxtlarinda tarazliga meyllilik miisahido olunur. Bu zoncir iizro radioaktiv
parcalanma naticosindo yaranan Rn?** aktivliyinin ana izotop ilo tomas vaxtindan asilihig
asagidaki empirik ifads ilo toyin edilo bilor:

A(Rn) = A(Ra)(1 — e*7) 4.1

226

Burada A(Rn) — alinan radonun aktivliyi, A(Ra) -niimunado Ra*® aktivliyi, T —

222

miisahido vaxti, A -Rn** parcalanma sabitidir. Bu tonlikdon goriindiiyli kimi, toqribon

t, = %Ty qiymatlorindo Rn*** -nin aktivliyi ilkin Ra**
2

olur. Suyun torkibindo radium saxlayan silikat sisteminin istiraki ilo parcalanmasi

-nin aktivliyino togribi borabor

proseslarinin tadqiqi iizro tocriibolorde (RaO)«(SiO)y + HoO sisteminin qapali qalma
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miiddatlori Tgiaanma Vaxtina uygun oldugundan ampula daxilinds Ra — Rn radioaktivlik

parcalanmasinda tarazli hal olmasini gobul etmok olar. Tocriibo soraitindo bu vaxt

222

orzindo Rn"** -nin parcalanma proseslori do bag verir:

Rn?? — Po?"® +a 4.2)

Naticado reaktor daxilinde yaranan radon qazinin emmonasiyast bas verir. Bu

218

parcalanma sirasina baxsaq osrlik tarazliq sorti Po™'° - o kimi totbiq oluna bilor. Belo ki,

218

osrlik tarazhq {igiin osas olan T1 /, (ana) >> T1 /y (q1z) sorti Po~"® omalo golona kimi

Odonilir. Odur ki biz, asrlik tarazliq sortina gora birinci ii¢ parcalanma ii¢iin asagidaki
ifadoni yaza bilorik:
MN1=2Ns = A3N3 4.3)
Osr tarazliq sorting uygun olaraq, miioyyon vaxtdan sonra t >> T1 A (Rn) >>

222 yv5 Po*!® hor bir maddodo migdarlan toyin oluna

T1 /o (Po) sisteminds movcud olan Rn
bilor. Bunun {i¢iin izotoplarin T'1 Jy ™ giymotlori osasinda asagidaki ifads iizro onlarin

radioaktiv par¢calanma oamsallar1 tayin oluna bilar:

1= 0,693 (4.4)

T
)

Tacriiba soraitinds movcud olan radioaktiv izotoplarin radioaktiv pargalanma

sabitlori vo miqdarlar asagidaki codval 4.1-do verilib.

Cadval 4.1
Osr tarazligl halinda izotoplarin reaktorda migdarlar
Izotopun ad1 A, Bk/g-san A, san’! N, atom/qram
Ana izotop, Ra?%* 6100 1.356 - 10 45-10"
Rn??? 6100 2.9-10° 2.1-10°
Po?'® 6100 3.79- 103 1.61 - 10°

Suyun radiasion-katalitik parcalanmasinda reaksiya mohsulu olan hidrogen
katalizatorun vahid ¢okisine nisbaton hesablandigindan tarazliqda olan izotoplarin vahid
zamanda parcalanma miqdarina goro katalizatora verilon enerji hesablana bilor. Ilkin
Ra**® torafindon vahid zamanda sistemo buraxilan alfa- hissaciklorin enerjisi asagidaki

ifada ils toyin edilo bilar:
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E_=AE (4.5)

ayr. o
Burada E,y, - radium torofindon silikata alfa hissocikler vasitesilo verilon enerji, E, -
har alfa hissaciyin enerjisi, A -aktivliyi. Tacriibalords gotiiriilon niimunalorin maksimal

aktivliyi A = 6100 Bk/q:san iiciin verilon enerjini giymatlondirak:

E(Ra) = 6100 - 4.77MeV = 2.92-10* MeV/q-san 4.6)

Uygun olaraq digar izotoplar torafindan silikata verilon enerji qiymatlondirils bilar:
E(Rn) = 6100 - 5.59MeV =3.41-10* MeV/qg-san 4.7)

E(Po) = 6100 - 5.46MeV = 3.33-10* MeV/q-san 4.8)

Bu elementlorin alfa parcalanmasi zamani buraxilan qamma vo beta siialarin
enerjilori nisboton kigik oldugunadan nozors almmayib. Umumi alfa aktiv izotoplar
torafindon daxildan silikata verilon enerji:

YEi(a)=2.92-10* +3.41-10* +3.33-10* = 9.66 - 10* MeV (4.9)
YEi(0)=9.66-10'°eV/q-san (4.10)

Bu hallarda enerji dasiyicisi HeZ2 oldugundan, onlarin silikat sistemlori ilo

garsiligh tosiri zamani ionlagsma, hoyacanlanma vo sturuktur defektlorinin yaranmasi

daha ehtimalli olacaqdir. Todqiqgat zamani xarici siialanmanin intensivliyi:

D =0.15 Qi/san ~ 0.1510? ‘6.24-10"> eV/q-san=0.936-10'5 eV/g-san=9.36-10"*
eV/q:-san 4.11)
Lakin nozors alsaq ki, xarici gamma-siialanma ilo katalizatorun torkibino daxil olan
element atomlar1 arasinda enerji miibadilosi osason kompton sopilmasi ilo bas verir, bu
sobabdan daxili silalanmanin suyun radiasion heterogen par¢alanmasinda rolu gozlonilon

olmalidir.

4.2. Radium tarkibli silikatlarin sathindo adsorbsiya olunmus suyun radiolitik
parcalanmasindan hidrogenin alinma kinetikasimin tadqiqi

Radiumun parcalanmasindan ayrilan enerjinin suyun radiolizindon hidrogenin
alinmasinda rolunu qgiymotlondirmok vo golocok golpo radioliz proseslorindo alfa-
stialarin rolunu aydinlasdirmagq iiclin suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo T=

300K temperaturda gamma radiolizindon hidrogenin alinma kinetikas1 tadqiq olunub.
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Radiasiyaya vo temperatura dayaniqligi ilo unikal fiziki-kimyovi xassolori
malik radiumlu silikat sistemlori niivo vo radiasiyali texnologiyalar1 sahalorindo
boylik maraq dogurur. Suyun heterogen radiolizi statik soraitds xiisusi kvars
ampulalarda aparilmisdir. Ampulalarda todqiq olunan radium-silikatin kiitloco
miqdar1 toxminon m=4-102 q toskil edir. Todgiqat iiciin distillo olunmus su
gotiiriilmiisdiir. Su ampulalara otaq temperaturunda su buxar fazada avvalcadon
kalibro olunmus molum hocmdo lazimi miqdarda katalizator {izorino adsorbsiya
olunur.

Bu mogsadlo adsorbsiya qurgusunda xiisusi ampulalarda todgiqat iiclin sintez
olunmus miixtolif aktivliyo malik kiitlosi m~4-10? q radium torkibli silikat iizorino

ampula hocmindo buxar sixligi p=5mq/sm’ miqdarina uygun su adsorbsiya olunub,

gapali sokildo Co® -izotop manboyindo D =0.40 Qr/san intensivlikdo miixtalif vaxtlarda
stialandirmagqla prosesin kinetikas1 tadqiq olunub. Miixtolif aktivliys malik radiumlu
silikat niimunolorinin istiraki ilo 300K temperaturda suyun radiasiya Kkatalitik
parcalanmasindan hidrogenin alinmasinin ~ kinetik  oyrilori  asagidaki  qrafikds

gostarilmigdir.

NiH9- 10V, molekulig
\
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Sakil 4.1. Si10, sathinds adsorbsiya olunmus suyun radiasiya-heterogen
radiolizinds molekulyar hidrogenin amalo golma kinetikasi,
T=300 K, mu20=0,2 q, M20(scmdsy=mg/sm>, D=0,28 Qr/s.
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Saokil 4.2. Miixtalif aktivlikli (RaO)(S10»)y istiraki ilo suyun radiasion katalitik

parcalanmasindan hidrogenin alinmasinin kinetikasi, T=300 K, D =0,40 Qr/s,
p=35mg/sm’, 1.A=260 Bk/q; 2. A=2500 Bk/q; 3. A= 6100 Bk/q,

Uygun metodika ilo miixtolif aktivlikli radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun
radiasion-katalitik parcalanmasindan hidrogenin alinma kinetikas1 todqiq olunub.

Molekulyar hidrogenin alinmasinin radiasiya-kimyavi ¢iximui iki ciir hesablanib:

W(H,)
Dgat + Dsy

Gim(Hz) = 107 4.12)

Gus(Hy) = 22107 413)

Birinci komiyysot iimumi radiasion-heterogen proseslorin effektivliyi, enerji
cevrilmasinin faydali i amsalinin hesablanmasi {iciin, ikinci komiyyat iss bork fazadan
adsorbsiya olunmus fazaya enerji Otiiriilmasi proseslorini xarakterizo etmok {igiin
hesablanib.

Radium torkibli silikatlarin istiraki ilo suyun T=300K-ds radiasiya katalitik
parcalanma proseslorinin kinetik oyrilori asasinda toyin olunmusg kinetik parametrlor
asagidaki cadvalds gostarilmisdir (cadval 4.2).

Caodvoldon goriindilyii kimi silikatin torkibindo radiumun miqdar1 vo yaxud da
aktivliyi artdigca suyun radiasion-katalitik parcalanma prosesinds katalitik aktivliyi
artir. Suyun radiasion-katalitik parcalanmasinda radium torkibli silikatin katalitik
aktivliyi tomiz suyun radioliz prosesi ilo tocriibolor noticosinde miisahido olunan

GadsyH2-nin qiymatinin miigayisasi asasinda xarakteriza olunur.
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Cadval 4.2

Miixtalif aktivlikli (RaO)«(Si0,)y sistemlorinin istiraki ilo suyun parcalanmasindan

hidrogenin alinma kinetikasinin naticalari

. . . Gads(HZ), Gﬁm(HZ),
(RaO)(Si0,)y sistemindo Ra** W(H,),
molekul/100 | molekul/100
aktivliyi, Bk/q-san molekul.q!.san’!
eV eV

260 (D=0.5 Qr/san) 0.28-10' 1.86 0.009
2500 (D=0.5 Qr/san) 0.21-10% 13.5 0.068
6100 (D=0.5 Qr/san) 0.35-10" 22.58 0.113
[Ikin silikat (SiO,), (D=0.28 Qr/san) 9-10!! 10 0.05
Tomiz suyun homogen gamma 0.45

radiolizindo Gym(H>), molekul/100 eV '

Gortindiiyii kimi, ilkin silikat vo radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun radiolizi

naticasinda hidrogenin ¢iximi tomiz suyun radiolizindon 4 + 50 dofa yiiksokdir. Bu da
onu gostarir ki, silikat vo radium torkibli silikat suyun radioliz prosesinds radiasion-
katalitik aktivliyo malikdir. Radium torkibli silikatda radiumun aktivliyi artdigca
radiasion-katalitik aktivlikds artir. Bu artim asasan iki sababdon izah edils bilar:

eradium Ra*? kationunun su molekullan iiciin giiclii adsorbsiya morkozi rolu
oynamast naticasinds enerji Otiiriilmasi tigiin olverisli sorait yaradilmas,

eradium vo onun qiz par¢alanma izotoplarinin verdiyi alave enerji noticosindo
parcalanma prosesinin siiraotlonmasi.

Radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun radiolizi prosesindo ham daxili, hom do
xarici siialanma noticosinda tipik dielektrik olan silikat sistemlorinds asas enerji
dasiyicilan olan geyri-tarazli yiikdastyicilart vo hoyacanlanmis (asagidaki tonlik tonlik

izra) hallar yaranir

(RaO)x(SiOZ)y-nH20%%n+p+H20+,0H_,H+ “.14)
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Saothi saviyyado adsorbsiya olunmus su molekullar ilo yaranmis vo saothi saviyyaya
miqrasiya etmis yiik dastyicilart vo hayacanlanmig hallarin garsiligh tesiri naticosinda su

molekullar asagidaki sxemlor {izro pargalanmaya ugrayir:

H,0, + p—H,0, (4.15)
HeO," +e—H,0, (4.16)
H,0,"— H + OH 4.17)
H,0, + ex—H,0" — H+ OH (4.18)

Asag1 temperaturlarda araliq mohsullar hidrogen atomlarindan molekulyar
hidrogeno asagidaki reaksiyalar iizro cevrilir:
H+H—H, (4.19)
Bu zaman bdyiik ehtimalla
H + OH—H,0 (4.20)

oksina proses da bas verir.

4.3. Qamma siialarin tasiri altinda radium torkibli silikatlardan tomas miihitino
emissiya edan ikinci elektron hallarmin suyun radiolitik parcalanmasinda rolunun
giymatlondirilmasi

Qadagan olunmus zona eni toqribon E, = 10 eV-0 uygun olan silikat
sistemlorinda geyri-tarazhi ylikdasiyicilarinin amalo golmasinin hadd enerjisinin  Ep, =2
E, oldugunu nazors alsaq, xarici gamma siialarin tosiri altinda onlarin ¢iximi G(n,p) = 4-
5 ciit/100 eV gozlonilir. Bu ¢iximla n,p ciitlilyiinun istiraki ilo yuxarida gostorilon sxem
izra hidrogenin ¢iximi G(H,) = 2-2.5 molekul/100 eV olmali idi. Miisahido olunmus
GimH) giymatlori gostarir ki, T = 300 K-do suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo
radiolizindo daxili vo xarici siia enerjilorinin  hidrogens c¢evrilma proseslorinin
effektivliklori nisboton asagidir. Bunun osas soboblorindon biri kimi yaranan ikinci
elektronlarin tomas miihitino emissiyasi ola bilor. Bu faktoru nozors almagq iigiin silikat
sisteminin suda emulsiya halinda radiolizindon hidrogenin alinmasinin kinetikasi tadqiq
olunub. Tadgiqatlar ilkin SiO; ilo on yiiksok aktivlikli radium torkibli silikat timsalinda
suyun sotho adsorbsiya olunmus vo emulsiya (m=0.2q H,O) hallarinda heterogen

radioliz miiqayisali aparilmisdir (sokil 4.3-4.4).
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Sokil 4.3. Si0, miihiitiinde maye su ila ortiiliimiis voziyyatds radiasiya-
heterogen radiolizinds molekulyar hidrogenin amals golma kinetikasi, T=300 K,
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Sokil 4.4. Radium tarkibli silikatin (A=6100Bk/q.san) maye su ils ortiilmiis
voziyyatdo radiasion heterogen proseslor naticosindo molekulyar hidrogenin

alinma kinetikas1, my,= 0.2q, D=0,28 Qr/s, T=300K.

Goriindiiyli kimi, radium-silikatin sothini su tam ortdilyii halda bork fazada

omola golon hissaciklar torafindon su molekullarina daha effektiv enerji dasinma
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proseslori bas verir vo tokco zona-zona kecidlori osasinda omoalo  golmis
enerjidastyicilart deyil, hom do kigik enerjili —elektronlar, emito olunmus elektronlar
da parcalanma proseslorindo istirak edirlor. Noticads (Ra0)«(S102)y +H>Omaye-do
miisahido olunan radiasiya-kimyavi c¢iximin qiymati, buxar halinda adsorbiya olunan
(RaO)x(S107)y +H,Opux sistemina nisboton ~ 3,6 dofo ¢cox oldugu miisahide olunur.
Bu iso 0z ndvbasinds sotho miqgrasiya edon enerji dastyicilarin su molekullarinin
parcalanmasinda daha c¢ox aktiv istirak etmok imkanina malik oldugunu oyani
gostarir.

Alinmus kinetik ayrilor asasinda T=300 K-da, D=0.28 Qr/san intensivlikli gamma-
stialanma rejimindo molekulyar hidrogenin alinmasinin kinetik parametrlori toyin edilib
va cadval 4.3-do verilib.

Cadval 4.3
[lkin SiO; il on yiiksok aktivlikli radium torkibli silikatin suyun satho adsorbsiya

olunmus vo emulsiya hallarinda miigayisali alinmis qiymatlori

Katalizator niimunalori vo 5 T W(H,), Guaas(Ho), Gim(Hp),
suyun radioliz soraitindo , molekul.q” | molekul/100 | molekul/100
Qr/fsan| K
hali I.san™ eV eV

Silikat + H>O,4s, (Mp20=5

0.28 | 300 9.1-101 10 0.005
102 q)
Silikat + HZOemulsiya

0.28 | 300 0.33-10" 0.9 0.18
(mmo=0.2q)
Radium torkibli silikat,
A= 6100 Bk/g:san +| 0.28 | 300 2.44-10" 28 0.14

H;0,45. (Mmo= 5 -107q)

Radium torkibli silikat
A= 6100 Bk/g-:san +| 0.28 300 6.9-10'2 2 0.40
HZOmaye (mHZO: 02 q)

Alinmus naticolor asasinda katalizator+su sistemindo xarici siilalanma noticosindo

tomas miihitino emissiya olunan ikinci elektron siialanmasinin vo daxili siialanmanin
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suyun heterogen radiolizindo rolunu giymotlondirmok olar. Silikat sistemindo tomas
miihitino emissiya edon elektronlar vasitasi ilo hacmdo qalan vo sothi soviyyads istifado

olunan enerjidon 3.6 dofo cox enerji daginir:

G im.emis.(H2)

G iim.hacm.(H2) =36 (4.21)

Radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun radiolizindo (A = 6100 Bk/q) tomas
miihitina hacmdon toqriban 3 daofs cox enerji elektronlar vasitasi ilo emissiya olunur.
Radium torkibli silikat (A=6100 Bk/q) ilo ilkin tomiz silikatin suyun radiolizindo

radiasion katalitik aktivliyi daxili siialanma noticosinda togribon 2.2-2.8 dofo artr.
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V FOSIL
RADIUM TORKIBLI SILIKATLARIN iSTiRAKI ILO SUYUN RADIOLIiZi
PROSESLORINDON HIDROGENIN ALINMASINA TEMPERATURUN
TOSIRI

Radioaktiv elementlorin silikatli birlosmalori radiasiya vo temperaturun tosirino
davamliligi, fiziki-kimyavi xassolorine goro niivo vo radiasiya texnologiyalar
istigamatlorindo bdyiik ohmiyyot kosb edir. Bu ndqteyi-nozordon radium torkibli
silikat sistemlori atom-hidrogen energetikast ilo yanasi golocokda yiiksak
temperaturlarda niivo reaktorlarda material vo radioaktiv izotop monbo materiallari
kimi boyiik aktualliga vo prespektivo malikdir. Ona gora do radium-silikat sistemlori
milasir soviyyoayo vo maraqlara uy8un olaraq todgigat obyekti kimi digqot
maorkazindadir. Bu noqteyi nazordon suyun radiasiya—heterogen parcalanmasi prosesi
bork cisimlords ionlasdirict siialarin enerjisinin udulub, ¢evrilmosi va sothi soviyyoyo
otiirlilmosi proseslorin ganunauygunluglarinin agkar edilmosi iiciin on effektiv model
sistemdir. Niivo energetikasinin golocok inkisaf perspektivlori vo energetik
problemlordo boyiik shomiyyat dasiyir. Bu aspektdon suyun heterogen-radiokatalitik
parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi niivo enerjisindon birbasa c¢evirib
hidrogen vasitosi ilo istifadosi boyiik aktualliq kosb edir. Son illordo miixtolif
maddolorin suyun radiolizindon hidrogenin alinmasinda radiasion-katalitik aktivliyi
genis tadqiq olunur. Torkibinds radiaktiv izotop olan maddslarin katalizator kimi
tatbiqi, golocakds onlarin daxili siialanmasi hesabina enerjinin hidrogenin alinmasida
birbasa istifadosi {iclin sistemlorin yaradilmasina imkan veracokdir. Bu mogsadlo
sintez olunmus radium-silikat niimunslorinin sothindo miixtolif temperaturlarda vo
gamma slialarimin  birgo tosiri ilo suyun parcalanmast proseslori naticosinda
molekulyar hidrogenin omalogolmasinin kinetika vo mexanizmi dyronilmisdir.

Molum olmusdur ki, silikatin torkibino Ra**- kationunun daxil edilmosi suyun
y-radiolizi prosesindo radiasiya-katalitik xassolorinin artmasina sobob olur. Alinmis
katalizator (RaO),(Si0O,), miihitindo sothin doyma doracasindon asili olaraq miixtolif

morhalalorinds suyun radiolizi prosesindo sinaqdan kegirilmisdir.
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5.1 Radium torkibli silikatlarin istiraki ilo suyun radiasiya heterogen
parcalanmasi naticasinds hidrogenin alinmasina temperaturun tasiri

Niiva parcalanmasindan alinan galpalarin kinetik enerjisinin asason miihitds istilik
enerjising ¢evrilmoasi, suyun silikat vo radium-silikat sisteminin sothindo parcalanmasi
naticasinde molekulyar hidrogenin omologalma proseslorine tempuraturun tasirinin
giymatlondirilmasi miithiim ohomiyyot kosb edir. Odur ki, golps radioliz proseslorindo
reaksiya miihitinds temperatur faktorunun nazors alinmasi, bu magsadle radium torkibli
silikat sisteminin istiraki ilo suyun radiasiya-katalitik par¢alanmasindan molekulyar
hidrogenin omologolmo proseslorino temperaturun tosirini giymotlondirmok {iciin
todgigat miixtolif temperatur (T=300-+-673K) oblastlarinda aparilib.

Miioyyon edilib ki, statistik soraitdo katalizatorun sabit miqdarinda suyun radium
torkibli silikat istiraki ilo radiolitik pargalanmasindan molekulyar hidrogenin alinma
prosesi asason temperatur (T), siia udulma dozasi (D) vo suyun reaksiya miihitinds buxar
sixhig1 (pu20= mq/sm?) kimi faktorlardan asihidir.

Stia udulma dozasinin todqiqi mogsadi ilo sintez olunmus miixtolif aktivlikli
(Ra0)«(SiOy)y -1n iizerins Ortiilona godar olave olunmus su ilo alinmis (Ra0).(Si0»)y
+ H,0 sistemi gamma-siialanmaya miixtolif vaxtlarda moruz galir. Nozoro alsaq ki,
alian reaksiya mohsullarindan olan molekulyar oksigenin bir hissasi silikat sistemi
torofindon tutula bilor. Ona goro do prosesin gedisi hagqinda miifossol molumati
omoala galon molekulyar hidrogenin asasinda almagq olar.

Qamma siialarin sabit intensivliyindo udulma dozasinin tosiri stialanma vaxti ilo
xarakterizo olunaraq kinetik ayrilords ifado olunub. Alinmis naticolor gosterir ki,
miioyyan temperaturdan sonra istifado olunmus katalizatorlarin istiraki ilo suyun termo-

katalitik par¢alanma proseslari bas verir (T > 473K):

T2473K
Katalizator + H,O —— H + OH (5.1)

Odur ki, Kkatalizatorlarin termokatalitik aktivliyo malik oldugu temperatur
oblastinda radiasiya-katalitik aktivlik eyni soraitdo aparilimis radiasiya-termik vo termik

proseslorin siiratlori forgindon toyin edilib vo sokilllordo gostorilib. Radiasiya-katalitik
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prosesloarin siiratlori radiasiya termiki proseslorin siiratlori ilo termiki proseslorin siirotlori

forgindon asagidaki kimi ifads ilo toyin edilib:
Wr(Hz)= Wrr(Hz) — Wr(Hz) (5.2)

Radiasiya-katalitik proseslorin = siirotlorinin qiymaotlori asasinda hidrogenin
radiasiya-kimyavi ¢iximlar tayin edilib.

Suyun termokatalitik vo radiasiya-termokatalitik proseslordo miixtoalif aktivlikli
radium torkibli silikatlarda T=300+673K (sokil 5.1.-5.9) temperatur intervalinda
parcalanmasi1 zamani molekulyar hidrogenin omologolmo kinetikasi asagidaki kinetik

oyrilordoe ifado olunub.

6.0

g
g 4.0
g
T 20]
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0 ///

60 120 180 240 300
7. daq

Sokil 5.1. (Ra0)«(SiO»),y + H>O sistemindo T=373K -do radiasiya — termiki
proseslorda radiumun aktivliyindan asili olarag molekulyar hidrogenin
omalogalmasinin kinetik ayrilari,

1. A= 260 Bk/q, 2. A= 2500 Bk/q, 3. A= 6100 Bk/q, T=373 K, D'= 0,4 Qr/s.
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Sakil 5.2. (Ra0)«(S10,), + H,0 sisteminds T=473K -do radiasiya — termiki
proseslords radiumun aktivliyindon asili olaraq molekulyar hidrogenin
omologalmasinin kinetik  oyrilori,

A= 260 Bk/q, 2. A= 2500 Bk/q, 3. A= 6100 Bk/q, T=523 K, D = 0,4 Qr/s.
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Sakil 5.3. (Ra0),(S10»)y + H,O sistemindd T=573K -do radiasiya — termiki
proseslords radiumun aktivliyindon asili olaraq molekulyar hidrogenin

omolagalmasinin kinetik oyrilari

1. A= 260 Bk/q, 2. A= 2500 Bk/q, 3. A= 6100 Bk/q T=573 K, D'= 0,4 Qr/s.
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Sakil 5.4. (Ra0)«(S10,), + H,0 sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)
proseslards radiumun aktivliyindan asili olaraq molekulyar hidrogenin
omolagalmasinin kinetik ayrilari,

A= 260 Bk/q, T=623 K, pi20 = Smqg/sm>, D'= 0,30 Qr/s.

N(H2) #1077, molekul/q
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Sakil 5.5. (Ra0)4(S10,), + H,O sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)
proseslordo radiumun aktivliyindan asili olaraq molekulyar hidrogenin

omalogalmasinin kinetik ayrilori

A= 2500 Bk/q, T=623 K, pmo = Smqg/sm?, D'= 0,30 Qr/s.
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Sakil 5.6. (Ra0)«(S10,), + H,0 sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)
proseslardo radiumun aktivliyindan asili olaraq molekulyar
hidrogenin amologalmasinin kinetik ayrilori

A= 6100 Bk/q, T=623 K, pmo = 5 mg/sm?, D = 0,30 Qr/s

60 120 180 240 300
T.dag

Sakil 5.7. (Ra0)«(S10,)y + H,0 sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)

proseslords radiumun aktivliyinden asili olaraq molekulyar hidrogenin
omolagalmasinin kinetik ayrilori

A= 260 Bk/q, T=673 K, puzo = 5 mg/sm?, D = 0,30 Qr/s.
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Sakil 5.8. (Ra0)«(Si10,)y + H,0 sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)
proseslorda radiumun aktivliyindan asili olaraq molekulyar hidrogenin

omalogalmaosinin kinetik ayrilari,

A= 2500 Bk/q, T=673 K, pmo = Smqg/sm?, D'= 0,30 Qr/s.

60 120 180 240 300
T.dag

Sakil 5.9. (Ra0)«(S10,)y + H,0 sisteminds termiki (1) vo radiasiya — termiki (2)
proseslords radiumun aktivliyindan asili olaraq molekulyar hidrogenin

omalogalmasinin kinetik ayrilori

A= 6100 Bk/q, T=673 K, puo = Smq/sm’, D'= 0,30 Qr/s.

Miixtalif temperatur intervallarinda vo miixtalif radioaktivliys malik radiumlu
silikat sistemlorinin istiraki ilo aparilan suyun radiasion-katalitik par¢alanmasinin
kinetik oyrilori asasinda toyin edilmis W(H>), Gim(Hz), Gaas(H2) qiymatlori asagidaki
cadvallorde 5.1+5.3 -do gostorilmisdir. Oyrilorin baslangic xaotti hissasi asasinda
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molekulyar  hidrogenin  alinmasinin  radiasiya-termokatalitik ~ Wgrr(Hz)  vo
termokatalitik proseslorinin Wr(Hb) siiratlori toyin edilmisdir.

Temperaturun T=473+573K intervalinda doyigsmasi do hidrogenin ¢iximini
artirir. 5.1-5.3 cadvallarindo verilmis Gugs(H2) giymatlorinin homogen halda tomiz
suyun radiolizinde miisahido olunan qiymatla (G(H2)=0,45 molekul/100eV)
miiqayisasi gostorir ki, Gags(H2)> Gpom(H2) oldugunu nazaors alaraq, radium-silikatin
sothindo suyun radioliz proseslorindo radiasiya-katalitik aktivliys malik olmasim
subut edir.

Cadval 5.1.
(Ra0)«(S10,), -1n T=300+373K temperatur intervalinda radiumun aktivliyindon asil

olaraq prosesin W(Hz), Gim(Hz), Gaas(H2) giymatlori

Radiumlu silikat T=300K, D'=0,28 Qr/s T=373K, D'=0,28 Qr/s
niimunalari, > > > >
N %) [} (] ~ 1) D] 0]
i o> ~ 2 | ~ 2 P o ~ N
onlarin E % @ S E S E % EN S E =
radioaktivliklori | & % E3 |23 5 % E =S | § =3
SR O |0 & S 2 O $ |0 $
Bk/q z £ g S| & E g 3
g g g g

1. 260 0,33 0,012 2,61 0,56 0,024 5,14
2. 2500 2,25 0,09 17,60 2,78 0,12 25,60
Cadval 5.2.

(Ra0)«(S10,)y -1n T=473+573K temperatur intervalinda radiumun aktivliyindon asil
olaraq prosesin W(H»), Gim(H2), Gads(H2) qiymatlori

Radiumlu silikat T=473K, D= 0,28 Qr/s T=573K, D'= 0,28 Qr/s
niilmunaloari,
onlarin o ” % % - - % %
— . PR ~ 9 = - ~ =S
radioaktivlikleri E % _ﬁ g @i = E % £ = _ﬁ =
o & T = z 0= o 2 = = z =
Bk/q T o 5 B ER= T © S = T =
S S o 3 O d S 3 O < o 2
= g & e = E = =
= g g g
260 7,5 0,27 54 1 0,39 86,5
2500 14,2 0,55 104 1,8 0,71 156,2
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Cadval 5.3.
(Ra0)«(Si0y)y -1n T=623+673K temperatur intervalinda radiumun aktivliyindon asilt
olaraq prosesin W(Hz), Gim(Hz), Gads(H2) qrymatlori

T=623K, D'=0,3+0,28 Qr/s T=673K, D'=0,3+0,28 Qr/s
Radiumlu silikat

niimunalari, ) . % % ; . % %
onlarin jg\ % E % @ § ?i % E § g §
radioaktivliklori S E = ERES S E 3 g 3
I o 5 = E = T o = g =3
= = @) = =] = = )] - -~
Bk/q =z g s | ° 3 = £ = © 2
o [ g =
1. 260 2,28 0,60 122 4,17 1,11 223,0
2. 2500 3,33 0,89 178,1 6,67 1,79 356,7

Daxili siialanmanin suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo radiasion termokatalitik
parcalanmasina tosirini aydin sokildo izlomok iiclin A=6100 Bk/g.san olan radium
torkibli silikatin istiraki ilo T=373+673K oblastinda vo SiO, ii¢iin iso T= 673K-do
tocriibi naticolar osasinda toyin edilmis qiymatlori 5.4 cadvalinds verilib

Cadvaldon do goriindiilyli kimi, temperaturun T=300+673K oblastinda artmasi
hidrogenin ¢iximini toqribon 38 dofo artirir. Nozors alsaq ki, suyun termoradiolizinda
T>673K-da araliq hidrogen atomlari hidrogen molekuluna asagidaki reaksiya iizro
cevrilo bilor vo ¢cixim Gpom(H2)=8 molekul/100eV-a cata bilor. T=673K-do Gu4s(H)

/Ghom(H2)=108 dafa ¢cox olmasi naticasina golmak olar:

H + H,O — H,+OH (5.3)

Homin cadveldo miiqayiso iiciin  tomiz SiO-nin istiraki ilo eyni soraitdo
apartlmis suyun radiasion-katalitik parcalanmasindan molekulyar hidrogenin
alinmasinin  kinetik parametrlori gostorilib. Goriindiiyti kimi silikatin  torkibino
radioaktiv Ra?* izotopunun daxil edilmosi suyun radiasion-termokatalitik
parcalanmasindan hidrogenin alinmasiin radiasiya kimyovi ¢iximim ~1,5 dofa

artirrir.
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Cadval 54
Temperaturun suyun radium torkibli silikatin vo SiO, -nin istiraki ilo radiasiya-katalitik

parcalanmasi zamani amala golon molekulyar hidrogenin ¢iximina tasiri

. _ ".‘g ".‘g 'T‘g % %

i~ = oy < ~ 2] - « - =] —~ —~ 2

& 2 ¥ | Bl £ | £ % = Gl T = T =

g% |c|§YC|EZ |2 |E2|53] 33

= 5 SEL|EE FE | B E S35 O3

o o o Q =}

= = = g =
(RaO)x(Sl()2)y

1 +H;O 373 5 0.28 . - 1.67-10" 191 0.96
A=6100 Bk/q
(Ra0)(Si02)y

2 +H>O 473 5 1028 5.5-101 2.2:10 3.3-10" 379 1.89
A=6100 Bk/q
(RaO)x(Sl()2)y

3 +H;O 573 5 0.28 | 8.3-10" 2.5-10" 5.8-10"3 667 3.33
A=6100 Bk/q
(Ra0)(SiOs)y

4 +H;O 673 5 0.28 | 1.03-10" | 0.28-10" 7.5-1013 862 431
A=6100 Bk/qr

51 SiO2+H0 673 5 1028 3.810" |3.30-10" 5.0-108 560 2.8

Nozoro alsaq ki, movcud energetik niivo reaktorlarin aktiv zonalarinda
temperatur T= 673 K-o yaxin qiymoatlords olur alinmis naticalor real golps radiolizi
prosesloring aid oluna bilor.

Suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo radiasion-termokatalitik

parcalanmasindan molekulyar hidrogenin alinmasi proseslorinin aktivlosmo enerjisi
IgW = f(l/T) astlihiginda toyin edilib.Sokil 5.10-da A=6100Bk/q.san aktivlikli

radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun termo vo radiasion-termokatalitik

parcalanmasindan hidrogenin alinmasi proseslorin temperatur asililiglar verilib.
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Saokil 5.10. (Ra0)«(Si0,)y + H>O miihitinds suyun radiasiya termiki (1) vo termiki (2)
parcalnmasi proseslari naticasindo molekulyar hidrogenin amalagoalma siiratinin

temperatur asililigi.

IlgW =f (1/T) asililigindan suyun radium torkibli silikatlarin istiraki ilo radiasion-

termik vo termik parcalanma proseslorinin aktivlosma enerjilori toyin edilib.
Radiasion-termokatalitik  proseslorin  siirotinin ~ Arrenus koordinatlarinda
temperatur asililiginda iki oblast miisahido olunur. Birinci oblast radiasion-katalitik
proseslora aid T=300+473K temperatur oblastina uygun olub, kicik aktivlogsmo
enerjisi ilo bag verir. Bu oblastda E,=5,96 kC/mol qgiymetino malikdir. Sonraki

temperatur oblastinda suyun radiasion-termokatalitik parcalanma proseslari bas verir

T

H,0s —————
(Ra0)x(Si02)y

H, + -0, (5.4)

Bu proseslorin aktivlosma enerjisi E,=19,2 kC/mol-a borabordir. Eyni soraitdo
aparthmis suyun radium torkibli silikatin istiraki ilo termokatalitik parcalanma
proseslorinin aktivlosma enerjisi E,=18,1 kC/mol olub, radiasion-termokatalitik
parcalanma proseslorin aktivlosmo enerjisino toyin olunma xotalari ¢arcivasinda

uygundur.
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5.2 Radium torkibli silikatlarin istiraki ilo suyun radiasion-termokatalitik

parcalanma proseslorin reaksiya miihitinds su buxarlarinin sixhigindan asilihigi

Bunun iiciin aktivliyi A=6100 Bk/q.san olan radium torkibli silikatin istiraki ilo suyun

radiasiya-termokatalitik parcalanma prosesina suyun reaksiya miihitindo miixtolif

sixligin  Pr2o=0,1+30 mgq/sm’ intervalinda hidrogenin alinmasmin T=373K vo
T=473K temperaturlarinda kinetikalar1 tadqiq olunub. Sakil 5.11-do T=673K-das p=1

mg/sm’ P=2 mg/sm’ vo P=5 mg/sm’ buxar sixligina uygun kinetik ayrilor verilib

(sokil 5.11).

b

o 60 120 180 240 . 300
T, min

Sokil 5.11. T=673K temperaturda radiumlu silikatla tomasda suyun termokatalitik
vo radiasiya-termokatalitik (2,3) parcalanmas1 zamani molekulyar hidrogenin omolo

galmasinin kinetik ayrilori,

D=0,33 Qr/s, Puo=mq/sm’*(1), Pr2o=1 mq/sm*(2), Pu2o=5 mqg/sm*(3).

Su buxar sixliginin radium torkibli silikatlarin istiraki ilo radiasion termokatalitik

parcalanma proseslorinds hidrogenin alinmasi prosesloring tosiri alinmasinin T=373K
vo T=473K temperaturlarinda P=0,1+30 mg/sm’ intervalinda todqiq olunub vo

alinmis noticalor sokil 5.12-do verilib
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Sokil 5.12. Miixtalif temperaturlarda radium-silikatla tomasda suyun heterogen

radiolizi zaman radiasiya-kimyaovi ¢iximinin su buxarmin sixligindan

asililigi, D=0,33 Qr/s, T=373K (1), T=473K (2).

Goriindiiyli kimi reaksiya miihitinde su buxarmin sixlig1 artdigca hidrogenin ¢iximi
artir vo miloyyon Pmo qiymatindon sonra stasionar oblast vo yaxud da ona meyllilik

artir.

Radiasiya-termokatalitik ~ proseslorin  siirotlorinin  qiymotlori  osasinda
molekulyar hidrogenin radiasiya-kimyovi ¢iximinin giymatlori toyin olunmusdur.
Saokil 5.12-do miixtalif temperaturlarda radium-silikatla tomasda suyun heterogen
radiolizi zaman radiasiya-kimyavi ¢iximin su buxarinin sixligindan asililii verilib.

Gostorilmis ayrilor agsagidaki tonlik ila ifads olunur:

G(H,) = ~2PHz0 5.5)

1+bpH20

burada k - prosesin siirot omsali, b-adsorbsiya tarazliq omsali, pmo-reaksiya
miihitinds su buxarinin sixligi.

Tonlikdon goriindiiyli kimi, su buxarinin sixliginin asagi giymatlorinds b
pm2o <<1 molekulyar hidrogenin radiasiya —kimyovi ¢iximi G(Hz) = kbpmo su
buxarinin sixligindan xotti olaraq asilidir. Su buxarinin yiiksok qiymatlorinda
kKpu20>>1 va G(Hy)=const qiymatini alir va sixligdan asili olmur.

Alinmig bu tocriibi noticolor golocokda golpo radioliz proseslorinin optimal

rejimlarinin askar edilmasinds istifads olunacaqdir.
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5.3 Radium torkibli silikatlarin istiraki ilo suyun radiasion vo radiasion-

termokatalitik parcalanmasinin mexanizmlori

Aparilmis todqiqatlar gostorir ki, silisium -4 oksid vo onun asasinda alinmis
radium torkibli silikat katalizatorlarinin istiraki ilo suyun radiolitik parcalanma
proseslarinda Guas(H)>>Gym(H). Bu da onu gostarir ki, gotiiriilmiis silikat vo radium
torkibli = silikatlar suyun radiolitik parcalanmasindan molekulyar hidrogenin
alinmasinda radiasion katalitik aktivliyo malikdir. Oksid birlogsmalorinin istiraki ilo
suyun radiasion katalitik parcalanma proseslori asason bork faza torofindon udulan

ionlagdirict siia enerjisi hesabina yaranan enerjidasiyicilarinin istiraki ila bag verir.

S10,[(Ra0), (S10,) y] —n+p+ex+S* (5.6)
Burada n-elektron, p-desiklor, ex-eksitonlar (hoyocanlanmis hallar) vo S*-struktur
defektlori.

Todqiq olunmus radioaktiv katalizatorlarin torkibino daxil olan radium -226
izotopu vo qiz par¢alanma mohsullarinin buraxdig: stialar torofindon katalizatora
togribon 10 — 10! eV/q.san intensivlikdo enerji verilir.Bu enerji dasiyicisi asason
yiiklii X-hissocik oldugundan bu zaman 5.6 sxemindo ionlagsma (n,p) vo struktur
defektlorinin (S*) yaranmasinin ehtimali daha coxdur.

Tocriibolor aparilldigr  dovrdo xarici siialanma torofindon  katalizatora

D =9,36:10'* eV/q.san intensivlikli gamma siialar tosir edir. Qamma siialarin
katalizatorla garsiliql tosiri asason kompton sopilmasi mexanizmi ilo bas verdiyinden
miihits verilon enerjinin doqiq migdart asasan nazari yollarla tayin edilir.

Goriindiiyti kimi xarici slialanma yolu ilo katalizatora diison enerji daxili
siialanmadan togribon 10° + 10* dofo ¢oxdur.Lakin alfa hissociklorin miihito enerji
vermo omsali gqamma-kvantlardan sox yiiksok oldugundan biz radium torkibli
katalizatorlarda radiumun aktivliyinin artmast ilo radiasion vo radiasion-
termokatalitik aktivliyinin artmasini miisahido edirik. Nozors alsaq ki, silikat vo onun
osasinda alinmis radium torkibli silikat osason dielektrik olub qadagan olunmus

zonanin eni E, > 10 eV intervalinda olur.
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fonlasdiric1 siialarin tosiri altinda elektron-desik ciitliiyiiniin alinmasmin hadd
enerjisi asagidaki ifads ilo qiymatlondirilir

Een=2E, (5.7)

Onda gamma siialarin tosiri altinda elektron-desik ciitlilyii kimi enerji

dastyicilarinin omolo golmasi asagidaki radiasiya kimyavi ¢iximla bas veracokdir.

G =2 iit/100eV . (5.8)
2Eg

Maksimal gozlonilon ¢iximin gqiymati G(n,p)=5 hissocik/100eV olacaqdir.
Lakin omolo golmis qgeyri tarazli yiikdasiyicilart katalizator hissaciklorinin

hocminds asagidaki proseslors ugrayir.

n+p — Qrex (5.9

sarbast rekonbinasiya
n+Lpa—L, (5.10)
miivafiq akseptor morkozlori torafindon tutulur
p+Lp—Lp (5.11)

donor markoazloari tarafindan tutulur

5.7 sxemi ilo yaranan ikinci elektronlar yiiksok enerjiyo malikdir vo onlar da
katalizator torkibindo yeni ionlagma proseslori torado bilir. Ionlasma proseslori osason

ikinci elektronlarin enerjisinin E,. qiymatina godar davam edir.

3 3
Eye = =y == (2E,) (5.12)

Burada E,., —ikinci elektronlarin relaksasiya proseslari naticasinda enerjisi, E),
- elektron-desik ciitiiniin yaranmasinin hodd enerjisi
Enerjisi E > E.; olan elektronlar sothi potensiali asaraq asanligla tomas
miihitino do ¢ixa bilir.
Kat(p+n) — Kat(p) + n (5.13)
Enerjisi E.=3/5Ei,y olan elektronlar oksid dielektriklordo hoyoacanlanmis
hallarin yaranmasi va elektron-foton qarsiligl tosiri ila enerji itkisino ugrayirlar va

onlarin sarbast qagis moasafosi L=10?+10° nm tortibinds olur.
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Beloliklo, qamma sualarin tesiri altinda enerjisi toqribon E.=3/5(2E,) =12eV
olan 5 ciit geyri tarazli yiikdasiyicilar omolo golir. Bu hissociklor miihitdo
hoyocanlanmis hallar yarada bilor vo fotonlarla qarsiligh tosirdo olur. Yaranmis
elektronlar miihitlo qarsiligh tesirde olaraq 6z enerjisini termoliz olunmus hala qodar
itirir. Elektronlarin termolizasiya masafasi asagidaki ifads ils toyin olunur.

L=(Des1te)"* =(n/3)'"" 1, (5.14)

Burada [/-termolizo maosafasi, D—diffuziya sabiti, t.—relaksasiya masafasi, n-
elektron foton qarsiligh tesir aktlarinin sayi, [.,—elektronlarin sorbast qagis
mosafosidir. Elektronlar vo sorbast desiklor radium silikatda adoton movcud olan

kation V> vo V4" vakansiyalar ilo elektrostatik garsiligli tosirds olur

¢E, (5.15)

Burada R- elektrostatik qarsiligh tosir radiusu, z-lokallasma morkozinin yiikii,

e-materialin dielektrik sabiti, Ei—qeyri tarazli yiik dasiyicilarinin enerjisidir. Bu ciir
qarsiligh tasirlor naticasinda geyri tarazli yiik dasiyicilart gostorilon deffektlords 5.10
va 5.11 sxemlori iizro lokallasir.
Termolizo olunmus elektron vo desiklor 5.9 sxemi ilizrorekombinasiyaya ugraya bilor.
Bu proseslor noticosindo qamma sualarin tosiri altinda son noticodo sorbast vo
lokallasmis qeyri tarazl yiikdasiyicilart vo sonraki ikinci proseslor naticosinda
eksitonlar omalo golir. Radium silikatin sathinds radium va silisiumun kordinasyon
doymamis atomlar1 hesabina elektrono—akseptor markozlor omals galir.

Sathds yaranan bu yiiklii hissaciklor miiayyan elektrik sahasi yaradir ki, onun
intensivliyi Eg olub hissaciyin daxilindo miioyyon dorinliys tosir edir. Bu maosafo
miihitin e- dan asili olaraq miixtalif olur vo A ilo isaro etsok, hissaciyin Sl¢iisii Ry
olarsa sathi sahonin tosir sahasi vo onun iimumi yiikdasima dasinma prosesinda pay1
MRy, nisbatindon asili olacaqdir.

Radium —silikat hacminds yaranmis yiikdasiyicilart saths iki yolla cixa bilor.
Birinci adi diffuziya prosesi naticosindo:

Diffuziya masafasi:
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x=DC (5.16)

Burada, D-diffuziya sabiti, adoton X = 0.3+1.0 mkm intervalinda doyisir, t-diffuziya
vaxtidir. Ikinci yolu iso sothi elektrik sahosinin tosiri altinda yiik dastyicilarinin
dreyfi:

d=p Est (5.17)

Burada, d-dreyf mosafosi, p-hissaciklorin yiiriikliiyli, Essothi sahonin
gorginliyi, t-dreyf vaxtidir. Ogor u=40 sm?/v, 1=10%+10" s, E=10°+10° V/sm
gotiirsok d=30+40 mkm tortibindo doyisocokdir.

Digor torofdon radium torkibli silikatlarda lokallasma maorkozlorinds do
rekombinasiya bas vera bilir.

Lo+p — La" (5.18)
L,+n — Lp’ (5.19)

La vo Lp akseptor vo donor markozlaridirlor, L, vo L, -elektron vo desiklorin
lokallagsma voziyyatlaridirlar.

Radium torkibli katalizatorlarin elektrik kegiriciliyindo artim asason radioaktiv
niivalorin par¢calanma mohsullarinin tasiri altinda yaranan qeyri-tarazli yiikdasiyicilar
vo hidrat oOrtiiylinden alinmis ionlar torsfindon yaradilir. 5.10 vo 5.11 sxemlori ilo
alinmis L, vo L, -nin miioyyon hissasi paramagnit olur vo EPR spektrindo miisahido
olunur. Radium torkibli silikatlarda 5.18 voa 5.19 proseslori naticosindo miisahida
olunmus paramaqgnit markazlorin ¢iximi ¢ox asagi olub.

Sathi soviyyayo c¢ixan qeyri tarazli enerji dasiyicilarinin istiraki ilo suyun

parcalanma proseslori asagidaki reaksiyalar iizra bas verir

H,O; + p—H,0" (5.20)
H,O,* + n—H,0" —-H +OH (5.21)
H,0; + ex—H,0,"—~ H +OH (5.22)
H+H - H; (5.23)
Bu sxem ilo hidrogenin ¢iximi1
G(H,)= % G(n+p+ex) (5.24)

olmali 1di.
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Lakin miisahido edilon hidrogenin radiasiya kimyovi ¢iximinin bu giymoatdon
asagl olmasi gostorir ki, enerjidasiyicilart hocmdo rekombinasiya vo digor faydal
olmayan kanallarla sorf olunurlar.

Qeyri-tarazli yiikdasiyicilarinin  amorf silikat sistemlorindo diffuziya prosesi
D=f(T) temperatur ilo stimullasa bilir. Odur ki, temperaturun T=300+-673K intervalinda
yiiksalmasi  hidrogenin c¢iximimin da yiikksolmasina sobob olur. Digor torofdon
temperaturun yiiksolmosi ilo oksid sistemlordo movcud olan relaksasiya olmamis

sturuktur defektlorinin istiraki ilo termokatalitik parcalanma proseslori bas verir.

Kat-S™ + H,O — Kat-(SH,0) — Kat-S +H+OH (5.25)
H+H—H, (5.26)
H + OH — H,0 (5.27)

T > 673K-do hidrogen atomu asagidaki reaksiya tizra Hs -ya cevrilir.

H + H,O —-H,+ OH (5.28)

5.28 reaksiyas1 naticasindo molekulyarhidrogenin ¢iximi iki dofa artir.
Yuxarida gostorilmis 5.13 sxemindoki proses ilo kataliztoru tork edon ikinci
elektron buludunun istiraki suyun parcalanmasindan molekulyar hidrogenin

alinmasinin imumi hidrogenin ¢iximinda pay1 qiymatlondirilib.
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NOTICOLOR

226 plan silikat sistemi sintez olunub.

1. Torkibindo miixtalif gatiligda Ra
Qamma spektrometrik metodla sintez olunmus silikat sistemlorindo radiumun
aktivliklori toyin edilib, qurulus xiisusiyyatlori tadqiq olunub. Silikat sistemlorina

daxil edilmis Ra?*¢

, onun g1z parcalanma mohsullar1 vo onlarin arasinda osrlik tarazliq
sorti ilo buraxdiglart daxili silalanma proseslori naticasinda ayrilan enerjilor toyin
olunub.

2. Daxili vo xarici qamma siialanma noticosindo radium torkibli silikat
sisteminin hidrat ortiiyiindo bas veron proseslor Furye-IQ spektroskopik vo
derivatografik iisullarla tadqgiq olunub. Miioyyan olunub ki, silikatin torkibindo Ra??¢-
nin aktivliyi artigda hidrat Ortiiyli adsorbsiya olunmus molekulyar suyun hesabina
koskin artir. Xarici gamma silalanmanin tosiri altinda radium torkibli silikatlarda
siirotli dehidratasiya vo parcalanma proseslori bas verir. Miixtolif xarakterli
adsorbsiya olunmus su molekullarinin parcalanma vo desorbsiya proseslori daxili
stialanma ila stimullagir vo alavo OH qruplarinin amalogalma proseslari bas verir.

3. Miiayyan olunub ki, radioaktiv radiumun yaratdig:1 daxili siialanmanin tosiri
altinda hidrat ortiikli  silikatin elektrik keciriciliyi artir. Temperatur artdigca
dehidratasiya prosesi vo daxili silalanmanin tosiri altinda yaranmis geyri-tarazli yiik
dasiyicilarinin rekombinasiya proseslori naticosinda elektrik keciriciliyi azalir va
T>550°C-do silikata moxsus keciriciliyo borabar olur. Xarici siialanmanin tosiri
altinda silikat sistemino xas elektrik kegriciliyinin arttmi daxili siialanma ilo
stimullagir.

4. Radium torkibli silikat sistemlori suyun radiolitik parcalanmasinda

radiasion-katalitik aktivliyo malikdir. Ra?*

-nin silikatda aktivliyi artigca onlarin
istiraki ilo suyun radiolitik parcalanmasindan hidrogenin alinma siirati vo radiasiya
kimyovi ciximlarinda arttm miisahido olunur. Bu artim daxili siialanmalarin
stimullagdirici tasiri naticosinds bas verir.

5. Xarici gamma siialanmanin tosiri altinda radium torkibli silikat sistemindon

emissiya olunan ikinci elektron siialarimin suyun radiolitik parcalanmasindan
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hidrogenin omolo golmo proseslorindo rolu toyin edilib. Miioyyon edilib ki,
A=6100Bk/qr-s olan silikat sisteminin istiraki ilo suyun heterogen gamma
radiolizinds tomas miihitina emissiya olunmus elektronlarin istiraki ilo hidrogenin
ciximi sothi soviyyado radiolitik pargalanmadan alinan hidrogenin c¢iximindan
togribon 3-4 dofo coxdur. Yoni gamma-siialarin radioaktiv silikat sistemino tosiri
zamani amala galan ikinci elektron selinin asas hissasi tomas miihiting emissiya edir.
6. Suyun radioaktiv silikat sisteminin istiraki ilo heterogen radiolizindon
hidrogenin alinmasi1 prosesina temperatur vo reaksiya miihitindo suyun buxar
sixliginin tosiri ganunauygunluglar1 askar olunub. Miioyyon edilib ki, radium torkibli
silikat sistemi T>473K temperatur oblastinda suyun parcalanmasinda termokatalitik
aktivliys malikdir vo bu proseslorin rolu temperatur artdiqca artir. Temperaturun
T=300+673K oblastinda artiminda suyun torkibindo A=6100 Bk/qr-s aktivlikdo Ra*?*¢
olan silikatin istiraki termo-radiasion katalitik parcalanmasindan molekulyar
hidrogenin c¢iximi toqribon ~30 dofo artir. SiO,-nin torkibine A=6100 Bk/qr-s
aktivlikdo Ra**® daxil edildikdo T=673K-do suyun termo-radiasion Kkatalitik
parcalanmasindan hidrogenin ¢iximi radioaktiv olmayan SiO»-ya nisbaton ~1,5 dofo
artir ki, bu da daxili stialanmanin stimullasdirici tosiri ilo izah oluna bilor. Alinmis
noticolor osasinda suyun radioaktiv silikatlarin istiraki ilo radiasion- vo radiasion-

termokatalitik par¢alanma proseslorinin mexanizmi verilib.
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