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КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс хлорорганикалық ластағыштардың қоршаған ортадағы мөлшерін зерттей отырып, аталмыш заттарға жататын полихлорбифенил (ПХБ) және хлорбензолды тотықсыздандыру арқылы дехлорлауға арналған гетерогенді моно- және биметалдық катализаторлар әзірлеуге арналған. 
Зерттеу тақырыбының өзектілігі. Хлорорганикалық заттардың бірқатар бөлігі, соның ішінде ПХБ – қауіпті экотоксикант ретінде Стокгольм Конвенциясы шешімімен тұрақты органикалық ластағыш (ТОЛ) ретінде тіркеліп, міндетті түрде залалсыздандыру үрдісінен өтуі тиіс [1]. 2001 жылдың 22 мамырында Стокгольмде қабылданған ТОЛ-ды қолдану, сақтау, қоршаған ортаға тарату және өндірісін толығымен жою мақсатында Стокгольмде қабылданған Конвенция 2007 жылдың 7 маусымында Қазақстан Республикасының заңымен ратификацияланды [2]. Стокгольм Конвенциясы бағдарламасының бір бөлігі қоршаған ортаның ТОЛ-мен тікелей, жанама, немесе апаттық антропогенді әсері нәтижесінде ластану деңгейін және негізгі көзін анықтау мен бағалауға арналған эко-аналитикалық концепциясынан тұрады. 
Қазақстан Республикасы территориясын зерттеу нәтижесінде ПХБ-қондырғылар мен ПХБ-мен ластанған жер көлемі жағынан еліміз ТМД ішінен Ресейден кейін екінші орынға ие болып отыр. Республикамызда ПХБ-мен ластанған сегіз «қауіпті нүктелер» анықталған. ПХБ материалдарының 80%-ы Шығыс Қазақстан облысы Өскемен қаласында шоғырланған. Осы уақытқа дейін артық мөлшерде өндіріліп, қоршаған орта нысандарын ластаған ТОЛ, соның ішінде ПХБ экологиялық қауіпсіз әдіспен залалсыздандырылуы қажет. ПХБ-ның құрамы мен оны жою әдістері әртүрлі болғандықтан, дұрыс әдісті таңдау, бар әдіс-тәсілдерді жақсарту және экологиялық қауіпсіз тәсілмен оларды жаңа өнімге айналдыру өте маңызды. Бұл ПХБ-ны түрлендіріп, токсикологиялық қасиетін төмендетуге мүмкіншілік беретін әдіс-тәсілдерді әзірлеу өзекті екендігін білдіреді. 
ТОЛ-ды залалсыздандырудың оның агрегаттық күйіне, концентрациясына, әдістің технологиялық және экологиялық ерекшеліктеріне байланысты қолданатын біршама әдістері бар [3-7]. ТОЛ-ды өңдеу барысында диоксин тәрізді қосалқы өнімнің түзілу мүмкіншілігі жоғары болғандықтан, Стокгольм Конвенциясының 5 бабы бойынша үздік технология қолданылуы тиіс. [4-5] Зерттеулерде наноматериалдар мен нанотехнология көмегімен алынған катализаторлардың жаңа түрін қолдану арқылы ПХБ-ны тотықсыздандыра отырып, залалсыздандырудың заманауи әдіс-тәсілдері қарастырылған. Бұл әдістің ерекшелігі – дибензофуран (ПХДФ) және дибензодиоксин (ПХДД) секілді диоксинді қосалқы өнімдерінің түзілу кепілдігі өте аз. Сонымен қатар, ПХБ-дағы галогенді сутегімен алмастыру көмірсутек молекуласын қайта қалпына келтіріп, жаңа өнім алуға мүмкіншілік береді. Бұл өз кезегінде ресурсты үнемдеу мақсатына сай келеді және энергияны жөнсіз жұмсауды азайтады. 
Галогенорганикалық заттарды каталитикалық дехлорлау үрдісінде әр түрлі тасымалдағыш негізіндегі палладий катализаторлары қолданылады [4-5]. Кей жағдайда катализатор құрамындағы палладийдің мөлшері 10%-ға дейін жететіндіктен, бұл үрдіс қымбатқа түседі. Сондықтан, Pd негізіндегі катализаторларды салыстырмалы түрде арзан болатын ауыспалы металдармен араластыру арқылы алу өзекті мәселе екендігі белгілі. Сондықтан, диссертациялық жұмыста ТОЛ-дың Өскемен қаласындағы қоршаған орта нысандарындағы мөлшері анықталып, ПХБ мен хлорбензолды каталитикалық дехлорлау үшін палладий мөлшері азайтылған және мыс пен никель секілді ауыспалы металдармен араластырылған моно- және биметаллдық катализаторларды алу, сонымен қатар БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді катализаторға тасымалдағыш ретінде қолдану мүмкіншілігі зерттелді. 
Мәселенің шешілу дәрежесі. Еліміздегі қоршаған орта нысандарының ТОЛ-мен ластану деңгейін анықтауға арналған зерттеу жұмыстары әлі де аймақтық және жергілікті деңгейдегі ластану көзі бар екенін көрсетіп отыр. Қоршаған ортадағы ПХБ концентрациясының жиырма жылдан астам уақыт аралығында (1980-2017 ж.) өзгермеуі екіншілік ластану мен ПХБ-электротехникалық қондырғылардың әлі де болса қолданыста болуымен байланысты. Бұл ПХБ-ны көп жылдар бойы қолдану нәтижесінде оның қоршаған ортада таралу заңдылығы мен «қауіпті нүктелердің» қазіргі кездегі ластану дәрежесін нақтылау, сонымен қатар ПХБ-қондырғыларды залалсыздандыруға арналған экологиялық қауіпсіз технология әзірлеу жұмыстарының өзекті екендігін көрсетіп отыр. 
Әдеби шолу – галогенорганикалық заттарды дехлорлауға арналған белсенді және селективті катализаторларды әзірлеуге арналған бірқатар жұмыстар бар екендігін анықтады. Көптеген жұмыстар сутегін бөліп алып, ПХБ-дағы C-Cl байланысты үзуге мүмкіншілігі жоғары Pt және Pd катализаторларын зерттеуге арналған. Ароматты көмірсутектерді дегалогендеу үшін қолданылатын катализаторлардың селективтілігі катализатор түріне, тасымалдағышына және жұмыс температурасына байланысты болады. Осы уақытқа дейін алынған катализаторлардағы палладий мөлшері 10% (масса бойынша) және одан жоғары мөлшерді құрайтыны анықталды. Бұл палладий катализаторларының бағасының жоғары болуына әкеліп, ПХБ-ны залалсыздандыруға арналған ірі масштабтағы өндіріс ретінде дамуына кедергі болары сөзсіз. 
Қазіргі кезде өзінің ерекше физико-химиялық қасиетіне байланысты наноматериалдарды катализ саласында қолдану өте маңызды болып отыр. Сондықтан, палладий катализаторларын бағасы төмен, мысалы мыс, никель секілді металдармен «араластыру» арқылы катализатор құнын азайту өзекті екендігі мәлім. Бұл салада белсенді және селективті катализаторлар алу үшін тиімді тасымалдағыш таңдап, катализаторды синтездеу әдісін әзірлеу қажеттігі туындайды. 
Жұмыстың мақсаты мен міндеттері.
Жұмыстың мақсаты: ПХБ-дің Өскемен қаласындағы қоршаған орта нысандарындағы мөлшерін анықтап, ПХБ мен хлорбензолды каталитикалық дехлорлау үшін БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді модификациялап, тасымалдағыш ретінде қолдана отырып, мыс пен никель секілді ауыспалы металдар көмегімен моно- және палладий мөлшері азайтылған Pd-Cu/ACm, Pd-Ni/ACm биметалдық катализаторлар алу. 
Бұл мақсатқа жету үшін келесі міндеттер қойылды:
· Pd, Cu және Ni металдарынан тұратын моно- және Pd-Cu, Pd-Ni биметалдық гетерогенді катализаторлар алуда БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді тасымалдағыш ретінде қолдану үшін оны модификациялауға қажетті тиімді реагент (тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді, сутегі пероксиді) түрлерін анықтау және модификацияланған көмірдің (ACm) физико-химиялық қасиетін зерттеу;
· ПХБ негізіндегі тұрақты органикалық ластағыштарды тотықсыздандыру арқылы дехлорлауға арналған металдарының мөлшері (массалық, %): Pd – 5%; Cu – 10%; Ni – 10%; Pd-Cu – 3:7% сәйкесінше; Pd-Ni – 3:7% сәйкесінше болатын 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm катализаторларын синтездеп, физико-химиялық қасиеттерін анықтау;
· Мыстың мөлшері 1% және 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын синтездеудің әдісін әзірлеу және оның физико-химиялық қасиетін зерттеу.
· Қазақстан Республикасының 80% ПХБ қалдығы шоғырланған Өскемен қаласының топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің мөлшерін анықтау және олардың Өскемен қаласындағы таралу аймағын белгілеу, сонымен қатар ПХБ-ны бөліп алудың тиімді экстрагентін анықтау; 
· 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm және 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын сәйкесінше ПХБ мен хлорбензолды каталитикалық гидродехлорлау әдісімен түрлендірудің тиімді режимін анықтау.
Зерттеу нысаны. Топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің мөлшері; тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір; синтезделген 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының ПХБ-ны конверсиялау мүмкіншілігі және 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторын синтездеу әдісі мен олардың хлорбензолды конверсиялау дәрежесі.
Зерттеу пәні. Тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm және мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын сәйкесінше ПХБ мен хлорбензолды тотықсыздандыру арқылы дехлорлау.
Зерттеу әдістері. Ғылыми-зерттеу жұмысы барысында классикалық және заманауи физика-химиялық зерттеу әдістері пайдаланылды. Топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің мөлшерін, тасымалдағыштар мен дайындалған катализаторлардың құрамы мен құрлымы Қ. Сәтбаев атындағы Қазақ ұлттық техникалық университеті инженерлік бейінді зертханасы, Назарбаев Университетінің инженерлік және цифрлық ғылымдар мектебі мен С.Аманжолов атындағы Шығыс Қазақстан университетінің ұжымдық пайдаланудағы ұлттық ғылыми зертханасы базасында физика-химиялық әдістерді қолдана отырып, зерттелді. Атап айтқанда, үлгілерді дайындау мен зерттеудің келесі әдістері қолданылды:
· Топырақ үлгілері 28168-89 МемСт «Почва. Отбор проб» бойынша конверттік әдіспен алынды;
· [bookmark: _Hlk146885330]Су шөгінділерінің үлгілері МемСТ 17.1.5.01-80 «Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к отбору проб донных отложений водных объектов для анализа на загрязненность» бойынша Өскемен қаласы «Өскемен конденсатор зауыты (УККЗ) маңындағы Ертіс өзенінен алынды;
· Топырақ және су шөгінділері «Behr R 104S-SK» (Германия) сокслетінде экстракцияланды; 
· Топырақ және су шөгінділері экстрактындағы ПХБ мөлшері квадрупольды масс-спектрометрлік Agilent GC 7890A MS 5975C газ хроматографында (ГХ/МСД) идентификацияланды (АҚШ);
· Pd, Cu, Ni және Pd-Cu, Pd-Ni оптикалық сипаттамалары спектроскопиялық әдіспен ультракүлгін облысында (Specord 210 plus BU, Германия) анықталды;
· Тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm және мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларының құрылымы мен морфологиялары рентгендік дифрактометр әдісімен Panalytical X’PERT PRO MRD (Нидерланд) және энергодисперсиялық анализаторлы жоғары вакуумды расторлық микроскопта (Auriga Crossbeam 540, Германия) зерттелді; 
· Тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm және мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларының химиялық құрылымы ИК-фурье-спектрометр ФТ-801 (Ресей) әдісімен зерттелді; 
· Синтезделген катализатордағы Pd, Cu, Ni және Pd-Cu, Pd-Ni нанобөлшектерінің өлшемдері CCD Morada (OLYMPUS) сандық фотокамерасы бар электрондық микроскопия әдісімен (ПЭМ) JEM 1400 (JEOL, Жапония) зерттелді;
· Катализатор кеуектілігі мен беткі сипаттамасы, төмен температуралық азот адсорбциясы БЭТ әдісі көмегімен (Nitrogen Porosimeter automated gas sorption analyzer, Anton Paar, Австрия) қондырғысында анықталды;
· Катализ үрдісі нәтижесінде алынған өнім – квадрупольды масс-спектрометрлік Agilent GC 7890A MS 5975C газ хроматографында идентификацияланды (АҚШ).
Алынған тәжірибелік нәтижелердің ғылыми жаңалығы. 
· Алғаш рет Pd, Cu және Ni металдарынан тұратын моно- және Pd-Cu, Pd-Ni биметалдық гетерогенді катализаторлар әзірлеуде БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді тасымалдағыш ретінде қолдану үшін, оны модификациялауға қажетті тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді мен сутегі пероксиді ішінен тиімді реагент анықталып, модификацияланған көмірдің физико-химиялық қасиеті зерттелді;
· Алғаш рет массалық мөлшері монометалдық катализаторда 5%-ға, ал ауыспалы металдармен, атап айтқанда мыс және никельмен араластырылған биметалдық катализаторларда 3%-ға азайтылған палладий тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылып, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары, сонымен қатар, массалық мөлшері 10-ға тең 10Cu/АСm және 10Ni/ACm катализаторлары синтезделді және олардың физико-химиялық қасиеттері анықталды; 
· Мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызу арқылы монометалдық катализатор синтездеу әдісі әзірленді;
· Өскемен қаласы қоршаған орта нысандары, атап айтқанда топырақ және су шөгінділері үлгілері құрамындағы тұрақты органикалық ластаушылар тобына жататын ПХБ конгенерлерінің мөлшері анықталып, олардың таралу аймақтары белгіленді;
· 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ны каталитикалық гидродехлорлаудың тиімді режимі анықталды.
· Мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын қолдана отырып, хлорбензолды каталитикалық гидродехлорлаудың конверсиялану дәрежесі зерттелді.
Тақырыптың ғылыми-зерттеу жұмыстарының жоспарымен және әртүрлі мемлекеттік бағдарламалармен байланысы. 
Диссертациялық жұмыс Қ.И.Сәтбаев атындағы Қазақ ұлттық техникалық зерттеу университетінің инженерлік бейінді зертханасында Қазақстан Республикасы ғылым және жоғары білім министрлігі, Ғылым комитетінің нысаналы қаржыландыруының № 2018/BR05236302 «Өнеркәсіптік өндірістің тиімділігі мен экологиялық тұрақтылығын арттыру үшін жаңа материалдар мен технологияларды құру саласындағы химиялық кластердегі инновацияларды ғылыми-техникалық негіздеу» атты 2018-2020ж. нысаналы қаржыландыру жобасы аясында орындалды.

Қорғауға ұсынылатын негізгі қағидалар: 
· Эмиссия көздеріне жақын аумақтардағы (Өскемен конденсатор зауыты (ӨКЗ) аумағы) топырақ үлгілерінде ПХБ-ның 244'-үшхлорбифенил (ТХБ); 22'55'-Тетрахлорбифенил (ТетраХБ); 22'455'-, 23'455'-, 23'44'5 – пентахлорбифенил (ПнХБ); 22'44'55'-, 22'344'5' – гексахлорбифенил (ГкХБ) және 22'344'55'- гептахлорбифенил (ГпХБ) конгенерлері кездеседі. Су шөгіндісінде ПХБ конгенері 244' – ТХБ-мен шектеледі. Топырақтың жоғары дәрежеде ластануы Өскемен конденсатор зауыты (ӨКЗ) мен ӨКЗ-нің су жинау аймағында және тау-кен металлургиялық кешенде анықталып, шекті рауалды көрсеткіштен сәйкесінше 2,26-4,83 есе (ПХБ конгенерлерінің мөлшері бойынша); 3,01 және 1,87 есе (ТХБ мөлшері бойынша) жоғары. Су шөгінділері ластануының ең жоғары деңгейі Ертіс өзенінің Өскемен конденсатор зауыты аумақтарында байқалады және шекті рауалды көрсеткіштен 3 есе артық. Ластанған объектілерден ПХБ-ны толықтай экстракциялау экстрагент ретінде ДМСО мен гексан қоспасының 1:4 қатынасында жоғары мәнге ие болады.
· БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді модификациялау үшін қолданылған концентрлі тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді мен сутегі пероксиді ішінен тұз қышқылы Ca, Mg, Na және K сияқты минералды қоспаларды ерітіп, адсорбциялық сыйымдылық пен полярлықтың жоғарылауына ықпал ететін оттекті функционалды топтардың, атап айтқанда карбоксил тобының санын арттыра отырып, белсендірілген көмірдің бастапқы құрылымын сақтап қалатындықтан, тиімді модификатор саналады. Белсендірілген көмірді тұз қышқылымен модификациялауда (АСm) – тасымалдағыш бетінің ауданы, микрокеуек және мезокеуек көлемінде өзгеріс туып, HCl ондағы беттік топтармен белсенді әрекеттеседі. 
· ПХБ негізіндегі тұрақты органикалық ластағыштарды тотықсыздандыру арқылы дехлорлауға арналған катализатордағы металдардың оңтайлы мөлшері: Pd – 5%; Cu – 10%; Ni – 10%; Pd-Cu – 3:7% сәйкесінше; Pd-Ni – 3:7% сәйкесінше. Pd, Cu, Ni және Pd-Cu, Pd-Nі мен модификацияланған белсенді көмір (АСm) бір-бірімен карбоксил функционалды тобы арқылы байланысады. ПХБ-ны 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларымен гидродехлорлауда метанолды қолдану этанолмен салыстырғанда ПХБ-ны түрлендіру үрдісінің температурасын екі есе төмендетуге, жоғары қысымды қолданбай жүргізуге және катализатордың мөлшерін 2 есе азайтуға мүмкіншілік береді. Аталмыш жағдайда ПХБ-ның бифенилге конверсиялану дәрежесі 2-19,07 бірлікке артады. 
· 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын синтездеу әдісі әзірленіп, осы тәсіл бойынша Cu/АСm катализаторындағы 1% және 3% мыс мөлшері ішінен тиімдісі 3Cu/АСm болды. 3Cu/АСm катализаторы хлорбензолды бензолға 94,46% конверсиялайды. 
Зерттеудің теориялық және практикалық құндылығы. 
Диссертацияны орындау барысында дайындалған Өскемен конденсатор зауыты және аталмыш зауытқа қарасты бұрынғы су жинақтағыш аймағында кездесетін ПХБ конгенерлері белгіленген карталар мен ПХБ мөлшері бойынша алынған нәтижелер – арнайы орта және жоғары оқу орындарында химия және экология пәндерін оқытуда қажетті материал ретінде, ТОЛ-ды зерттеу және оны залалсыздандыру мақсатында жүргізілетін ғылыми-зерттеу жұмыстарын орындауда мамандандырылған экологиялық ұйымдарда қолданыла алады. 
БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді моно- және биметалдарға тасымалдағыш ретінде қолдану үшін жүргізілген модификациялаудағы тиімді реагентті анықтау жұмысы жалпы катализ саласында белсендірілген көмірді тиімді пайдаланудың теориялық білім саласын кеңейте түседі. Массалық мөлшері азайтылған және мыс пен никель секілді салыстырмалы түрде арзан ауыспалы металдармен араластырылған палладий катализаторын қазіргі кезде қалдық санатына жататын ПХБ-ны зиянсыз затқа түрлендіруде қолдану, қоршаған ортаны улы заттардан сақтаумен қатар, экономикалық жағынан тиімді техологияны әзірлеуге мүмкіндік береді. Сонымен қатар, ПХБ-ны каталитикалық гидродехлорлау үрдісінің режимін тиімді түрде оңтайландыру - катализдегі теориялық білімді кеңейтіп, тұрақты органикалық ластағыштарды залалсыздандыру саласына өз үлесін қосады.
Автордың жеке үлесі. Диссертант өз бетінше зерттеу жұмысын орындау барысында әдеби деректерді іздестіріп, талдау жасады. Қойылған мақсат пен міндеттерге сәйкес тәжірибелік зерттеулер жүргізді. ПХБ мен хлорбензолды дехлорлауда төмен пайызды, сонымен қатар мыс пен никель металдарымен қосақталған биметалдық палладий катализаторын синтездеп, оның каталитикалық белсенділігін сынақтан өткізді. Мыс мөлшері 1% және 3% болатын және тұз қышқылымен модификацияланған көмір тасымалдағышына отырғызылған 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларының синтездеу әдісін әзірлеп, хлорбензолды каталитикалық дехлорлаудан өткізді. Алынған тәжірибелік нәтижелерге теориялық және практикалық талдау жасай отырып, ғылыми мақалалар әзірледі және диссертациялық жұмыс түрінде қорытындылап жазды. 
Жұмыстың практикалық нәтижелерінің апробациялануы.
Диссертацияның негізгі нәтижелері келесі ғылыми конференцияларда жарияланды: 5th Edition of Global Conference on Catalysis, Chemical Engineering and Technology, London, UK September 16-18, 2019; 18th IUPAC International Symposium on Macro Molecular Complexes (MMC-18), Moscow, Russia, June 10-13, 2019; Х Международный Беремжановский съезд по химии и химической технологии, Алматы, Казахстан, 24-25 октября 2019.
Жарияланымдар. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері бірлескен 8 авторлық басылымда, оның ішінде Scopus және Thomson Reuters мәліметтер базасына кіретін халықаралық ғылыми басылымдарда 1 мақала; ҚР ғылым және жоғары білім министрлігінің ғылым және жоғары білім сапасын қамтамасыз ету комитеті (ҒжЖБСҚК) ұсынған ғылыми басылымда - 3 мақала; халықаралық және республикалық ғылыми конференциялардың материалдарында 4 мақала мен баяндама тезистері жарияланды.
Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыс кіріспеден, 3 тараудан, қорытындыдан және пайдаланылған әдебиеттер тізімінен тұрады. Диссертация 121 беттен, 24 кестеден, 90 суреттен тұрады. Пайдаланылған әдебиеттер тізімі 171 дереккөзден тұрады.

1 ТҰРАҚТЫ ОРГАНИКАЛЫҚ ЛАСТАУШЫ ЗАТТАРДЫҢ (ТОЛ) ЖАЛПЫ СИПАТТАМАСЫ

1.1 Тұрақты органикалық ластағышқа қатысты халықаралық ережелер

Адамның әрекеті көп жағдайда қоршаған ортаға тұрақты түрде химиялық заттар мен қосылыстарының жаңа түрлерінің пайда болуына ықпал етеді. Қазіргі кезде аса қауіпті заттар тобына тұрақты органикалық ластағыштар (ТОЛ) жатады. Трансшекаралық ауаның ластануы туралы конвенция хаттамасында ТОЛ термині алғаш рет 1979 жылы трансшекаралық ластағыштардың алыс жаққа таралуы туралы мәселе көтерілгенде айтылып, 1998 жылы 24 маусымда Орхус қаласында (Дания) қол қойылған [6, 8]. Хаттамада 16 зат ТОЛ ретінде белгіленді: 
11 пестицид (альдрин, хлордан, дильдрин, ДДТ, эндрин, мирекс, ГХЦГ (линдан), токсафен, гептахлор, гексахлорбензол);
2 өндірістік химиялық зат (гексабромобифенил, полихлорлы бифенил);
3 қосымша өнім (полихлордибензодиоксиндер, фурандар және полициклді ароматты көмірсутектер) [6].
Осы Хаттама шеңберінде ТОЛ-ға келесі қасиеттер берілді:
1) улы;
2) тұрақты;
3) биологиялық жинақталуға бейім;
4) трансшекаралық атмосферада ұзақ мерзімді тасымалдануға және шөгуге бейім;
5) пайда болу көздерінен жақын не алыс болуына қарамастан адам денсаулығына немесе қоршаған ортаға айтарлықтай қауыпті әсер етуі мүмкін. 
«Зат» термині бір химиялық қосылысты, не қасиеттері ұқсас бірнеше химиялық қосылысты немесе қоршаған ортаға бірге түсетін немесе бөлек өнім ретінде сатылатын қоспаға байланысты жеке топтан тұратын бірнеше химиялық қосылыстарды айтады. Бұл ТОЛ (тұрақты органикалық қосылыстар) нақты мөлшері 16 санынан едәуір асып түсетіндігін көрсетеді.
1989 жылы қабылданған қауіпті қалдықтардың трансшекаралық тасымалын бақылау және оларды жою туралы Базель конвенциясы химиялық заттарды қабылдау мен табиғи ортада болуына байланысты туындаған әр түрлі проблемалардың өзара байланысты екендігін және оларды бөлек шешуге болмайтындығының айқын мысалы болды [9]. Базель конвенциясы 1999 жылы 5 мамырда күшіне енді және осы Конвенцияға қосымшасында құрамында ТОЛ бар қалдық түрлері - полихлор дибензодиоксиндер (ПХДД) және дибензофурандар (ПКДФ), полихлор бифенилдер (ПХБ) және полибром бифенилдер (ПББ) көрсетілген.
1998 жылы ЮНЕП пен БҰҰ Азық-түлік және ауылшаруашылық ұйымының (ФАО, ФАО) бастамасымен халықаралық саудадағы кейбір қауіпті химиялық заттар мен пестицидтерге (26 пестицидтер, соның ішінде ТОЛ-ға қатысты) алдын-ала хабарланған келісім тәртібі туралы Роттердам конвенциясы қабылданды [10].
2001 жылы Тұрақты органикалық ластаушы заттар туралы Стокгольм конвенциясы қабылданып, ол адамның денсаулығы мен қоршаған ортаның популяцияларын қорғауға бағытталды:
· ТОЛ-ны әдейі өндіру мен пайдаланудан шыққын қалдықты азайту немесе жою бойынша шаралар;
· ТОЛ-ны қосымша өндіруден шығарындыларды азайту немесе жою бойынша шаралар;
· құрамында ТОЛ бар қоймалар мен қалдықтарға байланысты шығарындыларды азайту немесе жою бойынша шаралар [1].
Стокгольм Конвенциясында тұрақты органикалық ластағыштар туралы хаттамасында [8] «зат» термині жеке химиялық қосылысты да, ұқсас химиялық қосылыстар тобын да білдірді. Қазақстан бұл конвенцияны Қазақстан Республикасының 2007 жылғы 9 қарашада Заңмен бекітті.
Қауіпті химиялық қосылыстар мен қалдықтарды қауіпсіз өңдеуге байланысты Қазақстанның көпжақты экологиялық келісімдерге (КЭК) қол қойып, ратификациялады [2].
Стокгольм конвенциясының ТОЛ тізіміне сегіз пестицид (алдрин, хлордан, диелдрин, эндрин, гептахлор, мирекс, токсафен, ДДТ), екі өндірістік химиялық өнім (пестицид ретінде жіктелген гексахлорбензол және полихлорбифенил) және екі мақсатсыз шығарылғын (полихлорланған дибензо-пара-диоксиндер (ПКДД) және полихлорлы дибензолфурандар) өнім кіреді.
ТОЛ-ға тән жалпы қасиеттер мыналар: өте жоғары уыттылық, тірі ағзалардың тіндерінде жинақталуы, қоршаған ортада ұзақ сақталуы және табиғи факторлардың әсерінен өте баяу ыдырауы. ТОЛ-дардың әсер ету аумағы өте үлкен. Оған өлім-жітімнің көбеюі мен бедеулік, иммундық жүйенің әлсіреуі, дерматологиялық аурулар, мутагендік және канцерогендік әсерлер жатады.
Қазіргі уақытта ДДТ-ны қоспағанда барлық ТОЛ өндіруге және пайдалануға тыйым салынады. Безгекке қарсы ДДТ инсектициді - Үндістан, Африка, Орталық және Оңтүстік Американың кейбір елдері үшін қолданылыды.
Ескірген Трансформаторлар мен конденсаторлардағы ПХБ түрінде жинақталған ТОЛ-ды жою өзекті болып отыр. Стокгольм конвенциясы күшіне енген 2004 жылдан бастап осы келісімнің тізіміне 14 жаңа зат енгізілді:
Хлордекон
Гексабромобифенил
Пентахлорбензол
Линдан
Альфа гексахлорциклогексан
Бета-гексахлорциклогексан
Тетрабромодифенил эфиріжәне пентабромодифенил эфирі (ПентаБДЭ)
Гексабромодифенилэфирі және гептабромодифенил эфирі (ОктаБДЭ)
Перфтороктан сульфанаты (ПФОС), оның тұздары және перфтороктан сульфонилфторид (ПФОСФ)
Эндосульфан
Гексаброциклододекан (ГБЦД)
Гексахлорбутадиен (ГХБ)
Пентахлорфенол (ПХФ)
Полихлорланған нафталендер (ПХН).
2015 жылы ГХБ, ПХФ және ПХН Стокгольм конвенциясы бойынша тізімге енгізілді. Қазіргі уақытта қосымша 4 затты қосу қарастырылуда, оған:
декабромодифенил эфирі
дикофол
перфтороктан қышқылы (ПФОҚ)
қысқа тізбекті парафиндер жатады.
Алғашқы он екі ТОЛ үшін инвентаризация мен стратегиялық іс-шаралар жоспарына байланысты жаһандық экологиялық қор (ЖЭҚ) көмегімен Қазақстанның алғашқы ұлттық жоспарын қоршаған ортаны қорғау министрлігі әзірледі. 
Стокгольм конвенциясына мүше мемлекеттер келесі шараларды қабылдауы керек:
- Ең қауіпті 22 ТОЛ-дың өндірісі, қолданылуы, импорт пен экспорттан алынып тасталуы немесе шектелуі керек.
- Жаңа қондырғылар салған кезде ықтимал қалдықтырды азайту үшін арнайы шаралар қабылдау қажет.
- ТОЛ мен ластанған қорлар мен қалдықтар тіркеуден өткізіліп, экологиялық таза тәсілмен жойылуы керек.
- Сақтық шаралары мен белгілі бір шарттар сақталған жағдайда 2025 жылға дейін құрамында ПХБ бар құрылғыларды қолдануға рұқсат етіледі. Алайда, 2028 жылға қарай құрамында ПХБ бар барлық жабдық экологиялық таза әдіспен жойылуы керек. 
ТМД елдерінде әр түрлі ортадағы ТОЛ құрамын реттеу үшін тамақ өнімдері, өнеркәсіптік өнімдер, кәсіпорындардан шығарылатын қалдықтарға, шекті рұқсат етілген концентрация (ШРК) қолданылады, ШРК - шартты түрде рұқсат етілген концентрация, БҚЭД - болжамды қауіпсіз экспозиция деңгейлері; олар ШРК концентрациясына сәйкес келеді Maximum Permissible Concentration (MPC). Сонымен қатар, қабылдау деңгейлерін нормалау маңызды, бұл үшін дене салмағының бір килограмына қолайлы (төзімді) тәуліктік қабылдау мәні енгізілді (Tolerable Daily Intake, TDI).
ТОЛ бойынша Таныс критерийлері тұрақтылық, уыттылығы, биожинақталыу параметрлері және ұзақ қашықтыққа тасымалдау бойынша сенімді сандық деректер [11] өте аз химиялық заттар үшін қол жетімді болып табылады. Химиялық заттарды ТОЛ-қа сәйкестендіруге арналған жаһандық мониторинг жоспарының (ЖМЖ) ұсыныстарына сүйене отырып, (Женева 2010) (ЮНЕП, 2010), жоғарыда аталған тізімдегі қоспалардың барлық жеке конгенерлерін талдау қажет емес [12]. ЖМЖ келесі заттарды талдауға кеңес береді.
Қазақстандағы қоршаған ортаны қорғау министрлігі (ҚР/ҚОҚМ) 2003-2004 жылдардағы «Қазақстанға ТОЛ туралы Стокгольм конвенциясы бойынша міндеттемелерді орындауда алғашқы көмек» жобасы аясында Қазақстандағы алғашқы он екі ТОЛ-ға бақылау жүргізілді [13]. 2015-2016 жылдары Қазақстан Республикасы үкіметінің даму бағдарламасы бойынша «Тұрақты органикалық ластаушы заттарды бақылау және медициналық басқарудың үдерісіне медициналық қалдықтарды интеграциялау» жобасы шеңберінде ТОЛ түгендеу жұмыстары жалғасты. Жобаны іске асыру барысында 2009 жылы Стокгольм конвенциясына енгізілген жаңа өндірістік ТОЛ-ға алдын-ала түгендеу жүргізілді (ПБДЕ және ПФОС), пестицидтік ТОЛ тізімдемесі туралы ақпарат жаңартылды, 2015 жылға арналған кездейсоқ пайда болған ТОЛ шығарындыларының есептеулері жүргізілді [13].

1.2 Полихлорбифенилдің (ПХБ) негізгі көздері, улы қасиеттері және әсер ету механизмі

ПХБ – ядролық байланыс арқылы байланысқан екі бензол сақиналарынан тұрады, С-С құрамында хлордың бірден онға дейінгі атомдары орто-, мета- немесе пара-позицияларда болады (1-сурет).
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1 Сурет – ПХБ молекулаларының құрылымы

ПХБ молекуласы хлор атомдарының саны және орналасуымен ерекшеленеді, жалпы формуласы C12H10-nCln болатын 209 жеке конгенері бар, мұндағы n = 1-10.
ПХБ конгенерлерінің физико-химиялық қасиеттері диоксиндерге ұқсас. ПХБ бірқатар ерекше физикалық-химиялық қасиеттерге ие: жылу және электр оқшаулау сипаттамалары, жылу тұрақтылығы, қышқылдар мен сілтілерге инерттілігі, отқа төзімділігі, майларда және органикалық еріткіштерде жақсы еріуі, шайырлармен жоғары үйлесімділігі [7]. Бұл қсиеттер олардың трансформаторлар мен конденсаторлар, гидравликалық сұйықтықтар, салқындатқыштар, май, бояу компоненттерін, лак пен желімдер, пластификаторлар, пластмассалар мен эластомерлер, толтырғыштар, отқа төзімді заттар, еріткіштер және диэлектрик ретінде кең қолданылуына алып келді [7, 14-15].
Өнеркәсіпте ПХБ темір катализаторының қатысуымен бифенилді хлорлау арқылы алынады [16-17]. Хлорлану дәрежесі реакцияның ұзақтығына байланысты, ол 12-ден 36 сағатқа дейін созылады. Электрофильді орынбасу реакциясы жүретіндіктен, өнеркәсіптік ПХБ өнімдері жеке химиялық зат емес, 30-дан 100 ге дейінгі ПХБ-ның техникалық қоспсы болады [16]. Мұндай қоспаларда 20-дан 71 пайызына дейінгі хлор болуы мүмкін, ал оның құрамы, әдетте, өнімнің сауда атауында көрініс табады.
Бифенилді толық хлорлау өнімі жеке зат ретінде тек декахлорбифенил,  арнайы шығарылған және балауызы ретінде қолданылған. ПХБ аз мөлшерде химиялық синтезінің кейбір түрлері, суды хлорлау және құрамында хлор бар органикалық заттардың термиялық ыдырауы кезінде пайда болады.
Өндіріс құнының төмен болуы және ПХБ-ның бірегей қасиеттері 1930 жылдардан бастап ПХБ-ны бүкіл әлемде кеңінен қолданылуына әкелді. 1980 жылдардың аяғында ПХБ-ның әлемдік өндірісі 4 миллион тоннадан асты [18].
ПХБ-ны алғаш рет 1929 жылы АҚШ-та Monsanto компаниясы шығарған. Құрамында ПХБ бар өнімдердің кең коммерциялық шығарылымы 1957-1977 жылдары орын алды [19]. 1929-1977 жылдар аралығында АҚШ-та 60 мың тонна ПХБ бар трансформаторлар мен конденсаторлар жинақталған [20]. 1929 жылдан 1989 жылға дейінгі кезеңдегі ПХБ-ның жалпы өндірісі шамамен 1,5 миллион тоннаны құрады [21]. 
1954-1977 жылдар аралығында Ұлыбританияда 67 мың тонна ПХБ өндірілді, ал кейбір мәліметтер бойынша оның 45,5 мың тоннасы елде пайдаланылды [22]. 1960-1984 жылдар аралығында бұрынғы Чехословакияда 20 мың тоннадан астам ПХБ өндірілді [23]. Қытайда 8000 тонна пайдаланылған ПХБ сақталса [23], Францияда 100000 тонна ПХБ жоюға дайындалған [24]. Өнеркәсібі дамыған елдегі кәсіпорындар қызметінің нәтижесінде 1990 жылдың басында дүниежүзілік экожүйеде 400 мың тоннаға жуық ПХБ жинақталған [22].
Бұрынғы КСРО мен Ресейде ПХБ 1934 жылдан 1995 жылдың соңына дейін шығарылды [24]. Олар совол брендтері (бояулар мен лактарда пластификатор ретінде қолданылатын тетра- және пентахлорланған бифенилдердің қоспасы); Совтол (соволдың 1,2,4-трихлорбензолмен қоспасы, трансформаторларда қолданылады) және трихлоробифенил (ТСБ) - трихлоробифенил изомерлерінің қоспасы (конденсаторларда қолданылады) шығарылды. Соволдың негізгі өндірушілері «Оргстекло», «Оргсинтез» және ВНИТИГ тәжірибелік зауыты (Бүкілодақтық гербицидтер ғылыми-зерттеу институты, Уфа) болды. 1939-1993 жылдар аралығында. бұл кәсіпорындар шамамен 180 мың тонна ПХБ өндірді [25]. Совтолдың негізгі тұтынушысы Өзбекстанның Шыршық қаласындағы трансформатор зауыты болды. Совтол-10 басқа салаларға әлдеқайда аз көлемде жеткізілді. Электротехникалық 1,2,4-THB 1972-1981 жылдары Чапаевск қаласында өндірілді, ал барлық 2,7 мың тонна Дзержинскіге (ПО Оргстекло) және Новомосковскке (ПО Оргсинтез) совтол өндіру үшін жөнелтілді [26]. 
Әр түрлі қуаттағы конденсаторларды қолданылатын электр жабдықтары және трансформаторлар құрамдағы ПХБ-ның трансформаторларда - совтол-10 (90% ПХБ және 10% 1,2,4-трихлорбензол); конденсаторларда - 100% TХБ қолданылады.
КСРО-да конденсатор мен трансформаторларға құйылатын және жоюға болатын ПХБ-нің нақты мөлшері туралы ақпарат жоқ. Кейбір мәліметтер бойынша 1990 жылға дейін шамамен 30-50 мың тонна ПХБ Серпухов пен Өскеменнің конденсатор зауыттарында қолданылған [27-28]. Жалпы КСРО конденсатор зауыттары жыл сайын трансформаторлық қондырғыларға 4 мың тоннаға дейін ТХБ, жеті мың тоннаға дейін пентахлорбифенил қолданылған [26]. 

1.2.1 ПХБ-ның токсикологиялық әсері 

ПХБ – бұл тұрақты химиялық зат. Олардың төмен диэлектрлік өткізгіштігі және жоғары қайнау температурасы оларды конденсаторлар мен трансформаторда диэлектрлік сұйықтық ретінде қолдануға өте қолайлы етеді. Трансформаторлар мен конденсаторлардан басқа ПХБ-ның басқа да көптеген жерде қолдануға болады: лак, балауыз, синтетикалық шайырлар, эпоксидті бояулар, кемелердің су асты бөліктеріне, жабындарға, майлағыш-салқындатқыш эмульсияларға, салқындатқыштарға, жұмыс сұйықтықтары және т.б.
ПХБ-ның өндірістегі пайдалы физикалық және химиялық қасиеттері оларды қоршаған ортадағы ең қауіпті ластағыштардың біріне айналдырды. Термиялық және химиялық тұрақтылыққа ие ПХБ биотикалық және абиотикалық факторлардың әсеріне өте төзімді болып шықты.
ПХБ қоршаған ортаға әртүрлі жолдармен түседі. Бұл ПХБ-ді заманауи өнеркәсіптік қолдану есебінен де, олардың екінші ретті қолданылуыда байланысты.
Қоршаған ортаға ПХБ-ның шығарылуы жабық басқарылатын жүйелерден - өндірістік трансформаторлардан, конденсаторлардан, жылу алмастырғыштардан және гидровликалық құрылғылардан болатын ағын су, пластификаторлардың буланумен, сондай-ақ технологиялық және тұрмыстық қалдықтарды жағу кезінде бақыланбайтын таралумен, ПХБ-ді полигондарға және бақыланбайтын өндірістік жолдармен шығару; химиялық өндіріс, металлургия, бояулар, желімдер, полимерлер өндірісі және т.б., олар ұзақ қашықтықта сумен және ауа ағынмен қозғалуға қабілетті. Қазіргі уақытта ПХБ барлық жерде, соның ішінде оларды өндіру және пайдалану орындарынан едәуір қашықтықта орналасқан аудандарда кездеседі. Көптеген жылдар бойы ПХБ-ны әлемнің көптеген елдерінде өнеркәсіпте қарқынды қолданылуы қоршаған ортаға осы қосылыстардың көп мөлшерде шығуына әкелді, ал қазіргі уақытта осы ксенобиотиктермен ластану бүкіл биосфераға әсер етеді. Физика-химиялық қасиеттері абиотикалық табиғи ортада ПХБ-нің ұзақ уақыт сақталуын және тірі организмдерде, шөгінділерде, топырақта және майлы тіндерде жинақталу қабілетін қамтамасыз етеді. Хлорорганикалық пестицидтермен қатар ПХБ табиғи су қоймаларындағы суды ластайтын ең көп таралған өнім болып табылады. Ластанбаған тұщы сулардағы ПХБ концентрациясы 0,5 нг/л-ден, ал орташа ластанған суларда - 50 нг/л-ден аспауы керек деп саналады.
ПХБ-нің қауіптілігі олардың қоректік тізбек бойымен таралып (биоконцентрация), құрамында май бар компоненттерде жинақталуында (биоаккумуляция). Кейбір биологиялық объектілерде ПХБ жинақталу коэффициенті миллион есеге жететіндігі анықталды. Сондықтан, табиғи ортаның компоненттерінде ПХБ концентрациясы төмен болған жағдайда да, олардың адам ағзасында қоректену тізбегіндегі ең жоғары буын ретінде жинақталу қаупі бар. ПХБ, ТОЛ-дың басым көпшілігі сияқты, липотропты және жануарлардың май тіндерінде жинақталады.
ПХБ-нің уылы әсері өткен ғасырдың 60-шы жылдарында ғана анықталды. 1968 жылы Жапонияда адамдардың ПХБ-мен жаппай улануына байланысты ең танымал оқиға (1000-нан астам құрбандар, Юшо ауруы) тазарту кезінде жылу алмастырғыштардың қысымының төмендеуінен күріш майының ластануы және одан кейін ПХБ-мен ластанған күріш майын тұтынудан туындады [29]. 
ПХБ-ның уылы әсері олардың химиялық құрылымына байланысты. Ең улысы – жазықтық конфигурациясы бар конгенерлер (C1-C1 ядроаралық байланысына қатысты орто жағдайында алмастырғыштары жоқ). Химиялық инерттілік, жоғары тығыздықтағы буы және сорбциялану қабілеті сияқты физикалық қасиеттер олардың қоршаған ортаға таралу сипаты мен динамикасын анықтайды. Биоаккумуляция және биоконверсия қасиеттері бойынша әр түрлі ПХБ конгенерлерінің улылығында үлкен айырмашылықтар бар. Молекуланың орто позицияларында хлор атомдары жоқ конгенерлер (орто-алмастырылмаған ПХБ) жазықтық конфигурацияны қабылдай алады, бұл энергетикалық тұрғыдан ең қолайлы [30] (сурет 2). Мұндай конгенерлер полихлорланған дибензофурандарға (ПХДФ) және дибензодиоксиндерге (ПХДД) изостероизомер болып табылады. Орто-алмастырылмаған ПХБ молекулалары ең улы болып табылады және ПКДД мен ПКДФ әсеріне ұқсас.
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2 сурет – ПХБ-ның аса улы орто-алмастырылмаған конгенерлерінің құрылымы
Қоршаған ортаға және биотаға түсетін ПХБ негізгі көздері мыналар болып табылады: пластификаторлардан булану, өндірістік және тұрмыстық қалдықтарды жағу кезінде, трансформаторларды, конденсаторларды және басқа өнеркәсіптік жабдықтарды тұтану кезінде атмосфераға шығу; Өндірістегі ПХБ-ның басқа өндірістік қалдықтармен бірге шығуы, ПХБ-ны полигондарға және аэрация алаңдарына тастау, өнеркәсіптік ластаудың бақылаусыз әдістері; химия өндірісі, металлургия, бояу, желім, полимерлер өндірісі және т.б. [31].
Атмосферада олар екі агрегаттық күйде болады: ішінара аэрозольдерде және газ фазасында [32]. Газ және аэрозоль фазаларының арақатынасы физикалық-химиялық қасиеттеріне, концентрацияларына, сонымен қатар ауа температурасына, қысымына және ылғалдылығына байланысты. Мұхит үстіндегі ауада бу-газ фазасы 95-100% болса, материк үстіндегі ауада 40-90% шамасында өзгереді [32].

1.2.2 Қазақстандағы ПХБ қондырғылар мен ПХБ-мен ластанған аймақтар

ТМД елдеріндегі ПХБ конденсаторларын шығаратын бірнеше зауыттың бірі Қазақстанда орналасқан. Бұрынғы КСРО-дағы барлық конденсаторлардың негізгі бөлігін өндіретін зауыттың бірі – ШҚО, Өскемен қаласында орналасқан. 
Өскемен конденсатор зауыты (ӨКЗ) 1959 жылы құрылды, ал конденсаторларды шығару 1962 жылы басталды. Зауытта трихлоробифенил (ТХБ) электр оқшаулағыш сұйықтық ретінде пайдаланылды. Конденсатор өндірісіндегі технологиялық процестеріндегі ПХБ-ны тазалау, кептіру, тасымалдау және т.б. ПХБ-мен ластанған өндіріс қалдықтарының, материалдарды (саздар, сүзгі қағазы, су) пайдаланудан түзілетін қатты, сұйық және газ тәріздес қалдықтар Өскемен қаласының қоршаған ортасына су және атмосфераға таралып, топырақты ластайды [27].
Белгілі мәліметтерге сүйенсек, өнеркәсіптік қалдықтардың сумен ағып шығады, осылайша Өскемен қаласының қоршаған ортасын ТОЛ-мен, соның ішінде ПХБ-мен ластауының негізгі көзі болып табылады. Бұл өз кезегінде ПХБ-ның қоректік тізбекке қосылуына әкелді. Сонымен қатар жыл сайын қалдық ретінде шығарылатын ПХБ көлемі оның 10-12% құрайды. Осылайша, ӨКЗ Ертіс өзені алабындағы қоршаған ортаны ластаушы негізгі көз болып табылады.
Трихлоробифенил диэлектригі бар «КС» типті конденсаторлар шығаратын ӨКЗ әртүрлі қуат бойынша жылына 0,9-2 мың тонна диэлектр өңдейді [27-28]. Зауытта ПХБ-ді қолдану тоқтатылғанға дейін, кейбір мәліметтер бойынша ПХБ бар 30 мың тонна өнім шығарылған [28]. Алайда, жылына шамамен 2 мың тонна диэлектр тұтынылған [27] деген нақты көрсеткіш 50 мың тонна [26] және кем дегенде 10% (5 мың тонна) айналымда болатыны анықталды. Зауыт істен шыққан немесе жарамдылық мерзімі өткен конденсаторларды қалпына келтіру немесе кәдеге жарату жұмыстарын ұйымдастырмаған. Сондықтан, конденсаторлардың көпшілігінің тағдыры қазіргі кезде белгісіз [28], яғни Өскеменде шығарылған 45 мың тонна ПХБ қазіргі кезде қандай жағдайда екендігі беймәлім.
Сондай-ақ, құрамында ПХБ бар қалдықтар шығарылған Өскемен қаласындағы қатты тұрмыстық қалдықтарды да атап өткен жөн. Полигон улы өндірістік қалдықтарды сақтауға бейімделмегендіктен, қалдықтарды жағу кезінде пайда болатын түтіндер мен жаңа шығарындылар қоршаған ортаның барлық компоненттерін үнемі ластап отырады. 
[27] зерттеуде ПХБ-ны жағу арқылы жоюдың тиімсіз екенділігі атап өтілді, өйткені бұл жағдайда ПХБ одан да улы полихлорланған дибензофурандарға (ПХДФ) айналады. ПХДФ полигондарда ғана емес, сонымен қатар бірнеше термиялық операцияларда (150°С температурада термиялық вакуумда кептіру, герметикалық сынау және т.б.) жүргізілген зауытта пайда болады, бұл ПХБ-ның ПХДФ-ға айналуына ықпал етеді. Өйткені, технологиялық процестің барлық операциялары, соның ішінде. пештерде 150oС температурада конденсаторларды вакуумда кептіру және сіңдіру, олардың герметикалығын сынау, конденсаторларға ПХБ құю, ақауы бар өнімді қайта жинау, конденсаторлардан ПХБ-ны төгу және т.б. жұмстарды жұмысшылар жүзеге асырды, олар үнемі ПХБ әсеріне ұшырады. Қағазды конденсаторға орнату және сыртқы беттерді майсыздандыру кезінде ПХБ жоғалуы (60% дейін) және жуғыш зат құрамы бар судағы ПХБ концентрациясы (20% дейін), сонымен қатар бұл сулардың тазартылмай кәрізге ағызылғаны туралы ақпараттар да бар [27]. 
Қазақстанда ПХБ бар электр жабдықтары қолданылған стратегиялық кәсіпорындар мен қорғаныс объектілерінің саны өте көп. Бұл қондырғылардағы ПХБ ықтималды қауіптілігі трансформаторлардан, конденсаторлардан, жылу алмастырғыштардан немесе басқа жабдықтардан ағып кетуі немесе булануы, қысымның төмендеуі және т.б. мүмкін болатын ашық немесе зақымдалған жүйелерде қолданумен байланысты.
ПХБ -ны бірнеше ондаған жылдар бойы конденсаторлар өндірісінде және басқа да бірқатар өндірістерде кеңінен қолдану Қазақстандағы экологиялық жағдайдың айтарлықтай нашарлауына әкелді, бұл болашақ ұрпақтың денсаулығына қауіп төндірмен қатар нәресте өлімі және адам өмірінің қысқаруына алып келеді.
Дүниежүзілік денсаулық сақтау ұйымының (ДДҰ) ПХБ пайдаланатын технологияларға қатысты талаптары тек 1980 жылдардың ортасында ғана жүзеге асырыла бастады [33]. 1989 жылы ӨКЗ-да Қазақ КССР Денсаулық сақтау министрлігінің Республикалық комиссиясы жұмыс істеді, ол трихлоробифенилді қолдануға тыйым салып, зауыт аумағын қалпына келтіру бойынша іс-шаралар жоспарын жасады [34].
Қазақстанда ПХБ ластануы бойынша жағдайға шолу «Шығыс Қазақстан облысы және Қазақстан Республикасының басқа да аймақтарының полихлор бифенилдермен ластануы: аймақтық мониторинг және ПХБ көздерін анықтау – мәселені шешу жолдары» жобасы аясында жүзеге асырылды. Жұмыста ӨКЗ аумағынан трихлоробифенилдің қалдықтары мен ластанған (шамамен 6-9 тонна), топырақ қабаты шығарылып, қоймаға көмілгені, ал технологияның Жапонияда жасалған DOP сіңдіруші агентке қайта бағытталғаны [34] көрсетілген. Топырақтың ПХБ-мен ластану деңгейін сандық бағалау үшін химиялық аналитикалық зерттеулер жүргізілді. Зауыт территориясының және жақын маңындағы елді мекен топырағынан ПХБ-ның жоғары құрамы анықталды. Жоғарыда аталған зерттеу бойынша Аблакетка және Ертіс жағалауында (зауыт аумағында ПХБ мөлшері 1730 мг/кг, Ертіс жағасында 7-4 мг/кг, ал ШРК 0,06 мг/кг) құраған.
2003-2009 жылдары «Экосервис С» ЖШС «Қоршаған ортаны қорғау саласындағы ғылыми зерттеулер» бағдарламасы аясында ПХБ проблемасы бойынша бірқатар жұмыстар жүргізді [35]. «Қоршаған ортаны қорғау саласындағы ғылыми зерттеулер» бағдарламасы аясында жүргізілген ғылыми-зерттеу жұмыстары ПХБ бар жабдықтар мен ПХБ-мен ластанған аумақтардың орналасу тізімін жасауға, жою көлемін, технологиясын алдын ала анықтауға мүмкіндік берді.
Зерттеу нәтижесінде Қазақстан аумағында ПХБ қолданылған қондырғылар мен ПХБ-мен ластанған аудандардың орналасуы өте үлкен көлемде белгіленіп, Қазақстан ТМД елдері арасында ПХБ қалдығы бойынша Ресейден кейін екінші орында тұрғандығы анықталған. Алдын ала анықтау нәтижесінде республикада ПХБ -мен ластанған аумақтардың сегіз «үлкен нүктесі» табылды. ПХБ-мен ластанған материалдың 80% шамасы Өскемен қаласының аумағында орналасқандығы белгіленіп, ПХБ-мен ластанған барлығы 10 аймақ анықталды.
Негізгі республика бойынша ПХБ-ның 80%-ы Өскемен конденсатор зауытының аумағы мен оның су қоймасын қамтиды. ӨКЗ аймағында 1200 гектарға дейін орташа деңгейде ластанған топырақтың ауданы анықталған (3 сурет) [36].
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3 сурет – Өскемен конденсатор зауытының аумағы [36]. Белгілер: қызыл – қатты ластанған аймақ, сары – аздап ластанған аймақ, қалың көк сызық – жер асты суларының ағынының бағыты, жіңішке көк сызық – жер үсті су ағынының бағыты
ПХБ-мен ластанған басқа аумақтарға - әскери техниканы жоюға арналған Жаңғыз-Төбе және Державин полигондарының аумақтары, Сарышаған полигоны, Балқаш көлінің солтүстік және батыс жағалауларының аумақтары, Екібастұз және Қостанай қосалқы станциясының аумағы, сонымен қатар Қарағандыдағы Костенко шахтасындағы қосалқы станциясы жатады.
Құрамында ПХБ бар жабдықтың ең көп мөлшері «KEGOK» АҚ-да электр қосалқы станцияларындағы конденсаторлар түрінде және Семей полигоны аумағында уақытша көмілген. Конденсаторлар 2002 жылы Курчатов қаласында Семей ядролық полигонының тәжірибелік алаңына көмілген биіктігі шамамен 2 метр, тиісті жазуы бар табақшалары торлы сыммен қоршалған шағын топырақ үйіндісі.
ПХБ қалдықтарын жою үшін Семей полигонын таңдауы бұл полигонның елді мекендерден алыс орналасуына байланысты болды (ең жақын елді мекен 70 км қашықтықта орналасқан - Курчатов қаласы), суы өзенге ақпайды немесе жер асты су ағыны жоқ, өткен ғасырдың 40-50 жылдарында тәжірибе алаңында ядролық жарылыстар жүргізілді, радиоактивті ластанудың жоғары болуына байланысты бұл территория алдағы уақытта ауылшаруашылық және өнеркәсіптік жерлердің айналымынан шығарылды. Тәжірибелік алаңда қосымша қайта жабдықтаудан кейін ПХБ қалдықтарын уақытша сақтау үшін қолдануға болатын көптеген құрылымдар бар. Полигонда көмуге ең қолайлы екі құрылым таңдалды. Екібастұздан Курчатовқа конденсаторларды тасымалдау үшін тиісті авариялық -құтқару қызметтері мен аумақтық қоршаған ортаны қорғау басқармасы мен келісілген көлік бағыты әзірленді. 14 865 мөлшеріндегі конденсаторлар антисептикалық және отқа төзімді материялдармен мен өңделген ағаш төсенштер қолданып,тігінен 7-8 қабатта жиналды [36]. Конденсаторлардың жоғарғы қабаты мен еден төсеніші арасындағы қашықтық 0,6-1 м құрайды, құрылымдағы конденсаторлардың толтыру тығыздығы жалпы көлемнің 52% құрады. Бос орындарға Екібастұз қосалқы стансасынан ластанған топырақ салынған, жалпы көлемі 50 тонна қалдық қойылды. АВК бөлмесінің үстіне 4 мм битум жабындысы бар қалыңдығы 80 мм асфальтбетонды гидрооқшаулағыш қабатымен қапталған, бір жағы көлбеу, қалыңдығы 150 мм жол тақтайшаларының екінші шатыр қабаты төселді. нығыздалған саздан жасалған қалыңдығы 500 мм қақпақ соғылды. Құрылымның периметрі бойынша тікенді сым қоршаулар мен дренаждық каналдар, сондай-ақ жер асты суларын бақылау үшін бақылау құдықтары орнатылды [36].
Қазақстанда 22 кәсіпорында 50 000 -нан астам ПХБ конденсаторлары бар екені анықталды (оның 15000 -ға жуығы Семей ядролық полигонында көмілген), бұл 2500 ПХБ қондырғылар мен 850 тонна ПХБ мөлшеріне сай келеді [36] (4 -сурет).
Өнеркәсіп жағдайындағы ПХБ-қондырғылардың қолданылуы келесідей болады:
• энергетикалық кешен – 2,5 мыңнан астам;
• тау -кен металлургия кешені - шамамен 20 мың дана;
• теміржол көлігі - шамамен 600 дана;
• химия өнеркәсібі - шамамен 400 дана [36].
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4 сурет – Қазақстандағы трансформаторлар мен конденсаторлардың қолданылу аймағы: [image: ]- ПХБ конденсаторлар; [image: ]- ПХБ батареялар; [image: ]- ПХБ трансформаторлар

2013 жылы кәсіпорындардан, сондай-ақ аумақтық қоршаған ортаны қорғау органдарынан алынған мәліметтер негізінде құрамында ПХБ бар жабдықтарды түгендеу жүргізілді [37]. Қазақстан Республикасындағы ПХБ болуы мүмкін барлығы 127-ге жуық ірі кәсіпорындарын объектілері отын -энергетикалық кешен, қара және түсті металлургия, химия, мұнай -химия және ағаш өнеркәсібі кешендері, машина жасау, «Қазақстан темір жолы» және экономиканың басқа да салаларындағы кәсіпорындарда электр жабдықтарды (конденсаторлар, трансформаторлар) қамтыды [38]. Зерттеу барысында 2725 трансформатор анықталған, оның ішінде 2568 жұмыс істеп тұр. Жұмысын тоқтатқан – 24, ал резервте – 133. Трансформаторлардың ең көп саны Павлодар және Шығыс Қазақстан облыстарының аумағында орналасқан. «Қазақстан алюминийі» АҚ-да орнатылған – 1036 трансформатор және «Қазақстан электролиз зауыты» АҚ-да 50 трансформатор тіркелді. 300 трансформатор «KEGOC» АҚ Шығыс жүйеаралық электр желілері филиалында орналасқан. Трансформаторлар мен конденсаторлардағы ПХБ мөлшері туралы жеткілікті ақпарат жоқ. Трансформаторлар мен конденсаторларды қолданатын көптеген кәсіпорындарда олардағы ПХБ мөлшері туралы мәліметтер жоқ немесе трансформатор мен конденсатор майлары мүлде анықталмаған. Мамандандырылған зертханаларда трансформатор мен конденсатор майларын талдау мәселесі өзекті болып қала береді. Құрамында ПХБ болуы ықтимал заттар ретінде трансформатор мен конденсатор майларын талдау бойынша ғылыми-зерттеу жұмыстарының жоқтығы осының дәлелі. Құрамында ПХБ бар трансформаторлар мен конденсаторлардың жұмысы, реттелуі, қайта өңделуі және жойылуы туралы ақпарат жоқ.
2014-2017 жылдары Қазақстан Республикасы Үкіметінің/БҰҰДБ/ГЭҚ бірлескен жобасы «Қазақстандағы медициналық қалдықтарды ұлттық жоспарлау және дұрыс басқару процесіне тұрақты органикалық ластаушы заттарды басқаруды біріктіру, Ұлттық іске асыру жоспарын жаңарту жобасы аясында Қазақстанда ПХБ қондырғыларын қайта түгендеу жұмысы жүргізілді [39] (1-кесте).
1 Кесте – Қазақстандағы ПХБ қондырғыларының саны (2015 жылғы мәліметтер бойынша) [39]

	№
	Атауы
	Саны, дана
	Жойылғандарының саны, соның ішінде көмілгені, дана
	Қолданыста қалғаны, дана

	1
	Трансформатор
	166
	33
	133

	2
	Конденсатор
	52861
	25903
	26958

	3
	Конденсаторлық қондырғылар
	78
	0
	78

	Барлығы
	53105
	25936
	27169



Қайта түгендеудің соңғы мәліметтеріне сәйкес, Қазақстанда ПХБ қондырғылардың 53105 данасы тіркелгені анықталды, оның ішінде 25936-ы көмілген. Алайда ПХБ -ның жалпы көлемін көрсететін деректер жоқ.
Трансформаторлар мен конденсаторлардың қызмет ету мерзімі ұзақ екені белгілі, сондықтан Қазақстанда ПХБ қолданылған жабдықтар белгісіз мерзімге жұмыс істейді деп болжауға болады. ПХБ-мен қоршаған ортаның ластануы ПХБ бар жабдықты пайдалану және бөлшектеу кезінде, диэлектрлік сұйықтықтардың төгілуі кезінде және төтенше жағдайларда, соның ішінде өрт кезінде болуы мүмкін. Стокгольм конвенциясына сәйкес, құрамында ПХБ бар барлық қондырғылар 2025 жылға қарай пайдаланудан шығарылып, 2028 жылға қарай экологиялық таза әдіспен жойылуы тиіс.
Республика аумағында таза полихлорлы бифенилдердің және олардың негізіндегі майдың (совол, совтол және т.б.) қоры жоқ. 1989-1991 жж ӨКЗ-дағы трихлоробифенил қалдықтары зауыт қалдықтарын сақтау қоймасынды сақталған. ӨКЗ сақтау тоғанында 40 000 тонна ПХБ-мен жоғары дәрежеде ластанған шлам және 80 000 тонна ластанған су бар [35] (5-сурет).
Еріген қар сумен толтырылған судың биіктігі, әр түрлі мәліметтер бойынша 2 м -ден 6 м -ге дейін болады. Жұмыс шеңберінде жүргізілген топырақ анализі [35] (2003) көрсеткендей, жағажайда ПХБ концентрациясы 12438 мг / кг, суда - 0,19 мг/кг. ПХБ -мен олардың жылы мезгілде булануына және ПХБ -ның Ертіске жер асты суларынан түсуіне байланысты ауаның ластану ықтималдылығы да жоғары.
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5-сурет – ӨКЗ су сақтау тоғанының аумағы [36] белгі: қызыл - өте ластанған аймақ, сары - аздап ластанған аймақ, қою көк сызық - жер асты сулары ағынының бағыты, жұқа көк сызық - жер үсті су ағынының бағыты
Жергілікті тұрғындар тастап кеткен конденсаторларды ашу нәтижесінде ПХБ - мен ластанған конденсаторлар мен топырақты көму бойынша қалпына келтіру жұмыстары Екібастұз электр қосалқы станциясында да жүргізілді (6 -сурет) [36].
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6 сурет – Екібастұз қосалқы станциясы [36]: қызыл – қатты ластанған аймақ, сары – аздап ластанған аймақ, қалың көк сызық – жер асты суларының ағынының бағыты, жіңішке көк сызық – жер үсті су ағынының бағыты

Құрамында ПХБ бар топырақ топырақтағы ПХБ деңгейін анықтау бойынша жүргізілген аналитикалық зерттеулер 26200 мг/кг, ең жоғары концентрация шегінен 400 мың еседен астам жоғары екендігін анықтаған [36].
Дарьял-У аумағына ерекше назар аударылды, себебі ПХБ конструкцияларында, ауада, учаскенің топырағында және Балқаш көлінің суында ПХБ концентрациясын аспаптық өлшеулер ПХБ – ның шекті рауалды көрсеткіштен жоғары келесі мөлшерін анықтады: объекті аумағының топырақтарында 116-дан 201,7 есеге дейін; көл жағасында 17,3 есе; құрылыс конструкцияларының фрагменттері бойынша 200 -ден 600 есеге дейін және Балқаш көлінің суында 100 есе (6 -сурет) [36]. Конденсаторлардың рұқсат етілмеген ашық қоймасының саны 15 мыңнан асқан. Конденсаторлардың бір бөлігі қайта өңдеу үшін Германияға жеткізілді, база аумағында әлі де 5 мыңға жуық конденсатор сақталуда. Балқаш көлінің базаға жақын орналасуы ПХБ-ның көлдің түбіндегі шөгінділеріне көшіп, қоректік тізбек арқылы балықтарға енуіне мүмкіндік береді.
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7 сурет – Дарьял -У аумағының орталық бөлігі; қызыл – қатты ластанған аймақ, сары – аздап ластанған аймақ

Қостанай электр қосалқы станциясынан 500 көлеміндегі конденсаторлар демонтаждалды, ал жабдықтардың бір бөлігі бұрынғы Дарьял -У әскери базасына - Балқаш көлінің солтүстігіндегі бұрынғы әскери базаға жеткізілген.
ПХБ Павлодар химия зауытында өндірістік процестің жылыту жүйесінің реакторында жылу тасымалдаушы сұйықтық ретінде қолданылды, оның көлемі шамамен 6м3 шамасында. БҰҰДБ-Қазақстан/ГЭФ жобасы аясында далалық зерттеулер кезінде жүргізілген бақылаулар ПХБ-дің едәуір бөлігі кәріз жүйесіне немесе жерге төгілгенін көрсетті. Бұл алаң қараусыз қалған өнеркәсіп аймағында орналасқан.
Қазақстанда май қосылатын қондырғылар, реакторлар, втулкалар, май толтырылған кабельдер, түзеткіштер сияқты маймен толтырылған жабдықтың басқа түрлері де кеңінен қолданылды. Импортталатын ұқсас жабдықта ПХБ болуы мүмкін болғандықтан, оны ПХБ бар -жоғын тексеру қажеттігі өзекті болып табылады.

1.3 Қоршаған орта көздерінде ПХБ-ның жинақталу деңгейлері 

2009 жылы тұрақты органикалық ластаушыларды зерттеу бойынша жұмыс жүргізіліп, соның ішінде Қазақстандағы ПХБ-ны зерттеу дүниежүзілік банктің Канада қорының гранты аясында жүзеге асырылды. Ауданы мен ластану деңгейі бойынша ПХБ-мен ластануды тестілеу және қосымша зерттеу жүзеге асты. Зерттеу ПХБ -мен ластанған алты қосымша учаскені анықтады. Ластанған топырақтың көлемі мен ұзындығын зерттеу бойынша жүргізілген есептеулер көрсеткендей, 2 782 322 м3 аумақтың 503 260 м3 аумағы қатты ластанған (> 50 мг/кг) [36]. ПХБ-мен ластанған топырақтың жалпы көлемі шамамен 2 620 500 тонна және ПХБ -мен ластанған объектілердің тізілімі ұсынылды [36].
Алдын ала нәтижелер бойынша ластанған топырақтың ең үлкен көлемі Дарьял-У-да шоғырланған [36]. Екінші үлкен ластанған учаске - Екібастұз электр қосалқы станциясы. Сондай-ақ, Өскемедегі екі учаске, Қалқаман пестицидтер қоймасы және Державинский ауыл шаруашылығы кешені айтарлықтай ластанған аумақтар болып табылады. Тіпті 20 000 мг / кг (= 20 г/кг немесе салмағы бойынша 2%) жоғары концентрациялар табылды [36].
Қазақстан аумағының ПХБ-мен ластануын қосымша зерттеу Жаңғызтөбе және Державин полигондарында әскери техниканы жоюға арналған бірнеше ластану нүктелері анықталды (Державин полигонында 300 шаршы км және Жаңғызтөбе полигонында 400 шаршы км). егжей-тегжейлі зерттеуді қажет ететін ластанған аймақтар ретінде жіктеледі). Қостанай қосалқы станциясының анықтау кезінде сақталған конденсаторлар (400 дана) шығарылып Дарьял-У-ға жойылуға жіберілгені анықталды, ал станция қызметкерлерінің айтуынша, конденсатордың сақтау аймағын қалпына келтіру жұмыстары жүргізілді. ПХБ-мен ластанған объектілер тізілімі. 
Республиканың қоршаған орта объектілерінің  ПХБ мен ұзақ мерзімді ластану әсерін бағалау үшін өткен ғасырдың сексенінші жылдарының ортасында Акад Е.К. Фёдоров атындағы Қолданбалы геофизика институтының (Мәскеу, РФ) мамандары жүргізген аналитикалық зерттеулер Өскемен қаласының Аблакетка ауылының ауданында алынған су, қар, шөгінділері және биота үлгілерін ПХБ бойынша Газ-сұйық хроматография әдісінің зерттеу нәтижелері алынды [36]. ТХБ-ның ең көп мөлшері су өсімдіктерінде (3250,00 мг / кг) және Ертіс өзеннен ағынынан 200-250 м төмен шөгінділерде болды (1920,00 мг / кг), олар TХБ қатты ластанған аймақ болып табылды. Ағынды судағы ТХБ мөлшері 190,00-ден 280,00 мкг/л- аралығында екендігі анықталды. Шайынды судан төмен 100 м қашықтықтағы арнадағы суда TХБ-ның өте жоғары концентрациясы анықталды 1770 мкг/л. TХБ ең жоғары концентрациясы ӨКЗ -ден солтүстікке қарай 220 м өсімдіктерден табылды, яғни. 24,30 мг/кг (құрғақ салмаққа негізделген). Ең аз TХБ - өсімдіктің оңтүстік -шығыс бөлігінің 1400 м -де 0,22 мг/кг. Ұзақ қашықтықта ПХБ мөлшерінің күрт төмендеуі байқалады. 
20 жылдан кейін жүргізілген аналитикалық зерттеулер (2003 ж.) Зауыт сыртындағы топырақта ПХБ мөлшері 35,7 мкг/кг деңгейінде, алдын ала дайындау цехының жертөлесіндегі ПХБ мөлшері 98,3 мкг/кг анықталды, ағынды суды тазарту қондырғыларында, шламды тоғандарда және ПХБ бар контейнерлер түсірілетін жерлерде топырақта ластаушы заттардың мөлшері сәйкесінше 1296 және 1720 мкг/кг құраған [40]. Топырақтың терең қабаттарынан алынған сынамалардың талдауы олардың ӨКЗ аумағында және оған жақын жерде олардың ластануының топырақтың терең горизонтына біртіндеп шөгіп кету тенденциясы бар жалпы ластануының заңдылығын анықтауға мүмкіндік берді. Сіңдіру цехында ӨКЗ қабырғаларынан алынған гипстің сынамаларындағы ПХБ мөлшері 10 мг/кг немесе 10 000 ppm болды, бұл ШРК болатын 50 ppm деңгейінен 200 есе жоғары [40]. Ғимаратты бұзу кезінде бұл материалдар аса қауіпті санатқа жатады.

1.4 ПХБ-ны идентификациялау және түрлендіру әдістері
1.4.1 ПХБ-ны идентификациялаудың негізгі әдістері 
Қазіргі уақытта суперэкотоксиканттар аналитикалық химиясында сынамаларды алу, оқшаулау, талданатын компоненттерді бөлу және әртүрлі әдістермен идентификациялау әдістері бар.
Талдаудың аспаптық әдістері мен аспаптарын әзірлеу саласындағы жетістіктерге қарамастан, жоғары улы ластаушы заттарды алдын ала бөлу мен концентрациялау мәселесі әлі де өзекті болып отыр. Бүгінгі таңда ТОЛ-ның аналитикалық химиясын дамытудың негізгі бағыты максималды өңдеуге бағытталған заттарды бөлу және концентрация әдістерімен анықтаудың селективті және дәлдігі жоғары әдістерді даярлау болып табылады.
ТОЛ анықтау үшін қоршаған орта объектілері мен биота үлгілерінің сынамаларын дайындау бастапқы матрицадағы шығарылатын ластаушы заттардың қасиеттеріне де байланысты болады [11]. Үлгілерді дайындау және ТОЛ-ды анықтаудың негізгі тәсілі экотоксикантты толық экстракциялау және қосылыстарды барынша толық концентрациялау болып табылады. Сынамаларды дайындау әдістеріне экстракцияның әртүрлі комбинациялары, гель және хроматографиялық бағандарда тазарту кіреді, топырақ, шөгінділер, биоталдаулар және т.б. үлгілер үшін қатты фазалық экстракция, сұйық экстракция, ұнтақ үлгілер үшін Сокслет әдісімен сұйықтық экстракциясы ультрадыбыстық өңдеу жатады [53]. 
ПХБ анықтау үшін үлгіні дайындау және аналитикалық сигналды өлшеу өзара терең байланыстағы маңызды кезең болып табылады [54-56]. Қазіргі уақытта бұл екі кезең екі бағытқа бөлінеді – скринингтік зерттеулер және растаушы (арбитраждық) зерттеулер [57]. Мұндай екі деңгейлі схема жоғары сенімділік дәрежесі бар үлгілердің үлкен санын талдауға мүмкіндік береді. Скрининг әдісі зерттелетін үлгідегі заттардың аз мөлшерін анықтаудың дәлдігімен және жылдамдығымен сипатталады. Скринингтік әдіс жалған оң нәтижелерге жол беретіні, бірақ жалған теріс нәтижелерді толығымен жоққа шығаратыны анықталған [57]. Скринингтік әдістердің негізгі артықшылықтарына мыналар жатады: құны төмен, жылдам талдау мүмкіншілігі, үлгіні дайындаудың қарапайымдылығы және аналитикалық өлшемдердің қолданылуы. Скрининг әдістері келесідей жіктеледі: микробиологиялық, иммунохимиялық, жұқа қабат хроматографиясы, жоғары өнімді сұйықтық хроматографиясы, газ хроматографиясы және рецепторлық талдау. Олардың ішінде электронды ұстау детекторы бар жоғары өнімді газ хроматографиясы және иммунохимиялық әдістер кеңінен қолданылады [58-61].  
Липофильді матрицалардың ПХБ-ны жинақтау қасиеттеріне байланысты оларды алу үшін органикалық еріткіштер, атап айтқанда гексан, изооктан, толуол, бензол немесе олардың қоспасы қолданылады. Экстракция екі әдіспен жүзеге асырылады: 1- сұйықтықты экстракциялау және 2- еріткіштің жылдам экстракциясы (ESE) [62-66]. Сұйық экстракция матрицадан ПХБ максималды экстракциясын жүзеге асыру мүмкіндігімен ерекшеленеді. Сұйық экстракцияның негізгі кемшілігі органикалық еріткіштердің шығыны, экстракция процесінің ұзақтығы және алынған экстрактарды тазарту қажеттілігі болып табылады [67-71]. ТОЛ-дың химия-аналитикалық аспектілері және олардың қоршаған орта объектілеріндегі мониторингісі [57, 72-74] зерттеулерде жүзеге асқан. 
ТОЛ-дың биожинақталуы олардың гидрофобтылығына байланысты екені белгілі, ол log ko/w түрінде өрнектеледі және молекуланың өлшемімен және хлор атомдарының санымен корреляцияланады [75]. Бұл фактор log ko/w мәніне тура пропорционал. Молекуладағы хлор атомдарының геометриялық орналасуы ТОЛ-дың биотрансформациялану қабілетіне әсер ететіні анықталған. Осылайша, көрші пара-, мета- немесе орто-, мета-позициялардағы хлор атомдары, ПХБ позицияларда хлор атомдары бар изомерлерге қарағанда оңай биотрансформацияланады [76]. Шөгінділер мен балықтардағы ПХБ биоаккумуляциясын зерттеу хлор атомдары көп ПХБ үшін биоаккумуляция факторларының жоғары екенін анықтауға мүмкіндік берді. Селективті метаболизм төмен хлорлы ПХБ-ны тез жоюға ықпал етеді. Жоғары хлорланған ТОЛ экстракциялаудың маңызды және кеңінен қолданылатын әдістерінің бірі сұйық экстракция – затты екі араласпайтын сұйық фазалар арасында бөлу болып табылады. Сонымен қатар, сұйық экстракция күрделі жабдықты қажет етпейді және су буы және сумен араласпайтын еріткіштің бір мезгілде конденсациялануы арқылы дистилляциялық-экстракциялық құрылғыларда (Сокслет аппараты) жеткілікті жылдам орындалады. Мұндай құрылғылар ПХБ және басқа қосылыстарды шоғырландыру үшін қолданылады. Экстракцияның бұл түрінің басты артықшылығы матрица әсерінің толық дерлік болмауы және полярлы және полярсыз органикалық заттардың тиімді топтық бөлінуі, сонымен қатар полярлық заттардың қышқылдық, негіздік және бейтарапқа бөлінуі болып табылады. Еріткішпен экстракциялаудың маңыздылығына және осы саладағы жұмыстардың көптігіне қарамастан, талданатын затты оқшаулау үшін қолайлы еріткіш таңдау әлі де негізінен эмпирикалық түрде жүзеге асырылады. Әдетте, берілген зат үшін бөлу коэффициенті ең жоғары жүйе таңдалады. Органикалық фазаның полярлығын жоғарылату мақсатында келесі еріткіш жүйелері ұсынылады: гексан (циклогексан)/этанол + су < бензол/метанол + су < хлороформ/метанол + су < этилацетат/су < бутанол-1 (бутанол-2)/су және т.б. [77].
Экстрагенттерді және экстракция шарттарын таңдағанда талданатын заттардың селективтілігіне және экстракция дәрежесіне ерекше көңіл бөлінеді. Экстрагент жеткілікті сыйымдылыққа ие және селективті болуы керек, сонымен қатар макро- және микрокомпоненттердің бөліну коэффициентінің жоғары мәндерін қамтамасыз етуі тиіс. Қалыпты жағдайда экстракция бір немесе бірнеше еріткіштердің қоспасы арқылы жоғары температурада Сокслет аппаратында жүргізіледі. 
Теңіз түбіндегі шөгінділердегі және биоаккумуляциялық үлгілердегі (балық майы, мидия тіндері және т.б.) қарапайым ПХБ деңгейінде – 0,5 нг/г, компланарлы ПХБ – 1 пг/г, ПАУ – деңгейінде 50 нг/г ПХБ-ны сандық анықтау әдісі әзірленген [78]. Үлгілерден ПХБ-ны бөлу үшін еріткіш ретінде 80:20 ацетон/гексан қоспасын пайдаланып, Сокслет көмегімен экстракция жүргізілген. Алынған сығындыны тазарту және фракциялау алюминий оксиді мен кремнеземмен толтырылған колонкада жүзеге асқан. Сорбцияланған қосылыстар 2 кезеңде элюцияланды: құрамында ПХБ бар бірінші фракция пентанмен элюцияланды; Құрамында ПАУ бар екінші фракция метиленхлорид/пентан қоспасымен элюцияланды. Орто алмастырылған ПХБ басқаларынан ВЭЖХ арқылы бөлінген.
Топырақтағы 3-сынып ТОЛ-ды жылдам анықтау үшін қысыммен сұйықтықты іріктеп алу әдісі (S-PLE) ұсынылған [79]. ПХБ, полибромды дифенил эфирлерін (ПБДЭ) және гексбромоциклододекандарды (ГБЦД) экстракциялау үшін 3:2 n-гексан-дихлорометан қоспасын пайдалану RSD <20%, индикаторы бар сертификатталған мәндермен жақсы сәйкестігін көрсеткен әдістің тиімділігі 8-суретте берілген.
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8 Сурет – Гександағы дихлорметанның әртүрлі қатынасындағы n-гексан-дихлорметан қоспасы қатысындағы қосылыстарды бөлудің орташа (n¼3) пайызы

Дихлорометан мен гексанның қатынасында ПХБ-ны тиімді бөлу жүзеге асқаны байқалады (8-сурет). Дегенмен, осы экстракция режимімен мақсатты талданатын затпен бірге басқа кедергі жасайтын қосылыстардың экстракциясының жоғарылауы, атап айтқанда липидтер анықталған. Бұл әдіс еріткішті тұтыну мен талдау уақытын қысқартады, мақсатты талданатын заттардың жақсы қалпына келуін және өңдеу кезінде үлгінің минималды ластануын қамтамасыз етеді.
Ацетон мен гексан қоспасы талданатын заттардың 3 сатылы экстракциясын оңтайландыру үшін балық өнімдерінде 16 ХОП сокслет экстракциясында қолданылған [80]. Сығынды колоннадан өткізу арқылы тазартылған. Экстрактты элюциялау және фракциялау үшін әртүрлі қатынастағы бірқатар еріткіштер қолданылып, нәтижесінде элюцияны тиімді 2 кезеңде жүргізу мүмкіншілігі анықталған: 1 - диэтил эфирі/гексан қоспасы (6/94); 2 - диэтил эфир/гексан қоспасы (50/50). Топырақта № 28, 52, 101, 138, 153 және 180 алты ПХБ конгенерлерін жылдамдатылған экстракция әдісімен алудың ең тиімді жағдайларын анықтау үшін зерттеу жүргізілган [81]. Еріткіш ретінде: гексан, гексан/ацетон және ацетон/дихлорометан қоспалары 150ºC және 170ºC температурада пайдаланылған. Гександы 170ºC температурада еріткіш ретінде қолданғанда салыстырмалы түрде жақсы қалпына келтіру (88,5-106%) және төмен стандартты ауытқу (2,1-5,7%) байқалғаны анықталған (2-кесте).

Кесте 2 – ПХБ конгенерін әр түрлі еріткіштермен бөлу нәтижелері [81]

	ПХБ
	№28
	№52
	№101
	№153
	№138
	№180

	сертификат 
мәні
	148±25,5
	40,3±3,26
	77,3±11,3
	290±28,1
	84,5±3,98
	135±20,0

	еріткіш
	T0С
	бөл-н
	қал-н
	бөл-н
	қал-н
	бөл-н
	қал-н
	бөл-н
	қал-н
	бөл-н
	қал-н
	бөл-н
	қал-н

	Гексан
	150
	91,3
	7,1
	102,1
	9,1
	96,0
	4,2
	102,4
	3,8
	92,0
	2,7
	110,1
	2,3

	
	170
	90,4
	3,6
	99,0
	5,7
	94,3
	4,6
	99,9
	5,3
	88,5
	4,0
	106,0
	2,1

	Гексан/ ацетон (1:1) 
	150
	91,3
	10,5
	84,5
	6,7
	88,9
	0,3
	96,7
	1,8
	82,2
	5,5
	114,9
	14,3

	
	170
	95,0
	10,1
	94,3
	7,7
	105,3
	3,6
	117,2
	2,8
	104,6
	0,8
	138,5
	17,7

	Ацетон/ дихлорметан (1:1)
	150
	109,8
	13,7
	104,3
	8,0
	115,4
	12,0
	124,3
	12,4
	115,1
	13,4
	145,9
	8,4

	
	170
	96,6
	3,7
	102,7
	3,1
	106,6
	2,7
	118,5
	4,4
	109,2
	8,7
	142,6
	10,4



Түрлі еріткіштердің көмегімен трансформатор майынан ПХБ алу процесін зерттеу диметилсульфоксидті (ДМСО) қолдану 88,79% экстракция дәрежесіне ие болатындығын көрсеткен (9-сурет) [82].
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9 Сурет – түрлі еріткіштермен (ДМСО, ацетонитрил (MeCN) және сульфолан) ПХБ  экстракциясының тиімділігі [82]

9-суретте ДМСО (88,79%), ацетонитрил (56,98%) және сульфолан (73,80%) пайдалану арқылы ПХБ бөлу жылдамдығы көрсетілген. ДМСО-мен экстракциялау тиімділігі басқа екі еріткіштерге қарағанда айтарлықтай жоғары. 
Трансформатор майынан ПХБ алудың үш циклі үшін еріткіш ретінде ацетонитрилдің өнімділігі басқа еріткіштермен салыстырғанда 0,6 есе жоғары болады (10-сурет). Дегенмен, ПХБ экстракциясындағы ДМСО тиімділігін ескере отырып, ДМСО трансформатор майынан ПХБ алудың қолайлы экстрагенті болады деген болжам жасауға болады.
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10 Сурет– Түрлі еріткіштермен (ДМСО, ацетонитрил (MeCN) және сульфолан) трансформатор майы үлгілерінен ПХБ алу тиімділігі [82]

ДМСО көлемі мен шайқау уақытының ПХБ экстракциялау дәрежесіне әсері [83] жұмыста зерттелген.

Кесте 3 – ДМСО трансформаторлық майларынан ПХБ алудың тиімділігі [83]

	Трансформатор майының көлемдік қатынасы: ДМСО
	ПХД концентрациясы 138 мг/кг
	Экстракция тиімділігі, %± үш өлшемнің орташа мәні

	1:1
	10
	51,7±2,3

	
	60
	71,8±3,3

	1:3
	10
	82,1±3,9

	
	60
	89,9±8,5

	1:4
	10
	85,6±1,7

	
	60
	88,2±0,7

	1:6
	10
	100±5,2

	
	60
	93,4±0,7



Кесте 4 – Трансформатор майынан ДМСО көмегімен ПХБ алудың тиімді мәндері [83]

	Фактор
	ПХБ төмен концентрациясы 
	ПХБ-ның жоғары концентрациясы

	Мұнай мен ДМСО қатынасы
	1:6
	1:6

	Экстракция уақыты, мин.
	5
	30

	Су Қатысында
	Су
	Су



ПХБ экстракциясының тиімділігі ДМСО мөлшерінің артуымен (1:6) жоғарылайтыны анықталған, ал экстракция процесінің ұзақтығы ПХБ концентрациясына байланысты болып, концентрациясы жоғары болған сайын, ПХБ экстракциясы соғұрлым ұзаққа созылады (3-4 кестелер). Суды қосу арқылы полярлықтың жоғарылауы ДМСО полярлығының артуына ықпал етеді, бұл ПХБ жоғары қалпына келуіне әкеледі [83]. 
Қоршаған орта объектілерін бақылауда үлкен аналитикалық қызығушылық тек ПХБ-ның жалпы концентрациясы емес, сонымен қатар аса қауіпті изомерлерді бөлуге де маңызды болып табылады. ПХБ изомерлері олардың фенил топтары бір жазықтықта орналасқандықтан, тірі организмге жоғары дәржеде уыттылық көрсетеді [84]. Қоршаған орта объектілерінде іздік деңгейде улы ПХБ изомерлерінің болуына байланысты оларды анықтау маңызды техникалық шешім болып табылады. 
Экстракцияда еріткіштің табиғаты ең үлкен мәнге ие. Галогенорганикалық заттарды алу үшін гексан, дихлорометанның ацетонмен, толуолмен, ацетон:гексанмен қоспасы тиімді еріткіш екені зерттелген [85-86].

1.4.2 ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау арқылы түрлендіру
1.4.2.1 Палладий негізіндегі катализаторларкөмегімен ПХБ-ны дегидрохлорлау
Құрамында ПХБ бар техногендік қалдықтарды залалсыздандырудың заманауи әдістері [5] зерттеуде қарастырылған, мұнда наноматериалдарды қолдану арқылы алынған катализаторлардың жаңа түрлерін қолдану мүмкіндігіне байланысты ПХБ-ны хлорсыздандыру процестері бойынша зерттеулердің үлесі артқандығы атап өтіледі және нанотехнология злалсыздандыру мен түзілген өнімнің аналитикалық бақылуы артып келе жатқандығы анықталған. Полихлор дибензофуран (ПХДБФ) және дибензодиоксиндер (ПКДД) жанама өнімдерін, сонымен қатар, галоген органикалық қосылыстарды заласыздандырудың регенеративті әдістері ресурсты үнемдеу талабына жауап беріп, галоген молекулалардың көмірсутекті компонентін қайта пайдалану үшін қалпына келтіруге мүмкіндік береді, ал каталитикалық әдістерді қолдану энергия шығындарының айтарлықтай төмендеуіне ықпал етеді (11-сурет).
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11 сурет – ПХБ-ны дегидрохлорлау сызбанұсқасы

1994 жылы П.Тундо зерттеу тобы ПХБ гидродехлорлау бойынша (ГДХ) тәжірибелерді сәтті жүргізген [87]. Реакцияның селективтілігі және ПХБ молекулаларындағы хлордың жоғалу кинетикасы зерттелген. Нәтижесінде палладий катализаторын пайдалану өте тиімді болған, бірақ ПХБ ГДХ әдісін қосымша зерттеу қажет болды.
ПХБ реакциялары және олардың ГДХ әдістері туралы егжей-тегжейлі зерттеулер [4, 87] жұмыстарында берілген. Әртүрлі сутегі донорларымен ПХБ-ны дегидрохлорлау қолданылған. Бұл саладағы алғашқы жұмыстардың бірі В.В. Лунин зерттеу тобына жатады [88]. ГДХ изопропил спиртінің әсерінен де жүре алады, ал сутегі екінші позициядан бөлінеді. Кейіннен бұл бақылау сұйық фазадағы реакция кезінде белгіленген атомдармен жүргізілген тәжірибелерде расталды [89].
ПХБ-ны тотықсыздандыру арқылы дегидрохлорлаудың әдісін әзірлеу -белсенді, селективті және тиімді катализаторларды әзірлеу арқылы жүзеге асады. Әдебиет көздерін талдау, палладий мен платина негізіндегі катализаторлардың хлоры бар қосылыстардың тотықсыздандыру ақылы түрлендіруде жоғары белсенділік пен селективтілікті көрсететінін көрсетінін анықтады [90-91]. Бұл олардың Н2 бөлу қабілетіне және C–Cl байланысының үзілуін жеңілдетуге тікелей байланысты [92]. Галогенорганикалық заттарды дегидрохлорлау үшін қолданылатын палладий катализаторларының негізгі түрлері 5-кестеде келтірілген [92].
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5 кесте – Галогенорганикалық заттарды сұйықфазалық дегидрохлорлау үшін қолданылатын палладий катализаторлары [92]
	Катализатор (Pd)
	T [K]
	Қысымb
	Субстрат
	Конверсия %
	Селективтілікc, %
	Сілтеме

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Pd/белс. көмір (0.5%) 
	23–348
	2.3 бар
	4-хлорфенол
	100
	циклогексанолd
	37

	Pd/Al2O3 (0.15%)
	73
	50бар H2
	Дихлорметан
	d
	метанd
	38

	
	73 
	50бар H2
	Хлороформ
	d
	<80метан
	38

	
	73 
	50бар H2
	Төртхлорлы көміртек
	d
	<70 метан
	38

	
	73 
	50бар H2
	1,1,1-трихлорэтан
	<90
	>98 этан
	38

	
	73 
	50бар H2
	трихлорэтилен
	d
	этанd
	38

	
	73 
	50 бар H2
	Тетрахлорэтилен
	d
	этанd
	38

	Pd/Al2O3 (0.5%)
	23–623 
	0.5 MПa
	Тетрахлорэтен 
	<75
	94 этан 
	39

	
	73 
	2 MПa
	Тетрахлорэтен
	d
	99 этан
	39

	Pd/Al2O3 (1%)
	73–303 
	1 атм
	2,4-дихлорфенол
	100
	≥95 2-хлорфенол
	40-44

	Pd/Al2O3 (5%)
	05 
	1 атм
	1,2,3,4-тетрахлоро дибензо-п-диоксин
	d
	дибензодиоксинd
	45

	
	55 
	1 атм
	Полихлордибензо-п-диоксин
	d
	дибензодиоксинd
	45

	
	55 
	1 атм
	Полихлордибензо фуран
	d
	дибензодиоксинd
	45

	
	55 
	1 атм
	Полихлорбифенил
	d
	дибензодиоксинd
	45

	Pd/AlPO4-SiO2 (0.5%)
	13 
	0.4MПa H2
	Хлорбензен 
	d
	бензенd
	46

	Pd/AlPO4-SiO2 (1%)
	13 
	0.4MПa H2
	Хлорбензен 
	d
	бензенd
	46

	Pd/AlPO4-SiO2 (3%)
	13 
	0.4MПa H2
	Хлорбензен 
	d
	бензенd
	46

	Pd/C (0.5%)
	23 K
	0.5MПa
	Тетрахлорэтен
	d
	96 этан
	39

	Pd/C (1%)
	73–303 
	1 атм
	2,4-дихлорфенол
	d
	≥95 2-хлорфенол
	40

	Pd/C (3%)
	73–303 
	1 атм
	2,4-дихлорфенол
	d
	≥95 2-хлорфенол
	40

	
	
	
	
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Pd/C (5%)
	303 
	1 атм
	2,4-дихлорфенол
	100
	≥95 2-хлорфенол
	40

	
	305 
	1 атм
	1,2,3,4-тетрахлордибензо-п-диоксин
	d
	дибензодиоксинd
	45

	
	355 
	1 атм
	Полихлордибензо-п-диоксин
	91
	дибензодиоксинd
	45

	
	55 
	1 атм
	Полихлордибензофуран
	99
	дибензодиоксинd
	45

	
	55 
	1 атм
	Полихлордбифенил
	d
	дибензодиоксинd
	45

	Pd/C (10%)
	73–303
	1 атм
	2,4-дихлорфенол
	100
	≥95 2-хлорфенол
	40

	Pd/γ-Al2O3 (5%)
	23–353
	1 атм
	4-Хлорфенол 
	87
	90 циклогексан
	47

	
	23–353
	1 атм
	2,6-дихлорфенол
	100
	64 циклогексан
	47

	
	23–353
	1 атм
	Пентахлорфенол 
	100
	100 циклогексан
	47

	
	323
	413,7 кПа Н2
	Пентахлорфенол 
	100
	94 циклогексанон
	47

	
	323
	413,7 кПа 
	Пентахлорфенол 
	100
	95 циклогексанон
	47

	Pd/MgO (3%)
	13 
	0,4 МПаН2
	Хлорбензен 
	d
	бензенd
	46

	Pd/ZrO2 (3%)
	13 
	0,4 МПа Н2
	Хлорбензен 
	d
	бензенd
	46




                                                                                                    5 кестенің жалғасы   
	а1 МПа = 10 атм = 10 бар; Н2ішінара қысымb қамтамасыз етілсе cнегізгі өнімге қатысты максималды селективтілік

	Pd/белс.көмір (АУ) (0.2%)
	23–523 
	1 атм
	1,2-дихлорбензол
	58
	26 benzene
	48

	Pd/АУ(7.8%)
	23 
	
	Хлорбензол 
	d
	≥97 бензол
	49

	Pd/Al2O3 (0.2%)
	23–573 
	
	1,2-дихлорбензол
	63
	82 бензол
	48

	
	523 
	
	1,2,4-трихлорбензол
	81
	44 (1,2-дихлорбензол)
	48

	Pd/Al2O3 (0.4%)
	413–523 
	
	CFC-12
	d
	CH2F2d
	50

	Pd/Al2O3 (0.6%)
	423 
	
	1,2-дихлорбензол
	41
	88 бензол
	48

	Pd/Al2O3 (1%)
	413–523 
	
	CFC-12
	d
	CH2F2d
	50

	
	423 
	
	1,2-дихлорбензол
	49
	87 бензол
	48

	Pd/Al2O3 (1,4%)
	423 
	
	1,2-дихлорбензол
	56
	87 бензол
	48

	Pd/Al2O3 (1,5%)
	413–523 
	
	CFC-12
	d
	CH2F2d
	48

	Pd/Al2O3 (5%)
	413–523 
	
	CFC-12
	d
	CH2F2d
	48

	Pd/AlF3 (1%)
	373–553 
	
	Хлороформ
	d
	метанd
	1

	
	453–573 
	
	Дихлорметан 
	6
	97 метан
	51

	Pd/C (0.5%)
	353–393 
	
	Четыреххлористый углерод
	d
	хлороформd
	[51]

	
	416–453 
	
	Хлороформ 
	0
	метанd
	[51]

	
	453–573 
	
	Дихлорметан 
	00
	81 метан
	[51]

	Pd/графитовы нановолокна (8.7%)
	325–423 
	
	Хлорбензен
	d
	≥97 бензол
	[9]

	Pd/MgO (0.2%)
	523 
	
	1,2-дихлорбензол
	6
	бензол
	[48]

	Pd/h-Al2O3 (1%)
	373–553 
	
	Хлороформ
	90
	метанd
	[51]

	
	453–573 
	
	Дихлорметан
	98
	метан
	[5]1

	
	413 
	
	Хлорбензол
	99
	циклогексан
	[51]

	Pd/Nb2O5 (10%)
	413–473 
	
	Хлорбензол 
	d
	бензолd
	[52]

	Pd/SiO2 (0.2%)
	523 
	
	1,2-дихлорбензол
	30
	бензол
	[48]

	Pd/SiO2 (5%)
	423 
	
	1,2-дихлорбензол 
	d
	хлорбензол
	[53]

	
	423 
	
	1,3-дихлорбензол 
	d
	хлорбензол
	[53]

	Pd/Vycor (0.5%)
	353–393 
	
	Төрт хлорлы көміртегі
	d
	хлороформd
	[1]

	
	416–453 
	
	Хлороформ 
	90
	метанd
	[51]

	
	453–573 
	
	Дихлорметан 
	99
	метан
	[51]

	Pd-Yb/SiO2 (5%Pd, Pd:Yb =2:3)
	423 
	
	1,2-дихлорбензол
	d
	хлорбензол
	[3]



Ароматты көмірсутектерді дегалогендеу реакциясы жоғары температура қажет етеді. Негізгі өнімнің селективтілігі катализатор түріне, тасымалдағыш және жұмыс температурасына байланысты. 5-Кестедегі мәліметтерге сәйкес катализаторлардағы Pd мөлшері 10% (масса бойынша) мөлшерінде болатындығы байқалады. Палладий катализаторларының құрамына байланысты сутегінің негізгі көзі газ генераторы болады, егер катализаторда палладийден басқа белсенді металдар болса бөлінетін сутегі болуы керек [93-108]. Инертті тасымалдағышқа отырғызылған палладий катализаторлары арқылы галогенорганикалық заттарды тотықсыздандырудың сусыз жағдайының конверсиясы мен жоғары өнімділікпен реакция өнімін алуға болатындығы анықталды [109]. 

1.4.2.2 Ауыспалы металл негізіндегі нанокатализаторлар көмегімен ПХБ және хлорорганикалық өнімдерді дегидрохлорлау 

Галогенорганикалық заттарға жататын қалдықтарды бейтараптандыруға арналған катализаторларды әзірлеудің негізгі ерекшелігі мен өзектілігі арзан металл мен тасымалдағыштарды пайдалану болып табылады. Бұл бағытта белсендірілген көмірді тасымалдағыш ретінде пайдаланудың маңызы зор болып табылады [110].
Әртүрлі ПХБ конгенерлерін, атап айтқанда 2,3,4-хлоробифенилді көмір тасымалдағышына отырғызылған палладий катализаторы көмегімен түрлендіру жүргізілген [93]. Нәтижесінде орто изомері (ПХБ 1) мета (ПХБ 2) және пара-хлоробифенилге (ПХБ 3) қарағанда әлдеқайда баяу дегидрохлорлатантындығы анықталды. Бұл дегидрохлорлау процесіне стерикалық факторлар мен индуктивті электронды әсерлер рөл ойнайтындығын білдіреді. ПХБ-тотықсыздандыру арқылы түрлендіру Родригес алған мәліметтерді растап, ПХБ құрылымдарындағы C-Cl байланыстарының реакцияға түскіштігі мета- > пара- >> орто- қатарында төмендейтіндігі белгілі болды [111]. Бұл жағдайда катализдің тиімді температурасы 600С және Pd(10%)/C шығыны 0,05 моль 2,4,5-трихлоробифенил (ПХБ 29), сондай-ақ 2,5-дихлоробифенил (ПХБ 9) үшін 100 мг құрайды (12-сурет).
[image: ]
12 Сурет – 2,4,5-трихлорбифенилді каталитикалық дегидрохлорлау сызбанұсқасы
[112-114] авторлары ПХБ-ны дегидрохлорлау арқылы түрлендіруді төмен температура мен катализатордың аз мөлшерінде белсенді атқаратын наноөлшемді Pd катализаторларын алған. «Арохлор-1254» және ПХБ-209-ды Pd(5%)/C және Pd(5%)/SiO2 катализаторларымен атмосфералық қысымда және сутекті тотықсыздандырғыш ретінде пайдалану арқылы дегидрохлорлау катализдің температуралық көрсеткіштері субстраттардың агрегаттық күйіне байланысты екендігін анықтады. Сұйық күйдегі Арохлор-1254 субстратының тиімді дегидрохлорлау температурасы 1300С, қатты субстрат ПХБ 209 үшін температура 2300С екендігі белгілі болды [112]. Палладий катализаторларының белсенділігін никель катализаторларымен салыстырмалы зерттеу белсенділік қатарының келесі түрін анықтады: Pd(0,5%)/C>Ni(3%)/C>Ni(7%)/C>Ni(7%)/SiO2 [112]. ПХБ-209-дың тотықсыздану арқылы дегирохлорлануы оның бензол мен толуолға термиялық ыдырауына алып келді.
[115] Зерттеуде ПХБ дегирохлорланудың қарапайым және қауіпсіз әдісін жапон ғалымдары ұсынған. Парафин майындағы арохлор 1254, арохлор 1248, 10% Aroclor 1254 және конденсатор майындағы ПХБ 10% Pd/C– катализатор қолдану барысында 1-2 сағат ішінде толық хлорсызданып, тұз қышқылында бифенил және триэтиламинге (Et3N) түрленген. 15 ПХБ конгенерлері ішінде, атап айтқанда, монохлорлы ПХБ 1, ПХБ 2; дихлорлы: ПХБ 4, ПХБ 5, ПХБ 7, ПХБ 9, ПХБ 10, ПХБ 11, ПХБ 12, ПХБ 14, ПХБ 15; үшхлорлы: ПХБ 29; төртхлорлы: ПХБ 77; 126 және гексахлорлы: ПХБ 169 толық ыдырауға ұшырап, бифенил шығымы 100% құраған. Айта кететін жайт, ПХБ-ны түрлендіру бөлме температурасында, баллондағы сутегі мен Pd (10%)/C (25 мг ПХБ-ға 2,5 мг катализатор жұмсалады) катализаторы қатысында және Et3N бар MeOH ортасында жүргізілген. Pd/C–Et3N катализаторларымен 4-хлоробифенилді гидрохлоризациялау кезінде оңтайлы жағдай MeOH құрамындағы 10% Pd/C (3% субстрат салмағы) және Et3N (1,2 эквив./хлор атомы) екені анықталды. Алайда, бір молекуласында орта есеппен 4,96 хлор атомы бар Арохлор 1254 (ACN = 4,96) хлорсыздандыру қиын болды, 2-хлоробифенил және 2,6-дихлоробифенил аралық өнімдері 24 сағаттық катализден кейін түзілді, бұл негізінен уланумен байланысты болды. Катализатор гидродехлорлау кезінде түзілетін HCl және Et3N HCl-мен ұзақ байланыста болады [116-117]. 10% Pd/C мөлшерін Арохлор 1254 массасын 10% дейін арттырғанда реакция 15 минутқа жуық уақыт ішінде аяқталатыны анықталды (ACN = 0,34), аралық өнімдердің 2-хлоробифенил, 2,6 -дихлоробифенил және трихлоробифенил мөлшері төмендейтіндігі зерттелді. Оның үстіне аралық өнімдер 1 сағат ішінде толығымен хлорсыздандырылып, бифенил түзіліп, субстрат толығымен ыдырады.
Әртүрлі еріткіштердің ПХБ конверсиясына және бифенил шығымына әсері [118] зерттелген. Бутанолдан метанолға дейінгі аралықта орналасқан еріткіш әсерін зерттеу бұл қатарда дегидрохлорлау реакциясы жылдамдығының жылдамдайтындығын анықтаған (6-кесте).

6-кесте – Трихлоробифенил («Арохлор 1242» аналогы) электр сұйықтығын әртүрлі еріткіштерде дегидрохлорлау [118]

	№
	Еріткіш түрі
	Реакция уақыты, мин.
	Конверсия ПХБ, %
	Бифенил шығымы

	1
	Изооктан
	30
100
	30
100
	18,5
100

	2
	Бутанол
	170
290
	95
100
	74
89

	3
	Трет-бутанол
	130
310
	8
30
	4
13

	4
	Н-бутанол
	170
290
	95
100
	74
89

	5
	Н-пропанол
	20
70
150
	65
100
100
	32
96,4
100

	6
	Изопропанол
	150
330
	100
98
	72
98

	7
	Этанол (абс.)
	20
60
	86
100
	60
100

	8
	Этанол (сулы)
	30
60
	100
100
	100
100

	9
	Метанол (абс.)
	10
30
	28
100
	5,5
100

	10
	Метанол (сулы) 85%
	13
38
	25
100
	10
100



Дегидрохлорлау жылдамдығының хлор атомдарының санына тәуелділігін зерттеу [119], келесі қатарды белгілеп, фф5<1>фф4<0.40>фф3<0.23>фф2<0.36>фф1<0.40>фф, бесхлорлы конгенерлерді дегидрохлорлау аз хлорлы конгенерге қарағанда жеңіл түрлендіруге болатынын анықтап, [118] зерттеуді растады. 
13-суреттен көрініп тұрғандай, үшхлорбифенил бифенилдің моно- және дихлор туындылары ретінде реакциялық ортада біркелкі және жинақталмай жойылады.

[image: ]
13-сурет – ПХБ-ны изопропанолда дегидрохлорлау [118]

Сутегінің артық мөлшері, жоғары температура және еріткіш ретіндегі декагидронафталин және 0,5% палладий катализаторы арахлор 1240-ны 100% конверсиялап, негізінен бифенил және қосымша циклогексибензол түзеді [120]. 
Арилгалогенидтерді дегидрохлорлау кезінде органикалық еріткіштердің орнына суды қолданудың экологиялық маңыздылығы [121-123] мен хлорсыздандыру реакциясының жылдамдығын жақсарту [124-125] өзектілігі анықталған. Монохлорфенол көміртекке отырғызылған 5% палладий катализаторымен бөлме температурасында 60 минут ішінде, атмосфералық қысымда және еріткіш ретінде су қолданылу жағдайында толығымен хлорсыздандырылған [126]. Нәтижесінде фенол, циклогексанон, циклогексанол және тұз қышқылы (HCl) алынған. 
Сибунит көміртегі тасымалдағышына отырғызылған палладий, платина және никельдің каталитикалық қасиеттерін салыстырмалы зерттеу ПХБ, ДДТ және триклозанды түрлендіру реакцияларын бөлме температурасында және 1 атм сутегі қысымында жұмсақ жағдайда жүргізуге мүмкіншілік берген [99]. Конверсия дәрежесі 30 минуттан кейін 95%-ға жететіні анықталып, реакция уақытын 2-3 сағатқа дейін арттырған жағдайда катализатор үш циклден кейін өзінің белсенділігін сақтаған. Катализаторлардың текстуралық және морфологиялық сипаттамаларын зерттеу көрсеткендей, белсенді металды тасымалдағышқа қолдану 10% Pd/Сибунит-тің меншікті бетінің төмендеуіне жол бермеген.
Палладий катализаторларының белсенділігінің жоғары болуына қарамастан, асыл металдардың құны жоғарылық катализаторларды кең көлемде өндіруге кедергі жасайтындығы белгілі.
Белсендірілген көмірге отырғызылған палладий, мыс және никель металдарынан тұратын әртүрлі катализаторларды пайдалана отырып, арахлорды сутегімен дегидрохлорлау сұйық ағынды реакторда жүргізілген [127]. Катализ кезінде 50 мг/л концентрациядағы алахлор ерітіндісі және H2/N2 газының ағыны үздіксіз беріліп отырған. Дегидродехлорлау тәжірибелерінің нәтижелері арахлорға айналу және ағынды судың экоуыттылығы тұрғысынан бағаланған. Жоғары конверсиялық мән және уыттылықтың айтарлықтай төмендеуі палладий катализаторларының көмегімен жұмсақ катализ жағдайында, атап айтқанда 323–348 К температура мен 0,24 МПа қысымда алынған. 
Айтарлықтай жақсы нәтижелер мыс және никель катализаторлары қатысында конверсиясы 80–93% құрап, байқалған (7-кесте). Алахлорды гидрохлорлау катализатордағы металдың мөлшері 0,5-тен 10,0 масса % дейін болған жағдайда жүргізілген. 7-кестеден көрініп тұрғандай, металл мөлшері сәйкесінше 0,5-10% және 0,5-5,0% (мас.) аралығында болатын никель және мыс катализаторлары алахлордың конверсиясын жақсы жүргізген. Бұндағы тасымалдаушының да әсері жақсы байқалып тұр. «Merck» маркалы белсендірілген көмірді пайдаланып, дайындалған катализаторлар «Chemviron» катализаторымен салыстырғанда жоғары конверсияға ие екендігі анықталған (7 кесте). Бұл ретте мыс негізіндегі катализаторларды қолдану никель катализаторларымен салыстырғанда жоғары белсенділікті көрсетіп тұр (85,2-92,9%).
7 Кесте – Pd, Ni және Cu негізіндегі катализаторлар арқылы алахлорды түрлендіру - реакция шарттары: P - 0,24 МПа; т 179 кгкат сағ/моль; 100 Н2 мл/мин; H2:N2, 1:1 қатнаста [127]

	Катализатор
	Белсендірілген көмір
	Конверсия, %

	
	
	323 К
	348 К

	Mk-Pd 
	Merc
	97.5
	98.6

	Ch-Pd
	Chemviron
	94.3
	96.3

	0.5Mk-Ni 
	Merck
	82.8
	83.9

	2.5Mk-Ni
	
	81.6
	82.1

	5Mk-Ni
	
	79.9
	80.4

	10Mk-Ni
	
	73.1
	76.3

	0.5Ch-Ni
	Chemviron
	78.8
	80.2

	2.5Ch-Ni
	
	81.6
	82.4

	5Ch-Ni
	
	76.0
	76.8

	10Ch-Ni
	
	72.9
	73.6

	0.5Mk-Cu
	Merck
	92.4
	92.9

	2.5Mk-Cu
	
	88.7
	89.6

	5Mk-Cu
	
	88.7
	89.7

	0.5Ch-Cu
	Chemviron
	87.6
	89.5

	2.5Ch-Cu
	
	87.2
	89.5

	5Ch-Cu
	
	87.4
	85.2


Дегидродехлорлау үшін мыс катализаторларының асыл металдармен бірге өте жиі қолданылғанын ескерсек [128-130], алахлорды дегидрохлорлаудың жоғары конверсиясы олардың масштабтау тұрғысынан қызықты нәтиже болып табылады. Екі жағдайда да құрамында металл мөлшері төмен катализаторларда жоғары конверсия байқалды. Бұл, өз кезегінде, белсенді фазаға да, қолданылатын тасымалдаушының құрылымына да байланысты.
БЭТ ауданы мен көміртегі микрокеуек көлемінің жоғары болуы, салыстырмалы мезокеуек көлемі металл дисперсиясында маңызды рөл атқаратыны белгілі (8-кесте). Жоғары БЭТ мәні белсенді фазаға оңай қол жеткізуді жеңілдететіні белгілі. Алайда, эксперименттік деректер көрсеткендей, алахлордың ең жоғары конверсиясы 2,5Ch-Ni никель катализаторында анықталды, оның шағын БЭT және мезокеуек көлемі мәндері 8-кестеде көрсетілген. 

[bookmark: _Hlk147085217]8 Кесте – Ch-Cu және Ch-Ni катализаторларының кеуекті құрылымы

	Үлгі
	БЭТ (м2/г)
	Меншікті бетінің ауданы, м2/г
	Микрокеуек көлемі (см3/г)
	Мезопор көлемі (см3/г)

	0.5Ch-Ni
	710
	9
	0,329
	0,020

	2.5Ch-Ni
	676
	10
	0,311
	0,020

	5Ch-Ni
	668
	10
	0,315
	0,023




                                                                                                                                         8 Кестенің жалғасы
	10Ch-Ni
	522
	8
	0,247
	0,019

	
0.5Ch-Cu
	780
	11
	0,369
	0,019

	2.5Ch-Cu
	713
	10
	0,331
	0,009

	5Ch-Cu
	582
	9
	0,271
	0007



ПХБ-ны дегидрохлорлау процесінде Pd/Fe және Fe каталитикалық белсенділігін салыстырмалы зерттеу темірді пайдалануға қарағанда палладий катализаторын қолданғанда химиялық реакцияның жоғары жылдамдығын анықтауға мүмкіндік берді [101]. 0,585% Pd/Fe жүйесімен катализденген сулы MeOH ортасындағы монохлоробифенилдерді дегидрохлорлау кезінде реакциясының жылдамдығы катализатор бетіндегі Fe күйіне айтарлықтай тәуелді екені анықталды [131]. Сутегінің бөлінуі мен темірдің белсенді бетінің суымен күшті реакциясы катализдің бастапқы кезеңінде реакция жылдамдығының үдеуіне ықпал етеді. Бірақ болашақта темір бетінде пассивтенетін оксидтер қабатының пайда болуы, артынан бөлінген сутегі көлемінің төмендеуі Pd/Fe каталитикалық белсенділігінің төмендеуіне әкеледі. Катализ уақытының ұлғаюы (200 сағаттан астам) конверсия дәрежесінің артуына әсер етпеген. [114, 131] зерттеуде орто позициямен салыстырғанда метапозициядағы хлор атомдарының жоғары реактивтілігі анықталған.
Палладийдің әртүрлі құрамы бар Pd/Fe жүйесін пайдалану бөлме температурасында және 5.5 рН мәнінде асыл металдың 0,039% пайдаланған кезде 2,2′,4,5,5′-пентахлоробифенилдің ең жоғары конверсиясы байқалатынын анықтауға мүмкіндік берген [132].
In situ әдісімен алынған Pd/Fe және Pd/Mg [131] қолдану арқылы ПХБ дегидрохлорлау кезінде асыл металдың (палладий) құрамын төмендету мүмкіндіктері зерттелді [105]. 
Соңғы жылдағы негізгі тенденция – қымбат емес сипаттамалары бар асыл металды басқа белсенді және белсенді емес компоненттермен «араластыру» арқылы Pd катализаторларының құнын төмендетудің оңтайлы әдістерін іздеу болып табылады. Дегенмен, осы асыл металдарды пайдалану катализаторларды және бүкіл ПХБ хлорсыздандыру процесін қымбатқа түсіреді. [133] зерттеуде құрамында арзан Ag бар катализаторлар биметалдық Pd катализаторларына балама бола алатыны атап өтілген, мұнда гексахлорбензолды дегидрохлорлау үшін 1% Ag/Fe қолдану тетра-, три-, және дихлорбензолдар, яғни органикалық Cl мөлшерін айтарлықтай төмендеткен.
Pd катализаторларының құнын төмендету үшін арзанырақ белсенді компоненттері бар жаңа каталитикалық жүйелер әзірленген. ПХБ гидрохлорлау процесінде Pd/Fe және наноөлшемді темір кешені катализаторларының каталитикалық белсенділігін салыстыру кезінде Pd/Fe химиялық реакциясының жоғары жылдамдығы анықталды, бұл күрделі катализаторлар құрамына асыл металдарды қосу қажеттілігін растайды [134].
Металл нанобөлшектерін синтездеу үшін соңғы жылдары жасалған әдістер ПХБ дегидрохлорлау үшін әсіресе қолайлы жоғары селективті және әсер ету тұрақтылығының жаңа каталитикалық жүйелерін алуға мүмкіндік береді.
Соңғы жылдары мыс нанобөлшектері белсенділігі мен селективтілігі жоғары жаңа каталитикалық жүйелерді құру үлкен қызығушылық тудыруда [135-139]. Сонымен қатар, мыс салыстырмалы түрде аз уытты және арзан металл болып табылады, ол төмен құны бар нанокатализаторларды өндіруге ықпал етеді. Өлшемдері 5–100 нм диапазондағы мыс нанобөлшектерін әртүрлі қалпына келтіретін агенттермен және іс жүзінде барлық бастапқы мыс тұздарымен алуға болады, бұл мысты нанокатализ үшін тартымды объект етеді [140-142]. 
Каталитикалық жүйелерді құру үшін металл нанобөлшектерін синтездеу саласындағы маңызды мәселелердің бірі агломерацияның алдын алу, олардың тұрақтылығы мен химиялық белсенділігін арттыру болып табылады. Сондықтан металл нанобөлшектерінің тұрақтылығын арттырудың тиімді стратегиясын жасау өзекті мәселе болып табылады. Қазіргі уақытта бұл мәселе металл нанобөлшектерін тұрақтандыру арқылы шешіледі, мұнда тұрақтандырғыштың рөлі ортамен тікелей жанасуды қоспағанда, бөлшектердің бетінде жұқа қабықшаны қалыптастыру болып табылады. Қазіргі уақытта металл мен функционалды полимерлер негізінде активтілігі мен тұрақтылығы бар әртүрлі полимер-иммобилизацияланған нанокатализаторлар алынады. Бұл бағыттағы ілгерілеу көбінесе нанобөлшектерді алу әдістерінің мүмкіндіктеріне байланысты. Моно- және биметаллдық металл нанобөлшектерін синтездеу үшін негізінен күшті тотықсыздандырғыштар қолданылады. Сонымен қатар, гомо- және гетерометалл нанобөлшектері алынған [143-144].
Полимермен тұрақтандырылған металл нанобөлшектерін катализде қолданудың негізгі кемшілігі катализаторларды өнімдерден бөлудің қиындығы екені белгілі [145]. Сондықтан металдардың полимермен тұрақтандырған нанобөлшектерін (NP) бейорганикалық тірек бетінде тұндыру арқылы гетерогенизациялау өзекті мәселе болып табылады. Мұндай жүйелерде тірек катализатор мен субстратты тиісті түрде бағдарлайтын, реакцияға қатысатын катализатор бөлігін арттыратын матрица қызметін атқара алатыны атап өтілді [145].

1.5 Бірінші бөлім бойынша қорытынды
1. ПХБ қоршаған табиғи ортаға жоғары дәрежеде қауіп төндіретін және тұрақты органикалық ластағыштар (ТОЛ) тобына кіретін антропогендік ластағышқа жатады. ТОЛ-тар улылығы, тұрақтылығы, ауа және су арқылы ұзақ қашықтыққа миграциялануы, сонымен қатар тірі организмдерде жинақталу қасиетіне байланысты қоршаған ортаға және адамзат денсаулығына кері әсерін тигізеді. Қазақстан республикасындағы ПХБ-ға қатысты өзекті мәселе - зауыттар және әскери полигон аумақтарының ластануы мен жарамдылық мерзімі өтіп кеткен ПХБ қондырғыларының, конденсаторлар мен трансформаторлардың сақталуы болып табылады. Елімізде құрамында ПХБ бар электр жабдықтары пайдаланылған көптеген стратегиялық кәсіпорындар мен қорғаныс нысандары көптеп орналасқан. Бұл нысандарда ПХБ ластаушы заттың төгілу, трансформатор, конденсатор, жылу алмастырғыштардан және зақымдалған қондырғылардан булану қаупі өте зор.
Өскемен конденсаторлар зауыты (ӨКЗ) аумағы және оның су жинау қоймасында республика бойынша ПХБ-дің 80%-ы шоғырланғандықтан, жоғары дәрежеде ластанған аймақ болып саналады. Өскемен қаласының қатты тұрмыстық қалдықтар үйіндісі және «қауіпті» нүктелерге жақын ауыл шаруашылығы жерлері, тау-кен металлургия кешендері мен электр энергетикасы секторларының аумақтары ПХБ ластаушы затына тексеріліп, оның табиғи нысандарда таралу заңдылығы әлі де толып анықталмаған. 
Әдеби дереккөздерді талдау Қазақстанның ПХБ-мен ластанған аумақтарында жүргізілген қалпына келтіру жұмыстары туралы нақты деректердің жоқтығын көрсетеді, себебі жүргізілген процедуралар құжатталмай, көптеген материалдар жоғалған. Сондықтан қазіргі уақытта жалпы ТОЛ-ға, атап айтқанда ПХБ-ға қатысты нақты ақпарат табу мүмкін емес. Бұл өз кезегінде құрамында ПХБ бар қалдықтардың саны, химиялық класы және уыттылығы туралы ақпарат беретін қосымша зерттеулерді қажет етеді.
Өскемен қаласының қоршаған орта объектілерін кешенді зерттеу нәтижесі негізінде қаланың табиғи ортасының ПХБ-мен ластанған жергілікті және аймақтық көздері бар екендігі, яғни ТОЛ-мен ластану мәселесі әлі де шешілмегендігін анықтады. Топырақтың ПХБ-мен ластануының шекті рауалды көрсеткіштен жоғары ластану дәрежесі ӨКЗ аумағында орын алған. ӨКЗ және ӨКЗ-ның су қоймасы ПХБ-ның қоршаған ортаға таралатын негізгі көзі болып табылады. Бұл жергілікті ластануды ғана емес, сонымен қатар аймақтық және жаһандық ластану көзі болып отыр. 
ӨКЗ маңында (1980-2003, 2012 жылдардағы зерттеу бойынша) электр қондырғыларды қолдануды жалғастыру және сақтау қоршаған ортаны екіншілік ластануға алып келген. Бұл Қазақстанның барлық «қауіпті» нүктелерінде ПХБ-ның уақыт тенденциясына зерттеу жүргізу және оларды ұзақ мерзімді пайдалану әсерінен ПХБ-ның қоршаған ортадағы ластануының ағымдағы деңгейін және таралу заңдылықтарын анықтау үшін егжей-тегжейлі зерттеуді жүргізу және құрамында ПХБ бар конденсаторлар мен трансформаторлардың қорын жоюдың экологиялық таза технологияларын енгізуді қажет етеді. 
2. ПХБ-ны түрлендіру мәселесін шешуде ультрамикро мөлшердегі ұшқыш органикалық қосылыстарды бөліп алудың тиімді және ақпаратты әдісін әзірлеу өте маңызды болып табылады. Күрделі изомерлік құрам мен ПХБ конгенерлерінің аз мөлшерде болуы, топырақ, су шөгінділері, трансформатор және конденсатор майларынан экстракциялау әдісі көмегімен ПХБ-ның іздік мөлшері деңгейінде бөліп алу әдісін зерттеу өзекті болып отыр. Қатты үлгілерден және майлардан органогалогендерді бөліп алуға арналған бірқатар зерттеулер бар. Дегенмен, тасымалдаушылардан ТОЛ-ды бөліп алудың бірқатар кемшіліктері бар. Атап өтетін жайт, экстракциялауда еріткіштің табиғатының маңызы өте зор. Галогенорганикалық заттарды бөліп алуда қолданылатын тиімді еріткішке гексан, дихлорметан ацетон, толуол және ацетон:гексан қоспасы жататындығы зерттелген. Қоршаған орта объектілерін бақылауда ПХБ-ның жалпы концентрациясы ғана емес, сонымен қатарқұрамында аса қауіпті изомердің болуы да аналитикалық химия тарапынан өте маңызды. Тірі ағзаға аса уыттылықпен әсер ететіндерге фенил топтары бір жазықтықта орналасқан ПХБ изомерлері жатады. Көп жағдайда қоршаған орта нысандарында ПХБ-ның улы изомерлері іздік мөлшерде кездесетіндіктен, оларды анықтау маңызды техникалық шешім болып табылады. ПХБ изомерлерінің саны 209, яғни едәуір ауқымды болғандықтан, оларды идентификациялау мақсатында көптеген жоғары селективті және сезімтал аналитикалық тәсілдер мен әдістер қажеттігі туындайды. Құрамында хлор атомы көп мөлшерде кездесетін ТОЛ-ды бөліп алудың маңызды және кең тараған әдістерінің бірі – күрделі құралды қажет етпейтін және дистилляциялық-экстракциялық құрылғыларда (Сокслет аппараты) су буы және сумен араласпайтын еріткіштің бір мезгілде конденсациялануы арқылы өте жылдам орындалатын сұйық-сұйықтық экстракция болып табылады. Экстракцияның бұл түрінің басты артықшылығы матрицалық әсердің болмауы және полярлы және полярлы емес органикалық заттардың тиімді топтық бөлінуі және полярлық заттардың қышқылдық, негіздік және бейтарапқа бөлінуі. Сұйық-сұйықтық экстракциясының маңыздылығы мен осы саладағы жұмыстардың көптігіне қарамастан, анықталатын қосылысты оқшаулауға қажетті еріткіш таңдау әлі де негізінен эмпирикалық түрде жүзеге асырылуда. ПХБ-ны тиімді түрде бөлу және концентрациялау үшін бірнеше органикалық еріткіштерді қатар пайдалану әдісін қолдану – Сокслет аппаратында топырақ және конденсатор майларынан ПХБ-ны бөліп алудың классикалық әдісінен кем түспейді және органикалық заттарды іс жүзінде толық экстракциялауға мүмкіншілік береді.
3. Қазақстан ТОЛ қалдықтарының мөлшері бойынша ТМД елдері ішінде Ресейден кейін 2-ші орынды алып отыр. ПХБ құрамы мен оларды жою әдістерінің әртүрлілігіне байланысты оларды пайдалы өнімге түрлендіруге қажетті жаңа тиімді және экологиялық таза әдістерін әзірлеу, бар тәсілдерді жетілдіру өте маңызды.
Республикада құрамында ПХБ бар қондырғыларды қайта өңдеу технологиясы әзірленбеген. Бұл өз кезегінде Қазақстанда құрамында ПХБ конденсаторлар мен трансформаторлардың қорын жоюдың экологиялық таза технологиясын енгізу қажет. ТОЛ-ды залалсыздандыру мен түрлендірудің көптеген әдістері зерттелген. Қандай да бір әдісті таңдау – бастапқы материалдың табиғатына, ТОЛ концентрациясына және жүргізілетін процестердің технологиялық және экологиялық ерекшеліктеріне байланысты болады. ТОЛ-ды түрлендіру кезінде диоксин тәрізді қосалқы өнімнің пайда болу ықтималдығын технологиялық процесте қатаң бақылауды қажет етеді. Соңғы жылдары ПХБ-ны каталитикалық тотықсыздандыру және хлорды алмастыру үрдісіне негізделген зерттеулердің үлесі күрт өскен. Бұл каталитикалық тотықсыздандыру әдісі дегалогенделген молекулалардың көмірсутек компонентін қайта пайдалану үшін регенерациялауға мүмкіндік береді, бұл жалпы түрлендірудің ресурсты сақтау мақсаты мен «жасыл» химия принциптеріне сәйкес келеді. Галогенорганикалық қосылыстарды, соның ішінде ПХБ-ны хлорсыздандырудың каталитикалық тотықсыздандыру әдісін жүзеге асыру үшін белсенді, селективті және тиімді катализаторлар әзірлеу өте өзекті болып табылады. Әдебиет көздерін талдау – палладий мен платина негізіндегі катализаторлардың хлоры бар қосылыстардың тотықсыздандыру арқылы түрлендіруде үлкен белсенділік пен селективтілікті көрсететінін анықтады. Алайда, бұл катализаторлар мен бүкіл процестің құнын арттырады.
Бірқатар жұмыс авторлары ПХБ-ны каталитиикалық дегидрохлорлау арқылы түрлендіруге қажетті наноөлшемді Pd катализаторларын алып, оның аз мөлшерімен төмен температурада процесті жүргізуге болатынын анықтаған. Палладийді ауыспалы металдармен біріктіре пайдалану ароматты субстраттардан хлор атомдарын толық жоюға әкелетіні зерттелген. Алайда, тотықсыздандыру арқылы дегидрохлорлау үрдісінде галогенсутек пен көмір шөгінділері түзіліп, катализаторлардың тұрақтылығын айтарлықтай төмендетіп, жалпы дегидрохлорлау өнімдерін реакциялық массадан толық бөліп алуды қиындатады. Бұл өз кезегінде ТОЛ, соның ішінде ПХБ-ны түрлендіруге қажетті жаңа каталитикалық жүйелер әзірлеудің жаңа әдістерін зерттеу жұмысының өзектілігін анықтайды. Бұл бағыттағы маңызды мәселенің бірі – химиялық белсенділігін ұзақ уақыт сақтайтын, берілген жағдайда тұрақты нанобөлшектерді синтездеу шарттарын таңдау болып отыр. Соңғы жылдары палладий және платина катализаторларының құнын төмендету үшін оларды бағасы салыстырмалы түрде арзан ауыспалы металдармен араластыру үрдісі қарқынды дамуда. Наноөлшемді палладийдің болуы сөзсіз, ПХБ-ны дегидрохлорлау үрдісін жақсартады және катализатордағы асыл металл мөлшерін азайтуға мүмкіндік береді. Белсенді және тұрақты гетерогенді катализаторлар алуда тасымалдағыш пен катализаторды синтездеу әдісін дұрыс таңдау да өте маңызды.
Әдеби шолу – соңғы жылдары мыс пен никельдің нанобөлшектері белсенділігі мен терімділігі жоғары жаңа каталитикалық жүйе алуда үлкен қызығушылық тудырып отырғанын көрсетті. Белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылған палладий, мыс және никель нанобөлшектерінен тұратын катализаторлар ПХБ-ны «жасыл» химия принциптеріне сай каталитикалық дегидрохлорлау арқылы түрлендіру әдісіне сай келеді. 


2 ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ

2.1 Қолданылған материалдар 
Диссертациялық зерттеуде тұз қышқылы (HCl) 35% (МемСт 14261-77), сутегінің асқын тотығы (H2O2) 37% (ТУ 2123-002-25665344-2008), натрий гидроксиді (NaOH) ≥99% (МемСт 4328-77), гексан (C6H14) 99%, (Sigma-Aldrich), бензол 99%, (Sigma-Aldrich), диметил сульфоксиді (ДМСО) 99%, (Sigma-Aldrich), ацетон 99%, (МемСт 12.1.005), этанол 96% (C2H5OH) (МЕМСТ 5962-2013), метанол 99,8% (Sigma-Aldrich), Cu(NO3)2 3H2O (Sigma-Aldrich), Ni(NO3)2 (Sigma-Aldrich), H2[PdCI6].6H2O (Sigma-Aldrich), дистилденген су (МЕМСТ 6709-72) пайдаланылды және барлық реактивтер қосымша тазартусыз қолданылды.  

2.2 Өскемен қаласының топырақ және су шөгінділері үлгілерін алу

Қоршаған ортаның компоненттерінің ластану деңгейін бағалау үшін Өскемен конденсатор заводы (ӨКЗ) маңынан топырақ және су шөгінділері үлгілері алынды (14-сурет).
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14 – Сурет – ӨКЗ территориясы маңынан үлгі алынған нүктелер
Топырақ үлгілері 28168-89 «Почва. Отбор проб» МемСт бойынша конверттік әдіспен «ӨКЗ» АҚ аумағы, ӨКЗ-ге қарасты су қоймасы маңы, ӨКЗ-не жақын жатқан тұрғылықты ауданы, тау-кен металлургия кешені мен электр энергетикасы секторлары, Өскемен қаласының қатты тұрмыстық қалдық үйіндісі және «қауіпті» нүктелерге іргелес ауыл шаруашылығы аумақтарынан алынды. «Диагональды конверт» әдісімен сынама алғыш көмегімен 15 см тереңдіктен салмағы 0,2 кг-ға дейінгі топырақ үлгілері алынып, полиэтилен пакеттерге салынды (15а-сурет). Әрбір нүктеден алынған топырақ үлгілері араластырылып, одан 1 үлгі дайындалды (15b – сурет). 
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15 Сурет – а – «конверт» әдісімен әр нүктеден алынған топырақ үлгілері; b – әр нүктеден алынып, араластырылған топырақ үлгісі
Су шөгінділері үлгілері 17.1.5.01-80 «Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к отбору проб донных отложений водных объектов для анализа на загрязненность» МемСт бойынша Өскемен қаласы «Өскемен конденсатор зауыты (ӨКЗ) маңындағы Ертіс өзенінен алынды. Су шөгіндісі үлгісін алу нүктелері шөгінділердің ең көп жиналатын жерлерін ескере отырып таңдалды (16 – сурет).
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16 Сурет – Өскемен қаласы «Өскемен конденсатор зауыты (ӨКЗ) маңындағы Ертіс өзенінен алынған су шөгіндісі үлгісі

2.3 Топырақ және су шөгінділері үлгілерінен ПХБ-ны экстракциялау

Алынған барлық үлгілерден ПХБ-ны бөлу үшін экстракциялауға дайындалды. Топырақ үлгілері кептргіш шкафта 1000С температурада 2 сағат бойы кептіріліп, көзінің өлшемі 0,04 мм болатын електен өткізіліп, гомогенизацияланды. Су шөгінділері тұрақты салмаққа дейін кептіргіш шкафта 1000С температурада 5 сағат бойы кептіріліп, артынан гомогенизацияланды. Топырақ және су шөгіндісі үлгілерінен ПХБ конгенерлерін шығару үшін бензол, гексан, диметил сульфоксиді (ДMСO), ацетон, ДМСO:гексан, ДМСO:бензол, ДМСО:ацетон; гексан:бензол гексан:ацетон, бензол:ацетон экстрагенттерінің әр түрлі қатынасы қолданылды. Сынамаларды іріктеу [146-147] әдістер бойынша жүргізілді. Экстракция Behr R 104S-SK сокслет аппаратында (Германия) орындалды (17-сурет). Ол үшін салмағы 50 г гомогенизацияланған топырақ үлгісін арнайы қағазға салып, сокслет аппаратына орналастырады. Экстракциялық ыдыстың көлемі 250 см3, экстракцияға арналған еріткіштің көлемі 150 см3, температура пайдаланылған экстрагенттің қайнау температурасынан 10°C жоғары болды. ПХБ-ны экстракциялау 3-5 сағат уақытта жүргізілді. Әрбір 1 сағат сайын аликвот алынып ПХБ анықталады. Экстракция әртүрлі экстрагенттермен, атап айтқанда бензол, гексан, ДМСO және ДМСО:гексан (сәйкесінше 1:4; 1:2), гексан:ацетон (сәйкесінше 3:1; 1:1; 1:3) қоспасымен бірдей жағдайда жүргізілді. Экстракция режимі барлық үлгілер үшін бірдей болды. 
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17 Сурет – Сокслет аппаратында экстракциялау үрдісі 
2.4 Тауарлық маркалы «БАУ-А» белсендірілген көмірді модификациялау

Тауарлық маркалы БАУ-А белсендірілген көмірді (АС) катализатор тасымалдағышы ретінде қолдану үшін, тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді, сутегі пероксиді ерітінділерін қолдана отырып, сәйкесінше 1:3 қатынаста модификациялау үрдісі жүргізілді. Ол үшін AC мен модификациялаушы агенттің концентрлі ерітіндісінің қатынасы сәйкесінше 1:3 (масс.) болатындай етіп алынып, 900C температурада екі сағат бойы үздіксіз араластырылды [148]. Артынан суспензия 250С температура және рН=6 жағдайында модификациялаушы реагенттен толық арылғанша ыстық бидистилденген сумен жуылып, бейтараптанды және эксикаторға 24 сағатқа қойылды. Соңынан кептіргіш пеште 130-1500С температурада 4 сағат бойы термиялық өңдеуден өткізілді. Модификацияланған БАУ-А маркалы белсендірілген көмір ACm арқылы белгіленді. 

2.5 Модификацияланған БАУ-А (АСm) тасымалдағышына ылғалды сіңіру әдісі арқылы металл нанобөлшектерін отырғызу арқылы 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларын алу

ПХБ негізіндегі тұрақты органикалық ластағыштарды тотықсыздандыру арқылы дегидрохлорлауға арналған катализатордағы металдардың мөлшері (массалық, %): Pd – 5%; Cu – 10%; Ni – 10%; Pd-Cu және Pd-Ni сәйкесінше 3:7% болатын 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm каталитикалық жүйелері синтезделді (18-сурет) [149-151].
[bookmark: _Hlk147085524]2.5.1 5Pd/ACm катализаторын синтездеу
[bookmark: _Hlk147085589]1,160 г. PdCl2 55-60°C температурада 5 мл этанол-су қоспасында ерітіліп, 10 г ACm-не құйылып, 10 мин бойы араластырылады және палладий ионы ACm-ға толық сорбцияланғанша бөлме температурасында 4 сағатқа қойылады. Артынан ылғалдан арылу үшін 150°C температурада 2 сағат кепіріледі. Палладий иондары ACm-ге толық отыру үшін 300°C температурада 4 сағат бойы кептіріліп, бөлме температурасында салқындатылады. 
2.5.2 10Cu /ACm катализаторын синтездеу
6,5 г Cu(NO3)2·3H2O 55-60°C температурада 5 мл суда ерітіліп, 10 г ACm-не құйылып, 10 мин бойы араластырылады және мыс ионы ACm-ға толық сорбцияланғанша бөлме температурасында 4 сағатқа қойылады. Артынан ылғалдан арылу үшін 150°C температурада 2 сағат кепіріледі. Мыс иондары ACm-ге толық отыру үшін 300°C температурада 4 сағат бойы кептіріліп, бөлме температурасында салқындатылады. 
[bookmark: _Hlk147086009]2.5.3 10Ni/ACm катализаторын синтездеу
Никель ионын ACm құрамына ылғалды сіңіру әдісі арқылы ACm-ге отырғызу үшін 5,8 г Ni(NO3)2·6H2O 55-60°C температурада 5 мл суда ерітіліп, 10 г ACm-не құйылып, 10 мин бойы араластырылады және никель ионы ACm-ға толық сорбцияланғанша бөлме температурасында 4 сағатқа қойылады. Артынан ылғалдан арылу үшін 150°C температурада 2 сағат кепіріледі. Никель ионы ACm-ге толық отыру үшін 300°C температурада 4 сағат бойы кептіріліп, бөлме температурасында салқындатылады.
[bookmark: _Hlk147086082]2.5.4 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларын синтездеу
3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm каталитикалық жүйелерін ылғалды сіңіру әдісі арқылы ACm-ге отырғызу үшін 20 мг палладий хлоридін (PdCI2) 20 мл этанол-су қоспасында ерітіліп 1г AСm құйылып, 10 мин бойы араластырылады және палладий ионы ACm-ға толық сорбцияланғанша бөлме температурасында 4 сағатқа қойылады. Ылғалдан арылту, жуу және кептірудің басқа процедуралары 5Pd/ACm алу үрдісіне сай орындалады. Дайын болған 3Pd/AСm ға 0,5 г Cu(NO3)2•3H2O  және 0,8 г Ni(NO3)2•6H2O 55-60°C температурада 5 мл суда ерітіліп, жеке-жеке құйылады да, 30 минут бойы араластырылады. Ылғалдан арылту, жуу және кептірудің басқа процедуралары 10Cu/АСm және 10Ni/ACm алу үрдісіне сай орындалады.
[bookmark: _Hlk147086126]2.5.5 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларындағы металл иондарын тотықсыздандыру
[bookmark: _Hlk147605079]Ылғалды сіңіру әдісі арқылы ACm-ге отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларындағы металдарды тотықсыздандыру үшін 20 мл суға 1,6г NaBH4 ерітіліп, дайындалады. 4 г 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларын жеке-жеке 50 мл суға қосып, рН-ты 7-ден жоғары ұстау үшін 1мл 5М NaOH ерітіндісін және NaBH4 ерітіндісін, сутегі бөлінгенге дейін баяу қосып, 3 сағат араластырады. Алынған қоспаны кептіру үшін 150°C температурада 2 сағат кепіреді. Артынан металл иондарын бекіту үшін 300°C-да 4 сағат кептіргіш пеште ұстайды және бөлме температурасында эксикаторда салқындатады (16-сурет).
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18 Сурет – Ме/ACm  және Ме-Ме/ACm  катализаторларын әзірлеу схемасы 
[bookmark: _Hlk147089428]2.6 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын синтездеу әдісін әзірлеу
Құрамындағы мыс мөлшері 1 және 3% (масс. %) болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторлары екі әдіс көмегімен тасымалдағыш ретінде модификацияланған БАУ-A маркалы коммерциялық көмір материалын ACm қолдану арқылы алынды. 
Бірінші әдіс мыс нанобөлшектерін алудың классикалық әдісіне негізделген, яғни концентрациясы 1% және 3% мыс нитратын натрий боргидриді мен тотықсыздандырып барып, поли-N-винилпирролидонмен (ПВПД) тұрақтандыра отырып, ACm-ге отырғызуға негізделді. Ол үшін 0,076 г мөлшеріндегі Cu(NO3)2 (1Cu/АСm үшін) 50 мл суда ерітіліп, поли-N-винилпирролидонның 10М ерітіндісімен 1:1 көлемдік қатынаста араластырлып, концентрациясы 0,01 М натрий боргидридімен титрлеу арқылы тотықсыздандырылады. ПВПД-мен тұрақтандырылған 10 мл коллоидты мыс нанобөлшектері 0,2 г АСm тасымалдағышқы араластыру арқылы отырғызылады да, бюхнер воронкасында сүзіледі. Артынан бірнеше рет ионсыздандырылған сумен жуылып, 1000С температурада 2-3 сағат кептіріледі. 3Cu/АСm катализаторлары мыс нитраты мөлшерін сәйкесінше 3%-ға жоғарылату арқылы, аталмыш әдіспен дайындалады.
Екінші әдіс – натрий боргидридімен металл иондарын алдын ала тотықсыздандырып алып, артынан АСm тасымалдағышына араластыра отырып металлдың коллоидты нанобөлшектерін тікелей отырғызуға негізделген. Ол үшін 10 мл 1% және 3%-дық Cu(NO3)2 ерітінділерін жеке-жеке 0,2 г БАУ-A маркалы модификацияланған АСm араластырып, концентрациясы 0,01М натрий боргидриді ерітіндісімен титрлеу арқылы тотықсыздандырады. Алынған суспензияны бірнеше рет ионсыздандырылған сумен жуып, 1000С температурада 2–3 сағат бойы кептіреді [152].
2.7 Синтезделген катализаторлар көмегімен модельдік қосылыс – хлорбензол және арохлорды дегидрохлорлау
10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлаудың тиімді режимі анықталды. Реакция алдында катализаторлар сутегімен қанықтырылады. Каталитикалық дегидрохлорлау екі режим арқылы жүзеге асты, атап айтқанда бірінші режим жағдайында реакция жоғары қысым және 550С температурада РВД-2-150 маркалы реакторда жүргізілді. Реакторға 10 мл этил спирті, 0,2 г синтезделген катализатор, 0,20 г субстрат, 0,14 г NaOH (3,05 ммоль) қосылды, сутегі 70-80 мл/мин жылдамдықпен беріліп, реакция 5 сағат бойы 55 0С температурада реакцияласты [153]. Реакция аяқталғаннан кейін реакциялық қоспаға 1,0 г K2CO3 салынып, реакциялық өнім бір тәулікке қалдырылды, артынан өнімдерден катализаторды центрифугалау арқылы бөліп алынып, катализ өнімі идентификацияланды.
Екінші әдіс жағдайында РВД-2-150 маркалы реакторға 5 мл ПХБ, 0,5г катализатор және 5мл метанол салынып, 250C температурада сутегі ағыны жіберіледі де, 5 сағат бойы араластырылады. Реакция аяқталған соң органикалық қабатты бөлу үшін 10 мл MgSO4 ерітіндісі қосылып, катализатордан өнімдерді центрифугалау арқылы бөліп алады. Фильтраттан 1мл аликвота алынып, гексанмен сұйытылып, анализденеді [154]. 
2.8 Қолданылған физико-химиялық зерттеу әдістерінің сипаттамасы
2.8.1 Инфрақызыл (ИҚ) спектроскопия әдісі 

Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының химиялық құрылымы ИҚ –спектроскопия әдісімен ИК-фурье-спектрометр спектрометрінде (ФТ-801, Ресей) толқын ұзындығының 500-4000см-1 диапазоны аралығында зерттелді. ИҚ-спектрлерін алу үшін үлгілерге алдын ала кептірілген KBr қосып (4мг үлгі:220мг KBr), механикалық жолмен престеп, диаметрі 12мм таблетка түрінде келтірілді. 
2.8.2 Ультра күлгін (УК) спектроскопия әдісі
Моно- және биметалдық нанобөлшектері коллоидтық ерітінділерінің оптикалық қасиеттері УК-спектроскопиясының көрінетін аймағында 5 және 10 мм-лік кварц кюветаларын қолдану арқылы Specord 210 плюс BU қондырғысында зерттелді. Барлық өлшеулер 20ºC температура және атмосфералық қысымда жүргізілді. 
2.8.3 X-RAY рентген дифрактометрлік талдау әдісі 
Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының құрылым-фазалық қасиеті Panalytical X’PertPro (Нидерланд) рентгендік дифрактометрінде CuK түтікте тұрақты монохроматпен 45kV/40mA, 2θ/θ - сканерлеу режимімен 0,02 қадам жағдайында, 2θ 10-80 градус аралығында бөлме температурасында тіркелді. Катализаторлардың дифракциясын индекстеу үрдісі жасалып, әрбір шыңның Miller Indices (h k l) анықталды. Ренген нәтижесін талдау үшін ICDD PDF-4/AXIOM XRD үлгілерінің дерекқторы пайдаланылды 
2.8.4 Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісі
Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының беттік морфологиясы жоғары вакуумды расторлық (Auriga Crossbeam 540, Германия ) микроскопта зерттелді. Катализатор мен тасымалдағыштардың элементтік құрамы Thermo Scientific (АҚШ) энергодисперсиялық анализ қондырғысы арқылы анықталды.

2.8.5 Жарықтандырушы электрондық микроскопия әдісі 
Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларындағы металл нанобөлшектерінің өлшемдері CCD Morada (OLYMPUS) сандық фотокамерасы бар жарықтандырушы электрондық микроскопия әдісімен (ПЭМ) JEM 1400 (JEOL, Жапония) зерттелді. Зерттелетін үлгілерді дайындау келесі сатыларды қамтиды: үлгілерді агат келіде ұнтақтап, оның этил спиртіндегі суспензиясын 44 кГц жиілікте Y3DH-2T ультрадыбысты диспергатормен диспергілеп, стандарт мыс торларға перефорциялап, көміртектік жұқа төсеніш қабыршықтарға бекітеді, осы үлгілер кепкен соң ТЭМ камерасына енгізіледі. ТЭМ фотосуретіндегі 400 ге жуық металл бөлшектері өлшемін статистикалық жолмен есептеу арқылы, синтезделген катализатор бөлшектерінің таралымы және орташа өлшемі анықталды.
2.8.6 Термогравиметриялық (ТГА) анализ әдісі
Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының термиялық тұрақтылығы ТГА-да STA449C (NETZSCH, Германия) қондырғыда аргон қатысында анализденді. Ол үшін массасы 7,5 мг үлгіні алюминий тигельге салып, аргонды беру жылдамдығы 20мл/мин жағдайында, 300C температурадан бастап, аталмыш температурада 15 мин бойы ұстап, 100C/мин жылдамдықпен 700oC температура аралығына дейін көтеріп, зерттейді.
2.8.7 Төмен температуралық азот адсорбциясы 
Бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышқа отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының кеуектерінің құрылымы мен меншікті беттік ауданы азоттың термодесорбциясы әдістемесімен Autosorb-1 (Quantachrome Instruments) және ASAP-2020 (Micromeritics, АҚШ) құрылғыларында анықталды. Ол үшін үлгінің ~200 мг бөлігі ұяшыққа орналастырылып, тұрақты эвакуациямен ~ 220-2500С температурасында үш сағат бойы қыздырылады. Үлгіні тазалау (газсыздандыру) процедурасы аяқталған соң тұрақты температурада (адсорбция изотермасы) V-ның p-қа тәуелділігін анықтау үшін адсорбент (үлгі) 200 - 300°С температурада вакуумде газсыздандырылады. Меншікті беттік ауданын өлшеу Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭТ) әдістемесімен есептелді. Кеуектің жалпы көлемі мен өлшемдері бойынша таралымын десорбциялық изотерма қисық сызығы арқылы Баррет-Джойнер-Халенд (БДХ) әдістемесін қолдану арқылы анықталды. 
БДХ әдісі материалдардағы кеуек көлемдерінің размерлері бойынша таралымының адсорбциялық және десорбциялық изотермасы бойынша қисықтарын тұрғызу үшін қолданылады. Әдіс негізінде кеуектердің цилиндр формалы болуы және кеуектер радиустарының мөлшері Кельвин радиусы мен кеуектер қабырғасындағы адсорбцияланған қабыршықтар қалыңдықтарының қосындысына тең деген ықтималдылық арқылы алынды. 
2.8.8 Ядролық магнитті резонанс (ЯМР) әдісі
1H ЯМР спектрлері еріткіштері C6D6 (хлорбензол үшін) және DMSO-D6 (бензол үшін) 500 МГц жұмыс жиілігімен Avance III 500 МГц спектрометрінде (Bruker BioSpin, Германия) түсірілді.
2.8.9 Газ хроматографиялық анализ
ПХБ және хлорбензол идентификациясы Agilent 7890A/5975C газ хроматографиясында төрт полюсті масс-спектрометр детекторымен (GC-MS) 70 эВ электрон энергиясында орындалды. GC-MS параметрлері мен жұмыс режимі төмендегідей болды: HP-5MS кварц капиллярлық колонка (30м x 0,25 мм x 0, 25 мкм); тасымалдаушы газ гелий, ағынның жылдамдығы 1:50 бөлінуімен 1,0 см3/мин түтік арқылы өтеді. Колоннаның температурасы: 400C (экспозиция 3 мин), ол 100C/мин-ден 290°C-қа дейін (30 мин) қойылды, буландырғыштың, төртполюстің және өтпелі камераның температуралары сәйкесінше 230°C, 250°C, 150°C және 280°C болды.

3. ЗЕРТТЕУ НӘТИЖЕЛЕРІ ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ

Аталмыш бөлімде бастапқы БАУ-А (АС) мен модификацияланған БАУ-А (АСm) және тасымалдағышына отырғызылған 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 5Pd/ACm, 3Pd-7Cu/ACm, және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының физико-химиялық қасиеттері зерттеліп, моно- және биметалдық гетерогенді катализаторлардың ПХБ мен модельдік хлорбензолды дегидрохлорлаудағы белсенділігі сыналды. Зерттеу жұмысының негізгі мақсаты каталитикалық дегидродехлорлау үшін құрамында Pd массалық мөлшері аз және арзанға түсетін ауыспалы металдармен араластыру арқылы алынған каталитикалық жүйелердің тұрақты органикалық ластағыштарға деген белсенділігін зерттеу болып табылады. 
3.1 Өскемен қаласының топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің мөлшері және олардың таралу аймақтары
Топырақ пен су шөгінді үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің сандық таралуы 9-кестеде көрсетілген. ПХБ шығатын көзге жақын орналасқан аумақтарда (ӨКЗ ауданы) ПХБ конгенерінің барлық түрлері кездесетінін 9-кестеден және 19-21-суреттерден көруге болады. Өскемен конденсатор зауыты аймағынан алынған топырақ үлгілерінде TХБ-ның мөлшері шекті рауалды көрсеткіштен (ШРК) (ШРК 60 нг/кг) 4 есеге дейін жоғары екендігі анықталды (9-кесте, 19-сурет). Тау-кен металлургия кешені мен энергетика секторында ТХБ мөлшері ШРК-тен 2 есе артық екендігі байқалады (9-кесте және 20-сурет). Бұл негізінен тау-кен металлургия салаларында әлі де ПХБ конденсаторлары мен трансформаторларын және басқа да техногендік қалдықтарды қолдану себебінен болып отыр.
9 Кесте – Топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ конгенерлерінің сандық мөлшері 

	№
	Үлгі алынған орын
	ПХБ конгенерлері, нг/кг

	
	
	244'-ТХБ*
	22'55'-ТетраХБ*
	ПнХБ*
	ГкХБ*
	22'344'55'-ГпХБ*

	
	
	
	
	22'455'
	23'455'
	23'44'5
	22'44'55'
	22'344'5'
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Топырақ

	1
	ӨКЗ аймағы
	243,248
	135,578
	-
	25,981
	22,311
	20,374
	19,765
	28,955

	2
	ӨКЗ су қоймасы маңы
	180,846
	26,135
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	3
	ӨКЗ тұрғылықты ауданы
	47,424
	46,182
	3,0299
	-
	-
	-
	-
	-

	4
	Ауыл шаруашылық жерлері
	4,865
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-



9-Кестенің жалғасы
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	5
	Қалалық қатты қалдық жинақталған орын
	-
	-
	-
	-
	-
	27,767
	-
	-

	6
	Тау-металлургиялық и энергетика саласы
	112,616
	62,897
	3,124
	-
	-
	-
	-
	-

	Су шөгіндісі

	7
	ӨКЗ аумағындағы Ертіс өзені
	198,688
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	8
	Су каналы
	-


*ТХБ – үшхлорбифенил; *ТетраХБ – тетрахлорбифенил; *ПнХБ – пентахлорбифенил; *ГкХБ – гексахлорбифенил; *ГпХБ – гептахлорбифенил
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19 Cурет – Өскемен қаласының ӨKЗ аумағынан алынған топырақ үлгілерінің хроматограммасы

Топырақтың ластануының ең жоғары деңгейі ӨКЗ су қоймасы маңынан алынған үлгіде анықталды. Ондағы ТХБ мөлшері ШРК-тен 3 есе артық екендігі белгілі болды (9-кесте, 21-сурет). Бұл ӨКЗ су қоймасында көмілген ПХБ-ны бейтараптандыру шараларына қарамастан, екіншілік ластанудың толыққанды жүріп жатқанынан хабардар етеді.
Ластанудың негізгі себебі Өскемен конденсатор зауытында ПХБ конденсаторлары мен трансформаторлары өндірісінің көп жылдық жұмысының салдары болып табылады. Алайда, 2009 жылы жүргізілген ғылыми зерттеулердің нәтижелерімен салыстырғанда [36] топырақтағы ПХБ мөлшерінің төмендеу тенденциясы байқалады. Бұл ӨКЗ аумағынан ПХБ негізіндегі тұрақты органикалық ластағыштардың көмілгеніне 30 жылға жуық уақыт ішінде олардың тасымалдануымен де байланысты болуы мүмкін.
Өскемен конденсатор зауыты аумағындағы топырақтағы ТХБ мөлшері 243,248 нг/кг деңгейінде және ПХБ конгенерлерінің сапалық құрамы әртүрлі және 3-тен 7-ге дейін хлор атомын қамтиды.
Алынған хроматограммаларға сәйкес, барлық топырақ үлгілерінде ТХБ, тетраХБ және ПнХБ басым екендігін байқауға болады (19-21-суреттер). 
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20 Cурет – Өскемен қаласының тау-металлургиялық и энергетика саласы аумағынан алынған топырақ үлгілерінің хроматограммасы

[image: ]
21 Cурет – Өскемен қаласының ӨКЗ су қоймасы аумағынан алынған топырақ үлгілерін хроматограммасы

Ластану ошағына жақын орналасқан елді-мекендерде ПХБ-мен ластану деңгейі жоғары емес екендігі байқалады (9-кесте). Контаминацияланған үлгілерде TХБ, ТетраХБ және ПнХБ конгенерлері анықталды. Дегенмен, ПХБ-мен ластанған аймаққа жақын тұру ТОЛ-дың адам биотіндеріне жиналуына әкелетінін атап өткен жөн [51].
ӨКЗ маңы Ертіс өзенінен алынған су шөгінділерінде 2,4,4'-трихлоробифенилдің 198,688 нг/кг мөлшері анықталды, бұл ТХБ үшін ШРК-тен 3 есе жоғары екендігін көрсетеді (9-кесте, 22-сурет). Негізінен ТХБ суда нашар еритіндіктен, олар табиғи және жасанды акваторияның шөгінділеріне жинақталуға бейім. Су шөгінділері үлгілерінде TХБ-ның жоғары деңгейінің себебі осы үрдіспен тікелей байланысты болуы мүмкін.
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22 Сурет – ӨКЗ аумағындағы Ертіс өзенінен алынған су шөгіндісінің хроматограммасы

ПХБ-ның жоғары мөлшердегі конгенерлері анықталған Өскемен қаласы ӨКЗ аймағы мен аталмыш зауытқа қарасты су қоймасы маңындағы ПХБ конгенерлерінің таралуын бейнелейтін карталар әзірленді (23-24 суреттер).
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23-сурет - Өскемен ӨКЗ ауданындағы ПХБ конгенерінің таралу картасы
[image: Схема отбора проб с указанием обнаруженных конгенеров ПХД в районе бывшего пруда-накопителя ТОО УККЗ]
24 Cурет – Өскемен ӨКЗ су қоймасы ауданындағы ПХБ конгенерінің таралу картасы

3.1 бөлімі бойынша қорытынды
Қорыта келгенде, Өскемен қаласы Аблакетка ауданы ӨКЗ аймағының топырақ қабаты мен су шөгінділерінің ПХБ-мен ластану деңгейі анықталды. Зерттеу нәтижесінде ПХБ конгенерінің конденсатор мен трансформатор майында қолданылатын ТХБ-ның сандық мөлшері басым екендігі анықталып, оның мәні 4,865-243,248 нг/кг аралығында кездесетіні белгілі болды. Сәйкесінше ТХБ-ның ШРК-тен тау-металлургия және энергетика саласы аймағында 2 есе, ӨКЗ су қоймасы маңындағы топырақ қабатында 3 есе, ӨКЗ зауыты маңайында 4 есе жоғары екендігі айқын болды. Бұл, аталмыш аймақтың ластану деңгейі Стокгольм конвенциясы талаптарына сәйкес құрамында ПХБ бар материалдарағы ШРК рұқсат етілген концентрациясынан асып түсетінін, оны қалпына келтіру шараларын уақыт оздырмай жүзеге асыру қажеттілігін көрсетіп отыр. Себебі, ТОЛ-ға жататын ПХБ ластаушы заттардың ауа, топырақ бөлшектері, және су арқылы таралуы, олардың ауылшаруашылық және рекреациялық зоналарға миграциялануына жол беріп, ПХБ-ның қоршаған орта нысандарында жинақталып, тағамдық тізбек арқылы адам ағзасына жинақталуының қауіпті деңгейіне жол береді. Осы орайда, ПХБ конгенерлерінің жоғары деңгейі жинақталған карта Өскемен қаласының ПХБ-мен ластанған қауіпті аумақтарын нақтылап, аталмыш жерлерге серуендеу, жүру секілді шараларды азайтуға мүмкіндік береді. 
ӨКЗ тұрғылықты аймағы мен ауыл-шаруашылық жерде де ТХБ кездескенімен, оның көрсеткіші ШРК-тен аспайтыны тіркелді. ӨКЗ зауыты маңында ПХБ-ның хлордың 3 атомдық түрінен бастап, 7 атом конгенерлері де кезедесетіні белгілі болды. Алайда олардың мәні ШРК-тен жоғары емес.
Су шөгінділері бойынша алынған ПХБ мөлшері оның ШРК-тен 3,3 есе жоғары екенін анықтап, олардың ПХБ-ны аккумуляциялайтын негізгі көз екендігін көрсетті. Бұл өз кезегінде ПХБ-ның су флорасы мен фаунасына тізбектік деңгейде ауысатындығына мүмкіншілік береді. 
Сондықтан ПХБ-ның қоршаған ортаға одан әрі таралу қаупін, сондай-ақ Қазақстанның Стокгольм конвенциясы бойынша міндеттемелерін ескере отырып, ПХБ мөлшері жоғары дәрежеде кездесетін аумақтарға үнемі экоаналитикалық мониторинг жасау арқылы ластану дәрежесін бағалау жұмысын жүргізуді талап етеді. Сонымен қатар ПХБ-ны «жасыл» әдіспен бейтараптандыру технологияларын әзірлеу жұмысының өзекті екендігін көрсетеді. 
3.2 Топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ-ны бөліп алуда қолданылатын тиімді экстрагентті анықтау
Топырақ және су шөгінділері үлгілеріндегі ПХБ-ны бөліп алуда қолданылатын тиімді экстрагентті анықтау үшін әртүрлі экстрагенттерді қолданып, топырақ үлгілері мен конденсатор майынан ПХБ-ны бөліп алу мүмкіншілігі зерттелді (25-26 суреттер). Алынған нәтижелер ПХБ-ны топырақтан да, конденсатор майынан да толық бөліп алу үшін тиімді экстрагент 1:4 қатынасындағы ДМСО:гексан қоспасы екенін анықтады (10-кесте). Экстракция дәрежесі экстракциялау уақытына айтарлықтай тәуелді болғандықтан, көптеген экстрагенттерде тепе-теңдік 3,5 сағаттан кейін ғана орнады. Бензолмен экстракциялауға көп уақыт жұмсалғанымен экстракциялау дәрежесі жоғары екендігі байқалады (25-26-суреттер). Қалған экстрагенттердің ПХБ-ны бөліп алу дәрежесі 71-94% аралығындағы көрсеткішке ие болатындығын анықтады. 
10-кесте – Әр түрлі экстрагенттер көмегімен топырақ және конденсатор майынан алынған ПХБ концентрациясы
	Үлгі
	Экстрагенттер түрі және ПХБ концентрациясы

	
	Гексан
	Бензол
	ДМСО
	ДМСО:гексан

	
	
	
	
	1:4
	1:2

	Топрақ, нг/кг (ӨКЗ аймағы)
	1133,2
	1335,9
	1256,1
	1365,9
	885,4

	Конденсатор майы (КМ -1), нг/мл
	1034,1
	1190,2
	997,8
	1046,1
	986,1



[image: ]
Сурет 25 – Әр түрлі экстрагенттердің топырақтан ПХБ-ны бөліп алу дәрежесі

[image: ]
Cурет 26 – Әр түрлі экстрагенттердің конденсатор майынан ПХБ-ны бөліп алу дәрежесі

3.2 Бөлім бойынша қорытынды
Алынған мәліметтерден экстрагенттердің және олардың қоспаларының тәжірибелік жағдайларда топырақтан және шөгінділерінен ПХБ алудың классикалық нұсқасынан кем түспейтіндігі анықталды. Сокслет экстракциясы үлгілерден, атап айтқанда қатты үлгілерден органикалық заттардың толық экстракциясына әкелетінін ескерсек, онда әзірленген экстрагенттерді химиялық мониторингтің бөлігі ретінде әртүрлі үлгілерді талдау үшін пайдалануға болады. ПХБ-ны қоршаған орта үлгілеріне бөліп алуда тиімді экстрагент 1:4 қатынасындағы ДМСО:гексан қоспасы екені анықталды.

3.3 БАУ-А маркалы белсендірілген көмірді модификациялаудың тиімді реагентін анықтау
Тауарлық БАУ-А белсендірілген көмірін химиялық модификациялау үшін реагент ретінде тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді, сутегі пероксиді қолданылып, 90°С температура жағдайында жүзеге асырылды. Модификациялаушы реагенттер тотықтырғыш және сусыздандырғыш ретінде әрекет етіп, пиролитикалық ыдырауға жол беріп, кеуекті құрылымы кеңейген және шығымы жоғары көміртегі алынып, оның құрылымы жақсартылады. 
ИҚ-спектроскопия әдісі
Модификацияланған және бастапқы БАУ-А маркалы белсендірілген көмірдің 500-4000см-1 жиілік ұзындығында ИК – спектрі алынды (27 – сурет, 11-кесте). Суреттен бастапқы белсендірілген БАУ-А көмірінің (АС) ИҚ-спектрлерінің 2904-1053см-1 аумағында C-H байланысының валенттік тербелісі, OH–тобына тән (3500см-1, 1632см-1) валенттік және деформациялық тербелістің әлсіз жұтылу жолақтары байқалады (27а-сурет).
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Сурет 27– ИҚ-спектрлері: а – бастапқы АС; b – тұз қышқылымен модификацияланған БАУ-А белсендірілген көмірі ACm 

Тұз қышқылымен модификациядан кейін 1713 см-1, 1466 см-1 толқын ұзындығында екі шың пайда болды. 1713 см-1 байқалған шың карбон қышқылдары мен лактон топтарының C=O валенттік тербелістеріне жатады. 1466 см-1 жолағы жоғары конъюгацияланған карбонилдерге (хинон топтары) және ароматты сақинадағы C=C валенттік тербелістерге жатады (27b-28 суреттер). Алынған көрсеткіштер алдыңғы зерттеу нәтижелеріне сәйкес келеді.
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28-сурет – Модификацияланған белсендірілген көмір ACm құрылымдық формуласының фрагменті 
Кесте 11 – Бастапқы және модификацияланған БАУ-А көмірінің ИҚ-спектрінің функционалдылық топтары
	Функционалдылық топ
	Жұтылу аймақтары (см-1 )

	
	1000–1500
	1500–2050
	2050–3700

	Спирттер
	1049–1276
	
	3200–3640

	C–OH 
	1000–1220
	
	

	O–H
	1160–1200
	
	2500–3620

	Карбонаттар; карбоксил тобы
	1100–1500
	1590–1600
	

	C=C аромат көмірсутектер
	
	1585–1600
	

	Карбон қышқылдары
	1120–1200
	1665–1760
	2500–3300

	Лактондар
	1160–1370
	1675–1790
	

	C–H 
	
	
	2600–3000


29-31-суреттерде әр түрлі реагенттермен модификацияланған белсендірілген көмірдің ИҚ-спектрлері келтірілген. Белсендірілген көмірдің ИҚ-спектрлері олардың гидрофильдік сипатын растады, олар спирт және карбон қышқылдарын сипаттайтын 3000-3600 см−1 аймағында жатқан кең жолақты OH тобының жұтылу спектрлерімен сипатталады. Жалпы, 1600-1700 см−1 аймағында деформациялық тербелістер, 1750 см−1 деңгейінде С=О тербелісі байқалып, лактон топтарына сай келеді. 900-1500 см-1 аймағында C–O сипаттайтын шыңдары пайда болады. 1223 және 1060 см−1 сигналдары сәйкесінше спирт (C–OH) және эпоксид (C–O-C) топтарын көрсетеді.
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29 Сурет – а - H2O2 және б - CH3COOH модификацияланған АС-ның ИҚ-спектрлері 
 б
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30 Сурет  – a - H3PO4; б- HCl модификацияланған АС-ның ИҚ-спектрлері 
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31 Сурет – а  - NaOH  және б - H2SO4 модификацияланған АС-ның ИҚ-спектрлері 

Белсендірілген көмірді тұз қышқылдарымен модификациялау, оның құрамындағы Ca, Mg, К секілді минералдардық иондарды жойып, карбоксил топтары санының көбеюіне мүмкіншілік беріп, сәйкесінше полярлылылықты жоғарылатады. Жалпы алғанда қышқылдық модификация көмірдің беттің табиғаты және кеуектілігін аздаған өзгеріске ұшыратқанымен, оның бастапқы құрылымын сақтайды. 
Зерттелген модификациялаушы агенттердің ішінде белсендірілген көмірдің құрылымын, кеуектілігін айтарлықтай жақсартуына тұз қышқылы таңдап алынып, зерттеудің келесі бөлімдерінде тек аталмыш қышқыл түрі қолданылды. 
XRD рентген дифракциялық талдау
XRD рентген дифракциялық талдау – нанобөлшектерді, кристалды және аморфты материалдарды фазалық зерттеудегі сенімді әдіс. Зерттеуде бастапқы және тұз қышқылымен модификацияланған АС мен АСm рентгендік дифракциялық талдау жүргізілді. Алынған нәтиже бойынша бастапқы АС негізінен ішкі бетінің ауданы үлкен және белгілі бір өлшемдегі кеуектері бар аморфты қатты дене. Бастапқы АС және модификацияланған АСm рентгендік дифракциялық нәтижесі ұқсас көрініске ие екенін көруге болады (32а және 32b-суреттер). Белсендірілген көмір аморфты болып табылады. Алынған бастапқы АС-ның рентгендік дифракция нәтижесіне сәйкес 2θ - 23° (002), 29° (204), 43° (101) және 50° (151) АС-ның аморфты ретсіз құрылымын көруге болады (32а-сурет, 12-кесте). Зерттеуден байқалып тұрғандай, 23 және 43 дифракциялық шыңдар орын алған. Бұл кристалдық дәрежесі жағынан кристалдық графит пен аморфты көміртегі аралығына сай келіп, турбостатикалық, яғни ретсіз қабатты көміртегі формасына сай келеді. Бұл алдыңғы зерттеулермен жақсы сәйкестікте болып тұрғанын байқауға болады [155]. Бастапқы белсендірілген көмірге C (002), C (101) моноклиндік көміртекті тор және С-Н-О (-204) және С-Н-О (151) Миллер индекстері тән. Алайда қышқылдық модификациядан кейін қарқындылық 2θ – 29° және 43° аймақтарында төмендегенін байқауға болады (32b-сурет). Бұл белгілі бір кристалдық құрылымы бар кейбір минералдардың, атап айтқанда Na, Ca, Mg, К азайғанымен тікелей байланысты. 2θ Аймағындағы жалпақ шыңдардың 23,86° (d-3,72), 44,08° (d-2,07) және 51,45° (d-1,77) болуы, тұз қышқылдық модификациядан кейін ACm өзінің бастапқы аморфты күйін сақтайтындығын көрсетеді (32b-сурет, 13-кесте). Айта кететін жайт, 2θ – 29° (204) аймағындағы шыңның қышқылдық модификациядан кейін жоғалғанын көруге болады. Бұл тұз қышқылдық модификация фосфат пен полифосфаттық байланысты үзуге қатысады деп болжауға болады. Бұл өз кезегінде фосфаттар мен полифосфаттардың тұз қышқылдық ыдырауымен байланысты болуы мүмкін [156].
Кесте 12 – АС-ның фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	23.5119
	3.85
	0.0900
	3.78073
	3.35

	29.2944
	18.45
	0.5904
	3.04879
	16.06

	43.7044
	26.91
	0.3936
	2.07122
	23.43

	50.9856
	15.81
	0.7872
	1.79122
	13.76



Кесте 13 – АСm фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	23.8687
	1.96
	0.0900
	3.72502
	1.59

	44.0859
	2.68
	0.0900
	2.05248
	2.17

	51.4593
	1.75
	0.0900
	1.77437
	1.42
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32 Сурет – XRD рентген дифракциялық талдау а - бастапқы АС; b - модификацияланған АСm 
Активтенген көмірдің рентген дифракциялық талдауы типтік аморфты көміртектің пішінін көрсететіні 15~35 және 40 ~ 50 сәйкес келетін кең асимметриялық шыңдарды көрсетті. Бұл болжам 33 суретте көрсетілген белсендірілген көмірдің сканерленген микросуреттерінің кескіндеріне сәйкес келеді. Бұл БАУ-А маркалы белсендірілген көмірдің шығу тегі көміртек материалынан екенін және көптеген кеуектері бар аморфты көміртекті көрсетті. 
Сканерлеуші электрондық микроскоп
Энергия дисперсиялық талдауы бар СЭМ нәтижелері 33-34 суреттерде және 14-кестеде берілген. Бастапқы белсендірілген көмір (АС) дисперстік және морфологиялық құрамы бойынша гетерогенді және капиллярлы-түтікшелі құрылымға ие (33а-сурет). Бастапқы АС-ның кейбір фрагменттері бетінде ұсақ ақ бөлшектері бар цилиндрлік тесікті, елеуіш тәрізді құрылыммен сипатталады (33b және 34а-суреттер). Кеуек өлшемдері 1,517-10,97 мкм аралығында болып, салыстырмалы түрде бірдей пішінмен сипатталады (34a-сурет).
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33 Сурет – Бастапқы белсендірілген көмірдің СЭМ микрофотографиялары
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34 Сурет – Бастапқы белсендірілген көмірдің энергия дисперсиялық талдауы мен СЭМ микрофотографиясы 
Белсендірілген көмірді тұз қышқылымен модификациялау көміртекті материал морфологиясының шамалы өзгеруіне әкеледі (35а-сурет). Нәтижесінде кейбір фрагменттер санының азаюы байқалып, торлы-кеуекті құрылымның салыстырмалы түрде ұйымдасқанын және кеуек бетіндегі ақ бөлшектердің санының азайғанын байқауға болады. Модификация нәтижесінде бірдей өлшемдегі дұрыс пішінді кеуек санының артқаны белгілі болды. БАУ-A белсендірілген көмірді тұз қышқылымен модификациялау кеуек қабырғаларының бұзылуына әкеліп, микро- және мезокеуекті өлшемнен макрокеуектіге өтуіне ықпал ететіні анықталды, бұл алдыңғы ғалымдардың жүргізген зерттеулеріне сәйкес келеді [157-158]. Қышқылмен модификацияланған ACm кеуектерінің өлшемі 4,264-5,778 мкм аралығында болады, кеуек арасындағы қабырғалар өлшемі 1,618-3,580 мкм (35а-сурет). Ұсақ кеуектер өлшемі 31,57-73,32 мкм-ге сәйкес келетін макроұяшықпен алмасып отыратындығы байқалады.
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35 Сурет – Модификацияланған белсендірілген көмірдің ACm энергия дисперсиялық талдауы мен СЭМ микрофотографиясы 
Энергия дисперсиялық талдаудың (ЭДТ) салыстырмалы көрсеткіші кальций, магний, калий, күкірт және фосфор сияқты элементтердің тұз қышқылдық модификациядан кейін ACm үлгілерінде жоғалатындығын көрсетеді (34b және 35b суреттері, 14-кесте). Бұл жоғарыда келтірілген рентгендік дифракциялық талдау нәтижелерімен сәйкес келеді. ЭДТ нәтижесі ACm-де көміртегі мөлшерінің төмендеп, оттегі мөлшерінің артқанын көрсетеді (14-кесте).
Кесте 14 – Бастапқы және тұз қышқылдық модификацияланған белсендірілген көмірдің энергия дисперсиялық талдау нәтижесі 
	Үлгі
	Элементтер (масс., %)

	
	C
	O
	K
	Mg
	Ca
	S
	P

	AC
	89.85±0.06
	8.39±0.07
	0.71±0.01
	0.24±0.01
	0.57±0.01
	0.05±0.00
	0.19±0.01

	ACm
	80.21±0.03
	19.79±0.06
	-
	-
	-
	-
	-



Текстуралық сипаттамалар
Азоттың адсорбциялық изотермасы бойынша зерттелген бастапқы және модификацияланған белсендірілген көмірдің текстуралық сипаттамалары 15-кесте және 36-37-суреттерде берілген. Зерттеу нәтижелері бойынша бастапқы белсендірілген көмірді мезокеуектіге жатқызуға болады (15-кесте). Кеуек өлшемдерінің таралуы шамамен 22,2 нм және 19,9 нм болатынын және олардың екеуінде де мезокеуектер (20 Å<кеуек ені<500 Å) бар екенін растады (36-сурет). 15-Кестеден көрініп тұрғандай, белсендірілген көмірді модификациялаған жағдайда үлгінің меншікті бетінің ауданы 280,8-ден 233,8 м2/г, жалпы кеуек көлемі 0,22-ден 0,19 мл/г-ге, ал кеуек өлшемі 141,19-дан 122,12 нм-ге дейін төмендейтіні анықталды. Бастапқы және модификацияланған белсендірілген көмірдің кеуек өлшемінің таралуы бір-біріне ұқсас екендігі белгілі болды (36-сурет). Екі үлгі де негізінен өлшемі 19 нм-ге тең мезокеуектен тұрады, сонымен қатар өлшемі 26 нм болатын макрокеуектер де кездеседі (36-сурет).
15 Кесте – Батапқы АС және тұз қышқылдық әдіспен модификацияланған ACm-ның кеуектік құрылымының сипаттамалары 
	Үлгі
	SW
	Dv(r) Pore Radius
	Vр

	АС
	280,8
	141,19
	0,19

	АСm
	233,8
	122,12 
	0,22

	SW – кеуектің меншікті беті, м2/г; Dv(r) – Pore Radiusс – кеуек өлшемі, nm; Vр – кеуектің жалпы көлемі, мл/г
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36 Сурет – Бастапқы АС және модификацияланған ACm белсендірілген көмірдің кеуектің өлшемдерінің таралу қисығы 
Белсендірілген көмірді тұз қышқылымен модификациялау энергия дисперсиялық талдау мен ИҚ-спектроскопия нәтижелері көрсеткендей минералдық заттардың еруі мен оттегі мөлшерінің жоғарылауымен анықталған көміртектің тотығуына байланысты (14-кесте) ACm-ның адсорбциялық қабілетін арттырады. Бұл, өз кезегінде, көмірдің кеуекті құрылымына әсер етеді. Белсендірілген көмірдің сұйық фазадағы концентрлі тұз қышқылдық модификациясы көміртегі бетіндегі оттегінің функционалдық топ санын арттырады (27-28-суреттер).
37-Суретте бастапқы және модификацияланған белсендірілген көмірдің N2 адсорбциялық-десорбциялық изотермалары берілген. Азоттың адсорбциялық қисығы гистерезистік контуры бар IV типке жатып, оның бөлшек аралық кеуектері бар мезокеуекті материал екендігін дәлелдейді (37-сурет). Бастапқы AС үлгісінің адсорбция және десорбция изотермасы модификацияланған AСm үлгісіне қарағанда сәл жоғары орналасып, оның жалпы кеуек көлемінің үлкен екендігін көрсетеді.
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Сурет 37 – Бастапқы және модификацияланған белсендірілген көмірдің N2 адсорбциялық-десорбциялық изотермалары 
Жалпы алғанда тұз қышқылдық өңдеу оның белсендірілген көмірдің беттік функционалды топтарымен әрекеттесіп, оның құрылымына әсер етіп, БЭT және кеуек өлшемін айтарлықтай өзгертетінін байқауға болады. Атап айтқанда, тұз қышқылымен модификациялау белсендірілген көмірдің беттік ауданында, микрокеуектерінде және мезокеуектер көлемінде өзгерістер туғызды. Тасымалдаушының бет ауданының жоғары болуы – ластаушы заттарды адсорбциялау мен каталитикалық ыдыратуда белсенді учаскелер мен адсорбция интерфейстерін қамтамасыз ете алады.
Термогравиметриялық анализ
38-суретте БАУ-А маркалы бастапқы және модификацияланған белсендірілген көмірдің термогравиметриялық талдауының нәтижелері көрсетілген. Суреттен көрініп тұрғандай, бастапқы белсендірілген көмірдің негізгі массасының төмендеуі 40-150°С және 250-700°С температура аралығында жүзеге асады. Төмен температура, яғни 40-120°С аймағында массаның күрт төмендеуі, ылғалдың, атап айтқанда беткі және адсорбциялық судың булануымен тікелей байланысты. 120-700°С температура аралығында бастапқы БАУ-А массасының біртіндеп төмендеуі орын алып, органикалық қосылыстардың жануы жүреді (38а-сурет). Тұз қышқылдық модификациядан кейін бастапқы АС-пен салыстырғанда, 220-2500С температура аралығында массаның күрт төмендеуі байқалады (38b-сурет). Бұл, жоғарыда анықталған ACm құрамындағы минералды заттардың азаюы және модификациядан кейін қосымша карбоксил, лактон және хинондық функционалдық топтардың пайда болуымен байланысты болуы мүмкін. Жалпы, термиялық ыдырау дәрежесі белсендірілген көмірдің бетінде орналасқан функционалдық топтарға байланысты болады. Сондықтан, белсендірілген көмірдің термиялық ыдырау көрсеткішінің жоғарылауы немесе төмендеуі оның бетіндегі функционалдық топтардың жойылғанын немесе пайда болғанын көрсетеді [156]. Карбон қышқылы мен ангидриді және лактон топтары шамамен 400°C температурада ыдырайды, ал басқа беттік функционалдық топтар (фенол, карбонил, хинондар және пирон құрылымдары) ыдырау үшін көбірек энергия (400°C температурадан жоғары) қажет болады.
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38 сурет – Бастапқы АС (а) және модификацияланған ACm (b) белсендірілген көмірдің  термогравиметриялық қисығы 

3.3 Бөлім бойынша қорытынды 
Қорыта келгенде, БАУ-A маркалы белсендірілген көмір ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлауға арналған катализаторлар үшін тасымалдағыш ретінде қолдану мақсатында әр түрлі минералды қышқылдармен, атап айтқанда тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары, натрий гидроксиді мен сутегі пероксиді реагенттерімен модификацияланып, модификацияланған және модификацияға ұшырамаған көмірдің физико-химиялық қасиеті зерттелді [156]. Барлық реагенттер ішінен тиімдісі тұз қышқылы екендігі анықталды. Белсендірілген көмірдің тұз қышқылымен модификациясы гидроксил және фенол топтарының көбеюіне, сонымен қатар қосымша карбон, лактон және хинон топтарының пайда болуына әкелетіндігі белгілі болды. Бұл өз кезегінде белсендірілген көмірдің тұз қышқылдық модификациядан кейін өзінің аморфты құрылымын сақтап қалуына, ал кеуекті құрылымның минералды компоненттердің шаймалануы есебінен салыстырмалы түрде ұйымдасқан және айқын болуына әкелетіндігі зерттелді. Бұл белсендірілген көмірдің адсорбциялық қабілетін, полярлығын және термиялық тұрақтылығын арттырды. N2 Адсорбциялық-десорбциялық изотермасы модификацияланған белсендірілген көмірдің жалпы кеуек көлемінің үлкен екендігін және құрылымда бөлшек аралық кеуектер болуы мүмкін мезокеуектілікті анықтады.
3.4 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының физико-химиялық қасиеттері
ИҚ-спектроскопия әдісі
5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының ИҚ-спектрлері 39-41 суреттерде берілген. Барлық катализаторлардың ИҚ-спектрлерінде 600-750 см-1 және 872 см-1 аймақтарында жаңа интенсивті шыңдардың пайда болып, белсендірілген көмірде тұз қышқылдық модификациядан кейін пайда болған және карбон қышқылдары мен лактон топтарының C=O валенттік тербелістерін сипаттайтын 1713 см-1 облысындағы жолақтың жоғалуы байқалады (39-41-суреттер). Бұл өз кезегінде 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm каталитикалық жүйелерінде металл мен C–OOH арасында жаңа байланыстың пайда болғанын анықтайды. Алынған деректер алдыңғы зерттеулермен жақсы сәйкес келеді [159]. 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm каталитикалық жүйелерінің ИҚ-спектрлерінің басты ерекшелігі 1734 см–1-де аймағымен сипатталатын C=O тербелісінің болмауы болып табылады. Бұл Me және AСm-тің арасында C–OH функционалдық тобы арқылы өзара әрекеттесу болғанын дәлелдейді. 
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39 Сурет - 5Pd/ACm катализаторының ИҚ-спектрі
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40 Сурет – а-10Cu/АСm; b-Pd-Cu/AСm катализаторларының ИҚ-спектрлері
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41 Сурет – а-10Ni/ACm; b- Pd-Ni/ACm катализаторларының ИҚ-спектрлері

Рентген дифракциялық талдау (XRD)
[bookmark: _Hlk147485014][bookmark: _Hlk147485075][bookmark: _Hlk147484299][bookmark: _Hlk147485988][bookmark: _Hlk147605428][bookmark: _Hlk147485225][bookmark: _Hlk147485255][bookmark: _Hlk147486087]Ылғалды сіңіру әдісі арқылы Acm-ге отырғызылған катализаторлардың Рентген дифракциялық талдау нәтижелері 42-46 суреттерде берілген. 42-суретте 5Pd/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасында үш дифракциялық пиктер тіркелді. Миллер Индексы 2=23,6 (003), 43.5 (101), 72.5 (220) бойнша Pd катализатор кубтік немесе қабырғасы центрленген кубтік тор болып келетіні анықталды (15-кесте). XRD талдауы Pd бөлшектерінің AC бетінде сәтті отырғызылғанын көрсетті.  
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42 Сурет – 5Pd/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасы
15-Кесте – 5Pd/ACm катализаторындағы Pd бөлшек өлшемі және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	23.6308
	4.90
	0.0900
	3.76197
	4.52

	43.4566
	19.83
	0.5904
	2.08245
	18.31

	72.5528
	[bookmark: _Hlk147485101]108.30
	0.1968
	1.30296
	100.00


 
[bookmark: _Hlk147524755][bookmark: _Hlk147486111][bookmark: _Hlk147485766][bookmark: _Hlk147486386][bookmark: _Hlk147486246][bookmark: _Hlk147524657]43-суретте Cu/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасында алты дифракциялық пиктер тіркелді. Миллер Индексы 2=26,47 (020), 36,31 (011), 42,34 (111) 49,96(121) (020) 72,58 (022) бойнша CuО катализатор кубтык тор ал Cu0 қабырғасы центірленген кубтык тор болып келетіні анықталды (16-кесте). Бұл Cu0 бөлшектері дегидродеалкилдену және гидрокрекинг реакцияларында H2 белсендіруде және одан әрі түрлендіру үшін белсенді учаскелерді білдіреді. 
[image: H:\Cu+.jpg]
43 Сурет – Модификацияланған АСm тасымалдағышына отырғызылған Cu/АСm катализаторының рентгендік дифракцияcы

16-Кесте – Модификацияланған АСm тасымалдағышына отырғызылған Cu/АСm катализаторындағы Cu фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	26.4737
	34.14
	0.2952
	3.36688
	61.29

	36.3197
	17.76
	0.2952
	2.47358
	31.89

	42.3402
	9.88
	0.5904
	2.13474
	17.74

	49.9641
	55.70
	0.1476
	1.82542
	100.00

	72.5885
	35.69
	0.4920
	1.30241
	64.08



[bookmark: _Hlk147525332][bookmark: _Hlk147605571]44-суретте Ni/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасында бес дифракциялық пиктер тіркелді. Миллер Индексы 2=26,56 (101), 37,07 (104), 43,03 (003) 62,47(10 13) 72,62 (20 -4) бойынша NiО гексаганалды тор болып келетіні анықталды (17-кесте). 

[image: H:\Pd-Ni.jpg]
44 – Сурет – Модификацияланған АСm тасымалдағышына отырғызылған Ni/ACm катализаторының рентгендік дифракцияcы
[bookmark: _Hlk147525315]17-Кесте – Модификацияланған АСm тасымалдағышына отырғызылған Ni/ACm катализаторындағы Ni фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	26.5685
	189.39
	0.1476
	3.35508
	100.00

	29.3058
	29.69
	0.1476
	3.04763
	15.67

	34.5098
	9.89
	0.7872
	2.59904
	5.22

	37.0754
	22.85
	0.7872
	2.42488
	12.06

	39.3141
	10.13
	0.5904
	2.29180
	5.35

	43.2047
	32.01
	0.9840
	2.09401
	16.90

	62.4789
	14.39
	0.9840
	1.48653
	7.60

	72.6292
	13.20
	0.3936
	1.30178
	6.97



[bookmark: _Hlk147604428][bookmark: _Hlk147604207][bookmark: _Hlk147604303][bookmark: _Hlk147604181]Синтезделген катализаторларды салыстыра отырып, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының таза палладиймен салыстырғанда тордың орташа параметр мәні жоғары екенін байқауға болады (45-46 -суреттер). Ол кристалдық тордың кеңеюін білдіреді. 45-суретте Pd-Cu/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасында бес дифракциялық пиктер тіркелді. Миллер Индексы 2=26,49(002), 36,88 (100), 43,14 (111) 62,51(213) 72,63 (022) Cu катализатор қабырғасы центірленген кубтік тор ал Pd гексганалды тор, Pd-Cu тетраганалды тор болып келетіні анықталды (18-кесте).

[image: H:\Pd- Cu.jpg]
[bookmark: _Hlk147525354]45 Сурет – Pd-Cu/ACm катализаторының рентгендік дифракцияcы.

18 – Кесте. Pd-Cu/ACm катализаторының фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері

	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	[bookmark: _Hlk147525439]26.4950
	40.78
	0.1968
	3.36421
	100.00

	36.8896
	14.00
	0.9840
	2.43666
	34.32

	43.1491
	28.14
	0.9840
	2.09658
	69.01

	62.5193
	0.79
	0.0900
	1.48444
	1.94

	72.6397
	12.30
	0.4920
	1.30161
	30.16



[image: H:\Pd-Ni+1.jpg]
46 сурет – Pd-Ni/ACm катализаторының рентгендік дифракцияcы

46-суретте Pd-Ni/ACm катализаторының рентгендік дифрактограммасында бес дифракциялық пиктер тіркелді. Миллер Индексы 2=26,62(006), 29,61(010), 31,66 (002) 35,55(002) 72,61 (021) бойнша NiO катализатор гексганалды тор ал Pd тетраганалды тор болып келетіні анықталды (19-кесте). 

[bookmark: _Hlk147604607]19 – Кесте – Pd-Ni/ACm катализаторының фазалық және d -атомдар арасындағы жазықтық аралық қашықтық мәндері 
	Pos. [°2Th.]
	Height [cts]
	FWHM Left [°2Th.]
	d-spacing [A]
	Rel. Int. [%]

	26.6271
	30.43
	0.1968
	3.34782
	100.00

	29.6139
	11.72
	0.7872
	3.01662
	38.50

	31.6600
	19.20
	0.2952
	2.82618
	63.10

	35.5557
	19.51
	0.3936
	2.52496
	64.12

	72.6111
	22.68
	0.4920
	1.30206
	74.53


Сканерлеуші электрондық микроскопия әдісі
5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының морфологиялық құрылымы және элементтік құрамы жоғары вакуумды расторлық микроскопта пен энергодисперсиялық анализдеуші қондырғыда анықталды (47-51-суреттер).
СЭМ микросуреттеріндегі 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының бет текстурасының арасында үлкен айырмашылық жоқ, негізгі тасымалдаушының морфологиялық құрылымына жақын екенін көруге болады. Катализатор құрамындағы металдардың мөлшерін анықтау үшін СЭМ-ның энергия дисперсиялық анализаторы қолданылды. 
5Pd/ACm катализаторының морфологиясы біртекті, тегіс екенін және беткі жағында тегіс таралған сфералық металл нанобөлшектерімен сипатталады (47а-сурет). 5Pd/ACm катализаторының құрамында 81,9% көміртегі, 14,3% оттегі және 3,9% палладий бар екендігі анықталды (47b-сурет). Тұз қышқылдық модификацияға ұшыраған белсендірілген көмір құрамындағы оттегімен салыстырғанда 5Pd/ACm катализатордағы оттегінің мөлшері 5,49%-ға азайғанын байқауға болады. Бұл палладийдің карбоксил және карбонил функционалдық топтармен байланысқа түскенін аңғартады. Палладий нанобөлшектерінің өлшемі 18,04-19,50 нм болып, салыстырмалы түрде ұқсас аралықта жатыр (47а-сурет). 

[image: D:\мен\Есбол\Есбол\дисертация\2021-05-14\2-2\2_2-07.tif] а [image: ] b
47 Сурет – 5Pd/ACm катализаторының а – СЭМ микрофотоcы мен b- энергия дисперсиялық талдауы
Мыстың моно және биметалдық, яғни cәйкесінше 10Cu/ACm және 3Pd-7Cu/ACm катализаторларының беткі қабатында айырмашылық байқалады. 10Cu/ACm катализаторы бұжырланған кеуекті болып келсе, 3Pd-7Cu/ACm катализаторы Pd-Cu металдарының нанобөлшегі орналасқан тегіс беткі қабаттан тұрады (48а-49а – суреттер). Катализаторлардың элементтік құрамы 10Cu/ACm катализаторы үшін 79,9% – С; 19,2% – О; 1,0% – Cu, ал 3Pd-7Cu/ACm катализаторында 81,8% – С; 15,7% – О; 1,8% – Cu, 0,7% - Pd тұратындығы белгілі болды (48b-49b – суреттер). 10Cu/ACm катализаторындағы мыс нанобөлшегінің өлшемі 18,58-29,56 нм-ге тең. 3Pd-7Cu/ACm катализаторы үшін бұл көрсеткіш 26,14-68,35 нм аралығында жатқанын байқауға болады. 
10Ni/ACm катализаторының морфологиясы тұз қышқылдық модификациялаудан өткен тасымалдаушы морфологиясына жақын екендігі байқалады (50а-51а – суреттер). Монометалдық никель катализаторы құрамында 87,1%, көміртек, 12,3% оттегі және 0,5% никель бар болса, биметалдық Pd-Ni катализаторының құрамы 74,6% - С; 17,7% - О; 5,2% - Ni және 2,4% - Pd өзгерген (50b-51b – суреттер). 10Ni/ACm катализаторындағы никель нанобөлшектерінің мөлшері 28,53-48,02 нм аралығында, ал 3Pd-7Ni/ACm катализаторы үшін бұл мән 26,14-68,35 нм болады [161]. 
Барлық жағдайда катализаторлар құрамындағы оттегі мөлшерінің модификацияланған тасымалдаушымен салыстырмалы төмендеуі – моно- және биметалдардың тасымалдағыштағы карбоксил және карбонил функционалдық топтарымен әрекеттесуімен байланысты болуы мүмкін, бұл көрсеткіш ИК-спектроскопия көмегімен де расталды. 

[image: D:\мен\Есбол\Есбол\дисертация\2021-05-14\2-4\2_4-14.tif]a  [image: ] b
48 Сурет – 10Cu/ACm катализаторының а – СЭМ микрофотоcы мен b- энергия дисперсиялық талдауы
[image: D:\мен\Есбол\Есбол\дисертация\2021-05-14\2-1\2_1-09.tif] a [image: ] b
49 Сурет – 3Pd-7Cu/ACm катализаторының а – СЭМ микрофотоcы мен b- энергия дисперсиялық талдауы

[image: D:\мен\Есбол\Есбол\дисертация\2021-05-14\2-2\2_2-13.tif] a [image: ] b
50 Сурет – 10Ni/ACm катализаторының а – СЭМ микрофотоcы мен b- энергия дисперсиялық талдауы

[image: D:\мен\Есбол\Есбол\дисертация\2021-05-14\2-3\2_3-06.tif] a [image: ] b
51 Сурет –3Pd-7Ni/ACm катализаторының а – СЭМ микрофотоcы мен b- энергия дисперсиялық талдауы
Трансмиссиялық электронды микроскопия әдісі
ACm белсендірілген тасымалдаушысы бойында моно- және биметалдық нанобөлшектердің түзілуі трансмиссиялық электронды микроскопия (ТЭМ) арқылы расталды (52-54 – суреттер). Барлық катализаторда тасымалдаушы көлемінде палладий, мыс және никельдің әр түрлі формадағы моно- және биметалдық нанобөлшектері агломерация түрінде шоғырланғаны байқалады. ТЭМ нәтижесі бойынша синтезделген 5Pd/ACm катализаторының бетіне жақын қабатта өлшемі 8-33-19,46 нм болатын оқшауланған палладий нанобөлшектері орналасқан (52 – сурет). 
10Cu/АСm катализаторында мыс нанобөлшектерінің өлшемдері бір-бірінен онша ерекшеленбейді және 3,93-15,04 нм аралығында жатыр (53а – сурет). 3Pd-7Cu/АСm катализаторындағы мыс нанобөлшектері тасымалдағышта біркелкі таралған сфералық пішінге жақын екендігі анықталды (53b – сурет). Мыс нанобөлшектерінің өлшемдері бір-бірінен онша ерекшеленбейді және 35,18-49,10 нм аралығында жатыр.
Ni/АСm катализаторындағы Ni нанобөлшектері әртүрлі пішінді болып, 30,33-34,77 өлшемде тасымалдағышқа агломерацияланған (54а – сурет). 3Pd-7Ni/АСm катализаторы 44,57-57,22 нм өлшемдегі оқшауланған сфералық Pd-Ni нанобөлшектерінен тұрады (54b – сурет). 
Алынған нәтиже СЭМ көрсеткіштерімен жақсы сәйкестікте болып тұрғандығы байқалады. ТЭМ нәтижесі бойынша алынған моно- және биметалдық нанобөлшектердің микросуретінен жалпы металл нанобөлшектерінің миграциясы кезінде пайда болатын жарық каналдарды байқауға болады. Бұл алдыңғы зерттеу нәтижелеріне сай келеді [161]. 

[image: C:\Users\UserHome\Desktop\Без имени000.png]  
52 Сурет –5Pd/ACm катализаторының ТЭМ микрофотосы 
[image: ]а [image: C:\Users\UserHome\Desktop\Без имени2.png] b
53 Сурет – а – 10Cu/АСm b – 3Pd-7Cu/АСm катализаторларының ТЭМ микрофотолары
[image: C:\Users\UserHome\Desktop\Без имени00015454.png] a [image: C:\Users\UserHome\Desktop\261151.png] b
54 Сурет – а – 10Ni/ACm; b – 3Pd-7Ni/АСm катализаторларының ТЭМ микрофотолары 

Төмен температуралық азот адсорбциясы әдісі
Зерттеу жұмысында 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары кеуегінің меншікті беті, оның ауданы және өлшемі төмен температуралық азот адсорбциясы әдісі көмегімен анықталды (20-кесте). Алынған нәтижеден синтезделген катализаторлардың кеуек өлшемдері бір-біріне ұқсас, яғни 19,070-19,172 нм аралығында болып, мезокеуекті екендігін байқауға болады (20 – кесте, 55-57 – суреттер). Бұл өлшем модификацияланған белсендірілген көмір кеуегінің өлшемімен салыстырғанда 100 есе артық екендігін көрсетеді (36, 55-57 – суреттер). Бұл негізінен металл нанобөлшектерінің тасымалдағыштағы миграциясы қосымша каналдардың пайда болуына әкеліп, кеуек өлшемдеріне әсер етуімен байланысты болуы мүмкін деп болжауға болады. Алынған нәтиже ТЭМ зерттеу көрсеткіштерімен жақсы сәйкестікте болып тұр. 
21 кесте – АСm – модификацияланған белсендірілген көмір мен 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының текстуралық қасиеттері
	Үлгі түрлері
	SW
	Dv® Pore Radius
	Vme

	АСm
	233,80
	0,19
	122,12

	5Pd/ACm
	371,748
	19,084
	36,627

	10Cu/АСm
	672,132
	19,168
	73,948

	Ni/ACm
	541,518
	19,172
	87,984

	3Pd-7Cu/ACm
	600,427
	19,070
	65,636

	3Pd-7Ni/ACm
	620,125
	19,165
	78,265

	SW – кеуек бетінің меншікті ауданы, м2/г; Dv(r) – Pore Radiusс – кеуек өлшемі, nm; 
Vmicro – кеуектің жалпы көлемі, мл/г


Синтезделген катализаторлардың кеуек бетінің меншікті ауданы 371,748–672,132 м2/г аралығында болып, ACm тасымалдағыштың SW – көрсеткішімен салыстырғанда 1,6-2,9 есе артқандығы байқалады (20 – кесте). Бұл катализаторлардың кеуекті құрылымының жақсы дамығанын көрсетеді және бұл құбылыс биметалдық катализаторлар мен мыс катализаторына тән болып, ластаушы заттарды адсорбциялайтын орын санын арттырып тұр. Бұл көрсеткіш те ТЭМ нәтижелерін растап тұрғанын атап өту қажет. Атап өтетін тағы бір жайт, катализаторлардың жалпы кеуек көлемі ACm тасымалдағыштың кеуек көлемімен салыстырғанда 1,39-3,33 есе азайып, бұл мән Ni/ACm>3Pd-7Ni/ACm>10Cu/АСm>3Pd-7Cu/ACm>5Pd/ACm реттікте болатындығы анықталды (20-кесте). Ең төменгі кеуек көлемі 5Pd/ACm, ал ең жоғарысы Ni/ACm катализаторларына тән болып тұр. Бұл негізінен тасымалдаушы кеуектерінде никель нанобөлшектерінің бекуімен байланысты болуы мүмкін. 
5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларына азот газының адсорбциялану мөлшері бір қалыпты жылдамдыққа ие болатыны байқалады (58 – 60 – суреттер). Салыстырмалы қысым аймағында 10Cu/ACm катализаторы изотермасының күрт жоғарылауы байқалады (59а – сурет). IUPAC классификациясы бойынша II-типті изотерма және H2 -типтегі гистерезиске сәйкес келіп, мезо кеуекпен қатар макрокеуекті каналдардың бар екендігін сипаттайды. БЭТ әдісі бойынша есептелген катализатор үлгілерінің меншікті бетінің шамасы 20-кестеде көрсетілген. 
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55 Сурет – 5Pd/ACm катализаторының кеуек өлшемдерінің таралу қисығы
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56 Сурет – а – 10Cu/ACm және b – 3Pd-7Cu/ACm катализаторларының кеуек өлшемдерінің таралу қисығы
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57 Сурет – а -10Ni/ACm және b – 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының кеуек өлшемдерінің таралу қисығы
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58 сурет – 5Pd/ACm катализаторының азот сорбциясы  
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59 Сурет – а – 10Cu/ACm; b – 3Pd-7Cu/ACm катализаторларының  азот сорбциясы
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60 Сурет – а – 10Ni/ACm; b – 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының азот сорбциясы
61-63 – Cуреттерде синтезделген катализаторлардың N2 адсорбция-десорбция изотермалары берілген. Барлық катализаторлар үшін N2 адсорбция изотермасы кеуекті материалдарға тән IV түрімен сипатталады [162]. Адсорбция-десорбцияның 4 типі бойынша изотермалардың бастапқы бөлігі барлық үлгілерде микрокеуектердің бар екендігін көрсетеді. P/Po-ның жоғарғы мәндерінде изотерма шағын капиллярлық конденсацияны көрсетіп, H4 типті гистерезис циклімен сипатталады. Изотерма қисығында ауқымды гистерезистің болуы, кеуек мөлшерін, әрі олардың өлшемдерінің біркелкі екендігін көрсетеді. P/Po гистерезис контуры мезокеуектердегі капиллярлық конденсациямен байланысты катализаторлардың барлық үлгілерінде макро және мезокеуекті құрылым сақталатындығын және БДХ әдістемесі арқылы анықталған кеуектің орташа диаметрі 19,13 нм-ге тең екендігін анықтады (61-63 – суреттер). 
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61 Сурет – 5Pd/ACm; катализаторының N2 адсорбция-десорбция изотермасы
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62 Сурет – а – 10Cu/ACm; b – 3Pd-7Cu/ACm катализаторларының N2 адсорбция-десорбция изотермалары 
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63 Сурет – а – 10Ni/ACm; b – 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының N2 адсорбция-десорбция изотермалары 
Термогравиметриялық анализ
Катализатор салмақтарының негізгі төмендеуі 30-150°С және 400-700°С температура аралығында болатындығы термогравиметриялық зерттеу нәтижесінде анықталды (64 – сурет). Төмен температура, яғни 30-150°С аралығында катализатор массасының азаюы, беткі және адсорбциялық судың булануымен тікелей байланысты. Тасымалдағыштың гигроскопиялық қасиеті су мен кеуек бетіндегі сутектік байланыс көмегімен түзілетін оттекті функционалдық топтардың болуымен байланысты. 150-4000С температура аралығында тепе-теңдік күйінің байқалуы, металл нанобөлшектері байланысқан функционалды топтардың белгілі бір термиялық тұрақтылығын анықтайды (64 – сурет). 400-700°С температура диапазонында массаның төмендеуі көмірсутекті қосылыстардың бұзылуына байланысты болады. Себебі тасымалдаушы құрамындағы карбон қышқылдары, ангидридтері және лактон топтары 400°C температура шамасында тұрақсыз болады. Басқа беттік функционалдық топтар (фенол, карбонил, хинондар және пирон құрылымдары) ыдырауы үшін көбірек энергия қажет болады (400°C температурадан жоғары). Бұл функционалдық топтардың ыдырауы 550°C температурада жүзеге асуы мүмкін, себебі 64-суреттен көрініп тұрғандай осы температурада массаның ауқымды жоғалуы байқалады. 
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64 Сурет – 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларының термогравиметриялық қисықтары
3.4 Бөлім бойынша қорытынды

1. 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары катализаторы синтезделіп ИҚ-спектроскопиялық зерттеу арқылы 600-750 см-1 және 872 см-1 аймақтарында жаңа интенсивті шыңдардың пайда болып, белсендірілген көмірде тұз қышқылдық модификациядан кейін пайда болған және карбон қышқылдары мен лактон топтарының C=O валенттік тербелістерін сипаттайтын 1713 см-1 және 1734 см–1 облыстарындағы жолақтардың жоғалуы арқылы 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларындағы металл мен тасымалдағыштың сәйкесінше C–OOH және C–OH функционалдық топтары арқылы өзара әрекеттесу болғаны анықталды. 
2. 5Pd/ACm және 10Cu/АСm, катализаторлары рентгендік дифрактограмма нәтижесі бойынша кубтык немесе қабырғасы центрленген кубтык тор болып келетіні белгілі болып, Pd және Cu бөлшектерінің тасымалдағыш бетінде сәтті отырғызылғаны зерттелді. Ni/ACm катализаторының миллер индексы бойынша NiО гексаганалды тор болып келетіні, ал 3Pd-7Ni/ACm катализаторындағы Ni гексганалды тор ал Pd тетраганалды тор болып келетіні анықталды белгілі болды. Биметалдық катализаторларды монометалдық палладий катализаторымен салыстырғанда кристалдық тордың кеңею үрдісі жүретіні зерттелді. 
3. 5Pd/ACm катализаторындағы палладий нанобөлшектерінің өлшемі 18,04-19,50 нм; 10Cu/ACm катализаторындағы мыс нанобөлшегінің өлшемі 18,58-29,56 нм-ге, ал 3Pd-7Cu/ACm катализаторы үшін бұл көрсеткіш 26,14-68,35 нм аралығында жатса, монометалдық никель катализаторындағы никель нанобөлшектерінің мөлшері 28,53-48,02 нм аралығында, ал 3Pd-7Ni/ACm катализаторы үшін бұл мән 26,14-68,35 нм болатындығы анықталды. Алынған нәтиже ТЭМ көрсеткіштерімен жақсы сәйкестікте болғаны зерттелді. Энергия дисперсиялық талдау барлық жағдайда катализаторлар құрамындағы оттегі мөлшерінің модификацияланған тасымалдаушымен салыстырмалы төмендеуін көрсетіп, моно- және биметалдардың тасымалдағыштағы карбоксил және карбонил функционалдық топтарымен әрекеттесуін дәлелдеді.
4. [bookmark: _Hlk147086857]Зерттеу нәтижесінде синтезделген катализаторлардың кеуек өлшемдері 19,070-19,172 нм аралығында болып, модификацияланған белсендірілген көмір кеуегінің өлшемімен салыстырғанда 100 есе артық екендігі анықталып, ол негізінен металл нанобөлшектерінің тасымалдағыштағы миграциясымен байланысты болуы зерттелді. Синтезделген катализаторлардың кеуек бетінің меншікті ауданы 371,748–672,132 м2/г аралығында болып, ACm тасымалдағыштың SW – көрсеткішімен салыстырғанда 1,6-2,9 есе артқандығы белгілі болып, кеуекті құрылымының жақсы дамығаны дәлелденді және биметалдық катализаторлар мен мыс катализаторының ластаушы заттарды адсорбциялайтын орын саны артатындығы зерттелді. Катализаторлардың жалпы кеуек көлемі ACm тасымалдағыштың кеуек көлемімен салыстырғанда 1,39-3,33 есе азайып, Ni/ACm>3Pd-7Ni/ACm>10Cu/АСm>3Pd-7Cu/ACm>5Pd/ACm реттікте болатындығы анықталды. Барлық катализаторлар үшін N2 адсорбция изотермасы кеуекті материалдарға тән IV түрімен сипатталатындығы белгілі болып, барлық үлгілерде микрокеуектердің және мезо бар екендігін зерттеліп, изотерма қисығындағы ауқымды гистерезистің кеуек мөлшерінің, әрі олардың өлшемдерінің біркелкі екендігін анықтады. БДХ әдістемесі арқылы анықталған кеуектің орташа диаметрі 19,13 нм-ге тең екендігі белгілі болды.
3.5 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларының физико-химиялық қасиеттері
Қазіргі кезде мыс нанобөлшектерінің активтілігі мен селективтілігі жоғары болуына байланысты катализатор алуда жиі қолдану жүзеге асуда [163-164]. Мыстың салыстырмалы түрде уыттылығы аз және арзан болғандықтан, өз құны төмен нанокатализаторлар алуға ыңғайлы болып табылады. Диссертациялық жұмыста мыстың мөлшері 1% және 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын синтездеу әдісі әзірленіп, оның физико-химиялық қасиеті зерттелді [152-153, 170]. 
65-суретте УК-спектроскпия әдісімен алынған мыстың коллоидты ерітіндісінің оптикалық сипаттамасы берілген. Жалпы мыстың нанобөлшектерінің түзілуі 500–600 нм диапазонында жүзеге асатыны мәлім [165-166]. Сондай-ақ өлшемі 2–10 нм болатын сфералық мыс нанобөлшектері үшін абсорбция максимумының мәні 570 нм-ге сәйкес келетіні анықталған [167]. Зерттеу нәтижесі бойынша мыс нитратын поливинилпирролидонмен (ПВПД) тұрақтандырған мыс ерітіндісінің максималды толқын ұзындығы металдық мыс нанобөлшектерінің түзілуін айқындайтын 565 нм сәйкес келетіндігі белгілі болды (65-сурет). Бұл көрсеткіш алдыңғы нәтижелермен жақсы сәйкестікте болып отыр [165-167]. 


65 сурет – ПВПД көмегімен тұрақтандырылған мыс нанобөлшектерінің абсорбциялық спектрі
66-Суретте жарықтың динамикалық шашырауы әдісі көмегімен алынған мыс нанобөлшектерінің сандық таралуының гистограммасы берілген. Нанобөлшектердің 80%-дан астамы 3-4 нм өлшемдік диапазонда екендігін байқауға болады. Нанобөлшектердің полимер көмегімен тұрақтандыру макромолекуладағы функционалдық топтардың нанобөлшекпен әрекеттесуі арқылы жүзеге асатыны белгілі. Полимерлік тұрақтандырғыштарды, атап айтқанда ПВПД-на қолдану, металл нанобөлшектерінің коллоидты ерітінділерін агломерациялануға жібермей, тұрақты етеді. Бұл жүйеде төмен дисперсті, химиялық белсенді нөл-валентті металл нанобөлшектерінің пайда болуымен дәлелденеді [168]. ПВПД құрылымындағы азот пен оттегі атомдары мыс иондарымен комплекс түзіп, нәтижесінде ПВПД металл бетіне адсорбцияланып, нанобөлшектердің тұрақтануына ықпал етеді. 66a және 66b суреттерінде ПВПД-мен тұрақтандырылғаннан кейін мыс нанобөлшектері өлшемдерінің айтарлықтай төмендеуін байқауға болады. Алынған тәжірибелік мәліметтер бірқатар зерттеу нәтижелерімен жақсы сәйкес келеді [169].
[image: ] [image: D:\Kabdrakhmanova Sana Kanatbekovna\мероприятия 2014\Аналитические результаты 2013-2014\результаты все 2013-2014\Мадина ВКО\5.jpg]а							b
66 Сурет – Cu – ПВПД золіндегі мыс нанобөлшектерінің сандық таралуының гистограммасы: а – ПВПД-мен тұрақтандырылмаған; b –ПВПД-мен тұрақтандырылған
1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторлары құрамында дисперсті мыс нанобөлшектері бар көміртекті матрицадан тұратын қара ұнтақ күйінде алынды. 67-68–Суреттерде мыс нанобөлшектері негізіндегі катализаторлардың XRD рентген дифрактограммасы берілген.
67-68 – Суреттерден көрініп тұрғандай, екі жағдайда да бірдей XRD рентгенограммалары алынды. Кристалл құрылымына тән 2θ=43.69, 50.88 және 72.61 мәндеріне сәйкес келетін (111), (200) және (220) дифракция шыңдары стандартты JCPDS мыс ұнтағының дифракциялық картасымен салыстырылды (67-сурет). Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған үлгіде тотығу белгісі жоқ таза мыс нанобөлшегі анықталды (67-сурет). Екінші әдіспен, яғни белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс катализаторы оксидтік қоспасыз мыстың кристалдық құрылымы түрінде алынып, 2θ= 43,64, 50,87 және 72,62 ке сәйкесінше тең келетін (111), (200) және (220) шыңдарымен сипатталды (68-сурет). Алынған нәтижелер алдыңғы зерттеулердің мәліметтерімен толық сәйкес келеді [171].
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67 Cурет – Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған a - 1Cu/АСm және b - 3Cu/АСm катализаторларының XRD рентгендік дифрактограммасы 
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68 Сурет – Белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген 1Cu/АСm және b - 3Cu/АСm катализаторларының XRD рентгендік дифрактограммасы 
СЭM көмегімен мыс катализаторларының морфологиясын талдау оның белсендірілген көмірге өлшемдері 176,32 нм-ге дейін жететін мыс нанобөлшектері әр түрлі пішінде шоғырланатындығын көрсетті (69а-сурет). Мыс нанобөлшек агрегаттарында әртүрлі пішінді және әр түрлі өлшемдегі нанотүзілімдердің бар екендігі анықталды (69а-69b-суреттер). Бұл түзілімдер әртүрлі пішіндегі мыс нанобөлшектері орналасқан қабатты құрылыммен сипатталады (69a-69b – сурет). 
Белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектері тасымалдағышта салыстырмалы түрде біркелкі таралған (69с-69d – суреттер). Сканерлеуші электронды микроскопта жоғары дәлдікте зерттеу түтікше тәріздес үлкен агрегаттар арасындағы әртүрлі өлшемдегі (103,48-185,91 нм) нанобөлшектердің шоғырланғанын анықтады.
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69 Сурет – a, b - белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған; c, d – белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектерінің СЭМ микросуреттері
Трансмиссиялық электронды микроскопия нәтижесі бойынша нанобөлшектер тасымалдаушының беткі қабатында (197,16 нм) терімді түрде оқшауланған мыс нанобөлшектері күйінде таралады (70-сурет). Мыс нанобөлшектерінің өлшемі 12,26-44,52 нм аралығында болатындығы анықталды.
Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған мыс нанобөлшектері тізбектеле орналасқан негізінен сфера пішіні болып келеді (71а-сурет). Бөлшектердің өлшемі бір-бірінен айтарлықтай ерекшеленбейтін бірқалыпты 27,28-33,11 нм диапазонда болады. 
Белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектері мөлдір, сфералық пішіндес және бір бірінен оқшау орналасуымен ерекшеленеді. Олардың өлшемдері 9,28 - 26,83 нм аралығында болатындығы анықталды (71b-сурет).
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70 Сурет – Мыс нанокатализаторының TЭM микросуреті
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71 Сурет – a - белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған; b – белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектерінің ТЭМ микросуреттері

3.5 Бөлім бойынша қорытынды
1. 1Cu/АСm және b - 3Cu/АСm катализаторларын дайындаудың екі әдісі әзірленді: белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу және белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтездеу. Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған үлгіде тотығу белгісі жоқ таза мыс нанобөлшегі түзіліп, екінші әдіспен, яғни белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс катализаторы оксидтік қоспасыз мыстың кристалдық құрылымы түрінде алынады. 
2. Мыс нанобөлшектері тасымалдаушының беткі қабатында (197,16 нм) терімді түрде оқшауланған мыс нанобөлшектері күйінде таралады. Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған мыс нанобөлшектері тізбектеле орналасқан негізінен сфера пішіні болып, бөлшектердің өлшемі 27,28-33,11 нм аралығында кездеседі. Белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектері сфералық пішіндес және бір бірінен оқшау орналасқан және бөлшек өлшемдері 9,28 - 26,83 нм аралығында болумен сипатталады. 

[bookmark: _Hlk147086917]3.6 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларында ПХБ-ны дегидрохлорлудың тиімді режимі 

5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау үрдісі орындалды. Реакция алдында катализаторлар сутегімен қанықтырылды. Жалпы, дегидрохлорлау үрдісі 2 әдіспен жүрді:
1 – әдістемеде реакция жоғары қысымды РВД-2-150 реакторында жүзеге асты (72-сурет). Реакторға 10.00 мл этил спирті, 0,2 г синтезделген катализатор, 0,20 г субстрат, 0,14 г NaOH (3,05 ммоль) қосылды, сутегі 70-80 мл/мин жылдамдықпен берілді, реакция 5 сағат ішінде 550С температурада өткізілді. Реакция аяқталғаннан кейін реакциялық қоспаға 1,0 г K2CO3 салынып, реакциялық өнім бір тәулікке қалдырылды, одан кейін өнімнен катализатор центрифугалау арқылы бөлініп алынып, органикалық фаза анализденді.
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72 Сурет – Жоғары қысымды РВД-2-150 реакторы. 

2- Әдіс бойынша реакторға 0,5 мл ПХБ, 0,5г катализ және 5мл метанол сонымен қатар сутегі ағыны жіберілді, реакция температурасы (шамамен 250C) болды, араластырғышты пайдаланып, 5 сағат бойы араластырылды. Реакция аяқтаған соң органикалық қабатты бөліу ұшін 10мл MgSO4 ерітіндісі қосылды, артынан катализатордан өнімдер центрифугалау арқылы бөлініп алынды. Фильтраттан 1мл аликвота алынып, гексанмен сұйылтылып, анализденді (73-сурет).
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73 Сурет – 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ді каталитикалық дегидрохлорлау

Жалпы ПХБ-ның каталитикалық дегидрохлорлануы 74-75 суреттерде көрсетілген сызбанұсқа бойынша жүзеге асады.
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74 Cурет – 2,4,5-Трихлоробифенилді каталитикалық дегидрохлорлау схемасы 



75 Сурет - Хлорорганикалық қосылыстарды хлорсыздандыру механизмі

Pd-Cu/AСm, Pd-Ni/AСm каталитикалық жүйесі хлорсыздандыру реакцияларында жоғары селктивтілікті көрсететіндігі белгілі. Бұл негізінен каталитикалық жүйе құрылымы бетінің жоғары ауданына көлемдік қатынасына байланысты болады. Микрокеуекті көмір тасымалдағышы ПХБ-ны адсорбциялауды жеткілікті түрде жүзеге асыра алады, алайда шағын өлшемді кеуектер көмірге металл ионының енуін шектейді. ACm кеуекті құрылымы Ме-Pd иммобилизациясы оның механикалық тұрақтылығын жақсартуда және хлорсыздандыру қабілетін арттыруда маңызды рөл атқарады, өйткені кеуектердегі адсорбцияланған ПХБ молекулалары оларды жақын Ме-Pd арқылы хлорсыздандыру үшін де қол жетімді болады. 
Этанол және метанол қатысындағы каталитикалық дегидрохлорлау нәтижелерінің хроматограммалары 76-86-суреттерде және сәйкесінше 22-23-кестелерде берілген.

22-кесте – Этанол (10 мл) қатысында ПХБ-ны дегидрохлорлау: Т=50оС, Рн2 = 10 атм., катализатор салмағы 0,2 г, реакция уақыты 5 сағ
	№
	Катализаторлар түрі
	ПХБ

	
	
	Конверсия өнімі
	Конверсия, %

	1
	5Pd/ACm 
	Бифенил 
	97,35

	2
	10Cu/АСm 
	Бифенил 
	95,53

	3
	10Ni/ACm 
	Бифенил 
	65,14

	4
	3Pd-7Cu/ACm 
	Бифенил 
	94,11

	5
	3Pd-7Ni/ACm 
	Бифенил 
	68,68


23-кесте – Метанол (10 мл) қатысында ПХБ-ны дегидрохлорлау: Т=20оС, катализатор салмағы 0,1 г, реакция уақыты 5 сағ

	Катализаторлар түрі
	ПХБ

	
	Конверсия өнімі
	Конверсия, %

	5Pd/ACm 
	Бифенил 
	99,35

	10Cu/АСm 
	Бифенил 
	99,59

	10Ni/ACm 
	Бифенил 
	84,21

	3Pd-7Cu/ACm 
	Бифенил 
	97,13

	3Pd-7Ni/ACm 
	Бифенил 
	88,68



Синтезделген катализаторлардың белсенділігі этанол қатысында 58,68-97,35 % аралығында болды және негізгі өнім ретінде бифенил түзілетіндігі анықталды. Ең жоғарғы конверсия 5Pd/ACm және 10Cu/АСm катализаторлары қатысында орын алып, бифенил шығымы сәйкесінше 97,35 және 95,53% тең болды (77-78 суреттер, 22-кесте). Яғни, 10Cu/АСm катализаторының каталитикалық белсенділігі 5Pd/ACm катализаторының белсенділігінен кем есем екендігі анықталды. 3Pd-7Cu/ACm  катализаторының ПХБ-ны түрлендіру белсенділігі 94,11% тең болса, 10Ni/ACm 65,14%, никельдің палладиймен бикатализаторы 68,68 % болып отыр (79-81-суреттер, 22-кесте).
ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау реакциясы тиімді жүруі үшін сілтінің және спирттің (метанол, изопропил және этил спирттері) болуы шарт. Соңғысы еріткіш ретінде ғана емес, сонымен қатар ПХБ-ны қалпына келтіретін агент ретінде де қолданылады.
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76 Сурет - Стандартты ПХБ хроматограммасы
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77 Cурет - 5Pd/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Pd/ACm (10,0 мг), Т=50оС, Рн2 = 10 атм, H2 (баллон)
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78 Cурет – Cu/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты – Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Cu/ACm (10,0 мг), Т=50оС, Рн2 = 10 атм, H2 (баллон)
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79 Cурет – 10Ni/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Ni/ACm (10,0 мг), Т=50оС, Рн2 = 10 атм, H2 (баллон)
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80 Cурет – 3Pd-7Cu/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), 3Pd-7Cu/ACm (10,0 мг), Т=50оС, Рн2 = 10 атм, H2 (баллон)
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81 Cурет – Pd-Ni/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Pd-Ni/ACm (10,0 мг), Т=50оС, Рн2 = 10 атм, H2 (баллон).

Зерттеуде еріткіш және ПХБ-ны қалпына келтіруші ретінде этанолмен қатар (77-81-суреттер) салыстырмалы түрде метанол да қолданылды (82-86-суреттер, 23-кесте). Көміртекті тасымалдағыш катализатордың белсенділігіне айтарлықтай әсер етеді. Этанолмен салыстырғанда метанол қатысындағы катализатор белсенділігі жоғары болатыны байқалды. Атап өтетін жайт метанол қатысында каталитикалық дегидрохлорлау үрдісі салыстырмалы түрде (жұмсақ) жағдайда өтетіні белгілі болды, атап айтқанда процесс бөлме температурасында (Т=250С) және жоғары атмофсералық қысымсыз жүріп, этанолмен салыстырғанда қолданылатын катализатордың салмағы 2 есе аз мөлшерде қолданылды. 
Метанолды қолдану жағдайында жоғары конверсия 5Pd/ACm және 10Cu/АСm катализаторлары қатысында байқалып, оның сандық мәні сәйкесінше 99,35 және 99,59% болды (82-83-суреттер, 23-кесте). 3Pd-7Cu/ACm, катализаторының белсенділігі – 97,13 % тең (85-сурет, 23-кесте). Этанол қатысындағы жағдайға ұқсас, никельдің монометалдық катализаторы 84,21%, ал палладиймен қосылған 	никельдің биметалдық катализаторы 3Pd-7Ni/ACm бифенилге 88,21% селективтілік көрсетті (84, 86-суреттер, 23-кесте).
Көміртекті тасымалдаушы ретінде пайдаланған кезде палладий, мыс және никель негізіндегі моно- және биметаллдық каталитикалық жүйелердің жоғары белсенділігі байқалады. Бұл негізінен, кеуекті көміртек тасымалдаушының каталитикалық белсенді бетті барынша арттыруға мүмкіндік беретіндігімен және металдардың сутегімен бірге хлорорганикалық қосылыстардың тотықсыздануын күшейтіп, реакция өнімдері шығымының артуын қамтамасыз етуімен де де байланысты болуы мүмкін. 
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82 Cурет – Pd/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Pd/ACm (10,0 мг), метанол (10 см3), H2 (баллон), Т=200С
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83 Cурет – Cu/ACm катализаторымен Arochlor 1254 гидрохлору: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Cu/ACm (10,0 мг), метанол (10 см3), H2 (баллон), Т=200С
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84 Cурет - Ni/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Ni/ACm (10,0 мг), метанол (10 см3), H2 (баллон), Т=200С
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85 Cурет – Pd-Cu/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Pd-Cu/ACm (10,0 мг), метанол (10 см3), H2 (баллон), Т=200С

[image: ]

86 Cурет – Pd-Ni/ACm катализаторымен Arochlor 1254 дегидрохлорлау: шарты - Arochlor 1254 (100 мг, 0,308 ммоль), Pd-Ni/ACm (10,0 мг), метанол (10 см3), H2 (баллон), Т=200С

3.6 Бөлім бойынша қорытынды
1. 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау үрдісі орындалды. Барлық катализаторлар ПХБ-ға каталитикалық белсенділік көрсетіп, жоғары дәрежеде конверсиялады.
2. ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау барысында 2 режим анықталды: 1. Этанол қатысында (көлемі 10 мл), Т=50оС, Рн2 = 10 атм., катализатор салмағы 0,2 г, реакция уақыты 5 сағ; 2. Метанол қатысында (көлемі 10 мл), Т=20оС, катализатор салмағы 0,1 г, реакция уақыты 5 сағ. Этанол қатысындағы ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлаудағы катализаторлардың селективтілігі - 58,68-97,35 % аралығында болды және негізгі өнім ретінде бифенил түзілетіндігі анықталды. Метанол қатысындағы каталитикалық реакция селективтілігі – 84,21-99,59 % және катализдің негізгі өнімі бифенил болатыны зерттелді. ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау үрдісіндегі «жасыл» технология және «жұмсақ» жағдайға сай келетін тиімді режим метанол қатысында (көлемі 10 мл), температуре Т=20оС, катализатор салмағы 0,1 г, реакция уақыты 5 сағ болатындығы белгіленді.
3. Екі режим жағдайында да 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары ішінен конверсиялау дәрежесі мен селективтілігі жоғары катализаторлар 5Pd/ACm, 10Cu/АСm және 3Pd-7Cu/ACm екендігі анықталды.
[bookmark: _Hlk147086983]3.7 Мыстың мөлшері 1%, 3% болатын 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларын қолдана отырып, хлорбензолды каталитикалық гидродехлорлау

1Cu/АСm және 3Cu/АСm каталитикалық жүйелерінің каталитикалық белсенділігі хлорбензолды этанол қатысында дегидрохлорлау арқылы анықиталды. Алдымен бастапқы хлорбензолдың хроматограммасы мен ЯМР-спектрлері дайындалды (87-сурет). GC-MSD пен ЯМР-спектроскопия талдауларының нәтижелері бойынша бастапқы хлорбензолдың құрамында 98,33% негізгі компонент (хлорбензол), 1,05% дихлорбензол және 0,62% тетрахлорэтилен бар екендігі белгілі болды (87-сурет). Хроматограммада 2,093 пиктің болуы (ұстау қалу уақыты, мин) реагенттегі негізгі компоненттің сапалық құрамына сипаттама береді.
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87 Сурет – Бастапқы хлорбензолдың хроматограммасы

Хлорбензолды ЯМР-спектроскопиялық зерттеуде (87-сурет) 2 және 6 позициялардағы көміртек атомдарын сипаттайтын 6,83-6,85 ppm диапазонында химиялық ығысулар, сондай-ақ көміртегінің 1, 3, 4 және 5 молекулаларының позицияларына тән 7,08-7,10 ppm ығысулар байқалады. 
Синтезделген катализатор ішінен 3%Cu/АСm қолдану хлорбензолдың 94,46% конверсиясына қол жеткізуге мүмкіндік беретіндігін анықтады (88b -89-суреттер, 24-кесте). Реакция нәтижесінде негізгі өнім ретінде бензол түзіледі. 1%Cu/ACm катализаторы қатысындағы конверсия мәні 75,56% тең болып, катализдің негізгі өнімі бензол екендігі анықталды (88а-сурет, 24-кесте).
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88 Сурет – Хлорбензолды каталитикалық дегидрохлорлау нәтижесінің хроматограммасы: a – 1%Cu/ACm; b – 3%Cu-1/АСm

Хлорбензолды каталитикалық дегидрохлорлау өнімі ЯМР-спектроскопиялық зерттеу әдісімен анықталды (89-сурет) Нәтижесінде 2 және 6 позициялардағы көміртегі атомдарын сипаттайтын 6,83-6,85 промилле диапазонында химиялық ығысуларды, сонымен қатар позициялардағы көміртегіге тән 7,08-7,10 ығысуларын көрсетеді. Хлорбензол молекуласының 1, 3, 4 және 5 (24-кесте).
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Сурет 89 - Хлоробензол гидрохлорлау өнімдерінің (катализатор –Cu (3%)/ACm) хроматограммасы (a) және 1H ЯМР спектрі (b)


24-Кесте – Этанол қатысында (10 мл) 1Cu/АСm және 3Cu/АСm катализаторларымен хлорбензолды дегидрохлорлау: шарты - Т = 50°С, РН2 = 10 атм, катализатор салмағы 0,2 г, реакция уақыты 5 сағ. 

	№
	Катализатор түрі
	Конверсия өнімі
	Конверсия, %

	1
	1%Cu/АСm
	Бензол 
	75,56

	2
	3%Cu/АСm
	Бензол
	94,46


[bookmark: _Hlk147087052]
3.7 Бөлім бойынша қорытынды
1. Мыстың мөлшері 3% болатын 3Cu/АСm катализаторы хлорбензолды жоғары дәрежеде, атап айтқанда 94,46% дейін конверсиялайтындығы зерттелді. Жоғары дисперсті көміртегі тасымалдаушысы дегидрохлорлау реакциясына жауапты кристалдық жазықтықтардың шеттерінде орналасқан протонды қышқыл топтарының болуына байланысты алынған композиттердің каталитикалық белсенділігін арттыруға мүмкіндік беретіні анықталды. 

3.8 «ChemCad» программасы негізінде әзірленген ПХБ каталитикалық дегидрохлорлаудың технологиялық сызбасы

ChemCad бағдарламасы көмегімен алынған тәжірибелік көрсеткіштердің нәтижелері бойынша 10Cu/АСm катализаторының метанол қатысында жүретін режим негізіндегі ПХБ-на дегидрохлорлау үрдісінің технологиялық кестесі әзірленді (90-сурет).
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90 Cурет – 10Cu/АСm катализаторының метанол қатысында жүретін режим негізіндегі ПХБ-на дегидрохлорлау үрдісінің технологиялық кестесі: 1- ПХБ; 2- метанол; 3-сутек; 4- ПХБ сорғысы 5- метанол сорғысы 6- ПХБ-метанол қоспасы, 7- сутек қысымын беруші компрессор 8- реакторды қыздыруға арналған су буының (немесе газдың) кіріуі 9- реакторды қыздыруға арналған су буының (немесе газдың) шығыуы 10 - реакция қоспасы 11- K2CO3 еріткіші 12- тұндырғаннан кейін реакциялық қоспасы 13- бифенил: 14 – ауыр қалдықтар және ПХБ конверсияланған бөлігі. Шеңбер бойынша түсініктеме: 1-реактор; 2- реакция қоспасын бөлу колонкасы 3,6- насостар; 7- компрессор; 5-араластырғыш; 8-тұндығыш.

ҚОРЫТЫНДЫ 

1. Өскемен қаласының эмиссия көздеріне жақын орналасқан аумақтардан алынған топырақ және су шөгінді үлгілеріндегі ПХБ конгенерлері анықталды. Жалпы, топырақ үлгілерінде ПХБ-ның 244'-үшхлорбифенил (ТХБ); 22'55'-Тетрахлорбифенил (ТетраХБ); 22'455'-, 23'455'-, 23'44'5 – пентахлорбифенил (ПнХБ); 22'44'55'-, 22'344'5' – гексахлорбифенил (ГкХБ) және 22'344'55'- гептахлорбифенил (ГпХБ) конгенерлері бар екендігі белгілі болды. ПХБ конгенерінің конденсатор мен трансформатор майында қолданылатын ТХБ-ның сандық мөлшері басым екендігі анықталып, оның мәні 4,865-243,248 нг/кг аралығында болатындығы зерттелді. Топырақтың жоғары дәрежеде ластануы ӨКЗ және ӨКЗ-нің су қоймасы аймағында және тау-кен металлургиялық кешенде анықталып, олардың мөлшері шекті рауалды көрсеткіштен (ШРК) сәйкесінше 2,26-4,83 есе (ПХБ конгенерлерінің мөлшері бойынша); 3,01 және 1,87 есе (ТХБ мөлшері бойынша) жоғары екендігі белгілі болды. Су шөгінділері үлгілері ішінен ластанудың ең жоғары деңгейі ӨКЗ аумағындағы Ертіс өзенінен анықталып, олардың мөлшері ШРК-дан 3 есе артық екендігі зерттелді.
2. Қоршаған орта объектілерінен (топырақ және су шөгінділері) және конденсатор майларынан ПХБ-ны бөліп алу техникасы зерттеліп, жетілдірілді. Барлық үлгіні анализге дайындау әдістері ішінен органикалық еріткіштермен экстракциялау тиімді екендігі анықталды. ПХБ-ны бөліп алуда ДМСО мен гексан қоспасының 1:4 қатынасы тиімді экстрагент ретінде анықталып, экстракциялау дәрежесі 94% болатындығы зерттелді.
3. БАУ-A маркалы белсендірілген көмір ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлауға арналған катализаторлар үшін тасымалдағыш ретінде қолдану мақсатында тұз, фосфор, азот, күкірт және сірке қышқылдары және натрий гидроксиді мен сутегі пероксиді реагенттерімен модификацияланып, физико-химиялық қасиеттері зерттелді. Модификациялаушы реагенттер ішінен тиімдісі тұз қышқылы екендігі анықталып, ол белсендірілген көмірде гидроксил және фенол топтарының көбеюіне, сонымен қатар қосымша карбон, лактон және хинон топтарының пайда болуына әкелетіндігі белгілі болды. Бұл өз кезегінде белсендірілген көмірдің тұз қышқылдық модификациядан кейін өзінің аморфты құрылымын сақтап қалуына, ал кеуекті құрылымның минералды компоненттердің шаймалануы есебінен салыстырмалы түрде ұйымдасқан және айқын болуына әкелетіндігі зерттелді. Ол өз кезегінде, белсендірілген көмірдің адсорбциялық қабілетін, полярлығын және термиялық тұрақтылығын арттырады. N2 Адсорбциялық-десорбциялық изотермасы модификацияланған белсендірілген көмірдің жалпы кеуек көлемінің үлкен екендігін және құрылымда бөлшек аралық кеуектер болуы мүмкін мезокеуектілікті анықтады.
4. 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары катализаторы синтезделіп ИҚ-спектроскопиялық зерттеу арқылы 600-750 см-1 және 872 см-1 аймақтарында жаңа интенсивті шыңдардың пайда болып, белсендірілген көмірде тұз қышқылдық модификациядан кейін пайда болған және карбон қышқылдары мен лактон топтарының C=O валенттік тербелістерін сипаттайтын 1713 см-1 және 1734 см–1 облыстарындағы жолақтардың жоғалуы арқылы 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторларындағы металл мен тасымалдағыштың сәйкесінше C–OOH және C–OH функционалдық топтары арқылы өзара әрекеттесу болатындығы анықталды. Биметалдық катализаторларды монометалдық палладий катализаторымен салыстырғанда кристалдық тордың кеңею үрдісі жүретіні зерттелді. Энергия дисперсиялық талдау барлық жағдайда катализаторлар құрамындағы оттегі мөлшерінің модификацияланған тасымалдаушымен салыстырмалы төмендеуін көрсетіп, моно- және биметалдардың тасымалдағыштағы карбоксил және карбонил функционалдық топтарымен әрекеттесуі дәлелденді. Зерттеу нәтижесінде синтезделген катализаторлардың кеуек өлшемдері 19,070-19,172 нм аралығында болып, модификацияланған белсендірілген көмір кеуегінің өлшемімен салыстырғанда 100 есе артық екендігі анықталып, ол негізінен металл нанобөлшектерінің тасымалдағыштағы миграциясымен байланысты болуы зерттелді. Синтезделген катализаторлардың кеуек бетінің меншікті ауданы 371,748–672,132 м2/г аралығында болып, ACm тасымалдағыштың SW – көрсеткішімен салыстырғанда 1,6-2,9 есе артқандығы белгілі болып, кеуекті құрылымының жақсы дамығаны дәлелденді және биметалдық катализаторлар мен мыс катализаторының ластаушы заттарды адсорбциялайтын орын саны артатындығы зерттелді.
5. 1Cu/АСm және b - 3Cu/АСm катализаторларын дайындаудың екі әдісі әзірленді: белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу және белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтездеу. Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған нанобөлшекті отырғызу арқылы алынған үлгіде тотығу белгісі жоқ таза мыс нанобөлшегі түзіліп, екінші әдіспен, яғни белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс катализаторы оксидтік қоспасыз мыстың кристалдық құрылымы түрінде алынатындығы белгілі болды. Белсендірілген көмірге алдын ала дайындалған мыс нанобөлшектерін отырғызу арқылы алынған катализатордағы мыс нанобөлшегінің өлшемі 27,28-33,11 нм аралығында болып, тізбектеле орналасқан сфера пішіндес екендігі анықталды. Белсендірілген көмірге мыс прекурсорын алдын ала сіңіріп, артынан боргидридтік тотықсыздандыру арқылы синтезделген мыс нанобөлшектері сфералық пішіндес, бір-бірінен оқшау орналасқан және бөлшек өлшемдері 9,28 - 26,83 нм аралығында болатындығы зерттелді. 
6. 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары көмегімен ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау үрдісі орындалды. ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау барысында 2 режим анықталды: 1. Этанол қатысында (көлемі 10 мл), Т=50оС, Рн2 = 10 атм., катализатор салмағы 0,2 г, реакция уақыты 5 сағ; 2. Метанол қатысында (көлемі 10 мл), Т=20оС, катализатор салмағы 0,1 г, реакция уақыты 5 сағ. Этанол қатысындағы ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлаудағы катализаторлардың селективтілігі - 58,68-97,35 % аралығында болды және негізгі өнім ретінде бифенил түзілетіндігі анықталды. Метанол қатысындағы каталитикалық реакция селективтілігі – 84,21-99,59 % және катализдің негізгі өнімі бифенил болатыны зерттелді. ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлау үрдісіндегі «жасыл» технология және «жұмсақ» жағдайға сай келетін тиімді режим метанол қатысында (көлемі 10 мл), температуре Т=20оС, катализатор салмағы 0,1 г, реакция уақыты 5 сағ болатындығы белгіленді.
7. Екі режим жағдайында да 5Pd/ACm, 10Cu/АСm, 10Ni/ACm, 3Pd-7Cu/ACm және 3Pd-7Ni/ACm катализаторлары ішінен конверсиялау дәрежесі мен селективтілігі жоғары катализаторлар 5Pd/ACm, 10Cu/АСm және 3Pd-7Cu/ACm екендігі анықталды.
8. Мыстың мөлшері 3% болатын 3Cu/АСm катализаторы хлорбензолды жоғары дәрежеде, атап айтқанда 94,46% дейін конверсиялайтындығы зерттелді. Жоғары дисперсті көмір тасымалдаушысы дегидрохлорлау реакциясына жауапты кристалдық жазықтықтардың шеттерінде орналасқан протонды қышқыл топтарының болуына байланысты алынған композиттердің каталитикалық белсенділігін арттыруға мүмкіндік беретіні анықталды.
9. ПХБ-ны каталитикалық дегидрохлорлаудың технологиялық сызбасы әзірленді.
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