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HCH) bir arada tatmin edici sekilde parcalanmasini saglamak, enerji tiiketimini azaltmak vé
icin daha fazla arastirmaya ve daha iyi reaksiyon kosullar1 i¢in optimize edilmesine ihgiva¢ du
doniis hizi, bilye boyutu ve kiitle oranlar1 gibi isletme kosullarinin bireysel etki&ri 0
etkilesimler hala belirsizdir. Mevcut ¢alismada, gezegen hareketli bilyal: dggir
iligkiler, tepki yiizey modeli (TYM) ve Box-Behnken Dizayn (BBD) tasarimu i

9

ecmis calismalarda
nel parametreler arasindaki
7 parametreler arasindaki
i kullanilarak arastirilmis ve HCH

0 dk.’da 1/20 (0,05) HCH/CaO sarj
i gostermistir. Elde edilen sonuglara
arada parcalanmasinin etkin ve hizli bir sekilde
J ekanokimyasal yontemle alan disinda (ex

gore, isletme parametrelerinin optimizasyonu baskin HCH izome#8
gerceklesmesini saglamistir. Bu yaklasim, diger kalict or?& kirletict
situ) bertarafinda da faydali olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Hegzaklorosiklohegzan (HCH), Mele
(KOK).

Hexachlorocyclohégan®(HCH): Optimization of
Mechanochemi adation Process by CaO

ABSTRACT

Although the use of hexachlor ,CeHsCls) as the pesticide for agricultural purposes is now prohibited in many
countries because of its iles of HCH still available today. At this point mechanochemical degradation (MCD)
has a remarkable po ental disposal of some HCH isomers. But the mechanism still needs to be further
researched and optt
and 6-HCH) toge

and in fast mgfiner. These approaches may also be beneficial for ex situ disposing of other persistent organic pollutants (POPs) by
MCD.

Keywords: S Hexachlorocyclohexane (HCH), MechanoChemical Degradation (MCD), Persistent Organic Pollutants
(POPs).

1. GiRiS (INTRODUCTION) (organoklorlu) kesfinden sonra hizli bir gelisme

Tarim enddistrisi  1930°lu  yillardan itibaren diisiik sergilemistir.

maliyetli ve yiiksek etkinlige sahip sentetik pestisitlerin ~ Dikloro-difenil-trikloroetan  (DDT, CisHoCls) 1939
yilinda global dl¢ekte kullanilan ilk insektisit olmakla

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) birlikte sahip oldugu diisiik maliyet ve ¢ok yonliiliik gibi
e-posta - volkan.pelitli@tubitak gov.tr avantajlardan dolay1 1940°hi yillarda yerini HCH’a
(%60-70 a-, %5-12 B-, %10-12 y- ve %6-10 d-izomer




karisimi) birakmis ve HCH kullanimi da ikinci diinya
savasindan sonra, 1970’1i yillarin baslarinda kisitlansa da
1980°1i yillara kadara devam etmistir [ 1]. Diinya iizerinde
en ¢ok kullanilan pestisitlerden biri olan HCH soguk
bolgelerde oldukga kalict olup, biyolojik olarak birikme
ozelligine sahiptir. Bu sebeple gevresel ortamlarda diistik
konsantrasyonlarda dahi (jenerik smir degerler a-: 0,08,
B-: 0,3 ve y-: 0,5 ppm) ¢evre ve nihayetinde insanlar i¢in
yiilksek  derecede  toksisite  olusturabilmektedir.
Maruziyetler sonucunda olusacak akut ve kronik
rahatsizliklar arasinda norotoksik, hepatotoksik ve
immiinsiipresif etkiler, endokrin bozukluklari, karaciger
ve meme kanserleri, kan bozukluklari, bag donmeleri ve
bas agrilari, ishal, bulanti, karaciger ve bobrek
bozukluklari, goéz, cilt ve solunum yolu tahrisleri,
Parkinson ve Alzheimer hastaliklar1 ile yiiksek
maruziyetler sonucunda 6liimler dahi bulunmaktadir [2].

Diinya capinda tarimsal iiretim ve pestisit kullanim
miktarlar1 g6z oOniline alindiginda 1948-1997 yillar
arasinda global dlcekte 10 milyon ton civarinda HCH
kullanildig1 tahmin edilmektedir [3]. Ulkemizde ise HCH
tretimi 1963 yilinda baslamis ve 1982’1 yilina kadar
devam etmistir. Bu yillar arasinda HCH {iretimi yaklagik
2.000 ton/y1l mertebesinde gerceklesirken lindan (%99 >
v-HCH) iiretimi de 100 ton mertebesinde gergeklesmistir
[4]. 1979 yilinda ise tilkemizdeki HCH kullanimi i insgg
ve cevre sagligmm korunmasi igin yayinlanan “ZAjya
Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu” ile sinirlandiril
ve tarimsal kullamml da 1985 y111nda yasaklan 15t

koruma {iriinleri,
tretimden kaynaklanan kirleticiler
anlamda Onlem alimmasi ihtiyaciningortaya
nedniyle Birlesmis Milletler Cevre
tarafindan Kahcl Orgamk Kirlegiei

gegmis donemh £
da bertaraf

doniileme

cikmust,

Dii i stok miktar1 agisindan Almanya,
F usya (Eski Sovyetler Birligi),

miktarin milyon tondan fazla oldugu tahmin
edilmektedi?| 5]. Ulkemizde ise kayitl HCH stok miktar1
yaklasik 3.000 ton olup, bu miktarin toplamda 23.500 ton
civarinda oldugu ongoriilmektedir [6]. Cogu durumda
geemis donemli KOK smifi pestisit stoklarinin en
giivenilir yonetim sekli yiiksek sicakliklarda yakmadir.
Ancak bertaraf islemleri ucuz olmadig1 gibi teknik agidan
da kolay degildir. Genel olarak yiiksek sicaklikta yakma
islemi en yaygin bertaraf yontemi olarak ilk akla gelen
metot olsa da diisiik yanma verimi sonrasinda yeni
KOK’larm olusum potansiyeli ve tehlikeli kiil atig
olusumu gibi dezavantajlari séz konusudur. Bundan

dolay1 her zaman yakmaya alternatif bertaraf/parcalama
teknolojileri arastirilmaya devam etmektedir.

Ideal bir bertaraf/parcalama teknolojisinde amag
herhangi bir ikincil Kirletici (dioksin, furan vb.)
iiretilmeden hedef bilesigin parcalanarak ortadan
kaldirilmasidir. Ancak bazi teknolojiler kirleticiyi sadece
tasima ya da stabilizasyon ozelliklerine sahip olup,
parcalama islemi gergeklestirmemektedir. Bu nedenle
her teknoloji spesifik kirleticilerin pargalanmasinda
avantaj ve smirlamalara sahiptir. Glinlimiizde biyolojik
(bioremediasyon, fitoremediasyon vb.) sve kimyasal
yontemleri merkeze alan birgok teknol@ mevcuttur.

yapisl,
giiclii
kaynaklanan
ple, ilk yatirim
| kolay, daha az girdiye
rumunda mobil olarak

organik madde
oksidantlarm de

yulmaktadir. Bu noktada MKP,
bertarafinda hizla gelisen bir

imyanin bir yan dali olup, kimyasal
meydana gelmesi amaciyla bilyelerin
sonucunda  olusan  mekanik  enerjiyi
aktadir. Reaksiyonlarda iki kati maddenin
etici ve reaktif) ezilmesi ile kompleks bir doniisiim
serisi yaratilmakta ve ezme, karistirma ve ogiitme etkisi
ile reaksiyonlar desteklenmektedir. Termal dengenin
bulunmadigi ve plazma faz1 olarak isimlendirilen
stokastik proses 107sn.’de gergeklesirken, bu periyodu
plazma sonrasi periyot takip etmekte ve gerceklesen
reaksiyonlar da bir¢ok iirliniin olusmasindan sorumlu
olmaktadir [7].

Mekanokimyasal reaksiyonlar kati fazda gerceklesirken,
¢oziicli rejenarasyonu/bertarafi  gerektirmemekte ve
konvansiyonel proseslere kiyasla da daha basit
olmaktadir [8, 9]. Bu sebeple mekanokimyasal
reaksiyonlar gegmisten giinlimiize yaygin olarak
metaryal sentezi, komir ve ila¢ endiistrisinde
kullanilmistir [10-12]. Bu yontemin temel avantajlari:
basit ve asir1 ¢oziicii kullanimi gerektirmemesi ve ara
fiizyon olusturmayarak ekolojik agidan giivenli olmasidir
[8]. Bununla birlikte reaksiyonlar diisiik sicakliklarda
gerceklesmekte ve herhangi bir 1siya da ihtiyag
duymamaktadir [13]. Son yillarda ise mekanokimyasal
reasiyonlar KOK’larda dahil olmak iizere bircok
kirleticinin parcalanmasi i¢in arastirilmaya baslanmistir
[14]. Bunun sebebi reaksiyonlar sirasinda yanma
meydana gelmemesi ve ayrica 1s1 ve gaz aritma
ihtiyaglarinin da bulunmamasidir.

Cevresel alanlarda MKP ilk olarak Rowlands vd. [15]
tarafindan 1993 yilinda KOK olarak tanimlanan
DDT’nin parcalanmasi amaciyla denenmistir. DDT CaO



varliginda tamamiyla par¢alanmig ve DDT 12 saat siiren
reaksiyon sonucunda CaCl, ve grafite doniistiirilmiistiir.
Bu metot ayrica hekzabromobenzen, klorofenol,
perflorooktan siilfonat (PFOS), poliklorlu bifeniller
(PCBs), PCDDI/F, tetrabromobisfenol A (TBBPA),
organokloro mireks ve polivinil klorit (PVC) gibi
KOK’larin gideriminde de denenmistir [16-22]. Ancak
MKP’nin basarisi proses degiskenlerine dogrudan
baghdir. Kirletici+reaktif (karisim) orani, bilye kiitlesi
doniis hiz1 ve proses siiresi gibi bagimsiz degiskenler
reaksiyon sonucunu dogrudan etkileyen parametreler
olmakla birlikte degiskenler arasindaki iliskiler hala tam
olarak bilinmemekte ve optimum kosullarin tespiti de
oldukg¢a zor olmaktadir. Literatiirde karisim/bilye kiitle
orani reaksiyonlarda dnemli bir faktdr olarak siklikla

kullanilmaktadir ~ [23-25].  Ancak  bu  faktor
mekanokimyasal prosesleri tanimlamakta yetersiz
kalmaktadir. Bu amagla mevcut c¢alismada; CaO

varliginda KOK olarak tanimlanan HCH’1in tamamen
(%100) pargalanmasi TYM ve BBD kullanilarak
HCH/CaO sarj oranlart (m/m), karisgim/bilye kiitle
oranler1 (m/m), proses siireleri (dk.) ve dontis hizlerma
(devir/dakika) bagl olarak optimize edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1 Kimyasallar (Chemicals) ®

Mekanokimyasal denemelerde HCH’in tam olz’
parcalanabilmesi  amaciyla  eklenecek  reakti
stokiyometrik oranit olduk¢a o6nemli olup, t
kirleticiye kiyasla daha fazla oranda ilave edil
onem tasimaktadir. Calismada reaktif olarak ti

CaO 800°C’de 2 saat
e adsorbe edilmis suyun
gstir. Numunelerin 6ziitlenmesi
¢ozgen (n-hegzan) HPLC
GaA, Darmstadt, Almanya). Tiim
deneysel malzemelerin temizlenmesi
Milli-Q sisteminden temin edilen
deiyonize s kullanilmis ve cam malzemeler analizlerden
once her zaman organik kalintilarin giderilmesi igin 8
saat 400 °C’de yakilmustir.

2.2 Mekanokimyasal Sistem

System)

Denemeler yiiksek hizli gezegen hareketli bilyali
degirmen ile (Pulverisette 6 Premium Line, Fritsch, ldar-
Oberstein, Almanya) oda sicakliginda gerceklestirilmis

(Mechanochemical

ve farkli reaksiyon kosullar1 igin 1/20-1/2 (0,05-0,5)
HCH/CaO sarj orani, 1/8-1/2 (0,125-0,5) karisim/bilye
kiitle orani, 20-480 dk. proses siiresi ve 300-700
devir/dakika dontis hizlart kullantlmistir.
Mekanokimyasal sistem; zirkonyum oksit bilye (@ 5-15
mm, 5,7 glcm® ve 3,6 g/bilye) ve potalardan (150 ml
hacimli) olusmakta olup, kati fazli kimyasal
reaksiyonlarin baslamasi amaciyla kinetik enerji (AE)
bilyeler vasitasiyla karisima aktarilmaktadir. Potalar
zirkonyum oksit astara sahiptir ve pota igerisindeki
etkilesimler zirkonyum oksit materyaller arasinda
gergeklestiginden herhangi  bir, kontaf@iinasyon soz
konusu degildir. Mekanokimyasal siste: it goriintii
Sekil 1’de verilmistir.

Gezegen hareketli bilyal, 8

igerisindeki karisim ve
kesme kuvvetlerine
goriilmektedir.

-20°C’de karanlik odada

izomerlerinin  Analizi
sis of HCH Isomers)

pfiin miktar tayini igin MKP sonrasi her
eden 50 mg numune alinmis ve 200 ml n-
Q4 saat boyunca yatay calkalayicida (HS 501

IKA, Wilmington, ABD) calkalanarak
mistir. Oziitleme sonrasinda HCH izomer
analizleri elektron yakalama detektorlii gaz kromatografi
cihazinda (GC-ECD, 6890N, Agilent Technologies,
Kaliforniya, = ABD)  analiz  edilmisti. = HCH
konsantrasyonlar1 a-, B-, y- ve 8- HCH izomerlerinin
toplami (Ylizomer) olarak hesaplanmistir. GC-ECD
analiz kosullar1 Cizelge 1’de verilmistir.

2.4 Tepki Yiizey Modeli ve Box-Behnken Dizaym
(Response Surface Model and Box-Behnken Design)

Deneysel verilerin regresyon ve grafik analizi ile
optimum kosullarin bulunmasi amaciyla “Minitab 18”
Statistical Software (Coventry, Ingiltere) kullanilarak
TYM uygulanmistir. Gergeklestirilen bu c¢alisma ile
HCH sinifi kimyasallarin giderimi igin ilk kez TYM ve
BBD tercih edilmistir. TYM bagimsiz degiskenlerin etki
ettigi bagimli degiskenler arasindaki iliskileri belirlemek
icin ampirik modellemeyi kullanmaktadir. Bu modeli
dizayn etmek iginse en yaygin iki metottan biri olan BBD
tercih edilmistir. Boylece deneme desenlerinde tam
faktoriyel yerine daha az deneysel kombinasyonlar
kullanilarak test edilmeyen degerler ve bunlarin
kombinasyonlar1 hakkinda da tahminler yapilabilmistir.
Bu sayede normal bir faktdriyel teknikten daha az gerekli
calisma kullanilmakta yani daha az masraf ile daha
yiiksek dereceli tepki yiizeyleri olusturulmaktadir. BBD
tasarimi, Esitlik 1’e gore deney boslugunun kenarlarinin
orta noktalarinda bulunan en az {i¢ siirekli faktore ihtiyag
(-1, 0 ve +1) duymaktadir [26,27]. Tiim faktorlerin ayn1
anda diisiik



(-) ve ayn1 anda yiliksek (+) oldugu denemeler ise
bulunmamaktadir.

HCH
Cao l l
f '
Basing Kuvveti Kesme,
SuedSoboro o0 PREAA I
5 -5

Sekil 2. Gezegen hareketli bilyal: degirmenin sematik gt').stm onis hizi, Wa: Disk doniis hizi; Ra: Disk yaricapi)
rotation S@eed,

(Schematic illustration of planetary ball mill, Wp: J

a: Disk rotation speed; Rq: Disk radius)

Cizelge 1. GC-ECD kosullar1 (GC-ECD conditions)

Gaz Kromatografi

Kosullar

Kolon H SGE Al
Tasiyic1 Gaz
Enjeksiyon Modu

Enjeksiyon Hal

Firin SicaKh
Dedektii({cakllgl

Iytical Science, 25 m x 0,22 mm x 0,25 um)

He (9%99,9999)
Split
1,0 ul

(1dk.) - 15°C/dk. — 150°C — 4°C/dk. — 300 °C — 300°C (2 dk.)

330°C

. .
4

\\ \A.
‘o
\

;%kenler
A WG,
\ N

X = (x; — xo)/A
@

L X

agimsi

BI

Burada;
Xo = Merkez noktadaki X;degeri ve
Ax = Degisimdir.

HCH ve CaO ile gerceklestirilen gecmis ¢aligmalar
sonucunda BBD i¢in 4 adet bagimsiz degisken
belirlenmisgtir ~ [28]. Bagimsiz  degiskenler;
HCH/CaO sarj orani, karigim/bilye kiitle orani,

proses siiresi ve doniis hizindan olusmaktadir. Dort
bagimsiz degisken icinde uygun araliklar tek
degiskenli 6n denemelerle tespit edilmis ve ihtiyac
duyulan deneme sayis1 Esitlik 2’ye gore
hesaplanarak, toplam 27 adet deneme yapilmistir.
BBD degisken ve seviye listesi Cizelge 2’de
verilmistir.

N=2k((k—-1)+C, 2
Burada;

N = ihtiyag¢ duyulan deneme sayisi,

k = Bagimsiz degisken sayis1 ve

Co = Merkez nokta sayisidir.



Cizelge 2. BBD icin degisken ve seviye listesi (Variable and level list for BBD)

Kodlanmis Seviye
Bagimsiz Degiskenler Sembol Diisiik Merkez Yiiksek
-1 0 +1
. 1/20 (0,05) 1/11 (0,09) 1/2 (0,5)
HCH/CaO sarj oran1 (m/m) X1 (0179/349) | (039/339) | (12g/2449)
. . 1/8 (0,125) 1/5 (0,2) 1/2 (0,5)
Karigim/Bilye kiitle oran1 (m/m) X2 (3.69/289) (3.69/18 ) 3579/ 7.2
Proses siiresi (dk.) X3 20 250 4
Déniis hiz1 (devir/dakika) Xa 300 500 700
Elde edilen deneme sonuglar1 bilgisayar ortamma edilmektedir. Ilk asama. m sartlari
aktarilarak “Minitab 18” programu ile polinomiyal model  saglayarak serbest elekgon ikaller/olusturmakta

olusturulmus ve bagimsiz degiskenlere gore kismi  ve hegzan halkasindaki
tirevler alinarak her bir bagimsiz degisken i¢in optimum  Ardindan ikinci
degerler elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore yani  deklorinasy@n nmektedir [30].
bagimsiz degisken degerlerine karsilik gelen bagimh ®

degisken degerlerinin olusturdugu TYM’de ii¢ boyutlu
grafiklere aktirilarak gorsel (geometrik) olarak ifade
edilmigtir. Bagimsiz degiskenlere ait kodlanmis ve
kodlanmamus diizeyler Cizelge 3’de verilmistir

koparmaktadir.

22 nolu ind¢lendginde CaO miktari, 1-2 ve 3-

Bagimsiz degiskenler disinda mekanokimyasal siste c®de doniis hizi artisinin bireysel olarak
kullanilan pota ve bilyelerin hangi malzemeden i alanmasinda olumlu etkiye sahip olabilecegi
edildigi de olduk¢a o6nemlidir. Yogunluk, i O6ngoMilmistiir. Bunun sebebi, Rq yani doniis yarigapinin
asinmaya karsi direng ve kimyasal stabilite giby ;
ve kimyasal a8 Weaftisinin karigima aktarilan enerji miktarini arttiracagi
reaksiyonlarda anahtar rol oynamaktadir. BiAsebeple’ @ ve artan enerjiyle birlikte daha ¢ok HCH’in

¢alismada parcalanacagidir. Benzer sekilde proses siiresi artisi ile
kimyasallara kars1 direngli, kullanilan re tif ve org@MK  birlikte karisima aktarilan toplam enerji miktar1 da
kirletici ile reaksiyona girmey. i artacagindan HCH’in parcalanmasi devam edecektir.
zitkonyum oksit (¢=5,7 g/c Enerji artisinin sahip oldugu etkiye benzer olarak
malzemeler tercih edilmisti karigma ilave edilen CaO miktarmmda HCH’in

parcalanmasinda olumlu etkiye sahip olabilecegi
diisiniilmiistiir. Bunun sebebi mekanokimyasal ortamda

DISCUSS_ION) _ ; ) . HCH ile reaksiyona girebilecek daha fazla miktarda
Mekanokimyasal imyasal tiirevlerine  reaktifin hali hazirda meveut olacagidir.

kiyasla far yasal reaksiyonlarin ) )
baslayabilipé 1 syon enerjisinin agilmasii ~ Galisma sonucunda elde edilen HCH miktarlart ve
saglayag i fstya ihtiyag duyulmaktadir. ~ Sesilmis denemelere ait izomer sonuglart Sekil 3’de

Kati- g mekanik ~ temasinda  ise verilmistir. Denemelerde en yiiksek HCH miktar:
ponlardan farkli olarak aktivasyon ~ 124.856 ppb ve en diisik HCH miktart da 0 ppb olarak

enerjl kimyasal reaksiyonlar ~ elde edilmistir.
ir. MKP sirasinda potalardaki sicaklik
100 °C’ye lokal sicakliklar da 1000 °C’ye kadar
yiikselebilmekte ve bilyiikk organik molekiillerin
kimyasal reaksiyonu i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
de mekanik enerjinin 1s1 enerjisine dontstiiriilmesiyle
saglanmaktadir [29]. Bu sayede mekanokimyasal enerji
ile ortamda olusan reaktif elektronlar, organik
kirleticideki karbon atomlarmna transfer edilerek
halojenlerin yani klorun koparilmasi saglanmakta ve
organik Kirleticiler ne kadar kompleks olursa olsun
pargalanmaktadir. CaO varliginda HCH pargalanmasinin
deklorinasyon (CI) wvasitasiyla gergeklestigi tahmin



Cizelge 3. BBD’ye gore diizeyler (Levels according to BBD)

D Kodlanmis Bagimsiz Seviye Kodlanmams Seviye
eRI((e)me X1 Xy X Xa HCH/CaO sarj oram Karisim/Bilye kiitle orani Dii.niis )
(m/m) (m/m) Hiz1 (devir/dakika)
1 +1 1/2 (0,5) 1,29/24 ) 1/2 (0,5) (3,6 9/ 7®9) 500
2 +1 1/2 (0,5) 1,29/2.40) 1/8 (0,125) 369!/ 500
3 -1 1/20 (0,05) (0,17 g/3,4 g) 50 500
4 -1 1/20 (0,05) (0,17 g/3,4 g) 250 500
5 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 480 300
6 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 480 700
7 0 1/11 (0,09) (0,39/3.39) 20 300
8 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 20 700
9 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 250 500
10 +1 1/2 (0,5) 1.2 g‘ﬁ 250 300
11 +1 1/2 (0,5) 1,29/ %4 g) 250 700
12 -1 175 (0,2) 3579/1879) 250 300
13 -1 1/5(0,2) 357g/1879) 250 700
14 0 1/2 (0,5) (369/7.29) 480 500
15 0 1/2 (0,5) (369/7.29) 20 500
16 0 1/8 (0,125) (3,57 g/28579) 480 500
17 0 1/8 (0,125) (3,57 g/28579) 20 500
18 0 1/5(0,2) 369/184q) 250 500
19 +1 1/5(0,2) 3.69/184q) 480 500
20 +1 (0,5) (1.2g/240) 1/5(0,2) 369/184q) 20 500
21 -1 20 (0,05) (0,179/3,4 g) 1/5(0,2) 3579/1879) 480 500
22 -1 1/20 (0,05) (0,17 g/3,4 g) 1/5(0,2) 3579/1879) 20 500
23 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/2 (0,5) (369/729) 250 300
24 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/2 (0,5) (369/729) 250 700
25 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/8 (0,125) (3,6 g/ 28,5 g) 250 300
26 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/8 (0,125) (3,6 g/285g) 250 700
27 0 0 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/5(0,2) 369/189) 250 500




Tiim denemelerde sirasiyla 8-HCH’mn, ardindan f-
HCH’m daha sonra y-HCH’mm ve en sonunda da a-
HCH’m %100 oraninda pargalandig: tespit edilmistir.

Caligmanin istatiksel agidan analizi ve yorumlanmasi i¢in
%95 giivenirlilik oraninda elde edilen ANOVA (varyans
analizi) analiz degerleri Cizelge 4’de verilmistir. HCH
miktar1 bagimsiz degiskenlere bagl olarak ikinci derece
denklem gelistirilerek analiz edilmis ve ¢ boyutlu
grafiklerle yorumlanmigtir. Model sonucunda hesaplanan
R? degeri %96,99 olup, tiim varyasyonlarin sadece
%3,01°1 model tarafindan tam olarak aciklanamamustir.
Elde edilen R? degeri, elde edilen sonuglarin degiskenler
tarafindan  agiklanma  oranmin  iyi  oldugunu
gostermektedir. Calismanin tekrar edilebilirligi ve ayni
zamanda anlamli olmasi hakkinda bilgi veren uyum
eksikligi degeri de 0,055°dir. Denemelerde segilen giiven
aralig1 %95 oldugundan, model, bagimsiz degiskenler ve
uyum eksikliginin 0,05’ten kiigiik olmasi durumunda
anlamli ya da 0,05’ten biiyik olmasi durumunda
anlamsiz olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢aligmada da
elde edilen model F-degeri: 27,61, Prob>F degeri:
<0,0001 ve uyum eksikligi degeri de: 0,055 oldugundan,
bu baglamda c¢alisma anlamli ve tekrar edilebilirdir.

ANOVA analizi sonucunda HCH miktar1 i¢in X, Xz, X4,
X322, X1 X3 ve X1 X4 parametreleri anlamli (6nemli) modgl
degiskenleridir. MKP sonrasi ortamda bulunan Hﬁﬁ
miktar1 i¢in kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsindg
ikinci derece esitlik asagida ifade edilmistir:

HCH Miktarn = - 27313 + 199088X; + 23%890X,;
34,4X3 + 43,3X4 + 68675X:% - 409652X,% - 00475

0,0389)(42 + 139525X:* X5+ 258,7X1* X3 - 344 @K 1* X4 +
82,5X,* X3+ 31Xo* X4 - 0,0125X5* X4

101.205

100.000 -
80.000 -
60.000 -
40.000 -
20.000 -

0

HCH Miktar1 (ppb)
66.839
58.802

14.122
19.447

13.989
18.183

6.359

HCH miktarinin, HCH/CaO sarj orani ve karisim/bilye
kiitle oranma goére degisimini gosteren iz diisim ve 3D
tepki ylizey grafigi Sekil 6’da verilmigtir. Sekil 6’ya gore
HCH/CaO sarj oranindaki degisimin HCH miktarina
etkisinin karigim/bilye kiitle oranindaki degisime gore
daha etkili oldugu goriilmektedir. Farkli HCH/CaO sarj
oranlarinda karisim/bilye kiitle orami arttikca HCH
miktar1 da artmaktadir. Ayrica buna ilave olarak,
karisim/bilye kiitle oranindan bagimsiz olarak HCH/CaO
sarj orani arttikca MKP sonrast HCH miktar1 da artmaya
devam etmektedir. Bu sonuglar, hedef bi
fenantren, bromlu alev geciktiriciler (de
eter vb.), dioksin/furan, o- ve [-en
kirleticilerin parcalanmasinda i
ortamda daha fazla miktard4@e

niucunda olusan
aO’nun biiyiik
daha fazla serbest

radikal 1 yoluyla daha fazla
kirletici Lewis baz1 olan CaO
mekanoki lar swrasinda  mekanik

ndan aRjtive edilmekte ve zamanla biiyiik
ik gherji elde edildiginde, oksijen

Ktadir [34]. Klorlu bilesik olan HCH,
crhest/oksit anyon radikalleri (O™) ve
apla (Ca — Ca?* + 2¢") reaksiyona girmekte ve
karbor-halojen (C-Cl) baglarimin kopmasi sonucunda

aggafanmaktadir [36,37]. Kopan klor atomlar1 (Cl/CIY)
CaO’deki Ca?" katyonlar ile birleserek CaCly gibi
inorganik kloritler olustururken, organik karbon (Cs) ise
mineralize olarak inorganik karbona doniismekte ve son
kalint1 rengi de karbonizasyondan dolayr koyu gri renk
hali almaktadir [28,38]. Bu sebeple organik kirleticilerin
mekanokimyasal reaksiyonla gideriminde, radikal
olusumu ve elektron transferleri anahtar mekanizmalar
olarak tanimlanmakta olup, deklorinasyon prosesinin
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu siiregte CaO serbest
radikal ve elektronlarin {iretilmesi ve serbest Cl
atomlarin1 yakalamada 6nemli bir rol oynamig ve CaO
miktardaki artig yiik transferi olasiligini arttirdigindan
HCH deklorinasyonuna 6nemli katki sunmustur.
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Cizelge 4. ANOVA sonuglar1 (R% %96,99, R%qj: %93,48) (Anova Results)

Kaynak Serbestlesme Derecesi F Degeri P Degeri
Model 14 27,61 < 0,0001
Lineer 4 56,42 < 0,0001

X1 1 199,12 < 0,0001
X2 1 11,09 0,006
X3 1 4,36 0,059
X4 1 21,96
Kare 4 1,60
Xi? 1 0,07
X2 1 5,45
Xs? 1 0,47
X4 1 0,18
Etkilesim 6 6,31
X1*Xz 1 3,43
X1*Xs 1 14,29
X1*Xa 1 19,20
X2*X3 1 0%6
X2* X4 1 e
X3*X4 1 2
Uyum Eksikligi 10 17
o
| d o
_’-; 150.000 Deneme Sonu esaplanan Degerler
N
= 100.000

=

= 50.000

® 0

T

11
13 15 47 19
25 27
Deneme No

Sekil #Qlciiin ve model $¥huglarinin karsilastirilmasi (Comparison of measurement and model results)

Tem 215 (HCH Miktan o = 0.05) grafigi Sekil 7°de verilmistir. Sekil incelendiginde HCH
S miktari, HCH/CaO sarj orani: 1/20-1/8,3 (0,05-0,12)
- araliginda ve proses siiresi de: 450 dk.’nin {izerinde
a0 minimum olmaktadir. Genel olarak proses siiresi, reaktif
- olarak kullanilan CaO reaktivitesi ve baslangic HCH
c konsantrasyonu tarafindan yonetilmekte olup istenilen
AB

Faltir Kod
A X1
x2

Shel-]
]

X4
Stand ardize Etki

Sekil 5. Pareto tablosu (Pareto diagram)

HCH miktarmin, HCH/CaO sarj oran1 ve proses sliresine
gore degisimini gosteren iz diisiim ve 3D tepki ylizey

verime ulagilabilmesi i¢in uzun proses siiresine ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak bu durumda artan enerji tiiketimi
kagmilmazdir. Proses siiresinin azaltilmast iginse
reaksiyon sirasinda hidrojen kaynagma ihtiyag
duyulmasa da CaO’nun dehalojenizasyon hizi diisik
oldugundan, metalik kalsiyum ya da hidrojen kaynagi
eklenerek proses siiresinin ve olusacak kalmti miktarinin
azaltilmast miimkiindiir [39]. Elde edilen sonuglar; diisiik
HCH/CaO sarj oranlarinda HCH miktar1 tizerindeki
proses siiresi etkisinin daha az oldugunu gostermektedir.



Bu durum hegzaklorobenzen (HCB) ve poliklorlu bifenil
(PCB) gibi organik kirleticilerle yapilan diger
calismalarla da benzerlik gostermektedir. Yapilan
calismalar, reaktif olarak CaO kullanilarak HCB’nin
%100 oranmnda pargalanmasmnin HCB/CaO sarj orani:
1/4,5 (0,22)’de yaklagik 8 saat siirdiigiinii, PCB/CaO sarj
oranin: 1/142 (0,007) oldugu durumda ise PCB’nin
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Sekil 6. HCH miktarinin HCH/CaO sarj orani ve kariginv/bil
HCH:reagent charge ratio an

450
400

350

%96’smin 1 saat igerisinde parcalandigini gostermistir
[40,41]. Bu durum reaktif madde oranmin Kkirletici
oranina kiyasla kat kat fazla oldugu durumlarda, proses
stiresi etkisinin kirleticilerin pargalanmasi iizerinde kisith
bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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1 ve doniis hizina
#h ve 3D tepki ylizey
il 8’den de anlagilacag:
Bldukga belirgindir. Genel
hizlar1  mekanokimyasal

tercih edilmistir. “Baslangi¢
adlandirilan bu siiregte reaksiyon hizi
irleticinin pargalanmasi igin reaktif
partikiilleridin iizerinde yeterli sayida aktif merkez
olugsmasi beklenmektedir. Boylece reaktif iizerindeki
oksit merkezler kirleticideki C atomlarma elektron

transfer ederek halojenin kopmasi saglanir [39].
Bilyelerin olusturdugu garpisma enerjisi
mekanokimyasal reaksiyonlar1 dogrudan

etkilenmektedir. MKP sirasinda olugan ¢arpisma enerjisi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

E=X",mV?/(2W)[32] 4)

0,15 030
HCH/CaO $arj Oran1

0

0.45

j %fe proses siiresi ile degisimi (Variation of HCH amount by HCH:reagent charge
ratio and process time)

Burada; Vj bilye relatif hizi, m bilye kiitlesi, n ¢arpisma
sayist ve W karigim miktarim1 ifade etmektedir.
Reaksiyon sirasinda yiiksek doniis hizlari carpisma sayisi
ve bilye hizin1 arttirdigindan daha fazla ¢arpisma enerjisi
olusmakta ve HCH’da bulunan C-CI baglar1 daha kolay
kirilirken ayni zamanda CaO’da daha fazla serbest
elektron  {ireterek HCH’in  parcalanmasmi  da
hizlandirmaktadir.  Bu  sebeple  mekanokimyasal
reaksiyonlarda doniig hizi, pargalanma veriminde negatif
bir smirlayict faktor degildir. HCH/CaO sarj orani
arttikca ozellikle 1/7,7 (0,13)’den sonra doniis hizi etkisi
daha etkili olmaktadir. Minimum HCH miktarma 695
devir/dakika déniis hizinin iizerinde ve HCH/CaO sarj
orani 1/10 (0,1)’nin altindayken ulasilabilmektedir.
Ayrica, genel olarak {ii¢ grafikde incelendiginde
HCH/CaO sarj orani arttik¢a yani ortamda daha az CaO
bulunduk¢a HCH miktarinin da artt1g1 goriilmektedir.
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Sekil 8. HCH miktarinin HCH/CaO sarj orani ve doniis hizi ile degisimi (Variation of HCH amount by
and rotation speed)

HCH miktarmin; karigim/bilye kiitle oram1 ve proses pargalanmasi da azalacak& Ayri

stiresine gore degisimini gosteren iz diisim ve 3D tepki  siirtiinme de s6z konusu

ylizey grafigi Sekil 9°da verilmistir. Bilye kiitlesindeki  [CH miktarmm: kar

artis bilye ¢arpisma sayisi ile birlikte ayn1 zamanda enerji ~ p;zna gore degiéimini g

dagilimimi da arttirmaktadir [42]. Bir noktaya kadar bilye yiizey grafigi S

kiitle orani artisiyla birlikte serbest radikal ve  pirlikte Mé’

Déniis Hz1

rlar1 azalmakta, ancak

elektronlarm kirleticiyle temas etme siiresi arttigindan diisiik dogiis hi yiiksek karigim/bilye kiitle

HCI’m pargalanmasi artmmstir. Ancak bilye kiitlesinin = ranjary
asir1 arttirilmast  durumunda pota igerisindeki alan

azalacagindan bilyelerin hareketi kisitlanacak ve HCH’'Im =~ ° < )
e
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Sekil 10. HCH miktarinin karisim/bilye kiitle orani ve doniis hizi ile degisimi (Variation of HCH amount by mixing:ball mass

ratio and rotation speed)



HCH miktarinin; proses siiresi ve doniis hizina gore
degisimini gosteren iz diisiim ve 3D tepki yiizey grafigi
Sekil 11°de verilmistir. Doniis hiz1 arttikca HCH miktari
giderek azalmaktadir. Ancak proses siiresi HCH miktar1
iizerinde doniis hiz1 kadar etkili degildir. Bunun sebebi
ortamdaki CaO’nun HCH tarafindan hizli sekilde
tiikketilmesi ve bilyelerin olugturdugu kinetik enerjinin
HCH’1n pargalanmasi i¢in gerekli olan enerjiyi tekrar
saglayabilmesi i¢in zamana ihtiya¢ duyulmasidir.

Calisma sonucunda elde edilen optimum kosullar
Cizelge 5°’de verilmistir. Caligmada ucuz ve kolay
bulunmasi gibi avantajlardan dolay: reatif olarak CaO
kullanilmis olsa da reaktivitesinin diisiik olmasi

D6™™ iz

HCH Miktar
< 40000

40000 — 50000
= 50000 — 60000

I 60000 — 70000

70000

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Proses Suresi

Sekil 11. HCH miktarinin proses siiresi ve doniis hizi ile de.g' .

Cizelge 5. HCH’1n pargalanmasi i¢in o

HCH Miktar: 60000

nedeniyle HCH’in tamamen pargalanabilmesi i¢in
yiiksek sarj orani, proses siiresi ve doniis hizlari gibi
kosullara ihtiya¢ duyulmustur.

Model sonucunda elde edilen ve Cizelge 5°de verilen
tahmini optimum kosullarin deneysel dogrulamasi
gerceklestirilmistir.  Dogrulama sonucunda HCH’in
%100 oraninda pargalandig1 yani bertaraf edildigi tespit
edilmistir. Bu durum sonuglarin tutarli oldugunu
gostermektedir. Reaksiyon sonucunda HCH’daki klor
atomlarinin koparilmasiyla birlikte daha fazla karbon
atomunun agiga ¢ikmasi sebebiyle de kariggm rengi daha
koyu bir hal almistir.

80000

750

40000
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450

pationf HCH amount by process time and rotation speed)

Pptimum conditions for the degradation of

Kodlapmami§@iizey

Optimum Degerler

1/20 (0,05)
1/5 (0,2)
480
700

bulundugu calismada, TYM ve
polinomial model elde edilmistir.
egeri: %96,99, F-degeri: 27,61, Prob>F
degeri: <0,0001 ve uyum eksikligi degeri de: 0,055 olup,
calisma anlaml1 ve tekrar edilebilirdir. Gergeklestirilen
Anova analizi ve Pareto diyagrami ile MKP i¢in hem
HCH/CaO sarj orani ile proses siiresinin hem de
HCH/CaO sarj orant ve doniis hizi ikili parametre
etkilesimlerinin 6nemli oldugu goriilmiistir. Model
sonucunda elde edilen optimizasyon degerlerine gore
HCH’mn tamamen (%100) pargalanmasi; 1/20 (0,05)
HCH/CaO sarj orani (m/m), 1/5 (0,2) karigim/bilye kiitle
oran1 (m/m), 480 dk. proses siiresi ve 700 devir/dakika
doniis hizinda gerceklesmektedir. Optimum kosullarda

gerceklestirilen deneysel calisma da HCH’in tamamen
pargalandigini dogrulamistir. Elde edilen bu sonuglar,
HCH ile birlikte ayn1 6zelliklere sahip diger KOK smifi
kirleticilerin de alan disinda (ex situ) daha uygun
maliyetli ve yiiksek verimli mekanokimyasal yontemle
bertaraf edilebilirligi i¢in biiyiik 6nem tasimakta olup,
organoklorlu atiklarin yakmaya alternatif farkli bir
yontem kullanilarak bertaraf edilebilme potansiyeli
ortaya koyulmustur.
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