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Mechanochemical degradation is a potential alternative treatment method for the disposal of persistent organic
pollutants (POPs). To illustrate this concept, degradation of technical hexachlorocyclohexane (t-HCH) by
planetary ball mill with calcium oxide (CaO) was studied. The content of residual t-HCH amount at the end
of the process was measured by Gas chromatography coupled electron capture detector (GC-pECD) and the
dagradation efficiency was found %99.7 after 6 h milling. The intermediate products, such as
pentachlorocyclohexene, tetrachlorobenzene, trichlorobenzene, dichlorobenzene and monochlorobenzene
were detected by Headspace Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS) and the main degradation
pathway was proposed. The results showed that the final products were amorphous carbon and waste soluble
chlorine.
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Figure A. Scheme of mechanochemical degradation processpolicy

Purpose: The purpose of the study is to point out an effective mechanochemical degradation of t-HCH with
CaO.

Theory and Methods:

The degradation studies were performed using an all-dimensional planetary ball mill (Pulverisette 6 premium
line, Fritsch), equipped with two zirconium oxide jars of 150 ml. Parameters such as mass ratios, running time
and rotational speed were determined by literature data. For organic fraction, samples were analyzed according
to ISO 10382:2002 (GC-ECD, 6890N, Agilent Technologies, California, USA) and EPA 8270D (GC-MS,
6890N GC, 7697A MSD, Agilent Technologies, California, USA). And anions were analysed via suppressed
ion chromatography following the standard methods 4110 B and 4530 using Ion Chromatograph (ICS-1000,
Dionex, California, USA).

Results:

In the study, mechanochemical degradation results showed that t-HCH was degraded 99,7% after 6 h with the
use of CaO as inexpensive reagent. The reason for this is thought to be Ca elements capture halogens released
from the organic molecules which can react with organic compounds via several pathways to form inorganic
materials.

Conclusion:

At the end of the study it has been shown that t-HCH is degraded by mechanochemical dechlorination using
CaO without the need for additional heating. Therefore, mechanochemical degradation is potential process
that can be used as an economical disposal method for t-HCH.
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ONECIKANLAR

Mekanik kimyasal bozunma, CaO ile miikkemmel bir performans gostermistir.
* 6 saat dgilitme t-HCH'den sonra% 99,7'ye kadar bozuldu.
* Bozunma islemi, klorsuzlastirma adimlartyla diisiik molekiiler agirlikli bozunma {iriinleri iiretir

Makale Bilgileri OZET

Aragtirma Makalesi Mevcut ¢alismada, kalsiyum oksit (CaO) varliginda gezegen hareketli bilyali degirmen kullanilarak teknik

Gelis: 21.07.2017 hegzaklorosiklohegzan’nin (t-HCH) mekanokimyasal par¢alanma verimi aragtirilmigtir. Mekanokimyasal

Kabul: 25.05.2017 reaksiyon sonucunda olusan kalint1 igerigindeki t-HCH miktar1 elektron dedektorlii gaz kromatografi cihazi
(GC-uECD) ile analiz edilmis ve 6 saat sonunda pargalanma verimi %99,7 olarak tespit edilmistir.

DOLI: Pantaklorosiklohegzen (PKSH), tetraklorobenzen (TeKBz), triklorobenzen (TriKBz), diklorobenzen

10.17341/gazimmfd.460493 (DKBz) ve monoklorobenzen (MKBz) gibi pargalanma iriinleri Headspace Gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) ile tespit edilmis ve t-HCH’in temel par¢alanma mekanizmasi Onerilmistir.
Sonuglar pargalanma sonucunda olusan son {iriinlerin amorf karbon ve suda ¢dziiniir kloriir (CI') oldugunu
gostermistir. Bu sonuglara gore; mekanokimyasal proses CaO varliginda t-HCH’in pargalanmasinda
kullanilabilecek gelecek vaat eden yakma dis1 bir teknolojidir.

Anahtar Kelimeler:

Hekzaklorosiklohegzan,
mekanokimyasal proses,
pargalama,

bilyali degirmen

Mechanochemical destruction of tehnical Hexachlorocyclohexane with Calcium oxide

HIGHLIGHTS

e Mechanochemical degradation has shown an excellent performance with CaO.
e After 6 h milling of t-HCH, up to 99.7% was degraded.
e Degradation process produces low molecular weight degradation products through dechlorination steps

Article Info ABSTRACT

Research Article In the present study, we investigate the mechanochemical destruction efficiency of technical

Received: 21.07.2017 hexachlorocyclohexane (t-HCH) by planetary ball milling with calcium oxide (CaO). After the

Accepted: 25.05.2017 mechanochemical reaction, t-HCH amount of the residue was measured by Gas chromatography coupled
electron capture detector (GC-uECD) and found the destruction efficiency was 99,7% after 6 h milling. The

DOI: intermediate products, such as pentachlorocyclohexene (PCCH), tetrachlorobenzene (TeCBz),

10.17341/gazimmfd.460493 trichlorobenzene (TriCBz), dichlorobenzene (DCBz) and monochlorobenzene (MCBz) were detected by
Headspace Gas Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS) and the main destruction pathway of t-HCH
was proposed. The results showed us the final products were amorphous carbon and waster soluble chlorine.
According to the results; mechanochemical process is a promising non-combustion technology that can be
used for the destruction of t-HCH in the presence of CaO.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Tarim endiistrisi 1930’lu yillardan itibaren insektisitlerin
kesfinden sonra biiyilk bir biiyiime sergilemistir.
Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) 1939 yilinda gelistirilen ve
global 6lgekte kullanilan ilk insektisit olup, ani ve kalict
etkisi sebebiyle tarim endiistrisinde hizli bir gelisme
saglamistir. Bunu 1940 yilinda sentetik olarak gelistirilen,
oldukea ucuz ve yiiksek etkinlige sahip olan teknik HCH (t-
HCH, CsH¢Cls) izlemistir. t-HCH kullanimu ilk olarak 1940-
50’li yillarda Avrupa’da baslamis ve ardindan tiim diinyaya
yayilarak toprak konak¢i ve bitki yiyen bdceklerin
gideriminde kullanmilmistir. t-HCH  iiretimi, benzen
molekiiliiniin sicaklik ve basing altinda klor gaziyla
reaksiyona sokulmasiyla gerceklestirilmekte olup, reaksiyon
sonucunda fiziksel ve kimyasal ozellikleri birbirinden
oldukea farkli alfa (a)-HCH, beta (B)-HCH, gama (y)-HCH
ve delta (8)-HCH izomerleri olusmaktadir. Yapilan
tahminler 1948-1997 yillar1 arasinda diinya genelinde 10
milyon ton t-HCH’1n kullanildigin1 gostermektedir [1]. Bu
sebeple t-HCH diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan pestisittir
[2]. Ulkemizde de 1963-1982 yillar arasinda yillik 2.000 ton
mertebesinde tiiketim gergeklestigi tahmin edilmektedir [3].

t-HCH kullanim1 ve {iretimi yillarca énce yasaklanmus olsa
da; su, toprak ve hava gibi bir¢ok gevresel ortamda kalintilart
hala tespit edilmekte ve en zararli etkileri “besin zincirine”
karigmalar1 olmaktadir [4]. Geg¢mis yillarda iiretimlerden
kaynaklanan t-HCH stoklarmin bertarafi amaciyla ilk
asamada bu kimyasalin farkli proseslerden gegirilerek
yeniden kullanimlarinin saglanmasi disiinilmiis ve bu
amagla bazi iiretim tesislerinde termal yolla geri kazanim
caligmalar1 yiritilmistir. Ancak proses sonucunda elde
edilen {rlinlerden farkli olarak tehlikeli kimyasal
bilesenlerin de olusabildigi tespit edilmistir. 1953 yilinda
Hamburg (Almanya)’da t-HCH tiretimi ve lindan izolasyonu
gerceklestiren liretim tesisinde biriktirilen atik izomerlerin
pargalanmasi ile 2, 4, 5-triklorofenoksiasetik asit iiretilmis
ancak {iretim sonucunda agiga ¢ikan kalintilarda 2, 3, 7, 8-
tetraklorodibenzo-p-dioksin (TCDD) ve tetraklordibenzo-
furan (TCDF) olustugu tespit edilmistir [5]. Benzer olarak
yine Dagu (Cin) bolgesinde yer alan ve t-HCH’dan
triklorobenzen iireten tesiste gerceklestirilen galigmada da
fabrika i¢i, dis1 ve ¢alisanlarin kan Orneklerinde yapilan
analizlerde 2, 3, 7, 8- poliklorlu dibenzodioksin ve furan
(PCDD/F) tespit edilmistir [6]. Tekrar kullanim segenegi
disinda t-HCH’in bertarafi amaciyla yakma, doner firin
piroliz/gazifikasyon ve eritme-katilastirma prosesleri gibi
termal bertaraf teknolojileri ilk akla gelen yontemlerdir [7-
9]. Ancak yiiksek enerji ihtiyaglari, zaman zaman yasanan
kontrol zorluklar1 ve verimsiz yanmalarin sebep olabilecegi
potansiyel ikincil kirleticilerin (PCDD ve PCDF) olusumu
gibi ¢esitli dezavantajlar s6z konusu olmaktadir [10]. Diger
taraftan alkalikatalitik deklorinasyon [11], ultraviole
degradasyonu [12, 13] ve bioremediasyon teknikleri [14, 15]
gibi termal olmayan bertaraf yontemleri ise asir1 miktarda
katkit maddesi ilavesi, gereken reaksiyon sartlari ve uzun
reaksiyon siireleri nedeniyle giiniimiiz ihtiyaclarint

karsilamakta yetersiz kalabilmektedir. Bu noktada t-HCH’mn
molekiiler yapisin1 tamamiyla pargalayacak ve bu sirada
tehlikeli yan tiriinler olusturmayacak, ayni zamanda degerli
elementlerin geri kazanimina da izin verecek yeni proseslere
ihtiyac duyulmaktadir. Bu noktada mekanokimyasal
prosesler t-HCH gibi organik kirleticilerin bertarafinda hizla
gelisen bir aragtirma alani olarak ortaya ¢ikmustir.

Gegtigimiz 20 yildan beri gezegen hareketli yiiksek enerjili
bilyali sistemler kalici organik kirleticilerde (KOK) dahil
olmak iizere birgok kirleticinin parcalanmasi ig¢in
kullanilmaktadir [16]. Ayn1 zamanda yiiksek mil enerjisinin
kullanim neticesinde geleneksel metotlarla iiretilemeyecek
birgok materyalde tiretilebilmektedir. Bu reaksiyonlar kati
fazda  yiiriitilmekte, solvent rejenarasyonu/bertarafi
gerektirmemekte, ayrica Ogiitme prosesi konvansiyonel
proseslere kiyasla daha basit olmaktadir [17, 18]. Ancak
mevcut teknolojinin sahip oldugu arastirma ve teknik
gelistirme eksiklikleri basta yakma teknolojileri olmak iizere
diger teknolojilerle rekabeti engellemektedir. Bu amagla
termal  olmayan, solvent kullanimi/geri  kazanimi
gerektirmeyen  ve ikincil kirletici olusumunu
azaltacak/0nleyecek mekanokimyasal par¢alama prosesi ile
daha fazla arastirma yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu amagla mevcut ¢alismada, gegmiste kullanilan t-HCH’1n
CaO’nun (alkali ortam) elektron kaynagi olarak kullanildig:
mekanokimyasal proses ile parcalanmast
gergeklestirilmistir.  Pargalanma veriminin  belirlenmesi
amactyla t-HCH izomer miktarlar1 6 saat boyunca GC-
LECD ile takip edilmis ve olusan disiik klorlu organik
pargalanma iiriinleri de Headspace GC-MS ile belirlenmistir.
Reaksiyon sirasinda organik klorun inorganik CI”’e doniisiim
oran1 iyon kromatografi ile ortaya konmus ve olusan
inorganik iriinler XRD’de tespit edilmistir. Calisma
sonucunda degerli yan iriin olusum potansiyeli partikiil
boyut dagilimi ve renk degisimi ile birlikte degerlendirilmis
ve t-HCH’in potansiyel pargalanma mekanizmasi da
Onerilmistir.

2. GEZEGEN HAREKETLI BIiLYALI DEGIRMEN
(PLANETARY BALL MILL)

Mekanokimyasal prosesler katilarin islenmesi amactyla
ylizyillardir rutin olarak kullanilsa da, kimyasal etkileriyle
alakal1 sistematik caligmalar giintimiizde yeni kesfedilmistir
[19]. Son yillarda mekanokimyasal prosesler yanma
icermemesi, 1s1 ve gaz aritma ihtiyact bulunmamasi
nedeniyle cevresel alanlarda da tercih edilmeye baslanmigtir
[20]. i1k olarak 1994 y1linda Rowlands vd. gevresel alanlarda
mekanokimyayr KOK’larin  parcalanmast  amactyla
kullanmistir  [21]. DDT’nin  mekanokimyasal —metot
kullanilarak CaO ile tamammyla pargalanabildigi rapor
edilmistir.

Bir karigimin 6giitiilmesi ile temsil edilen mekanokimyasal
prosesler, termal proseslere gore daha iistiin 6zelliklere
sahiptir. Mekanokimyasal prosesler sirasinda iki partikiiliin
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temas noktasindaki kesme stresinden kaynaklanan plastik
deformasyonlar, yapisal bozukluklara sebep olmakta ve bu
durum diisiik koordinasyon sayili atomlar olusturmaktadir.
Olusan diisiik koordinasyon sayili atomlar kendilerine has
enerji durumlarma sahip olmalart nedeniyle tam
koordinasyon sayili atomlara goére daha reaktif olup,
kimyasal reaksiyonlarin daha hizli gerceklesmesine sebep
olmaktadir. Ayrica mekanik stres altinda bulunan atomlarin
birbirlerine yaklagmasi kimyasal reaksiyon hizin1 da
artirmaktadir [22]. Bununla birlikte mekanokimyasal
reaksiyonlar termokimyasal tiirevlerine kiyasla farkli olup,
termokimyasal  reaksiyonlarm  baslayabilmesi  ig¢in
aktivasyon enerjisinin agilmasini saglayacak yeterli miktarda
1stya ihtiyag duyulmaktadir. Kati-kat:1 yiizeylerin mekanik
temasinda ise termokimyasal reaksiyonlardan farkli olarak
diisiik aktivasyon enerjisine sahip kimyasal reaksiyonlar
gerceklesebilmektedir.

Mekanokimyasal prosesler genel olarak tam pargalanmanin
gerceklestiginden emin olunmasi amaciyla asirt miktarda
metal oksit ya da sifir degerlikli metalin (CaO, SiO,, Fe vb.)
reaktif olarak kullanildigi proseslerdir. Amag inorganik
materyal iiretmektedir. Ogiitme sirasinda organik bilesikler
tamamiyla pargalanirken reaksiyon sonrasinda ortamda
reaksiyona girmemis reaktif madde, metal halid (metal-
halojen bilesigi) ve karbonlu materyaller (ve karbon oksitler)
kalmaktadir [16].

Mekanokimyasal proses sirasinda yaygin olarak kullanilan
hafif alkali — toprak oksitler kimyasal acidan 6nemli olan
metal oksit grubunu olusturmaktadir. Kalsiyum oksit bu
grubun agir bir {iyesi olup, iyonik bir kati oldugu
diigtiniilmektedir  [23]. Mekanokimyasal parg¢alanma
sonucunda CaO iizerinde oksijen boslugunun olusmasi
elektriksel ve diger birgok 6zellik dahil olmak {izere
diflizyonla iligkili bir¢cok olayda kilit rol oynamaktadir [24].
Gliniimiizde gergeklestirilen teorik ve deneysel ¢aligmalar
metal oksit reaktivitesinin oksijen boslugu ile iliskili
oldugunu goéstermistir [25].

Mekanokimyasal proseslerde kullanilan gezegen hareketli
bilyali degirmenler mekanik alagimlama, mekanik
aktivasyon veya mekanokimya gibi enerji yogun proseslerde
“yiiksek-enerjili” 6giitme iglemini yerine getirmek amaciyla
kavanozlarin doéner diske kiyasla zit yonde hareket ettigi
farkli kinematik ozelliklere sahip proseslerdir. “Yiiksek-

Bilye hareketi santrifiij
kuvveti

enerjili” terimi genellikle “diisiik-enerjili” olarak tanimlanan
konvansiyonel tamburlar veya bilyali degirmenlerle olan
farklarin ortaya konmasi amaciyla kullanilmaktadir [26].

Gezegen hareketi sayesinde kavanozlarda bulunan her bir
bilye geleneksel bilyali degirmenlerden farkli olarak sadece
yer ¢ekimi kuvvetlerine degil ayni zamanda santrifiij ve
koriyolis kuvvetlerine de maruz kalmaktadir. Degirmenlerde
bulunan kavanoz igerisindeki bilyelerin hareketi, maruz
kaldig1 kuvvetler ve kavanoz en kesiti Sekil 1°de verilmistir.
Bu sayede kavanoz igerisindeki kimyasallarin kinetik
enerjisi 100 kata kadar arttirilarak pargalanma igin gerekli
enerji saglanmaktadir [27].

Santrifiij kuvveti arttikga Koriyolis kuvveti (donme
ongerilim kuvveti) bilyalar1 kavanoz duvarindan ayrilmaya
zorlamakta ve hem kavanoz hem de numuneye g¢arparak
biiyiik darbe momentumu olusturmakta, bdylece hem darbe
momentumu hem de siirtiinme kuvvetleri ile yiiksek 6giitme
ve  parcalama  kapasitesi meydana  gelmektedir.
Mekanokimyasal metadolojisinin en agik avantaji solvent
ihtiyacinin bulunmamasi ve soliisyondan reaksiyon iriinleri
geri kazaniminin gerekli olmamasidir. Bununla birlikte
reaksiyonlar diisiik sicakliklarda gerceklesmekte ve herhangi
bir 1s1ya da ihtiya¢ duyulmamaktadir.

3. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)

3.1. Mekanokimyasal Par¢alanma
(Mechanochemical Destruction)

Calismada  mekanokimyasal  pargalanma  prosesinin
arastirilmasi amaciyla gezegen hareketli bilyali degirmen
(Mono Mill Pulverisette-6 Classic line, Fritsch, Almanya)
kullanilmistir. Bilyali degirmen ¢elik malzemeden imal ve
tek bir kavanoz (efektif hacim 250 ml) kullanimina
uygundur. Calismada tercih edilen ¢elik silindirik kavanozun
ic capt 74,5 mm (Ry) ve yiiksekligi (Hyx) de 86,7 mm’dir.
Calismada kullanilan kavanoz, gezegen hareketli bilyali
degirmene ait gercek ve sematik goriintiiler Sekil 2’de
verilmistir.

Tim denemeler oda sicakliginda gerceklestirilmis ve t-
HCH’'m (o-, B-, y- ve &-) elektron transferi yoluyla
pargalamas1 amaciyla CaO (Carlo Erba, Italya) reaktif olarak
kullanilmigtir. t-HCH:CaO molar oran1 (Mgr) 1:60 olacak

c)

Disk
hareketi
santrifiij
kuvveti

Koriyolis
kuvveti

Sekil 1. Gezegen hareketli bilyali degirmen: a) Bilyelerin hareketi b) Bilyelerin maruz kaldig1 kuvvetler ve ¢) Kavanoz en
kesiti (Planetary ball mill: (a) Movement of the balls (b) The forces the balls are subjected and (c) Jar cross section) [28]
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sekilde kavanoz igerisine eklenmis ve kiitlesel t-
HCH+CaO:bilye orani (Cr) 1:5’de sabit tutulmustur. Bilye
olarak yiiksek enerji olusturmasi amaciyla 7,7 g/cm’
yogunluga sahip ¢elik bilyeler tercih edilmistir. Reaksiyon
stiresince doniis hizt 550 rpm’de sabit tutulmus ve asiri
1sinmay1 engellemek amaciyla da cihaz her 15 dakikalik
reaksiyondan sonra 5 dakika sogutulmustur. Kavanoz
icerisinde tam karigimin saglanmasi amaciyla kavanozun
hareket yonii her 15 dk.’lik reaksiyon siiresinden sonra zit
yonde degistirilmistir.

Caligmadan 6nce deneysel degiskenler i¢in uygun degerlerin
bulunmas1 amactyla hem literatiir aragtirmasi hem de tek
degiskenli denemeler gergeklestirilmis ve en yiiksek
parcalanma verimi saglayan degerlerle caligmaya devam
edilmistir. Calisma kapsaminda belirlenen Mg, Cgr, Vr ve
oglitme  siiresi  gibi  mekanokimyasal pargalanma
parametrelerine iligkin 6zet bilgiler Tablo 1’°de verilmistir.

Burada, Es. 1, Es. 2, Es. 3
Mp=— (1)
(mp: t-HCH molar miktari, mx: CaO molar miktarr)

a)

Cp= m )

mp

(mg: t-HCH+CaO kiitlesi, my: kullanilan bilye kiitlesi)
Ve =-—"= 3)

(Vm: karisim hacmi, Vi,: kavanoz hacmi)
3.2. t-HCH Analizi (Analysis of t-HCH)

Reaksiyon siiriilerine bagli olarak reaksiyon sonrasi
kalintilarda bulunan t-HCH miktarlarinin belirlenmesi
amaciyla mekanokimyasal prosese maruz birakilmig CaO-+t-
HCH karisiminlarindan numune alinarak 200 ml n-Hegzan
(Merck, Almanya) ile 4 saat 200 rpm’de yatay calkalayic1 da
(HS 501, IKA, ABD) ekstrakte edilmistir [29]. Reaksiyon
sonrast elde edilen bilye-kalint1 karigimina ait goriintiiler
Sekil 3°de verilmistir. HCH izomer miktarlarinin tespit
edilebilmesi amaciyla kalibrasyon i¢in Dr. Ehrenstorfer
GmbH’den temin edilen a-HCH (%99), B-HCH (%99,2), v-
HCH (%99) ve 6-HCH (%99) standartlar1 kullanilmis ve
ekstraksiyon asamasindan sonra viallere alinan numuneler
dogrudan GC-pECD’de (6890N, Agilent Technologies,
ABD) analiz edilmistir.

T .
Ca0 \@’ t-HCH

G
—\_E elik Bilyeler __/-

Doniis Hiza 550 rpm

Sekil 2. Mekanokimyasal par¢alanma: a) Calismada kullanilan kavanoz b) Gezegen hareketli bilyali degirmene ait

gercek ve ¢) Sematik goriintii
(Mechanochemical destruction: (a) Jar used in the work (b) The actual image of the planetary ball mill and (c) Schematic view)

Tablo 1. Deneysel parametreler (Experimental parameters)

Ca0 t-HCH g?lhk g‘?lhk
Miktar1 Miktar1 1ye 1ye
(@) (@) Miktari Cap1
(8) (mm)
20,41 1,767 111,19 10

Reaksiyon Doniig

Mg Cr Vr

Siiresi Hiz1
(saat) (tpm) (Es. 1) (Es.2) (Es.3)
0,25-6 550 1/60  1/5 1/5

0,25 saat 2 saat

4 saat 6 saat

Sekil 3. Reaksiyon sonrasi olusan bilye-kalint1 karisimlari (Ball-residue mixtures formed after the reaction)
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HCH izomerlerinin analizi i¢in ekstraksiyon asamasindan
sonra | pL hacmindeki ekstraktlar split modda GC-pECD’ye
beslenmistir. Bilesiklerin ayrilmast igin GC firininda %8
polikarboran-siloksan iceren 25 m x 0,22 mm x 0,25 pm
Ozeliklere sahip HT-8 (SGE Analtical Science, Ringwood,
Avustralya) kapiler kolon kullanilmistir. Firin sicaklik
programt: 75°C’de 1 dk, 75°C’den 150°C’ye (15°C/dk.) ,
150°C’den 300°C’ye (4°C/dk.) ve 300°C’de 2 dk.’dir.
Yaklasik 45 dk. siiren program sirasinda dedektor sicakligt
30 ml/dk. azot gaz1 (make up) ile 330°C’de sabit tutulmus ve
ayrilan  tiirlerin miktar tayinleri gerceklestirilmigtir.
Kromatogramlarin ¢izilmesi ve verilerin hesaplanmasi iginse
cihaza ait veri isleme sistemi kullanilmugtir.

Calisma boyunca kullanilan tim laboratuvar malzemeleri
analizlerden o6nce sicak su ve hegzanla temizlenmis,
ardindan bulagik makinesinde yikanmis ve organik
kalintilarin da tamamiyla giderilmesi i¢in 8 saat 400°C’de
yakilmigtir.

3.3. Parcalanma Uriinlerinin Tespiti
(Determination of Destruction Products)

Headspace GC-MS (6890N GC, 7697A MSD, Agilent
Technologies, ABD) cihazinda pargalanma iiriinlerinin
tespiti amaciyla Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii
(NIST) kiitle spektral kiitiiphanesi (ver. 2) kullanilmustir.
Yiiksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik amacryla vialler 15
psi’da basinglandirilmig ve bilesikler 60 m x 0.25 mm x 0.25
pm DB-5MS (Agilent Technologies, Almanya) kolonda
ayrilmistir. MS source ve MS Quad sicakliklari sirastyla 280
ve 170°C segilmigtir. Toplam 32 dk. siiren analiz siiresi i¢in
firin sicakligr 2 basamakta programlanmistir: 10°C/dk. hiz
ile 300°C sicakliga ¢ikilmis ve bu sicaklikta 7 dk.
beklenmistir.

3.4. Kloriir (Cl) Analizi (Analysis of Chloride Amount)

Pargalanma sirasinda organik klorun t-HCH’dan koparak
Kkloriir iyonuna (CI") doniisiim orani iyon kromatografi cihazi
(Dionex ICS 1000, Thermo Scientific, ABD) ile tespit
edilmistir. Ekstraksiyon amaciyla mekanokimyasal proses
sonrast 25 mg kalintt alinarak saf su (Mili-Q Integral 15,
ABD) ile 24 saat boyunca yatay calkalayicida ekstrakte
edilmis ve ardindan elde edilen soliisyon Cl iyonlar1 i¢in
analiz edilmistir. Analizden 6nce soliisyonlar herhangi bir
filtreleme ya da saflagtirma islemine maruz birakilmamusgtir.
fyon kromatografi cihazinda koruyucu kolon olarak 4x250
mm IonPax AG9-HC (ThermoScientific, ABD) ve anyon
degisim kolonu olarak da Ion Pac AS9-HC (Dionex,
Almanya) kullanilmustir. Kalibrasyon 1.000 pg/L’lik CI
standard1 (Ultra Scientific, UK) ile gerceklestirilmistir.

3.5. Reaksiyon Uriinlerinin XRD Karakterizasyonu
(XRD Characterization of Reaction Products)

Alt1 saat sonunda elde edilen reaksiyon {irliniinde kristal yap1
analizi gergeklestirilmistir. Numunenin kristal yapisi
SHIMADZU X-1ism1 difraksiyonu (XRD)-6000 cihazi
kullanilarak Cu X-Isin1 tiipii (A=1.5405 Angstrom) ile
966

belirlenmistir. Tarama 26=2°-70° araliinda CuKo 2°/dk.
tarama hizi ile gerceklestirilmistir.

3.6. Partikiil Boyut Dagilimi ve Mikroyapisal Ozellikler

(Particle Size Distribution and Microstructural Properties)

Reaksiyon siirelerine bagli olarak elde edilen kalintilarda
partikiill boyut dagilimlar1 partikiil boyut analizéri ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Tiim
numuneler Malvern Mastersizer 3000 Hydro EV modeli
lazer partikiil ¢ap1 analizorii ile analiz edilmistir. Analizler
Malvern Standart Isletme prosediirlerine gére partikiillerin
birbirine yapigmasinin Oniine gecilmesi amaciyla 1slak
yontem kullanilarak propan-2-ol ((CH3),CHOH) varliginda
%35 kararma ve 2.400 rpm pompa hizinda analiz edilmistir.
Her numune ig¢in 6 okuma yapilmis ve sonug olarak
ortalamalar1 alimmistir. Sonuglar partikiillerin  dairesel
olmadigr kabul edilerek hesaplanmistir. Reaksiyon
baglangict ve sonucunda partikiillerin morfolojisinde
meydana gelen degisiklikler ise 15 kV’da isletilen JEOL
JSM 6335F SEM cihazi ile 10.000-15.000 biiyiitme oran1 ile
incelenmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. Par¢alanma Mekanizmasi (Destruction Mechanism)

Mekanokimyasal prosesin ilk agamasi olan ve higbir {iriiniin
olusmadig1 “inkiibasyon periyodu”nda ezme, karistirma ve
deformasyon olusumu ile Kkirletici+reaktant karisimi
mekanik olarak aktive edilmektedir. Mekanik aktivasyon
sirasinda  olusan bosluklar, ¢atlamig atomlar ve yer
degistirmeler kimyasal doniisiimlere, kopmus baglar da
zincir reaksiyonlar ile kimyasal olarak aktif yeni yiizeylerin
olusmasma  sebep  olmaktadir [30].  Inkiibasyon
periyodundan sonra karisim yeterince aktive edildiginde ve
reaktif hale wulasildiginda gelen Dbilye darbeleri
mekanokimyasal reaksiyonlar1 baglatmakta ve doniisiim
oraninda hizli bir artig gériilmektedir. Yeni olusan reaktant
ylizeylerinin azalmasiyla reaksiyon hizi da doniisiim
tamamlanincaya kadar yavas yavas azalmakta ve reaksiyon
tamamlanmaktadir [31].

Proses sirasinda bilyelerin sagladigi mekanik aktivasyon
sonucunda CaO’nun yapisinda bulunan oksit anyonu, kristal
yiizeyde serbest elektronlar olusturmakta ve organik yapida
bulunan karbon atomu O?deki bir elektronu yakalayarak C-
O baglarini olustururken ayni zamanda karbon atomlarina da
yiik transferi baslamaktadir. Ardindan negatif yiikler karbon
atomundan klor atomlarma transfer edilerek organik
molekiilden Cl olarak kopmasi saglanmaktadir. Cl" iyonlar1
CaO moliikiiliine baglanirken, organik yapida radikal olarak
oksijene baghidir ve daha ileri reaksiyonlar i¢in CaO
yiizeyinde serbest bir elektron kalir. Serbest kalan elektron
organik yapidaki karbon iskeletinin bozulmasina sebep olur.
Ozellikle oksijen anyonu karbondan elektron alarak sekizli
oktetini tamamlar ve CO, su ve amorf/grafitik karbon
olusmasina sebep olur [16]. t-HCH’nin pargalanma
mekanizmast C-Cl baglarmmimn ayrigmasina baglt olup,
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elektron transferlerinin ardindan t-HCH molokiillerinin
parcalanmast beklenmektedir. Proseste, t-HCH gibi alkil
hidritlerin indirgeyici par¢alanmasi elektron transferi ve bag
kopmasmmin tek bir asamada olustugu uyumlu bir
mekanizmay1 izlemektedir [32]. Spataru vd. tarafindan
Density Functional Theory (DFT) UBV86/6-311++G**
metoduna gore gerceklestirilen c¢aligmada dehalojenasyon
isleminin birka¢ agsamali sirali rekasiyondan olustugu tespit
edilmistir [33]. Birinci asamada klor atomlarinin ayrilmasi
ile tetraklorosiklohegzen, ikinci asamada
diklorosiklohegzadien ve son asamada da {iriin olarak benzen
molekiillerinin olusabilecegi dngdriilmiistiir.

4.2. Par¢alanma Verimi (Destruction Efficiency)

Reaksiyon siiresine bagli olarak elde edilen kalintilarda
bulunan t-HCH (a-, B-, y- ve 8-) miktarlar1 GC-pECD analizi
ile belirlenmistir. Par¢alanma verimleri reaksiyon sonucunda
elde edilen {iiriinlerde bulunan t-HCH miktarlar {izerinden
hesaplanmis ve Es. 4 giderim verimlerinin hesaplanmasinda
kullanilmigtir.

Dy (%) =Dg (%) = (1 - Z—S)x %100 @)

Zamana bagl olarak elde edilen t-HCH giderim verimleri
Sekil 4’de verilmistir. Caligma neticesinde 2 saat sonunda
%51,7 ve 6 saat sonunda %99,7 oraninda pargalanma
verimine ulagilmigtir. Mekanik carpigmalar ve siirtiinme
kuvvetleri kovalent baglarda gatlaklara sebep olmus ve oksit
ylizeylerde  mekanokimyasal reaksiyonlar meydana
gelmistir.

Mg=1:60 ve Cr=1:5"de 2 saat sonunda 3-HCH izomeri ve 4
saat sonunda B-HCH izomerinin tamamiyla parcalandigi
tespit edilmistir. a- ve y- izomerleri ise 6 saat boyunca
kademeli olarak azalmistir. Giderim verimi o- ve y-
izomerleri i¢in sirastyla 2 saatte %53,8 ve %28,7, 4 saatte %
97,2 ve %73,1 ve 6 saatte %99,6 ve %97,7°dir. Ancak ayni
sartlarda sadece bilye ¢ap1 degistirilerek, @20 mm capa sahip
toplam 4 adet bilye kullanilmasi durumunda (Cr= 1:10) t-
HCH pargalanma veriminin nasil degiseceginin gdsterilmesi
amaciyla 2 saatlik bir deneme yapilmig ve verimin yari
yartya azaldifi tespit edilmistir. Bu sebeple t-HCH 1n efektif
parcalanmast amaciyla fiziksel faktorler gibi proses

100 -

parametrelerin optimize edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmig ve
farkli bir ¢alismada CaO ile mekanokimyasal prosesin Box-
Behnken tasarim metodu ile tepki yiizey modeline gore
optimizasyonu  gergeklestirilmistir. Mevcut ¢aligmada
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda elde edilen kalintilara
(0,25-6 saat) ait toplam GC-pECD kromatogramlar1 Sekil
5’de verilmistir.

4.3. t-HCH Parg¢alanma Kinetigi (t-HCH Destruction Kinetics)

Gegmis kinetik ¢alismalarindan elde edilen bilgiler ¢esitli
kirleticilerin fazla miktarda metal oksit varliginda
pargalanmasinin yalanci birinci derece kinetige uygun
oldugunu gostermistir [34]. Caligmada hiz sabitinin (k) tespit
edilmesi amaciyla t-HCH konsantrasyonunun (log t-HCH)
zamana kargt grafigi ¢izilmistir. Sonuglar 6 saat sonunda
reaksiyonun 0,9593 lineer korelasyon katsayis1 (R?) ile
yalanci birinci derece (pseudo-firset order) kinetik modelle
uyumlu oldugunu gostermistir. Elde edilen veriler Tablo
2’de ve bu verilere karsilik gelen birinci derece reaksiyon
kinetigi ise Sekil 6’da verilmigtir. Dort adet t-HCH
konsantrasyonunun 6l¢iimii sonucunda hiz sabiti k£ = 1,7621
saat! olarak tespit edilmistir. Buna gére t-HCH’1n tamamiyla
parcalanmasi yaklasik 9 saat siirmektedir.

Tablo 2. t-HCH parg¢alanmasina ait kinetik veriler
(Kinetic data of t-HCH destruction)

Reaksiyon Siiresi (saat) In t-HCH (ppm)

0,25 13,90102
2 13,17266
4 10,97608
6 8,759527
Hiz sabiti = 1,7621

R?=10,9593

4.4. Klor Giderim Verimi (Chlorine Removal Efficiency)

Deneysel sonuglar klorlu organik bilesik olan t-HCH’nin
zamana bagli olarak parcalandigini ve klor igeriginin de suda
¢oziiniir CI" (inorganik) forma doniistiigiinii gostermistir. CI°
iretim hiz1 ilk 0,25 saatte hizli bi¢imde artmistir. Bunun
sebebi farkli bir ifadeyle 0-0,25 saat arasinda t-HCH’nin
pargalanmasi sebebiyle suda ¢6ziiniir CI° miktarinin
artmasidir. 0,25 — 2 saat aralifinda pargalanma verimi

80 -

60 -

40

Parcalanma Verimi (%)

_.-* Cz=1:10 (4 adet, $20 mm)

Cg=1:5 (27 adet, ©10 mm)

0,25 2

-+ 6

Sekil 4. t-HCH pargalanma verimi (%) (t-HCH destruction efficiency (%))
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Sekil 5. Toplam GC-pECD kromatogramlari (Total Ge-uECD chromatographs)

artmaya devam ederken CI artig miktar1 ise ayni oranda
gerceklesmemigstir. Reaksiyon sonunda t-HCH pargalanma
verimi %99,7 olarak tespit edilirken, Cl iiretim orani ise
%70’de kalmistir. Buna gore kat1 fazdaki suda ¢oziiniir klor
miktar1 teorik olarak t-HCH’de hesaplanan organik klor
miktarindan  diisiiktir. Bunun sebebi bazi inorganik
mineralizasyon {riinlerinin sudaki ¢oziiniirliiglinin diisiik
olmasidir. Cl yiizdesinin reaksiyon siiresine gére degisimi
Sekil 7°de verilmistir.
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4.5. Parcalanma Uriinleri (Destruction Products)

Mekanokimyasal pargalanma sonucunda bir¢ok pargalanma
iriinii tespit edilmistir. Headspace GC-MS’de NIST kiitle
spektrum  kiitiiphanesi  (ver. 2) ile gerceklestirilen
karsilagtirma sonuglarinda tespit edilen disiik klorlu
izomerler; monoklorobenzenler (MKBz, CsHsCl),
diklorobenzenler (DKBz, C¢H4Cly), triklorobenzenler
(TriKBz, C¢H3Cl3), tetraklorobenzenler (TeKBz, CsHoCly)
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ve pentaklorosiklohegzen (PKSH, C¢HsCls)’dir. Sekil 8’de
temel par¢alanma mekanizmasi ve par¢alanma tiriinlerine ait
oranlar da Sekil 9°da verilmistir. Verilen toplam Headspace
GC-MS kromatogramlari incelendiginde baskin izomerlerin

TriKBz oldugu gorilmektedir. Temel pargalanma
mekanizmasinin asagidaki sekilde gerceklestigi tespit  edilmigtir.
16

ongorillmektedir:  Diigiik  klorlu  izomerlerin ~ kismi
konsantrasyonlarindaki degisimler deklorinasyon
mekanizmasimi  gdstermektedir. Mekanokimyasal

parcalanma neticesinde reaksiyon diriinleri olarak diisiik
klorlu siklohegzanlar yerine baskin olarak klorobenzenler
Sonuglar incelendiginde t-HCH’in

12

In[t-HCH] (ppm)

y=-1,7621x + 16,108
R2=0,9593

0,25 2

4 6

Reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 6. Birinci derece par¢alanma kinetigi (First-order destruction kinetics)

80

60 -

40 -

20

Suda Cozniir Klor (%)

0

0.25 2

Reaksiyon siiresi (saat)

Sekil 7. Suda ¢oziiniir klor liretim hi1z1 (Water soluble chlorine production rate)

cl

t-HCH PKSH TeKBz

cl cl cl cl cl
— — —
cl cl cl cl cl cl
cl cl

O-©0-©

TriKBz DKBz MKBz

Sekil 8. Tahmini temel par¢alanma mekanizmasi (Estimated main destruction pathway)

90
2 75 B PKSH mTeKBz mTriKBz mDKBz mMKBz
5 60 -
‘5 45
(=)
g 30 -
g
= 15
O
g 0

0,25 2

4 6

Reaksiyon Siiresi (saat)
Sekil 9. Pargalanma {irlinleri (Destruction products)

969



Pelitli ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:2 (2019) 961-973

mekanokimyasal pargalanmasi sirasinda ilk asamada
dehidroklorinasyon ile PKSH olustugu ve ardindan tespit
edilemese de dehidroklorinasyonun devam ederek
tetraklorohegzadien (TKDN, CsH4Cls) enantiyomerlerinin
olustugu tahmin edilmektedir. Tespit edilen TriKBz’ler ise
TKDN’nin stabil formlar1 olarak olusmustur. Daha sonra
TriKBz’ler deklorinasyona ugrayarak DKBz ve MKBz’ye
kadar parcalanmugtir. Reaksiyon sirasinda deklorinasyon
devam etmesi ve hidrojen atomlarinin baglanmasiyla
reaksiyonun benzen ve metana kadar devam edebilmesi
miimkiin  goriilmektedir. Headspace GC-MS tarama
sonuclar1 Sekil 10°da verilmistir.

4.6. fnorganik fgerik (Inorganic Content)

Alt1 saat reaksiyon sonucunda elde edilen kalintinin
inorganik icerigi incelenmistir. Par¢alanma amaciyla ilave
edilen tek inorganik bilesik olmasi sebebiyle kalintida temel

Te-08 138
6,5e-08 17
e-08
5.5e+08
Se08
4.5e~08
4e+08
3.5e+08
3e-08 ‘o ron
2508
2e-08
1.5e08
le=08

Abondans

157

e Yoo
o b

olarak CaO tespit edilmistir. Cl" ve karbon tiriinlerinin kristal
yapida bulunmamast ve amorf tiirler olmast sebebiyle bu
uriinlere ait pikler goriilememistir.

Bu durum reaksiyon sonucunda grafit karbon elde
edilebilecegi ihtimalini de desteklemektedir. Bazi kristal
fazlarin tespit edilebilmesi amaciyla reaksiyon iriinleri
diizenli yapiya gegisin saglanmasi amaciyla 550°C’de 1 saat
yakildiktan sonra XRD analizleri gerceklestirilmistir [35].
Bu durumda tespit edilen iiriinler dogrudan elde edilmemis
olsa da olusumlarinin mekano kimyasal reaksiyonla ilgili
oldugu soylenebilmektedir. Yakma sonrasi elde edilen
uriinler: kalsiyum klorit hidrit (CaCIH), kalsiyum Klorit
hidrat (CaClx(H»0)), kalsiyum klorit hidroksit (CaCl(OH)),
kalsiyum karbonat (CaCOs3), kalsiyum magnezyum karbonat
(CaMg(COs),) ve kalsiyum oksit (CaO)’dir. Yanma sonrasi
XRD sonucu elde edilen 2 tetaya kars: sayim grafigi 11°de
verilmistir.
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Sekil 10. Headspace GC-MS kromatogramlari (Headspace GC-MS chromatographs)
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4.7. Partikiil Boyut Dagilimi ve SEM Goriintiileri
(Particle Size Distribution and SEM Images)

Reaksiyon baslangicinda 0,25 saat t-HCH+CaO karisiminin
ortalama partikiil boyutu yaklastk 24 pm’dir. Bununla
birlikte 6 saat reaksiyon sonucunda ortalama partikiil boyutu
biiyiiyerek 45 pum’e yiikselmistir. Bu durum reaksiyon

koyu griye doniigmiistiir. Bu durumun muhtemel agiklamasi
par¢alanma asamasinda karbonun ag¢iga ¢ikmasi yani
karbonizasyonun gergeklesmesidir. Olusmast muhtemel
karbon yapis1 grafit ve/veya amorf yapidadir [36, 37].
Zamana bagl olarak elde edilen kalintilara ait goriintiiler
Sekil 13’de verilmistir.

sirasinda ortalama partikiil capinin biiyiiyerek yeni yapilarin 5. SIMGELER (SYMBOLS)
olustugunu desteklemektedir. Partikiil boyut dagilimi ve
SEM goriintiileri Sekil 12’de verilmistir. Cr : Sarj Orant
Mg : Molar Oran
4.8. Renk Degisimi (Color Change) V& : Hacim Orami
Dr : Giderim Verimi
Reaksiyona girmemis t-HCH ve CaO bilesiklerinin rengi qt : Reaksiyon sonrasi t-HCH miktar1 (ppm)
beyaz olup, reaksiyon ilerledik¢e karigimin rengi agik griden Jo : Reaksiyon 6ncesi t-HCH miktar1 (ppm)
1500
000 .
E :
2 g
5] -
n
500
0

20

Sekil 11. Yanma sonunda elde edilen kalintinin XRD sonucu
(The XRD result of the residue obtained at the end of combustion)

as]
‘ 0,01 0.1 I.DI pdpst: ID.\i i .‘mllm.o
Boyut (pm)
b,
&
g
= ;
o
jas)

" 10.000,0

0,01 ‘ol 1,0 10,0 *100,0 1.000,0

Boyut (um)

10.000,0

Sekil 12. Kalmtilarin partikiil boyut dagilimlar1 ve SEM goriintiileri: a) 0,25 saat b) 6 saat
(Particle size distributions and SEM images of residues: (a) 0,25 h; (b) 6 h)

971



Pelitli ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:2 (2019) 961-973

0,25 saat

2 saat

4 saat 6 saat

Sekil 13. Kalintilara ait goriintiiler (Images of the residues)

6. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calisma sonucunda t-HCH oda sicakliginda ilave bir 1s1
ihtiyaci olmaksizin diisiik maliyetli CaO kullanilarak 2 saat
sonunda %51,7 ve 6 saat sonunda da %99,7 oraninda
parcalanmustir. Organik klorun inorganik klora doniisim
orant ise %70’dir. Reaksiyon sirasinda t-HCH pargalanarak
dehidroklorinasyon, deklorinasyon ve hidrojenasyon ile
diisiik agirlikli tetraklorobenzen, triklorobenzen,
diklorobenzen ve monoklorobenzene donistiriilmistiir.
Reaksiyon sirasinda zamana bagl olarak ortalama partikiil
boyutu yaklasik 2 kat artmis ve amorf yapida karbon da elde
edilmistir. Bu sebeple mekanokimyasal yontem t-HCH’nin
sadece ekonomik bertaraf yontemi degil ayni zamanda
faydali iriinlere donistiiriilmesinde de kullanilabilecek
cevre dostu bir proses olma potansiyeline sahiptir.
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