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Although the use of hexachlorocyclohexane (HCH, CsHsCls) is currently prohibited, the remaining production
stocks of HCH are still present. Recent investigations have shown that mechanochemical dechlorination is a
promising method to degrade HCH. However, the mechanochemical dechlorination method still needs further
investigations. For this reason, in this study, mechanochemical dechlorination of HCH isomers were
investigated for the first time by using coal fly ash (FA) and refractory brick waste (RB) which contain various
metal oxides.
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Figure A. Mechanochemical dechlorination of exachlorocyclohexane with planetary ball mill

Purpose: Mechanochemical dechlorination is a high potential technology for the degradation of persistent
organic pollutants and we investigate the dechlorination efficiency of HCH by milling with FA and RB in a
planetary ball mill under different milling conditions.

Theory and Methods:

Pulverisette-6 premium line (Fritsch, Idar-Oberstein, Germany) high-speed planetary moving ball mill was
used for the mechanochemical dechlorination process. Parameters such as mass ratios (1:20 m/m), running
time (10-600 min) and rotationl speed (500 rpm) were determined by our previous studies.

Results:

FA was found the best reagent in promoting the destruction HCH, which was completed destroyed after 600
min grinding at a charge ratio of 1:20 (HCH/reagent, m/m), a ball mass/mixture mass ration of 4:1 and a mill
rotation speed of 500 rpm.

Conclusion:
Mechanochemical destruction is a promising technology and HCH was completely destructed at room
temperature at the end of 600 min using low cost FA without any additional heat requirement.
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Hegzaklorosiklohegzan izomerlerinin metal oksit varliginda gezegen hareketli bilyeli
degirmen kullanilarak mekanokimyasal deklorinasyonu
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ONECIKANLAR

e Ucucu komiir kiilii ve refrakter tugla atig1 kullanilarak HCH’1n mekanokimyasal deklorinasyonu gergeklestirilmistir
e HCH, mekanokimyasal deklorinasyon ile 600 dakika iginde komiir ugucu kiilii ile tamamen giderilmistir
o Komiir ugucu kiilii, refrakter tugla atigindan ¢ok daha yiiksek reaktivite gostermistir
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Zararl etkilerinden dolay: giiniimiizde hegzaklorosiklohegzan (HCH, C¢HeCls) kullanimi yasaklanmis olsa
da gecmisten kalan iiretim stoklari hala mevcuttur. Son aragtirmalar mekanokimyasal deklorinasyon
prosesinin HCH’1n gideriminde umut vaat eden bir yontem oldugunu gostermistir. Ancak mekanokimyasal
deklorinasyon prosesinin gegerli bir yontem olabilmesi igin daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu amagla mevcut ¢aligmada; igeriginde cesitli metal oksitler bulunduran ugucu komiir kiilii (UK) ve
refrakter tugla atin (RT) kullanilarak hegzaklorosiklohegzan (HCH) izomerlerinin mekanokimyasal
deklorinasyonu ilk defa arastirilmistir. Mekanokimyasal deklorinasyon prosesi oda sicaklifinda gezegen
hareketli bilyeli degirmende gergeklestirilmis ve giderim veriminin belirlenmesi amaciyla elektron yakalama
dedektorlii gaz kromatografi (GC-ECD) cihazi kullanilmigtir. Sonuglar 1:20 (m/m) oraninda HCH: UK
kullanilarak 600 dk. sonunda HCH izomerlerinin tamamiyla giderildigini gostermistir. Organik klorun suda
¢Oziliniir klora doniisiim orani ise %52’dir. Proses sonunda bilye sicakliklart 105°C’ye kadar yiikselmis ve
reaktiftHCH karisim sicakliklar1 da proses siiresi ile birlikte siirekli olarak artmistir. Tetraklorobenzenler
(TeKBz) ve triklorobenzenler (TKBz) ise deklorinasyon sirasinda tespit edilen izomerlerdir. Caligma
sonuglarina gére HCH izomerlerinin mekanokimyasal deklorinasyonu, termal aritma ve biotik pargalama
uygulamalarina alternatif ¢evre dostu bir teknolojidir.

Mechanochemical declorination of hexachlorocyclohexane isomers by planetary ball mill
in the presence of metal oxides

HIGHLIGHTS

e Mechanochemical dechlorination of HCH with coal fly ash and refractory brick waste was carried out
e  HCH is completely destroyed by coal fly ash within 600 min via mechanochemical dechlorination
e Coal fly ash shows much higher reactivity than refractory brick waste
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Although the use of hexachlorocyclohexane (HCH, C6H6CI6) is currently prohibited, the remaining
production stocks of HCH are still present. Recent investigations have shown that mechanochemical
dechlorination is a promising method to degrade HCH. However, the mechanochemical dechlorination
method still needs further investigations. For this reason, in this study, mechanochemical dechlorination of
HCH isomers were investigated for the first time by using coal fly ash (FA) and refractory brick waste (RB)
which contain various metal oxides. The mechanochemical dechlorination process was carried out at room
temperature using a planetary ball mill and the gas chromatograph with electron capture detector (GC-ECD)
was used to determine the degradation efficiency. The results show that HCH isomers can be completely
destroyed after 600 min grinding time in a mixture with a HCH/FA ratio of 1:20 (m/m). The conversion rate
of chlorine to water soluble chlorine is 52%. At the end of the process, the ball temperatures increased up to
1050C and the mixture temperatures of reagent + HCH were continuously increased with the process time.
Tetrachlorobenzenes (TeCBz) and trichlorobenzenes (TCBz) are the isomers detected during the
dechlorination. Based on this study, mechanochemical dechlorination of HCH isomers is a eco-friendly
technology alternative to thermal treatment and biotic degradation applications.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Sahip oldugu insektisit 6zellikleri nedeni ile organoklorlu
pestisit olan hegzaklorosiklohegzan (HCH) diinya genelinde,
Ikinci Diinya Savasindan sonra 1990’lara kadar yaygin
olarak kullanilmigtir [1]. HCH, birgok toprak konake¢i ve
bitki yiyen bocegin gideriminde, farkli bitkilerde, evlerde,
bocek kaynakli hastaliklarin kontrolii ve tohum aritiminda
fungisitlerle birlikte kullanilmig olup, insan viicudunda
birikim olusturmasinin tespit edilmesi ile asil zararlar
1950°1i yillarda ortaya konmaya baglamistir. Bu kimyasalin
global kullanim miktarmin tespit edilmesi oldukca zor
olmakla birlikte, 1948-1997 yillar1 arasinda toplam kullanim
miktarmm 10 milyon ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir, kullanim miktar1 agisindan ise diinya genelinde
Cin, Hindistan, Rusya, Fransa, Misir, Japonya, ABD,
Almanya, Ispanya ve Meksika gibi iilkeler 6n plana
¢ikmaktadir [2].

HCH ilk olarak 1825 yilinda Michael Faraday tarafindan
sentezlenmis ve lindan’in (y-HCH) insektisit 6zellikleri de
1942°de Ingilizler tarafindan kesfedilmistir [3]. Gegmiste
HCH iiretimi i¢in kullanilan birgok metot bilinmektedir.
Bunlarin hepsi ultraviole 15181 altinda veya kimyasal
aktivator varhiginda gergeklestirilmektedir. Reaksiyon
sirasinda  benzen molekiilii ile klor atomu reaksiyona
sokulmakta ve klorinasyon islemine HCH {iretilinceye kadar
devam edilmektedir [4]. Kimyasal olarak sentezlenen HCH,
klor atomlarinin dizilisine gore isimlendirilen toplam 8 adet
steroizomerden olusmaktadir. Bunlardan sadece alfa (a-),
beta (B-), gamma (y-), delta (3-) ve epsilon (e-) izomerleri
stabil oOzellikler gosterdiginden karisim igerisinde tespit
edilebilmektedir [5].

HCH ve/veya y-HCH iiretim sahalar1 birgok Avrupa
iilkesinde bulunmaktadir. Ulkemizde dahil olmak iizere Cin,
Rusya, Hindistan, Cek Cumhuriyeti, Ispanya, Fransa,
Almanya, Ingiltere, Italya, Romanya, Bulgaristan ve
Polonya gegmiste iiretim yapilan baslica iilkelerdir [6]. Bu
nedenle gegmis 60 y1l boyunca HCH ve/veya y-HCH {iretim,
kullanim ve tiretim atiklarinin illegal bertarafi giiniimiizde
global odlgekte gevre kirliligine neden olmustur. 10 Mayis
2009°da a-, B- ve y-HCH “gevrede kalici olmalari, uzun
mesafelere taginmalart, bioakiimiilasyon ozelligi
gostermeleri, insan ve cevre sagligini tehdit etmeleri”
sebebiyle kalict organik kirleticiler (KOK) olarak
tanimlanmuistir [7]. Ayrica Avrupa Birliginde HCH’nin
kimyasal proseslerde iiretim veya kullaniminmn en geg 2007
yili sonuna kadar 6nlenmesi KOK’larla ilgili 850/2004/EC
sayilt yonetmelik ile karara baglanirken, HCH’ nin sebep
oldugu cevresel kirlilik de 2000/60/EC sayilt Su Cerceve
Direktifinin en onemli Oncelikli maddeleri arasinda yer
almistir. Bunun diginda Kuzeydogu Atlantik Deniz
Cevresinin ~ Korunmasi  amaciyla ~ HCH-izomerleri,
Kuzeydogu Atlantik Denizel Cevresinin Korunmasi
Sozlesmesi (OSPAR) Komisyonu tarafindan 6ncelikli
listeye dahil edilmistir. Boylece siirekli desarj, emisyon ve
tehlikeli maddelerin kaybi Onlenerek deniz alanlarinin

kirlenmesinin dnlenmesi amaglanmigtir. So6zlesme Belgika,
Danimarka, Finlandiya, Fransa, Almanya, Izlanda, irlanda,
Hollanda, Norveg, Portekiz, Ispanya, Isveg, Ingiltere,
Likksemburg ve Isvicre tarafindan imzalanmis ve
onaylanmistir [8]. Ayrica uluslararasi antlagsmalar disinda
2006 yilinda Kanada, Meksika ve ABD y-HCH ve diger
HCH izomerleriyle ilgili olarak Kuzey Amerika Bolgesel
Aksiyon Planin1 (NARAP) onaylamistir.

HCH izomerlerinin giiniimiizde sebep oldugu global
kontaminasyonlar bu pestisitin gecmisteki yaygin kullanimi
neticesinde ag1ga ¢ikan kalint1 miktari ve liretim stoklarindan
kaynaklanmaktadir [9]. 2006 yilinda Uluslararas1 HCH ve
Pestisitler Birligi’ne (IHPA) gore giiniimiizde kesin veriler
olmamakla birlikte 1.9-4.8 milyon ton HCH stokunun
bulundugu tahmin edilmektedir [10]. Ulkemizde de mevcut
durumda 3.000 ton HCH stoku diginda, gegmiste
gerceklestirilen 2.950 ton y-HCH iiretimi nedeniyle toplam
HCH stok miktarinin 23.500 ton oldugu tahmin edilmektedir
[11]. HCH stoklarmin sebep oldugu problemlerin ¢dziimii
icin yillar igerisinde bertaraf seceneginden oOnce bu
kimyasalin farkli proseslerle geri kazanimi ve/veya tekrar
kullanimi arastirilmistir. Ancak bu islemler sonucunda
termal pargalanma kalintilarinda KOK olarak tanimlanan
dioksin ve furan olusumu tespit edilmistir. 1953 yilinda
Hamburg’da HCH diretimi ve vy-HCH izolasyonu
gerceklestiren  Uiretim  tesisinde  biriktirilen  stoklarin
pargalanmast ile 2, 4, 5-triklorofenoksiasetik asit iiretilmis
ancak lretim sonucunda agiga ¢ikan kalintilarda 2, 3, 7, 8-
tetraklorodibenzodioksin ve furan (TCDD/F) bulundugu
tespit edilmistir [12]. Benzer sekilde Olie vd. (2002)
tarafindan Dagu (Tianjin/Cin) bolgesinde yer alan ve HCH
izomerlerinden triklorobenzen iireten tesiste gerceklestirilen
calismada da fabrika ici, dis1 ve ¢alisanlarin kan 6rneklerinde
yapilan analizlerde de 2, 3, 7, 8- poliklorlu dibenzodioksin
ve furan (PCDD/F) tespit edilmistir [13].

Giliniimiizde tipik klorlu KOK’larin bertarafi amaciyla doner
firin piroliz/gazifikasyon ve eritme-katilagtirma prosesleri
gibi termal bertaraf teknolojileri kullanilmaktadir [14-16].
Ancak yiiksek enerji ihtiyaclari, kontrol zorluklar1 ve
verimsiz yanmalarin sebep olacagi ikincil kirleticilerin
olusumu gibi dezavantajlari nedeniyle mevcut prosesler
uzun siire kullanima uygun degildir [17]. Ayrica KOK’larin
bertaraf teknolojileri olarak yiiksek sicakliklarda yakma
iglemi diisiintildiigiinde korozyonlarin sebep olacagi bakim
masraflart da  unutulmamalidir [18]. Diger taraftan
alkalikatalitik deklorinasyon, ultraviole degradasyonu ve
bioremediasyon teknikleri gibi termal olmayan bertaraf
yontemleri de asir1 miktarda katki maddesi ihtiyaci ve uzun
proses  siireleri  nedeniyle giiniimiiz  ihtiyaglarini
karsilayamamaktadir [19-21]. Bu noktada HCH’in
molekiiler yapisini tamamiyla parcalayacak ve bu sirada
toksik yan {riinler olusturmayacak, ayni zamanda degerli
elementlerin de geri kazanimina izin verecek yeni proseslere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu noktada mekanokimyasal
prosesler KOK’larin bertarafinda hizla gelisen arastirma
alani olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Mekanokimyasal proses KOK’larin bertarafi i¢in daha yesil
ve daha siirdiiriilebilir bir yontem olmasi sebebiyle gelecek
vaat eden bir teknolojidir. Mekanokimyasal proses katilarin
islenmesi amaciyla yiizyillardir rutin olarak kullanilsa da,
kimyasal etkileriyle alakali sistematik ¢alismalar son yillarda
artmistir [22]. Gliniimiizde mekanokimyasal proses yanma
icermemesi, 1s1 ve gaz aritma ihtiyact bulunmamast
nedeniyle ¢evresel alanlarda da tercih edilmeye baglanmugtir
[23]. ilk calismalar Rowlands vd. (1993) tarafindan ¢evresel
alanlarda mekanokimyasal prosesin KOK’larin
pargalanmasi amaciyla kullanmasi ile baglamistir [24].
Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) mekanokimyasal proses
kullanilarak kalsiyum oksit (CaO) varliginda tamamiyla
pargalanmig ve DDT 12 saat siiren islemden sonra CaCl, ve
grafite dondistiirilmiistiir [24]. Mekanokimyasal proseste
indirgeyici olarak kirletici ile birlikte elektron ve/veya
hidrojen verici reaktifler (CaO, SiO,, MgO, Al,Os, LayOs,
Bi;03, MnO; vb.) kullanilmaktadir. Bu noktada aritma
maliyetlerinin  azaltilmas1 yani reaktif maliyetlerinin
istesinden gelinebilmesi amaciyla genel olarak ucuz
reaktiflerin  kullanimi1  biiyik 6nem  tasimaktadir.
Gergeklestirilen ¢aligmalarda oksidasyon veya rediiksiyon
potansiyeline sahip saf reaktifler test edilmis ancak bunlar
icerisinde atiklarin yararli kullanimimi da saglayacak
herhangi bir caligma yiiriitilmemistir. Bu sebeple atik
malzemelerin sahip oldugu HCH giderim potansiyeli
bilinmemektedir.

Mevcut ¢alismada; HCH izomerlerinin 23.03.2017 tarih ve
30016 sayili Resmi Gazetede yayimlanan "Atik Yonetimi
Yonetmeligi" (AYY) cergevesinde tehlikesiz atik olarak
tanimlanan 10 01 02 kodlu “ugucu kémiir kiili (UK)” ve 16
11 06 kodlu (16 11 05 disindaki metaliirjik olmayan
proseslerden kaynaklanan astar ve reflektorler) “refrakter
tugla atig1 (RT)” ile mekanokimyasal proses kullanilarak
deklorinasyon giderim verimi arastirtlmustir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Kimyasallar ve Reaktifler (Chemicals and Reagents)

Calismada kullanilan HCH stoku, iilkemizde gegmiste
iiretilen ve bertaraf amaciyla depolarda bekletilen beyaz toz
formundaki HCH stoklarindan temin edilmis ve herhangi bir
ilave saflastirma islemine maruz birakilmamistir. HCH
stokunda bulunan izomer miktarlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan HCH izomer oranlari
(HCH isomer ratios used in the study)

Tzomer Miktar (%)
o-HCH 89

B-HCH 8

v-HCH 2

6-HCH 1

Organik bilesiklerin miktar tayini igin elektron yakalama
detektorlii gaz kromatografi cihazi (GC-ECD, 6890N,
Agilent Technologies, Kaliforniya, ABD) kullanilmig ve Dr.
Ehrenstorfer GmbH’den (Augsburg, Almanya) temin edilen
742

a-HCH (%99), B-HCH (%99,2), y-HCH (%99), 8-HCH
(%99) ile muhtemel parcalanma fiiriinleri olan klorobenzen
(%99), 1, 2-diklorobenzen (%99), 1, 3-diklorobenzen
(%99,8), 1, 2, 3-triklorobenzen (%99,5), 1, 2, 4-
triklorobenzen (%99,5), 1, 3, 5-triklorobenzen (%99), 1, 2,
4, 5-tetraklorobenzen (%99,5), 1, 2, 3, 4-tetraklorobenzen
(%99) ve 1, 2, 3, 5-tetraklorobenzen (%99) standartlari ile
kalibre edilmistir. Numunelerin ekstraksiyonu amaciyla
tercih edilen ¢dzgen (n-hegzan) HPLC safligindadir (Merck
KGaA, Darmstadt, Almanya). Muhtemel par¢alanma
iirtinleri elde edilen kati numunelerin (25 mg) dogrudan kiitle
secici detektorlii headspace gaz kromatografi (GC-MS,
6890N, 7697A, Agilent Technologies, Kaliforniya, ABD)
cihazinda analiz edilmesi ile kalitatif olarak tespit edilmis ve
miktar tayinleri GC-ECD’de belirlenerek ¢alismada
sunulmustur. Caligmada kullanilan kimyasallar ve bilgileri
Sekil 1°de verilmistir.

cl

Cle cl
X o

cl cl |

cl =
Hegzaklorosiklohegzan (HCH, Klorobenzen
CsHsCls) (KBz, CsHsCl)
CAS#: 319-84-6 (o-), 319-85-7 CAS#: 108-90-7
(B-), 58-89-9 (y-), 319-86-8 (A-)

Cl

Q.

(]

1, 32-Diklorobenzen
(DKBz, CsH,Cl)

oF

1, 3-Diklorobenzen

(DKBz, CsHiClL)

CAS#: 95-50-1 CASZ 541731
cl
Cl 1 o
\_CI @(
| -
NNel ¢
1, 2, 3-Triklorobenzen 1, 2 4.-
(TKBz, C¢H:Cl;) Triklorobenzen
CASz#: 87-61-6 (TKBz, C¢H:Cls)
CAS#: 120-82-1
c
Cl C,CI
® oY
c” >~ "a , -
1, 3, 5-Triklorobenzen 1,2,4,5-
Tetraklorobenzen

(TKBZ, Cﬁ.H‘Cl,)

CAS#: 108-70-3 (TeKBz, CoH:CLy)

CAS#: 108-70-3

a Cl
P /@Cl
Y e cl cl
cl .
o 1,2, 3,5-
1, 2, 3, 4-Tetraklorobenzen Tetraklorob
(TeKBz, CeH;CL,) e orobenzen
CAS#: 634-66-2 (Ch,CL)
- CAS#: 634-90-2

Sekil 1. Calismada kullanilan kimyasallar
(Chemicals used in the study)
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Mekanokimyasal prosesi desteklemesi amaciyla reaktif
olarak; iilkemizde faaliyet gosteren bir termik santralde linyit
komiiriiniin  yakilmasi sonucunda olugan UK ile cam
endiistrisinden kaynaklanan RT kullanilmistir. Atiklara ait
ozellikler ve Kkalitatif XRD (X-1smm1 kirinim  yontemi)
sonuglar1 Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Reaktiflere ait 6zellikler ve XRD sonuglari
(Reactive properties and XRD results)

Nem Organik
Atik  Faz %) Madde
(%)
Feldispat, kuvars (Si0O,), kireg
(Ca0), anhidrit (CaSOy), illit
UK  ((KH30)ALSizAlOo(OH),), 0.01 0,3
mullit (Al¢Si,013), megnezit ’
(MgCO:s), hematit (Fe,O3)
Kristobalit (Si0,), kalsiyum
RT  hidroksit (Ca(OH),), anhidrit 0.01 <0,01

(CaSOy)

Calisma boyunca kullanilan tim laboratuvar malzemeleri
kullanimdan 6nce sicak su ve hegzanla temizlenmis, bulagik
makinesinde yikanmig ve § saat 400°C’de kurutulmustur.

2.2. Mekanokimyasal Deklorinasyon (Mechanochemical
Dechlorination)

Tim deneyler yiiksek hizli gezegen hareketli bilyeli
degirmende (Pulverisette-6 premium line, Fritsch, Idar-
Oberstein, Almanya) gerceklestirilmistir. Zirkonyum oksit
potalar, zirkonyum oksit bilye ve 1:20 (m:m) oraninda HCH:
reaktif karigimi ile doldurulmustur. Proses siiresince karigim:
bilye oran1 1:4’de (m:m) sabit tutulmustur. Yiiksek hizli
gezegen hareketli bilyeli degirmen atmosferik sartlarda, oda
sicakliginda 500 rpm’de belirli zaman periyotlarinda
calistirilmig ve her 10 dk.’lik ¢aligma periyotlarindan sonra
soguma periyotlar1 uygulanmistir.

2.3. Kloriir, Organik ve Inorganik Bilesiklerin Analizi
(Analysis of Chloride, Organic and Inorganic Compounds)

Proses sonucunda HCH izomerleri ve par¢alanma
iiriinlerinin (TeKBz, TKBz, DKBz, KBz) analizi igin
mekanokimyasal deklorinasyon islemine maruz birakilan
ornekler n-hegzan ile 4 saat 200 rpm’de yatay c¢alkalayicida
karigtirllarak (HS 501 digital, IKA, Wilmington, ABD)
ekstrakte edilmistir. Ekstraktan alinan 1 pL numune GC-
ECD’de analiz edilmistir. GC-ECD’de kullanilmak iizere
%38 polikarboran-siloksan igeren 25 m x 0,22 mm x 0,25 pm
Ozeliklerine sahip HT-8 (SGE Analtical Science, Ringwood,
Avustralya) kapiler kolon tercih edilmis ve yliksek saflikta
helyum (He, %99,999) 2,0 ml/dk. Sabit akista tasiyici gaz
gorevi gormiistir. HCH izomerleri ve pargalanma
tirtinlerinin miktar tespiti i¢in alikonma siireleri referans
materyaller ile karsilastirilmis ve konsantrasyonlart her bir
pik alaninin interpolasyonu ile hesaplanmistir. HCH’1n
deklorinasyon veriminin (DV, %) hesaplanmasi amaciyla
Es. 1 kullanilmistir.

DV (%) = (Ci‘_ct) x 100 (1)
Burada;
Ci : Baslangi¢ anindaki HCH konsantrasyonu (izomer

konsantrasyon toplami, ppm)

Ct : T amndaki HCH konsantrasyonu (izomer
konsantrasyon toplami, ppm)

Organik klorun mineralize edilerek suda ¢oztniir kloriir
iyonuna doniisiimiiniin belirlenmesi amaciyla, 6rnekler ultra
saf su ile 24 saat 200 rpm’de yatay calkalayici ile
karistirllarak ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstraktlar
Whatman filtre kagidindan siiziildiikten sonra herhangi bir
seyreltme iglemi olmaksizin iyon kromatografi (ICS-1000,
Dionex, Kaliforniya, ABD) cihazinda analiz edilmistir.
Kontrol deneyi olarak mekanokimyasal prosese maruz
birakilmayan 6rneklerden de numune alinarak kloriir iyonu
analizi gergeklestirilmistir.

Suda ¢oziinlir klor olusumunun (SCK, %) hesaplanmasi
amactyla Es. 2 kullanilmustir:

cly
SCK (%) = (55 x 100 )
Burada;
Cl, : t anindaki kloriir konsantrasyonu (ppm)
Cl : Baslangictaki klor konsantrasyonu (ppm)

Lokal elemental veriler taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagilimh spektrofotometre (SEM-EDS, Jeol-JSM
6510 LV, Tokyo, Japonya) ile incelenmis ve sonuglar 3
okumanin ortalamas: olarak verilmistir. Mekanokimyasal
proses sirasindaki sicaklik artislari ise termal kamera (Ti450,
Fluke, Ho Chi Minh City, Vietnam) ile takip edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Mekanokimyasal Deklorinasyon Prosesi
(Mechanochemical Dechlorination Process)

Mekanokimyasal proseslerde oksitler (SiO,, CaO, MgO,
TiO,, Al,Os, Fe 03, Fe304, ZrO,, B,Os3 vb.), siilfitler (FeS,
FeS,, ZnS vb.), nitritler (BN, SisN4 vb.), karbitler (B4Cs, SiC,
WC, vb.), silisitler (FeSi,, TiSi, vb.), kovalent elementler (B,
C, Si vb.), seramikler ve kompozit malzemeler (granit,
kuvars vb.) gibi mekanik olarak yiizey plazmasi olusturma
ozelligine sahip kovalent materyaller (tribomateryaller)
metandan baglayarak olduk¢a tehlikeli organik gevresel
kirleticilere kadar bir¢cok kirleticinin dekontaminasyonu
amaciyla kullanilabilmektedir [25]. Proses sirasinda
inorganik bilesikler klorlu kirleticilerle elektronlarini degis-
tokus etmekte ve bu sirada deklorinasyon ve karbonizasyon
gergeklesmektedir [26]. Klasik kristal kimyasi teorisi
dogrultusunda kat1 yiizeyde bulunan metalik iyonlar ve Oy,
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klorun ayrilmasi igin serbest elektronlar olusturmakta ve
artan sicaklikla birlikte serbest elektronlarin miktar1 daha da

artarak  klor-karbon  baglarinin  ¢6ziilmesine  yani
deklorinasyona sebep olmaktadir [27].
HCH’in  mekanokimyasal deklorinasyonu amaciyla

calismada iki farkli reaktif kullanilmistir. Bunlar; UK ve
RT’dir. Uygulanan proses kosullari: proses siiresi 10, 30, 60,
120, 180, 240, 300 ve 600 dk. doniis hiz1 500 rpm, karigim:
bilye oran1 1:4 (m:m) ve HCH:reaktif oram1 da 1:20
(m:m)’dir. Her iki reaktif kullanimi sonucunda da tiim proses
siresince  HCH izomer konsantrasyonlar1 baslangic
konsantrasyonlarinin altindadir. Sonuglar HCH izomer
giderim verimlerinin proses siiresi ile birlikte arttigim
gostermektedir. Bu durum proses siiresinin giderim
veriminde 6nemli bir faktdr oldugunu ortaya koymaktadir.
Ancak iki reaktif i¢in elde edilen deklorinasyon verimleri
birbirinden farklidir. UK kullanimi neticesinde 600 dk.
sonunda %100 HCH deklorinasyon verimi elde edilirken,
RT kullanimi durumunda ise elde edilen verim %87,7’dir.
Bunun sebebinin UK’da bulunan CaO ve Fe,O3
bilesiklerinin oldugu distiniilmektedir. UK’da bulunan
demir (Fe) elektron vermek iizere aktive edilebilirken,
CaO’da halojen elementi yakalama gorevi iistlenmektedir
[28]. Her iki reaktifte de bulunan SiO, ise organik
bilesiklerle hizli bigimde reaksiyona girebilen Si- veya SiO"
radikalleri olugturmaktadir [29]. Reaktif bazinda elde edilen
toplam HCH deklorinasyon verimleri (DV) Sekil 2’de
verilmigtir. Sekil 2’de goriildiigii iizere iki reaktifin
deklorinasyon davranisi da birbirinden farklidir.

100 -
80 -
360 .
>
A 40 A
20 A —6— UK + HCH Karisimi
——RT + HCH Karisimi
0 -+—a
10 30 60 120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dk)

Sekil 2. Deklorinasyon veriminin proses siiresine gore
degisimi
(Change of dechlorination efficiency according to the process time)

Farkli proses siirelerine ait numune kromatogramlar: Sekil
3’de verilmigtir. Parcalanma iriinlerin tespit edilmesi
HCH’1n par¢alanmasinda deklorinasyonun énemli oldugunu
gostermektedir.

UK kullanimi durumunda HCH izomerlerinde hizli bir
deklorinasyon gozlenmistir. 3-HCH izomeri 30 dk. B-HCH
120 dk., a-HCH 300 dk. ve y-HCH 600 dk. sonunda %100
oraninda deklorinasyona ulagmistir. HCH izomerleri i¢in
elde edilen deklorinasyon siras1 8->p->a->y- seklindedir. RT
kullanimi durumunda ise en yiiksek deklorinasyon verimi f3-
HCH’da (%90) elde edilmis olup, bunu sirastyla a-HCH

o o
7

10 dk. 10 dk.
o s ol - =2 R
b 600dk. 600 dk
| o

a)

b)

Sekil 3. Proses siiresine bagli olarak elde edilen numune kromatogramlari a) UK + HCH karisimi1 b) RT + HCH karigimu
(Sample chromatograms depending on the process time (a) FA + HCH (b) RB + HCH)
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(%88), y-HCH (%82) ve 8-HCH (%78) izlemistir. Proses
stirelerine bagli olarak HCH izomerlerinin miktarsal
dagilimi Sekil 4’de verilmistir.

50 + UK
=+ HBo-HCH =Zy-HCH E=Ep-HCH ®©§-HCH
=40 -
en
on
E30 -
=
o
|
gl() .
]
M o L2 7 T e
10 30 60 120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dk.)
RT
120 -

“o-HCH #y-HCH =B-HCH m§-HCH

e} [l
[ (=)
1 1

[y} B
(e}
1

Konsantrasyon (mg g:!)
= 3

A\
A\

0 O

60 120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dk.)

(=)

Sekil 4. Proses siiresine bagli olarak elde edilen o-, y-, B- ve

8-HCH konsantrasyonlari (mg g™!)
(Concentrations of a-, y-, B- and 3-HCH depending on the process time)

HCH izomerlerinde tespit edilen farkli deklorinasyon
oranlarinin sebebinin, karigimda bulunan farkli izomer
kompozisyonu ile klor atomlarmin siklohegzan halkasi
etrafindaki farkli dagilimlarinin oldugu diisliniilmektedir.
Sekil 5’de her iki reaktife ait deklorinasyon hizlari
karsilagtirilmustir. Reaksiyon hiz sabitleri UK i¢in 0,0124 ve
RT iginde 0,0027°dir. Bu sonuglar UK’nin RT’ye kiyasla
mekanokimyasal deklorinasyon prosesinde daha iyi bir
reaktif oldugunu ilk defa ortaya koymustur.

Proses sonucunda organik klorun, suda c¢oziiniir klora
doniisme oranm1 UK kullanimi durumunda %52 ve RT
kullanimi durumunda ise %20 olarak tespit edilmistir. Proses
siiresi ile birlikte kloriir iyonu konsantrasyonlar1 da artmis
ancak suda ¢ozlniir formda bulunan kloriir miktarlari
HCH’da teorik olarak bulunan klor miktarlarinin altinda
kalmigtir. Bunun anlami HCH’da bulunan organik klorun bir
kisminin suda ¢dziiniir inorganik kloriire doniistiiriiliirken,
bir kisminin hala karbon atomlarina bagl halde bulundugu
(diisik klorlu izomerler) veya tabakalar arasinda
alikondugudur [28]. Elde edilen sonuglar KOK’larin
mekanokimyasal giderimini arastiran literatiirdeki farkli
caligmalarla da benzerlik gdstermektedir. Proses siiresine

bagli olarak suda ¢oziiniir klor olusum (SCK) orani Sekil
6’da verilmistir.

Proses Siiresi (dk.)
150 300 450 600

(=)

1
N
W
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—_
(9,
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(9}
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Sekil 5. Calismada kullanilan reaktiflerin HCH deklorinasyon
hizlar1 (HCH dechlorination rates of the reagents used in the study)

OUK ART

60 1 —6— UK + HCH Karigimi
50 ——RT + HCH Karisimi

20
7 H__A/A/ﬂ’ﬂ/ﬂ/ﬂ

10 30 60 120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dk.)

Sekil 6. Suda ¢oziiniir klor olusum oranlari
(Water soluble chlorine formation rates)

3.2. Organik Deklorinasyon Uriinleri
(Organic Dechlorination Products)

Mekanokimyasal deklorinasyon prosesi sonucunda HCH’in
pargalanmast ile diisiik-klorlu TKB ve TeKBz izomerlerinin
olustugu tespit edilmistir. Proses siiresinin uzatilmasi ile
birlikte DKBz ve KBz olusumlarinin da miimkiin oldugu
distintilmektedir.

UK kullanim1 durumunda proses siiresi boyunca olusan
diisiik klorlu benzen miktarlar1 Sekil 7a’da verilmistir. TKBz
ve TeKBz miktarlar1 ilk 180 dk. boyunca artmis, ardindan
proses siiresi ile birlikte azalmigtir. Tim proses boyunca
TKBz en baskin klorlu izomerdir. Diisiik klorlu izomer
miktarlar1 arasindaki kismi degisimler deklorinasyon
reaksiyon adimlarini igaret etmektedir.

Sekil 7b’de goriildiigii tizere 1, 2, 3, 4-TeKBz en baskin
TeKBz izomeridir. 1, 2, 4, 5-TeKBz ise tespit edilmemistir.
1, 2, 3, 5-TeKBz miktar1 tiim proses boyunca TKBz
miktarlarimin altindadir. En 6nemli triklorlubenzenler ise; 1,
2, 4-TKBz ve 1, 2, 3-TKBz olup, 1, 3, 5-TKBz sadece ¢ok
disiik miktarda 180. dk.’da tespit edilmistir. Sekil 7¢’de
verildigi lizere tiim proses boyunca 1, 2, 4-TKBz miktar 1,
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2, 3, -TKBz miktarinin yaklasik 100-150 kat iizerindedir. 1,
2, 3, 4-TeKBz 30. dk.’da ve 1, 2, 4-TeKBz ise 180. dk.’da

maksimum degere ulagmustir.

-
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Sekil 7. UK kullanimi sonucunda diistik-klorlu izomer
olusumu a) klorlu izomerler b) TeKBz izomerleri ¢) TKBz
izomerleri

(The formation of the lower-chlorinated isomers accomplished by FA (a)
chlorinated isomers (b) TeCBz isomers (c) TCBz isomers)

RT kullanimi durumunda ise UK kullanimina benzer olarak
TKBz ve TeKBz miktarlar1 ilk 180 dk. boyunca artmig ve
ardindan azalma egilimi gostermistir. Proses siiresince
olusan klorlu benzenler Sekil 8a’da verilmistir. UK’dan
farklt olarak 120. dk.’da 1, 2, 4, 5-TeKBz olusumu tespit
edilmistir. Ancak tespit edilen 1, 2, 4, 5-TeKBz miktar1

oldukea diisiiktiir.
746

;\14 2TKBz ©OTeKBz
b2 -

o0

g0

Konsantrasyon
(=T 5 R < - Y- -]
|

oLl

o % T S e
10::::30 12 180 . 240 300 600
6Qroses giir

esi (dK.)

a)

61 @1,235-TeKBz ©1,2,4,5-TeKBz

s | BL234Te -

ot 7

=

S04

S

70,3 |

ol

0.2

g :

0.1 7 5

< o LE & i ol 7 I i :0‘: il o
il 2,

030 6 L2 liPad0 00 &0
b)
14 - ©1,2,3-TKBz @1,2,4-TKBz

b0l 2

oo

£10

Konsantrasyon (
LT S I S = W v ]

' 7

.

. m 7 .
10 30 60

120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dKk.)

c)

Sekil 8. RT kullanimi sonucunda diisiik-klorlu izomer
olusumu a) klorlu izomerler b) TeKBz izomerleri ¢) TKBz
izomerleri

(The formation of the lower-chlorinated isomers accomplished by RB (a)
chlorinated isomers (b) TeCBz isomers (c¢) TCBz isomers)

Sekil 7b’de goriildiigi tizere 1, 2, 3, 4-TeKBz en baskin
TeKBz izomeri ve Sekil 8c’de goriildiigii iizere 1, 2, 4-
TKBz’de en baskin TKBz izomeridir. UK kullanimina
benzer olarak, RT kullanimi durumunda da TKBz en baskin
izomerdir.

3.3. Elemental Karakterizasyon (Elemental Characterization)

Elemental analizler SEM-EDS ile yapilmis ve analiz
sonuglar1 Tablo 3°de verilmistir. UK ile proses edilen HCH
karisiminin Cl igerigi proses baglangicinda (10. dk.) %0,93
ve proses sonunda %3,75; RT kullanimi durumunda da
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%1,27 ve proses sonunda %1,56’dir. Bunun sebebi
deklorinasyon sonucunda organik molekiilden ayrilan Cl
elementinin ortamda daha fazla bulunmasidir.

Tablo 3. Karisim Cl igerikleri (%) (Cl contents of mixtures)

. . UK+HCH RT+HCH
Proses Siiresi
Karigimi Karigimi
10 dk. 0,93 1,27
600 dk. 3,75 1,56

Proses baslangic ve sonucunda elde edilen {iriinlerin
gortintiileri, elektron mikrograflar1 ve EDS kromotogramlari
Sekil 9’da verilmistir. Deklorinasyon sonucunda a¢18a ¢ikan
karbon (C) elementi yani karbonizasyon nedeni ile karisim
renkleri koyu gri — agik gri tonlara doniismiistiir. Elde edilen
gorlintiler ~ HCH izomerlerinin mekanokimyasal
deklorinasyon sonucunda pargalandigini gostermektedir.

Proses siiresi ile birlikte karigimlarin nano yapisinda bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Partikiil boyutlari proses
stiresi ile birlikte artmistir. Bu durum kuru inorganik

Reaktif + HCH

Géoriintii
Karisimi

UK +HCH
10. dk.

UK + HCH
600. dk.

RT + HCH
10. dk.

RT +HCH
600. dk.

100 pm

karigimlarm  temel  &zelligi  olup, tim  partikiiller
aglomerasyon morfolojisi sergilemektedir [30].

3.4. Sicaklik Degisimi (Temperature Change)

Proses siiresine bagli olarak bilyelerin sahip oldugu
sicakliklar deklorinasyon sirasinda dl¢iilmiis ve Sekil 10°da
verilmigtir. Bilye sicakliklar1 ortalama olarak 105°C’ye
ulagsmis olup, karigim sicakliklarindan 5°C daha yiiksektir.
Maksimum karigim sicakligi ise 100°C ile UK + HCH
karisiminda elde edilmistir. Her iki karigimda da sicakliklar
60. dk.’ya kadar hizl1 bigimde artmustir.

Secilen proses parametreleri dahilinde bilye sicakliklari
proses siiresi ile birlikte artmistir. Sicaklik artiginin sebebi
gezegen hareketli bilyeli degirmen igerisinde bilyelerin
stirtiinmesi ve hareketleridir. Proses siiresine bagli olarak
elde edilen termal goriintiiler Sekil 11°de verilmistir.

Tiim kosullar esit olmasmna ragmen 10. dk. diginda reaktif
olarak UK ’nin kullanildig: karigimdaki bilye sicakliklari, RT
karigimindaki bilye sicakliklarindan daha yiiksektir. Bunun
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Sekil 9. Proses siirelerine gore elde edilen iirtinlerin goriintiileri, elektron mikrograf ve EDS kromatogramlari
(Product images, electron micrographs and EDS chromatograms obtained according to process times)
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sebebinin proses siiresi ile birlikte ugucu UK + HCH
karisimmin  plastikleserek  bilyeli degirmen igerisine
yapismasi sonucunda bilyelerin daha fazla ¢arpismasi
oldugu disiiniilmektedir. RT + HCH karigimi ise proses
sonuna kadar toz formunda kalmaya devam etmistir. SEM
fotograflart  ve partikiil boyutlar1 da bu teoriyi
desteklemektedir.

—

o0 S o]

S (=} S
1 1 )

Bilye Sicakligi (°C) _
[
S

40 ~
20 - —o— UK + HCH Karigimi
——RT + HCH Karigimi
0

10 30 60 120 180 240 300 600
Proses Siiresi (dk.)

Sekil 10. Proses siiresine bagli olarak bilye sicakligi degisimi

(Ball temperatures change depending on the process time)

b)

240. dk.

600. dk.

600. dk.

Sekil 11. Termal kamera goriintiileri a) UK + HCH

Karigimi b) RT + HCH karigimi
(Thermal camera images (a) FA + HCH mixture (b) RB + HCH mixture)
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3.5. Deklorinasyon Mekanizmasi (Declorination Mechanism)

Klor elementinin baglanmasi i¢in ortamda uygun bir radikal
alicisinin - bulunmasi1 olduk¢a zor olup, organoklorlu
bilesiklerin par¢alanmasinda radikal mekanizmasinin 6nemli
bir rol oynadigi bilinmektedir [31]. HCH izomerlerinin
deklorinasyon reaksiyonlar: redoks reaksiyonlart sonucunda
olusmaktadir [32]. Reaktiflerin sahip oldugu oksitler proses
icin alkali ortam saglarken aym1 zamanda elektron
olusumunu da destekleyerek klor elementini koparacak
radikallerin kolayca iiretilmesini saglamaktadir [33]. Ayrica
her iki reaktifte de bulunan SiO, bileseni de deklorinasyon
reaksiyonunu  hizlandirmistir ~ [31].  Genel  olarak
mekanokimyasal deklorinasyon mekanizmas1 sonucunda
olusan triinler (R1): Kullanilmamis metal oksitler, diigiikk
klorlu benzenler, inorganik materyaller, alkanlar ve amorf
karbondur [34]. Bazi durumlarda bir miktar karbon dioksit
(CO») olugmasi da miimkiindiir [35].

Metal oksitler + HCH izomerleri

Mekanik / tal oksitler +

Enerji
Inorganik materyaller + (R1)
Diisiik klorlu izomerler +

Amorf karbon + Alkanlar + (CO2 T)

Deklorinasyon  sonucunda elde edilen inorganik
materyallerde bulunan suda ¢oziiniir klor miktart ise
baslangi¢  klor miktarindan  diisiiktir, bu durum
deklorinasyon {irlinlerinin hala organik klor igerdigini
gostermektedir [36]. Ancak meydana gelen deklorinasyon
sonucunda hedef HCH izomerleri parcalanarak toksisitesi
daha diisiik tiriinlere dontstiiriilmiistiir [37]. HCH ve 600 dk.
sonunda elde edilen klorlu benzenlere ait ECso degerleri
Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. HCH ve klorlu benzenlerin ECsy degerleri
(ECso values of HCH and chlorinated benzenes) [38]

Bilesik ECso (mg/l)
HCH 0,002
1,2,3,-TKBz 6,42
1,2,4-TKBz 2,83

1,3, 5-TKBz 0,59
1,2,3,4-TeKBz 1,39
1,2,3, 5-TeKBz 1,37

C-Cl bagindan dolayr klorlu benzenlerden klorun
koparilmasi her zaman zor bir islemdir [39]. Bununla birlikte
prosese devam edilerek tam mineralizasyon saglanmasi ile
teorik olarak benzen, etan ve metana ulasilmasi miimkiindiir
[40]. Bu yolla HCH izomerleri tamamiyla detoksifiye
edilmis olacaktir.

5. SIMGELER (SYMBOLS)

G : Baglangi¢ anindaki HCH konsantrasyonu (izomer
konsantrasyon toplami, ppm)
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C : T anindaki HCH konsantrasyonu (izomer
konsantrasyon toplami, ppm)

Cl, : T anindaki kloriir konsantrasyonu (ppm)

@) : 11k klor konsantrasyonu (ppm)

6. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Calisma kapsamimda HCH izomerleri gezegen hareketli
bilyeli degirmende ilk kez UK ve RT kullanilarak
mekanokimyasal deklorinasyon islemine maruz
birakilmigtir. Sonuglar endiistriyel atiklar gibi farkli oksitler
iceren materyallerin dahi diigiikk rpm’lerde mekanokimyasal
deklorinasyonda basarili olabilecegini gostermistir. HCH
izomerlerinin UK varliginda mekanokimyasal deklorinasyon
verimi 600 dakika sonunda %100 olarak gerceklesirken, RT
kullanimi durumunda ise verim %87,7’dir. Proses sirasinda
sadece HCH izomerleri parcalanmamig ayni zamanda
organik klor da suda ¢6ziiniir klora doniistiiriilmiigtiir. Bu
sonuglara gore mekanokimyasal deklorinasyon prosesi hem
basit hem de ucuz bir yontem olup, HCH ile kontamine
olmus tarimsal alanlar ve {iretim stoklarinin bertarafinda
yakma segenegi ile yiiksek asidite veya tuzluluk gibi ¢evresel
kosullar nedeni ile uygulanamayacak biotik proseslere
alternatif olarak kullanilma potansiyeline sahip ¢evre dostu
bir teknolojidir.
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