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Parcalanma Prosesinin Optimizasyonu

Hexachlorocyclohexane (HCH): Optimization of Mechanochemical
Degradation Process by CaO
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modeli ile optimize edilmistir / The material ratio, charge ratio, process time and rotation speed effective in
degradation of HCH were optimized by response surface method.

% 100 HCH parcalanmasi, 700 rpm doniis hiziyla 480 dakikalik reaksiyondan sonra elde edilmistir / 100%
HCH degradation is achieved after 480 min milling with the 700 rpm rotation speed.
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Mekanokimyasal yontem, c¢evresel iyilestirme alaminda umut verici potansiyel sunmaktadir / The
mechanochemical method offer promising potential in the field of environmental remediation.
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Sekil. Yiiksek hizli gezegen hareketli bilyali degirmenin sematik gosterimi /Figure. Schematic
illustration of high-speed planetary ball mill
Amag (Aim)

Caliyma, HCH'nin mekanokimyasal pargalanmasi igin proses parametrelerinin optimizasyonu amaciyla
gergeklestirilmigtir. / The study was carried out with an objective to optimize the process parameters for the
mechanochemical degradation of HCH.
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HCH 'nin par¢alanmast ile parametreler arasindaki iligkiyi géstermek igin tepki yiizey modeli kullanmilnmigtir. / The
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Bu calismayla, ilk kez optimize edilmis HCH parcalanmasimi raporlanmistir. / With this study, optimized HCH
degradation is reported for the first time.

Bulgular (Findings)

Optimize kosullar: HCH/CaO 1/20, karisim/bilye 1/5, proses siiresi 480 dk ve doniis hizv 700 rpm. | The optimized
conditions:HCH/CaO 1/20, mixture/ball 1/5, process time of 480 min and rotation speed of 700 rpm.

Sonug (Conclusion)
Tepki yiizey modeli ile parametreler optimize edilmistir. | Parameters optimized by the response surface model.
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Hegzaklorosiklohegzan (HCH): CaO kullanilarak

Mekanokimyasal Parcalanma Prosesinin
Optimizasyonu
Arastirma Makalesi / Research Article

Volkan PELITLI", Ugur KURT?
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2Cevre Miihendisligi Boliimii, Y1ldiz Teknik Universitesi, Tiirkiye

(Gelis/Received : 12.07.2018 ; Kabul/Accepted : 10.04.2020)
oz

Tarimsal amagl pestisit olarak hegzaklorosiklohegzan (HCH, CsHsCle) kullanimu, tehlikeli olmasi nedeniyle artik birgok iilkede
yasaklanmis olmasina ragmen, giintimiizde hala HCH stoklar1 bulunmaktadir. Bu noktada mekanokimyasal pargalanma (MKP)
yontemi HCH izomerlerinin gevresel bertarafi i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ancak baskin HCH izomerlerinin (a, -, y- ve 8-
HCH) bir arada tatmin edici sekilde pargalanmasini saglamak, enerji tiiketimini azaltmak ve deklorinasyon verimliligini arttirmak
icin daha fazla arastirmaya ve daha iyi reaksiyon kosullari i¢in optimize edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Gegmis ¢aligmalarda
doniis hizi, bilye boyutu ve kiitle oranlari gibi isletme kosullarinin bireysel etkileri ortaya konsa da, genel parametreler arasindaki
etkilesimler hala belirsizdir. Mevcut ¢aligmada, gezegen hareketli bilyali degirmen kullanilarak ilk kez parametreler arasindaki
iliskiler, tepki ylizey modeli (TYM) ve Box-Behnken Dizayn (BBD) tasarimu istatistiksel yontemi kullanilarak aragtirilmis ve HCH
izomerlerine elektron saglayan kalsiyum oksit (CaO) varliginda MKP nin par¢alama verimi iizerinde etkili olan isletme parametre
etkilesimleri optimize edilmistir. Deneysel sonuglar, en iyi par¢alanma veriminin (%100) 480 dk.’da 1/20 (0,05) HCH/CaO sarj
orant ile 1/5 (0,2) karigim/bilye kiitle oran1 ve 700 devir/dakika doniis hizinda elde edildigini gostermistir. Elde edilen sonuglara
gore, isletme parametrelerinin optimizasyonu baskin HCH izomerlerinin bir arada par¢alanmasinin etkin ve hizli bir sekilde
gerceklesmesini saglamistir. Bu yaklasim, diger kalici organik kirleticilerin (KOK) mekanokimyasal yontemle alan disinda (ex
situ) bertarafinda da faydali olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Hegzaklorosiklohegzan (HCH), mekanokimyasal parcalanma (MKP), kahc1 organik Kirleticiler
(KOK).

Hexachlorocyclohexane (HCH): Optimization of
Mechanochemical Degradation Process by CaO

ABSTRACT

Although the use of hexachlorocyclohexane (HCH,CsHsCls) as the pesticide for agricultural purposes is now prohibited in many
countries because of its hazardousness, stockpiles of HCH still available today. At this point mechanochemical degradation (MCD)
has a remarkable potential for the environmental disposal of some HCH isomers. But the mechanism still needs to be further
researched and optimized for better reaction conditions to achieve satisfactory degradation of dominant HCH isomers (a-, -, y-,
and 6-HCH) together with the reduction of energy consumption and increasing the dechlorination efficiency. While all the previous
studies have revealed the effects of operating conditions such as rotational speed, ball size and mass ratios individually, interactions
between general parameters have not been determined yet. In the present work, relationships between parameters were investigated,
for the first time, using response surface statistical model (RSM) with Box-Behnken Design (BBD) and the operating parameters
interactions were optimized on the degradation efficiency of MCD with calcium oxide (CaO) which provides electrons to HCH
isomers by planetary ball mill. The experimental results indicated that the best degradation efficiency (%2100) was achieved after
480 min. grinding at a charge ratio 1/20 (0,05) HCH/CaO with 1/5 (0,2) mixture/ball mass ratio and a mill rotation speed of 700
rpm. Based on these results, optimization of operating parameters allowed the degradation of dominant HCH isomers effectively
and in fast manner. These approaches may also be beneficial for ex situ disposing of other persistent organic pollutants (POPs) by
MCD.

Keywords: Hexachlorocyclohexane (HCH), mechanochemical degradation (MCD), persistent organic pollutants (POPs).
1. GIRIS (INTRODUCTION) Dikloro-difenil-trikloroetan (DDT, Ci4HoCls) 1939

Tarim endiistrisi 1930°lu yillardan itibaren diisiik yilinda global dlgekte kullanilan ilk insektisit olmakla
maliyetli ve yiiksek etkinlige sahip sentetik pestisitlerin ~ Pirlikte sahip oldugu diisiik maliyet ve cok yonliiliik gibi
(organoklorlu) kesfinden sonra hizli bir gelisme avantajlardan dolayr 1940’L1 yillarda yerini HCH’a

sergilemistir. (%60-70 o-, %5-12 B-, %10-12 y- ve %6-.1(.) 8.-izomer
_ karigimi) birakmis ve HCH kullanimi da ikinci diinya
*Sorumlu Yazar (Corresponding Author) savasindan sonra, 1970’li yillarin baslarinda kisitlansa da

e-posta : volkan.pelitli@tubitak gov.tr 1980°1i yillara kadara devam etmistir [1]. Diinya tizerinde
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en ¢ok kullanilan pestisitlerden biri olan HCH soguk
bolgelerde oldukga kalict olup, biyolojik olarak birikme
Ozelligine sahiptir. Bu sebeple ¢evresel ortamlarda diisiik
konsantrasyonlarda dahi (jenerik sinir degerler a-: 0,08,
B-: 0,3 ve y-: 0,5 ppm) ¢evre ve nihayetinde insanlar i¢in
yiiksek  derecede  toksisite  olusturabilmektedir.
Maruziyetler sonucunda olusacak akut ve kronik
rahatsizliklar arasinda norotoksik, hepatotoksik ve
immiinsiipresif etkiler, endokrin bozukluklari, karaciger
ve meme kanserleri, kan bozukluklari, bas donmeleri ve
bas agrilari, ishal, bulanti, karaciger ve bobrek
bozukluklari, goz, cilt ve solunum yolu tahrigleri,
Parkinson ve Alzheimer hastaliklart ile yiiksek
maruziyetler sonucunda oliimler dahi bulunmaktadir [2].

Diinya capinda tarimsal iiretim ve pestisit kullanim
miktarlar1 g6z Oniine alindiginda 1948-1997 yillan
arasinda global 6l¢ekte 10 milyon ton civarinda HCH
kullanildig1 tahmin edilmektedir [3]. Ulkemizde ise HCH
iiretimi 1963 yilinda baslamis ve 1982’1 yilina kadar
devam etmistir. Bu yillar arasinda HCH {iretimi yaklasik
2.000 ton/y1l mertebesinde gergeklesirken lindan (%99 >
v-HCH) iiretimi de 100 ton mertebesinde gerceklesmistir
[4]. 1979 yilinda ise tilkemizdeki HCH kullanimi insan
ve g¢evre sagliginin korunmasi i¢in yayimnlanan “Zirai
Miicadele ve Zirai Karantina Kanunu” ile sinirlandirilmis
ve tarimsal kullanimi da 1985 yilinda yasaklanmustir.
flerleyen yillarda ise bu tip sentetik kimyasallara (bitki
koruma {irlinleri, sanayi kimyasallart ve Kkasitsiz
iretimden kaynaklanan kirleticiler dahil) kiiresel
anlamda Onlem alinmasi ihtiyacinin ortaya ¢ikmasi
nedniyle Birlesmis Milletler Cevre Programi-UNEP
tarafindan Kalict Organik Kirleticilere (KOK) iliskin
Stockholm Sézlesmesi hazirlanmig ve 2004 yilinda
global olarak yiiriirliige girmistir. Ulkemizin de 12 Ocak
2010 tarihinde taraf oldugu sozlesme uyarinca baskin
HCH izomerleri (a-, B- ve y-) 2009 yilinda KOK olarak
tanimlanmis ve tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde ki
geemis donemli iiretimlerden arta kalan HCH stoklarinin
da bertaraf edilmesi ve/veya HCH igeriklerinin geri
doniilemez sekilde pargalanmast zorunlulugu ortaya
¢ikmugtir.

Diinya genelinde HCH stok miktar1 agisindan Almanya,
Fransa, Romanya, Rusya (Eski Sovyetler Birligi),
Ispanya ve Cin gibi iilkeler 6n plana ¢ikmakta ve toplam
miktarin 1,6 milyon tondan fazla oldugu tahmin
edilmektedir [5]. Ulkemizde ise kayith HCH stok miktar1
yaklasik 3.000 ton olup, bu miktarin toplamda 23.500 ton
civarinda oldugu ongoriilmektedir [6]. Cogu durumda
geemis donemli KOK sinifi 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 disik yanma verimi sonrasinda yeni
KOK’larin olusum potansiyeli ve tehlikeli kiil atig
olusumu gibi dezavantajlart s6z 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.)
iretilmeden hedef bilesigin parcalanarak ortadan
kaldirilmasidir. Ancak bazi teknolojiler Kirleticiyi sadece
tasitma ya da stabilizasyon oOzelliklerine sahip olup,
pargalama islemi gergeklestirmemektedir. Bu nedenle
her teknoloji spesifik kirleticilerin pargalanmasinda
avantaj ve smirlamalara sahiptir. Giiniimiizde biyolojik
(bioremediasyon, fitoremediasyon vb.) ve kimyasal
yontemleri merkeze alan birgok teknoloji mevcuttur.
Ancak bitki ve mikrobiyal aktivitelerin kullanimiyla
iligkili yontemlerde yiiksek asidite, tuzluluk, inhibisyon,
sicaklik ve besin ihtiyact gibi cevresel kosullardan
kaynaklanan, kimyasal yontemlerde ise toprak yapisi,
organik madde miktari, permeabilite ve giicli
oksidantlarin depolanmasindan kaynaklanan
dezavantajlar s6z konusudur. Bu sebeple, ilk yatirim
maliyeti daha diisiik, isletimi kolay, daha az girdiye
ihtiya¢ duyan, gerekli olmasi durumunda mobil olarak
calisabilecek, proses sirasinda ikincil kirletici olugumu
ve ¢evre koruma ihtiyacin1 minimize edebilecek yeni
teknolojilere ihtiyag duyulmaktadir. Bu noktada MKP,
HCH gibi KOK’larin bertarafinda hizla gelisen bir
aragtirma alani olarak ortaya ¢ikmuistir.

Mekanokimya; kimyanimn bir yan dali olup, kimyasal
reaksiyonlarin meydana gelmesi amaciyla bilyelerin
hareketi  sonucunda  olusan  mekanik  enerjiyi
kullanmaktadir. Reaksiyonlarda iki katt maddenin
(kirletici ve reaktif) ezilmesi ile kompleks bir doniisiim
serisi yaratilmakta ve ezme, karistirma ve 6gilitme etkisi
ile reaksiyonlar desteklenmektedir. Termal dengenin
bulunmadigr ve plazma fazi1 olarak isimlendirilen
stokastik proses 107'sn.’de gergeklesirken, bu periyodu
plazma sonrasi periyot takip etmekte ve gerceklesen
reaksiyonlar da bir¢ok {iriiniin olugmasindan sorumlu
olmaktadir [7].

Mekanokimyasal reaksiyonlar kati fazda gergeklesirken,
¢coOziicii rejenarasyonu/bertarafi gerektirmemekte ve
konvansiyonel proseslere kiyasla da daha basit
olmaktadir [8, 9]. Bu sebeple mekanokimyasal
reaksiyonlar ge¢misten gilinimiize yaygin olarak
metaryal sentezi, komiir ve ilag endiistrisinde
kullanilmistir [10-12]. Bu yontemin temel avantajlari:
basit ve asir1 ¢dziicii kullanimi gerektirmemesi ve ara
flizyon 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 bir¢cok
kirleticinin pargalanmasi i¢in arastirilmaya baglanmistir
[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 par¢alanmasi amaciyla denenmistir. DDT CaO
varliginda tamamiyla par¢alanmig ve DDT 12 saat siiren
reaksiyon sonucunda CaCl; ve grafite doniistiirilmiistiir.
Bu metot ayrica hekzabromobenzen, klorofenol,
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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 iligkiler hala tam
olarak bilinmemekte ve optimum kosullarin tespiti de
oldukca zor olmaktadir. Literatiirde karisim/bilye kiitle
orani reaksiyonlarda onemli bir faktor olarak siklikla

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

varliginda KOK olarak tanimlanan HCH’in tamamen
(%100) pargalanmasi TYM ve BBD kullanilarak
HCH/CaO sarj oranlart (m/m), karigim/bilye kiitle
oranlert (m/m), proses siireleri (dk.) ve doniis hizlerma
(devir/dakika) bagli olarak optimize edilmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Mekanokimyasal denemelerde HCH’m tam olarak
parcalanabilmesi  amaciyla  eklenecek  reaktifin
stokiyometrik orani olduk¢a Onemli olup, reaktifin
kirleticiye kiyasla daha fazla oranda ilave edilmesi biiytlik
O6nem tagimaktadir. Calismada reaktif olarak ticari agidan
da ucuz ve kolaylikla bulunabilmesinden dolayr CaO
tercih edilmistir. CaO %10’dan daha az CaCOs icerecek
sekilde (Carlo Erba, Val de Reuil, Fransa) temin edilmis
ve hedef kirletici olarak da baskin izomerlerden olusan
HCH kullanilmigtir. Baskin izomerlerden olusan HCH
igerisinde %30 o-HCH, %3 B-HCH, %1,3 y-HCH ve
%0,6 8-HCH bulunmaktadir. Calismada miktar tayinleri
gerceklestirilen a-HCH (%99), B-HCH (%99,2), y-HCH
(%99) ve 6-HCH (%99) standartlart Dr. Ehrenstorfer
GmbH, Almanya’dan temin edilmistir. Denemelerden
once reaktif olarak kullanilan CaO 800°C’de 2 saat
kurutularak aktive edilmis ve adsorbe edilmis suyun
uzaklastirilmast saglanmigtir. Numunelerin 6ziitlenmesi
amactyla kullanilan  ¢dzgen (n-hegzan) HPLC
safligindadir (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya). Tim
calisma boyunca deneysel malzemelerin temizlenmesi
icin Millipore Milli-Q sisteminden temin edilen
deiyonize su kullanilmig ve cam malzemeler analizlerden
once her zaman organik kalmtilarin giderilmesi igin 8
saat 400 °C’de yakilmustir.

2.2. Mekanokimyasal
System)

Denemeler yiiksek hizli gezegen hareketli bilyal
degirmen ile (Pulverisette 6 Premium Line, Fritsch, Idar-
Oberstein, Almanya) oda sicakliginda gergeklestirilmis
ve farkli reaksiyon kosullari 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 doniis hizlart kullanilmistur.

Sistem  (Mechanochemical

Mekanokimyasal sistem; zirkonyum oksit bilye (@ 5-15
mm, 5,7 g/cm® ve 3,6 g/bilye) ve potalardan (150 ml
hacimli) olusmakta olup, kati fazli kimyasal
reaksiyonlarin baslamasi amaciyla kinetik enerji (AE)
bilyeler vasitasiyla karigima aktarilmaktadir. Potalar
zirkonyum oksit astara sahiptir ve pota igerisindeki
etkilesimler zirkonyum oksit materyaller arasinda
gergeklestiginden herhangi bir, kontaminasyon s6z
konusu degildir. Mekanokimyasal sisteme ait goriintii
Sekil 1’de verilmistir.

Gezegen hareketli bilyali degirmene ait disk ve bilye
hareketlerinin sematik hali de Sekil 2°de verilmistir. Pota
igerisindeki karisim ve bilyelerin hem basing hem de
kesme kuvvetlerine aym anda maruz kaldig
goriilmektedir.

Denemeler sonucunda elde edilen tiim numuneler 20, 250
ve 480 dk. sonunda cihazdan alinmis ve analizlere kadar
PTFE kapakli viallerde -20°C’de karanlik odada
muhafaza edilmistir.

2.3. Oziitleme ve HCH Izomerlerinin Analizi
(Extraction and Analysis of HCH Isomers)

HCH izomerlerinin miktar tayini igin MKP sonrasi her
bir denemeden 50 mg numune alinmig ve 200 ml n-
hegzan ile 4 saat boyunca yatay ¢alkalayicida (HS 501
digital, IKA, Wilmington, ABD) c¢alkalanarak
oziitlenmistir. Oziitleme sonrasinda HCH izomer
analizleri elektron yakalama detektorlii gaz kromatografi
cihazinda (GC-ECD, 6890N, Agilent Technologies,
Kaliforniya, @~ ABD) analiz  edilmistir. = HCH
konsantrasyonlar1 a-, B-, y- ve 8- HCH izomerlerinin
toplami1 (Yizomer) 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) kullamilarak

TYM uygulanmistir. Gergeklestirilen bu c¢aligma ile

HCH smifi kimyasallarin giderimi i¢in 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 i¢inse en yaygin iki metottan biri olan BBD
tercih edilmistir. Bdylece deneme desenlerinde tam
faktoriyel yerine daha az deneysel kombinasyonlar
kullanilarak test edilmeyen degerler ve bunlarm
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 ii¢ siirekli faktore ihtiyag

(-1, 0 ve +1) duymaktadir [26,27]. Tim faktorlerin ayni

anda diisiik

(-) ve aymi anda yiiksek (+) oldugu denemeler ise
bulunmamaktadir.
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Sekil 1. Mekanokimyasal system (Mechanochemical System)
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Sekil 2. Gezegen hareketli bilyali degirmenin sematik gosterimi (Wp: Pota doniis hizi, Wa: Disk doniis hizi; Ra: Disk yarigapi)
(Schematic illustration of planetary ball mill, Wy: Jar rotation speed, Wa: Disk rotation speed; Rq: Disk radius)

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

Gaz Kromatografi Kosullar
Kolon HT-8 (SGE Analytical Science, 25 m x 0,22 mm x 0,25 pm)
Tasiyic1 Gaz He (%99,9999)
Enjeksiyon Modu Split
Enjeksiyon Hacmi 1,0 pl
Firin Sicakh 75°C (1 dk.) - 15°C/dk. — 150°C — 4°C/dk. — 300 °C — 300°C (2 dk.)
Dedektor Sicakhgi 330°C
iy ® d uygun araliklar tek degiskenli 6n denemelerle tespit
T'gj ’ ® edilmis ve ihtiya¢ duyulan deneme sayist Esitlik 2’ye
% 4 " ® gore hesaplanarak, toplam 27 adet deneme yapilmistir.
g" = (x; — %) / BBD degisken ve seviye listesi Cizelge 2’de verilmistir.
NA s LT Ay N=2k(k—-1)+C, (2)
E [ o ®% @
)%1) [ .
4 Burada;
Burada; N = ihtiyag duyulan deneme sayisl,
Xo = Merkez noktadaki X;degeri ve k = Bagims1z degisken sayisi ve

Ay = Degisimdir. Co = Merkez nokta sayisidir.
HCH ve CaO ile gerceklestirilen gecmis calismalar
sonucunda BBD icin 4 adet bagimsiz degisken
belirlenmistir [28]. Bagimsiz degiskenler; HCH/CaO sarj
orani, karisim/bilye kiitle orani, proses siiresi ve doniis
hizindan olugmaktadir. Dort bagimsiz degisken icinde
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Cizelge 2. BBD i¢in degisken ve seviye listesi (Variable and level list for BBD)

Kodlanmig Seviye
Bagimsiz Degiskenler Sembol Disiik Merkez Yiiksek
-1 0 +1
. 1/20 (0,05) 1/11 (0,09) 1/2 (0,5)
HCH/CaO sarj orani (m/m) X1 (0179/349) | (039/339) | (1.2g/24g)
. . 1/8 (0,125) 1/5 (0,2) 1/2 (0,5)
Karigim/Bilye kiitle orani (m/m) X 3.69/28) 3.69/18) (3579172
Proses siiresi (dk.) Xs 20 250 480
Doniis hiz1 (devir/dakika) Xa 300 500 700

Elde edilen deneme sonuglari bilgisayar ortamina
aktarilarak “Minitab 18” programi ile polinomiyal model
olusturulmus ve bagimsiz degiskenlere gore kismi
tiirevler alinarak her bir bagimsiz degisken i¢in optimum
degerler elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore yani
bagimsiz degisken degerlerine karsilik gelen bagimh
degisken degerlerinin olusturdugu TYM’de ii¢ boyutlu
grafiklere aktirilarak gorsel (geometrik) olarak ifade
edilmistir. Bagimsiz degiskenlere ait kodlanmis ve
kodlanmamuis diizeyler Cizelge 3’de verilmistir

Bagimsiz degiskenler disinda mekanokimyasal sistemde
kullanilan pota ve bilyelerin hangi malzemeden imal
edildigi de olduk¢a Onemlidir. Yogunluk, sertlik,
asmmaya kars1 direng ve kimyasal stabilite gibi fiziksel
ve kimyasal ozelliklerde mekanokimyasal
reaksiyonlarda anahtar rol oynamaktadir. Bu sebeple
calismada optimizasyon sartlarimi1  etkilemeyecek
kimyasallara kars1 direngli, kullanilan reaktif ve organik
kirletici ile reaksiyona girmeyecek oOzelliklere sahip
zitkonyum oksit (¢=5,7 g/cm3, sertlik 1200 HV10)
malzemeler tercih edilmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Mekanokimyasal reaksiyonlar termokimyasal tiirevlerine
kiyasla farkli olup, termokimyasal reaksiyonlarin
baglayabilmesi i¢in aktivasyon enerjisinin asilmasini
saglayacak yeterli miktarda 1s1ya ihtiyag¢ duyulmaktadir.

Kati-katt  yiizeylerin  mekanik  temasinda  ise
termokimyasal reaksiyonlardan farkli olarak aktivasyon
enerjisi agilarak kimyasal reaksiyonlar

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

edilmektedir. Ilk asamada CaO alkali ortam sartlari
saglayarak serbest elektronlar ve radikaller olusturmakta
ve hegzan halkasindaki klor atomlarin1 koparmaktadir.
Ardindan ikincil olarak CaO tarafindan indirgeyici
deklorinasyon prosesleri desteklenmektedir [30].

Deneysel galismalar sonucunda 2-4, 10-12, 19-21 ve 20-
22 nolu denemeler incelendiginde CaO miktari, 1-2 ve 3-
4 nolu denemeler incelendiginde bilye kiitle orani, 16-17
ve 21-22 nolu denemeler incelendiginde proses siiresi ve
5-6, 7-8, 10-11, 12-13, 23-24 ve 25-26 nolu denemeler
incelendiginde de doniis hizi artisinin bireysel olarak
HCH’1n pargalanmasinda olumlu etkiye sahip olabilecegi
Ongoriilmiistiir. Bunun sebebi, Rq yani doniis yarigapinin
calisma siiresince sabit olmasi nedeniyle bilye kiitlesi ve
Wy artisinin karigima aktarilan enerji miktarini arttiracagi
ve artan enerjiyle birlikte daha ¢ok HCH’m
pargalanacagidir. Benzer sekilde proses siiresi artisi ile
birlikte karisima aktarilan toplam enerji miktari da
artacagindan HCH’mn pargalanmasi devam edecektir.
Enerji artisinin  sahip oldugu etkiye benzer olarak
karigma ilave edilen CaO miktarminda HCH’in
par¢alanmasinda olumlu etkiye sahip olabilecegi
diistiniilmiistiir. Bunun sebebi mekanokimyasal ortamda
HCH ile reaksiyona girebilecek daha fazla miktarda
reaktifin hali hazirda mevcut olacagidir.

Calisma sonucunda elde edilen HCH miktarlar1 ve
se¢ilmis denemelere ait izomer sonuglart Sekil 3’de
verilmistir. Denemelerde en yilksek HCH miktari
124.856 ppb ve en diisiik HCH miktar1 da 0 ppb olarak
elde edilmistir.
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Cizelge 3. BBD’ye gore diizeyler (Levels according to BBD)

Kodlanmis Bagimsiz Seviye

Kodlanmamis Seviye

Delr\]%me Xi X Xa Xa HCH/CaO0 sarj orani Kanisim/Bilye kiitle oram Proses Siiresi Dii_niis .
(m/m) (m/m) (dk.) Hazi (devir/dakika)
1 +1 +1 0 0 1/2 (0,5) 1,29/2479) 1/2 (0,5) (369/7.29) 250 500
2 +1 -1 0 0 1/2 (0,5) 1,29/2479) 1/8 (0,125) (3.6 g/28 ) 250 500
3 -1 +1 0 0 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/2 (0,5) (357g/7,29) 250 500
4 -1 -1 0 0 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/8 (0,125) (3,57 g/ 28,59) 250 500
5 0 0 +1 -1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/5(0,2) 3.69/1879) 480 300
6 0 0 +1 +1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/5(0,2) 3.6 9/1879) 480 700
7 0 0 -1 -1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/5(0,2) 3,69/1879) 20 300
8 0 0 -1 +1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/5(0,2) 3,69/1879) 20 700
9 0 0 0 0 1/11 (0,09) (0,39/3,:39) 1/5(0,2) 3,6 g/189) 250 500
10 +1 0 0 -1 1/2 (0,5) 1,2g/2,49) 1/5(0,2) 3.69/1879) 250 300
11 +1 0 0 +1 1/2 (0,5) (1,2g/2,49) 1/5(0,2) 3.69/1879) 250 700
12 -1 0 0 -1 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/5(0,2) (3,57g/1879) 250 300
13 -1 0 0 +1 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/5(0,2) (3,57g/1879) 250 700
14 0 +1 +1 0 1/11 (0,09) (0,39/339) 1/2 (0,5) (369/7.29) 480 500
15 0 +1 -1 0 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/2 (0,5) (369/7.29) 20 500
16 0 -1 +1 0 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/8 (0,125) (3,57 g/ 28,5) 480 500
17 0 -1 -1 0 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/8 (0,125) (3,57 g/ 28,5) 20 500
18 0 0 0 0 1/11 (0,09) (0,39/3,3g) 1/5(0,2) 3,6 g/189) 250 500
19 +1 0 +1 0 1/2 (0,5) (1,2g/2,49) 1/5(0,2) 3.69/1879) 480 500
20 +1 0 -1 0 1/2 (0,5) (1,2g/2,49) 1/5(0,2) 3.69/1879) 20 500
21 -1 0 +1 0 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/5(0,2) (3,57 g/1879) 480 500
22 -1 0 -1 0 1/20 (0,05) (0,17 g /3,4 g) 1/5(0,2) (3,57g/1879) 20 500
23 0 +1 0 -1 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/2 (0,5) (3649/7.29) 250 300
24 0 +1 0 +1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/2 (0,5) (369/7.29) 250 700
25 0 -1 0 -1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/8 (0,125) (3.6 g/28,5q) 250 300
26 0 -1 0 +1 1/11 (0,09) (0,3g/3,39) 1/8 (0,125) (36 g/285q) 250 700
27 0 0 0 0 1/11 (0,09) (0,39/3,39) 1/5(0,2) 3,6 9/180) 250 500
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Tim denemelerde sirasiyla 6-HCH’mn, ardindan (-
HCH’in daha sonra y-HCH’m ve en sonunda da o-
HCH’1n %100 oraninda parcalandig tespit edilmistir.

Caligmanin istatiksel agidan analizi ve yorumlanmasi i¢in
%095 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 {i¢ boyutlu
grafiklerle yorumlanmistir. Model sonucunda hesaplanan
R? degeri %96,99 olup, tiim varyasyonlarin sadece
%3,01°1 model tarafindan tam olarak acgiklanamamustir.
Elde edilen R? degeri, elde edilen sonuglarin degiskenler
tarafindan  agiklanma  oranmmin  iyi  oldugunu
gostermektedir. Caligmanin tekrar edilebilirligi ve aym
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 kiiciik olmasi durumunda
anlamli ya da 0,05’ten biyilk 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 ¢aligma anlamli ve tekrar edilebilirdir.

ANOVA analizi sonucunda HCH miktar1 igin X1, Xz, Xa,
X22, X1X3 ve X1 X4 parametreleri anlamli (6nemli) model
degiskenleridir. MKP sonrasi ortamda bulunan HCM
miktar1 i¢in kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden
ikinci derece esitlik asagida ifade edilmistir:

HCH Miktann = - 27313 + 199088X; + 234890X;-
34,4X5 + 43,3X4 + 68675X1% - 409652X,% - 0,0475X3? -
0,0389X42 + 139525X1*X; + 258,7X1* X3 - 344, 7X1* X4 +
82,5X2* X3+ 31X2*X4 - 0,0125X35* X, (3)

HCH miktar1 agisindan elde edilen deneme sonuglari ile
birlikte Esitlik 3 kullanilarak hesaplanan degerler
grafiksel olarak Sekil 4’de verilmistir. Burada 6lgiim ve
model sonug¢larmin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sonuglarin daha iyi anlasilmasi i¢in pareto diyagrami ve
grafiksel sonuglar Sekil 5-11°de sunulmustur. ANOVA
tablosu ile elde edilen sonuglar Sekil 5°de verilen Pareto
diyagrami ile gorsel hale getirilmistir. Grafikte yer alan
referans ¢izgiyi asan etkiler ANOVA tablosuyla uyumlu
olarak anlamli etki olarak tanimlanmustir.
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HCH miktarinin, HCH/CaO sarj orant ve karigim/bilye
kiitle oranina gore degisimini gosteren iz diisiim ve 3D
tepki ylizey grafigi Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’ya gore
HCH/CaO sarj oranindaki degisimin HCH miktarina
etkisinin karisgim/bilye kiitle oranindaki degisime gore
daha etkili oldugu goriilmektedir. Farkli HCH/CaO sarj
oranlarinda karigim/bilye kiitle orami arttikca HCH
miktar1 da artmaktadir. Ayrica buna ilave olarak,
karigim/bilye kiitle oranindan bagimsiz olarak HCH/CaO
sarj orani artttkga MKP sonrast HCH miktar1 da artmaya
devam etmektedir. Bu sonuglar, hedef bilesik olarak
fenantren, bromlu alev geciktiriciler (dekabromodifenil
eter vb.), dioksin/furan, o- ve [-endosulfan gibi
kirleticilerin parcalanmasinda stokiyometrik olarak
ortamda daha fazla miktarda reaktif bulunmasinin 6nemli
oldugunu gdsteren diger calismalarla da uyumludur [31-
35]. Bu durumun muhtemel sebebi; MKP isleminin
bilyelerle CaO arasindaki ¢arpismalar sonucunda olugan
stirtinmelerle baslamasi ve ardindan CaO’nun biiyiik
miktarda enerji elde etmesi sonucunda daha fazla serbest
radikal ve elektron olusturmasi yoluyla daha fazla
kirleticiyi parcalamasidir. Lewis bazi olan CaO
mekanokimyasal reaksiyonlar sirasinda mekanik
kuvvetler tarafindan aktive edilmekte ve zamanla biiytik
miktarda mekanik enerji elde edildiginde, oksijen
radikalleri ve serbest elektronlar gibi oldukca reaktif
tiirler olusturmaktadir [34]. Klorlu bilesik olan HCH,
olusan serbest/oksit anyon radikalleri (O™) ve
elektronlarla (Ca — Ca?* + 2e°) reaksiyona girmekte ve
karbon-halojen (C-Cl) baglarmin kopmasi sonucunda
par¢alanmaktadir [36,37]. Kopan klor atomlar1 (CI/CI’)
CaO’deki Ca?* katyonlar: ile birleserek CaCly gibi
inorganik kloritler olustururken, organik karbon (Cs) ise
mineralize olarak inorganik karbona doniigmekte ve son
kalint1 rengi de karbonizasyondan dolay1 koyu gri renk
hali almaktadir [28,38]. Bu sebeple organik kirleticilerin
mekanokimyasal reaksiyonla gideriminde, radikal
olusumu ve elektron transferleri anahtar mekanizmalar
olarak tamimlanmakta olup, deklorinasyon prosesinin
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu siiregcte CaO serbest
radikal ve elektronlarin {retilmesi ve serbest Cl
atomlarin1 yakalamada 6nemli bir rol oynamis ve CaO
miktarindaki artis yiik transferi olasiligini arttirdigindan
HCH deklorinasyonuna &nemli katki sunmustur.
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Sekil 3. HCH miktarlar1 ve segilmis denemelere ait izomer bazinda sonuglar (HCH amounts and isomer-based results from
selected trials)
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Cizelge 4. ANOVA sonuglar1 (R?: 996,99, R?qj: %93,48) (Anova Results)
j

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
Xs 1 4,36 0,059
X4 1 21,96 0,001
Kare 4 1,60 0,238
Xi? 1 0,07 0,792
X2? 1 5,45 0,038
X3? 1 0,47 0,507
X4? 1 0,18 0,680
Etkilesim 6 6,31 0,003
X1*X2 1 3,43 0,089
X1*Xs 1 14,29 0,03
X1*Xa4 1 19,20 0,001
X2*Xs 1 0,86 0,371
Xo*Xa 1 0,09 0,767
X3* X4 1 0,02 0,894
Uyum Eksikligi 10 17,47 0,055
E 150.000 B Deneme Sonuglar1 Hesaplanan Degerler
&
g 100.000

8

]

s 50.000

5 0

o

11 13 15 17

19 791

23 95 97

Deneme No

Sekil 4. Olciim ve model sonuglarinin karsilastirilmasi (Comparison of measurement and model results)

Tem - (HCH Miktan; o = 0.05)
:

Faktér Kod)
1 Xl

STl F
=4

x4
6 8 10 12 14
Stand ardize Etki

Sekil 5. Pareto tablosu (Pareto diagram)

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

grafigi Sekil 7°de verilmistir. Sekil incelendiginde HCH
miktari, HCH/CaO sarj orani: 1/20-1/8,3 (0,05-0,12)
araliginda ve proses siiresi de: 450 dk.’nin {izerinde
minimum olmaktadir. Genel olarak proses siiresi, reaktif
olarak kullanilan CaO reaktivitesi ve baslangic HCH
konsantrasyonu tarafindan yonetilmekte olup istenilen
verime ulasilabilmesi i¢in uzun proses siiresine ihtiyac
duyulmaktadir. Ancak bu durumda artan enerji tiiketimi
kaginilmazdir. Proses siiresinin azaltilmasi iginse
reaksiyon sirasinda  hidrojen kaynagma ihtiyac
duyulmasa da CaO’nun dehalojenizasyon hiz1 diisiik
oldugundan, metalik kalsiyum ya da hidrojen kaynag:
eklenerek proses siiresinin ve olusacak kalinti miktarinin
azaltilmast miimkiindiir [39]. Elde edilen sonuglar; diigitk
HCH/CaO sarj oranlarinda HCH miktar1 iizerindeki
proses siiresi etkisinin daha az oldugunu gostermektedir.
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Bu durum hegzaklorobenzen (HCB) ve poliklorlu bifenil
(PCB) gibi organik Kkirleticilerle yapilan diger
caligmalarla da benzerlik gostermektedir. Yapilan
calismalar, reaktif olarak CaO kullanilarak HCB’nin
%100 oraninda pargalanmasinin HCB/CaO sarj orani:
1/4,5 (0,22)’de yaklasik 8 saat siirdiigiinii, PCB/CaO sarj
oranin: 1/142 (0,007) oldugu durumda ise PCB’nin

%96’smin 1 saat icerisinde pargalandigini gostermistir
[40,41]. Bu durum reaktif madde oranmin Kkirletici
oranina kiyasla kat kat fazla oldugu durumlarda, proses
stiresi etkisinin kirleticilerin par¢calanmast iizerinde kisitl
bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
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HCH miktarinin, HCH/CaO sarj orani ve doniis hizina
gore degisimini gosteren iz diisiim ve 3D tepki ylizey
grafigi Sekil 8’de verilmistir. Sekil 8’den de anlasilacag:
gibi doniis hizinin etkisi olduk¢a belirgindir. Genel

olarak  diisik  doniis hizlart  mekanokimyasal
reaksiyonlarin 6n asamalarinin incelenmesi amaciyla
cesitli caligmalarda tercih edilmistir. “Baslangi¢

periyodu” olarak adlandirilan bu siirecte reaksiyon hizi
diisik olup, kirleticinin parcalanmasi igin reaktif
partikiillerinin {izerinde yeterli sayida aktif merkez
olusmas1 beklenmektedir. Boylece reaktif iizerindeki
oksit merkezler Kkirleticideki C atomlarina elektron

transfer ederek halojenin kopmasi saglanir [39].
Bilyelerin olusturdugu carpigma enerjisi
mekanokimyasal reaksiyonlart dogrudan

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

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

Burada; Vj bilye relatif hizi, m bilye kiitlesi, n carpigsma
sayist ve W karisim miktarin1 ifade etmektedir.
Reaksiyon sirasinda yiiksek doniis hizlari ¢arpisma sayisi
ve bilye hizin1 arttirdigindan daha fazla ¢arpisma enerjisi
olugsmakta ve HCH’da bulunan C-Cl baglar1 daha kolay
kirtlirken ayn1 zamanda CaO’da daha fazla serbest
elektron  iireterek HCH’mm  pargalanmasint  da
hizlandirmaktadir. Bu  sebeple = mekanokimyasal
reaksiyonlarda doniis hizi, par¢alanma veriminde negatif
bir smirlayicr faktor degildir. HCH/CaO sarj orani
arttikga 6zellikle 1/7,7 (0,13)’den sonra doniis hiz1 etkisi
daha etkili olmaktadir. Minimum HCH miktarma 695
devir/dakika doniis hizinin {izerinde ve HCH/CaO sarj
orant 1/10 (0,1)’nin altindayken ulasilabilmektedir.
Ayrica, genel olarak ¢ grafikde incelendiginde
HCH/CaO sarj orani arttik¢a yani ortamda daha az CaO
bulunduk¢a HCH miktarinin da arttig1 goriilmektedir.
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HCH miktarinin; karisim/bilye kiitle oran1 ve proses
stiresine gore degisimini gosteren iz diisim ve 3D tepki
yiizey grafigi Sekil 9°da verilmistir. Bilye kiitlesindeki
artis bilye carpigma sayist ile birlikte ayni zamanda enerji
dagilimini da arttirmaktadir [42]. Bir noktaya kadar bilye
kiitle orami artistyla Dbirlikte serbest radikal ve
elektronlarm kirleticiyle temas etme siiresi arttigindan
HCI’'m pargalanmasi artmistir. Ancak bilye kiitlesinin
agirt arttirllmast durumunda pota igerisindeki alan
azalacagindan bilyelerin hareketi kisitlanacak ve HCH’1n
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birlikte MKP sonras1t HCH miktarlar1 azalmakta, ancak
diisik doniis hizlar1 ve yiiksek karisim/bilye kiitle
oranlarinda tekrar artmaktadir.
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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 gdsteren iz diisiim ve 3D tepki yiizey grafigi

Sekil 11°de verilmistir. Doniis hiz1 arttikgca HCH miktari
giderek azalmaktadir. Ancak proses siiresi HCH miktari
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iizerinde doniis hiz1 kadar etkili degildir. Bunun sebebi
ortamdaki CaO’nun HCH tarafindan hizli sekilde
tilketilmesi ve bilyelerin olusturdugu kinetik enerjinin
HCH’1n pargalanmasi igin 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 dolay1 reatif olarak CaO
kullanilmis olsa da reaktivitesinin diisiik olmasi
nedeniyle HCH’mm tamamen parcalanabilmesi igin
yiiksek sarj orani, proses siiresi ve doniis hizlari gibi
kosullara ihtiya¢ duyulmustur.

700

600

500

D6™™ Him

400

HCH Miktar

< 40000

40000 — 50000
I 50000 — 60000
I 60000 — 70000

300 u > 70000
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Proses Suresi

80000

HCH Miktarn 60000

Model sonucunda elde edilen ve Cizelge 5°de verilen
tahmini optimum kosullarin deneysel dogrulamasi
gerceklestirilmistir. Dogrulama sonucunda HCH’mn
%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 karigim rengi daha
koyu bir hal almistir.
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Sekil 11. HCH miktarinin proses siiresi ve doniis hiz1 ile degisimi (Variation of HCH amount by process time and rotation speed)

Cizelge 5. HCH’1n pargalanmasi i¢in optimum kosullar (Optimum conditions for the degradation of HCH)

Kodlanmamis Diizey

Optimum Degerler

HCH/CaO sarj orani (m/m)
Karisim/Bilye kiitle oran1 (m/m)

Proses siiresi (dk.)

Doniis hiz1 (devir/dakika)

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

6. SONUC (CONCLUSION)

Bu calisma ile iilkemizde ilk kez ge¢mis donemde
tarimsal amagli pestisit olarak kullanilan HCH’n farkli
HCH/CaO sarj oran1 (m/m), karisum/bilye kiitle orani
(m/m), proses siiresi (dk.) ve doniis hizina (devir/dakika)
bagli olarak parcalanmasi optimize edilmistir. Dort adet
bagimsiz degiskenin bulundugu calismada, TYM ve
BBD kullanilarak polinomial model elde edilmistir.
Modele ait R? degeri: %96,99, F-degeri: 27,61, Prob>F
degeri: <0,0001 ve uyum eksikligi degeri de: 0,055 olup,
calisma anlamli ve tekrar edilebilirdir. Gergeklestirilen
Anova analizi ve Pareto diyagrami ile MKP i¢in hem
HCH/CaO sarj orani ile proses siliresinin hem de
HCH/CaO sarj oram1 ve donlis hizi ikili parametre
etkilesimlerinin 6nemli oldugu goriilmiistir. Model
sonucunda elde edilen optimizasyon degerlerine gore
HCH’in tamamen (%100) pargalanmasi; 1/20 (0,05)
HCH/CaO sarj oran1 (m/m), 1/5 (0,2) karigim/bilye kiitle
orani (m/m), 480 dk. proses siiresi ve 700 devir/dakika
doniis hizinda gergeklesmektedir. Optimum kosullarda
gergeklestirilen deneysel ¢alisma da HCH’1in tamamen
par¢alandigini dogrulamistir. Elde edilen bu sonuglar,
HCH ile birlikte ayn1 6zelliklere sahip diger KOK sinifi
kirleticilerin de alan disinda (ex situ) daha uygun

maliyetli ve yiliksek verimli mekanokimyasal yontemle
bertaraf edilebilirligi i¢in biiyiikk dnem tagimakta olup,
organoklorlu atiklarin yakmaya alternatif farkli bir
yontem kullanilarak bertaraf edilebilme potansiyeli
ortaya koyulmustur.
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