Derleme Makalesi BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 26(2), 635-649, (2024)
DOI:10.25092/baunfbed. 1329657 J. BAUN Inst. Sci. Technol., 26(2), 635-649, (2024)

Toksik organik kirleticilerin mekanokimyasal
parcalanmasi

Volkan PELITLI*

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi, 41470, Gebze, Kocaeli.

Gelig Tarihi (Received Date): 19.07.2023
Kabul Tarihi (Accepted Date): 18.03.2024

Oz

Giiniimiizde bir¢ogu termal ve termal olmayan bertaraf teknolojilerine iliskin bazi
vaklasim ve yontemler, toksik organik kirleticilerin par¢alanmasi amaciyla
onerilmektedir. Ancak hem yakma teknolojileri hem de diger yiiksek sicakliga sahip
bertaraf teknolojileri, yetersiz yonetimlerin sebep olabilecegi ikincil kirlenmeler ve
sicakligin sabit tutulmast icin isletimi olduk¢a pahali olan fazla miktarda enerji ve ortam
gereksinimi nedeniyle uzun siire kullanima uygun degildir. Ote yandan, biyoremediasyon
ve fitoremediasyon da dahil olmak iizere farkli bertaraf teknolojileri ise, bitki ve
mikrobiyal aktivitelerin kullamimiyla iliskili dezavantaj ve kisitlamalara sahiptir. Bu
baglamda, organik kirleticilerin zararh etkilerini azaltmak veya ortadan kaldirmak igin
alternatif teknolojilere ihtiva¢ duyulmaktadir. Son yillarda yapilan arastirmalar,
mekanokimyasal par¢alanmanin organik kirleticileri par¢alayarak c¢evreci yaklasimla
solvent kullaniimaksizin ¢evresel problemleri ortadan kaldiran yiiksek potansiyele sahip
venilik¢i bir teknoloji oldugunu gostermistir. Bu teknoloji saha ol¢eginde c¢ok ¢esitli
kirleticilere uygulanabilmektedir. Bu nedenle bu derlemede, (i) toksik organik
kirleticilerin parcalanmas: ig¢in mekanokimyasal parcalanmanmin etkinligi, kabul
edilebilirligi, kullamlabilirligi ve giivenilebilirliginin arastirilmasi amaglanmistir. Sonug
olarak, bu derleme atik yonetiminde mekanokimya uygulamalar: ve ilgili mekanizmalar
hakkinda yol gosterici bir kaynak olacaktir.

Anahtar kelimeler: Toksik kirleticiler, mekanokimya, par¢alanma.

Mechanochemical destruction of toxic organic pollutants

Abstract

Today, several approaches and methods for the destruction of toxic organic pollutants
have been proposed, most of which are thermal and athermal disposal technologies.
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However, incineration technologies and other high-temperature disposal systems are not
suitable for long-term use. Burning at high temperatures demands more energy and
rigorous conditions for temperature maintenance, making them more expensive to
operate. Poor management may also lead to secondary pollution. On the other hand,
athermal (non-incineration) disposal technologies, including bioremediation and
phytoremediation, have disadvantages and limitations associated with the use of plant
and microbial activities. In this context, there is a need for alternative technologies to
mitigate or eliminate the harmful effects of organic pollutants. Recent research indicates
that mechanochemical degradation is a highly promising technology for the destruction
of organic pollutants. It avoids the use of solvents, making it a very eco-friendly process
that eliminates potential environmental problems. This technology has the potential to be
applied on a large scale to a wide variety of pollutants. Therefore, in this review, we aim
to: (i) investigate the effectiveness, acceptability, usability, and safety of
mechanochemistry for destruction of toxic organic pollutants. As a result, this review will
be a guiding source for the mechanochemistry applications in waste management and the
related mechanisms.

Keywords: Toxic pollutants, mechanochemistry, destruction.

1. Giris

Son yillarda artan ekolojik ¢ekinceler, endiistriyel proseslerde kasitli/kasitsiz sekilde
iretilen sentetik kirleticiler ve fazla miktarda atifin bertaraf ihtiyaci, kati-fazh
reaksiyonlara olan ilginin giin gegtikce artmasina sebep olmustur. Bundan dolay1
giiniimiizde kati fazda gergeklesen reaksiyonlar i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag
duyulmustur. Bu metotlardan bazilar1 kendi kendini destekleyen yiiksek sicaklik
sentezleri, sok dalgalar1 ve mekanik ekipmanlarla gergeklestirilen cesitli kimyasal
karigimlarin mekanokimyasal aktivasyonunu icermektedir. Mekanokimyasal aktivasyon
yontemi de basit ve uygulanabilir olmasi sebebiyle bu yontemler icerisinde gilinlimiizde
daha fazla alanda tercih edilmeye baglamistir. Mekanokimyasal aktivasyonun temeli olan
“mekanokimya” kisaca; kimya, malzeme ve ¢evre bilimi arasinda hizla gelisen ¢ok
disiplinli bir bilim dali olarak ortaya ¢ikmis olup, ¢oziiniirliiglin 6nemli olmadig1 ve
kimyasal reaksiyonlarin (AgCl, HgCl, LiCl, CsCl, Csl, NaBr, NaCl vb.) meydana gelmesi
amaciyla mekanik enerjinin kullanildig1 fiziksel-kimya temelli bir yontem olarak
tanimlanmaktadir [1]. Bu reaksiyonlarda kati maddelerin ezilmesi ile hem yapisal hem de
kimyasal bir donilisiim serisi yaratilmakta ve farkli sentez yontemleri kullanilarak
iretilemeyen kararli iirlin ya da fazlar ezme, karistirma ve oOgiitme etkisi ile
tiretilmektedir. Reaksiyonlar sirasinda yiizeyler arasindaki yiiksek enerji etkisi nedeniyle
triboplazma olugsmakta ve bunun sonucunda da kovalent kristal yapilar mekanik enerji ile
parcalanirken, yeni c¢atlaklar ve yeni ylizeyler de olusmaktadir. Bu sirada c¢arpigma
noktasindaki mikronize katilar deforme (kati hal kimyasi) olmakta hatta erimekte,
bdylece molekiillerin yiiksek titresime ulagarak biiylik kimyasal i¢ baglarin kirilabildigi
sicak noktalar olusmasi saglanmaktadir. Yeni Ozelliklerin uyarlanmasi i¢in termal
olmayan ve plazma fazi olarak tanimlanan bu yiiksek enerjili stokastik proses yani kiiciik
sistem termodinamigi 10”7 saniyede gergeklesirken, bu prosesi plazma sonrasi periyot (10°
6 saniye) izlemekte ve meydana gelen plazmatik kimyasal reaksiyonlar sonucunda da
InfraRed (IR), X-Isin1 Difraksiyonu (XRD) ve Kiitle Spektrometresi (MS) ile tespit
edilebilen diisiik molekiiler agirlikli reaksiyon iirtinleri olusmaktadir [2].
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Mekanokimyasal reaksiyonlar solvent-bazli kimyasal reaksiyonlara kiyasla kati fazda
gerceklesmeleri nedeniyle, solvent rejenarasyonu/bertarafi gerektirmemekte ve daha hizl
olmalar1 sebebiyle konvansiyonel proseslere gére de daha uygulanabilir olmaktadir [3,
4]. Bundan dolay1 mekanokimyasal reaksiyonlar ve sentezler; basit ve enerji agisindan
verimli olmalar1 sebebiyle yaygin olarak organik veya inorganik (nano) materyal sentezi,
tarim, komiir, atik bertarafi ve farmasotik endiistrilerinde kullanilmaktadir [5]. Bu
teknolojinin baslica avantajlari: diisitk maliyet, tasarim basitligi, kat1 halde ger¢eklesmesi
nedeniyle solvent gerektirmemesi, ¢ok yonliiliigii, enerji tasarrufu, stokiyometrik olarak
kontrol edilebilmesi, diger yontemlerle elde edilemeyecek tiriinlerin miimkiin olmasi,
yuksek verim ve ikincil kirlilik olusturmamasidir [3]. Ayrica reaksiyonlar kimyasal
aktivite ve seciciligin arttig1 diisiik sicaklik ve basing altinda gerceklesmekte ve ilave 1s1
kaynagina da ihtiya¢ duyulmamaktadir [6].

Son yirmi yilda ise mekanokimyasal reaksiyonlar alternatif bir yaklasim olarak muazzam
bir ivme kazanmis ve kalict organik kirleticilerde (KOK) dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli
toksik organik kirleticinin bertarafi amaciyla kimya, malzeme ile ¢evresel alanlarda
arastirilmaya baslanmistir [7]. Bunun sebebi reaksiyonlarin kapali ortamda gerceklesmesi
sebebiyle yanma meydana gelmemesi, ayrica 1s1 ve emisyonlarin 6nlenmesi amaciyla off-
gaz aritma ihtiyaglarinin da bulunmamasidir [8].

Gilintimiizde organik kirleticilerin glivenli bertarafinda amag; organik atiklarin tamamziyla
(%100) parcalanmasit yani mineralizasyonudur. Ancak bunun tam olarak
gergeklestirilememesi durumunda De-Novo Sentezi ile dibenzo-p-dioksin (PCDDs) ve
poliklorlu dibenzo-p-furan (PCDFs) gibi yan iiriinler olusabilmektedir [9]. Halihazirda,
toksik organik kirleticilerin bertarafi i¢in kullanilan mevcut teknolojiler iki gruba
ayrilmaktadir. Bunlar: yakma teknolojileri ile son yillarda gelistirilen yakma dis1 yani
alternatif bertaraf teknolojileridir. Yakma teknolojileri genel olarak organik atiklarin
giivenilir bertaraf yontemleri olarak kabul edilmektedir. Ancak sistemin uygun
isletilememesi ya da eski teknolojilerin tercih edilmesi durumunda ikincil kirleticilerin
olusumu her zaman s6z konusu olmaktadir. Ayrica korozyonlar sebebiyle bakim
masraflart ortaya ¢ikmakta ve degerli elementlerin geri kazanimi da miimkiin
olmamaktadir [10, 11]. Gilinlimiizde yakma teknolojilerinden farkli olarak kati, akici ve
stv1 atiklar icin doner firin, karbonlu atiklar i¢in piroliz ve gazifikasyon, biyolojik atiklar
icin biodegradasyon, karigik atiklar i¢in plazma aritma, biyokiitle i¢in hidrotermal
parcalanma ve zararli atiklar i¢in de eritme-katilagtirma (S/S) prosesleri gibi farkli
remediasyon yontemleri kullanilmaktadir [12-15]. Bununla birlikte bu teknolojiler
yiiksek enerji ihtiyaglari, kontrol zorluklari ve verimsiz yanmalarin sebep olabilecegi
kimyasal gazlar, toz ve ucucu kiil olusumlar1 gibi dezavantajlar nedeniyle uzun siire
kullanima uygun degillerdir [16]. Alternatif teknolojiler ise temel olarak indirgeyici
prosesleri kapsamakta olup, diisiik sicakliklarda gerceklesen proseslerde hidrojen,
hidrojen transfer ajanlar1 ve diger indirgeyicilerin varliginda organohalojenli bilesikler
rediiksiyona ugramakta, rediiktif atmosfer altinda PCDD ve PCDF olusmasi
engellenmektedir. Ancak ultraviole degradasyonu, alkali katalitik deklorinasyon ve
bioremediasyon teknikleri gibi termal olmayan bertaraf yontemleri teknik personel
ihtiyaclar, tim atiklar i¢in uygun olmamalari, asir1 miktarlarda katki maddesi
gereksinimleri, emisyon problemleri, kurutma ihtiyaclari ve uzun proses siireleri
nedeniyle giiniimiiz ihtiyaclarmi karsilayamamaktadir [17-20]. Bu sebeple organik
kirleticilerin bertarafinda molekiiler yapiyr tamamen pargalayacak ve ayni zamanda
toksik yan friinler olusturmayacak yeni teknolojilere gereksinim duyulmaktadir. Bu
noktada mekanik enerji ve mekanik kuvvetlerin birlikte uygulanmasimi iceren
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mekanokimyasal prosesler kimyasal degisim/ler ve faz gegcis/leri saglayarak klorlu, florlu
ve bromlu toksik organik kirleticilerin bertarafinda ve kirlenmis sahalarin
remediasyonunda hizli gelisen disiplinler arasi ve siirdiiriilebilir bir aragtirma alani olarak
daha fazla ilgi cekmeye baslamistir.

Klorlu organik kirleticiler (hidrokarbonlar) kasith (dielektrik, kesme ve 1s1 transfer sivisi,
alev geciktirici, boya ve kaplama malzemesi) veya kasitsiz (klorlu yan iiriinler) olarak
endiistriyel siirecler ve tarimsal kullanim amaciyla (insektisit, fungusit, akarisit,
rodentisit, bakterosit) diinya ¢apinda uzun yillardir yaygin ve biiyilkk miktarlarda
kullanilmistir. Diger bir halojen sinifi olan bromlu molekiiller ise tekstil, hali, boya,
elektronik ekipmanlar, yaglama yaglari ve yangin sondiriciilerle birlikte yangin
geciktiricilerde (hekzabromobifenil, hekzabromosiklododekan, pentabromodifenil eter,
oktabromodifenil eter, dekabromodifenil eter, tetrabromobisfenol A) yaygin olarak tercih
edilen bir bilesik smifidir. Florlu bilesikler ve ilgili tiirevleri ise birgok endiistriyel ve
tiikketici tirliniinde alev geciktirici (perflorooktanik asit), yiizey aktif madde (perflotooktan
siilfonat) ve yaglayici olarak yaygin sekilde kullanilan diger bir endiistriyel bilesik
grubudur [7, 8]. Bu sebeple giinlimiizde klorlu, florlu ve bromlu toksik organik kirleticiler
diinya capinda 6nemli bir ¢evresel sorun haline gelmis ve verim, maliyet ve reaksiyon
stiresi gibi parametreler goz Oniine alindiginda mekanokimyasal parcalanma yontemi
toksik organik kirleticilerin bertarafinda ¢ok yonlii bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir

[7].

Bu kapsamda; mekanokimyasal yontem ilk olarak Rowlands vd. [21] tarafindan 1994
yilinda KOK olarak tanimlanan diklorodifeniltrikloroetan’nin (C14HoCis, DDT)
parcalanmasi amaciyla kullanmistir. DDT kalsiyum oksit (CaO) varliginda tamamiyla
parcalanmis ve DDT 12 saat siiren reaksiyon sonucunda CaCl, ve grafite
doniistiiriilmiistiir. Bu reaksiyonlar ayrica klorofenol, tetrabromobisfenol A (TBBPA),
perflorooktan siilfonat (PFOS), hekzabromobenzen, poliklorlu bifeniller (PCBs),
PCDD/F, organokloro mireks ve ayrica polivinil klorit gibi KOK’larin gideriminde de
kullanilmistir [5, 8, 22-28].

Mekanokimyasal proseslerde kirleticiler yapilari ne kadar kompleks olursa olsun yliksek
hizl1 gezegen hareketli bilyali degirmenler kullanilarak dogrudan pargalanabilmektedir.
Toksik organik kirleticilerin toksik 6zelligi bu bilesiklere baglanan “klor, flor veya
brom”dan kaynaklanmaktadir. Bundan dolayr organik kirleticiler, halojenlerin
mekanokimyasal  reaksiyon sonucunda  koparilmasiyla  pargalanabilmektedir.
Mekanokimyasal islem sirasinda toksisite kaynagi olan organik bagli halojen molekiilden
tamamiyla koparilmakta ve zararsiz inorganik bilesiklere donistiiriilmektedir.
Reaksiyonlar sirasinda mekanik aktivasyon ile katilarin ylizey alanlari artirilmakta,
yiizeylerde hasarlar meydana gelmekte, serbest radikaller olusmakta (OH"), elektron
transferleri ve faz transformasyonlari meydana gelmektedir. Bununla birlikte sistemin
kullanilabilirligi hedef kirleticinin yapisina ve parcalanma mekanizmasina da dogrudan
baglidir [7]. Bu nedenle toksik organik kirleticiler ve kirlenmis (kontamine) topraklarin
mekanokimyasal ayrigsmasinin desteklenmesi i¢in daha fazla arastirma yapilmasina
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bildigimiz kadartyla, toksik organik kirleticilerin mekanokimyasal parg¢alanmasini
kapsamli olarak yansitan ve birbiriyle iliskilendiren, ¢evresel entegrasyonu amaclayan bir
calisma yoktur. Bu amagla mevcut ¢alismada; klorlu, florlu ve bromlu toksik organik
kirleticileri parcalayabilecek, inorganik-organik ve organo-metalik reaksiyonlari
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gerceklestirebilecek, kesikli-siirekli ¢aligsabilecek, kirlenmis topraklarin remediasyonu ve
atiklardan cesitli {iriinlerin sentezinde yatirim avantajina sahip, siirdiiriilebilir, sabit bir
operatdre ihtiya¢ duymayan, uzun siireli homojen girdilerin gerekli olmadigi, ihtiyac
halinde kii¢iik reaksiyon ekipmanlar1 sayesinde mobil olarak c¢alisabilecek, proses
sonucunda daha az kalint1 olusturacak, termal olmayan, is saglig1 ve giivenligi a¢isindan
daha giivenilir, ¢cevre dostu, solventsiz ve halk tarafindan daha kolay kabullenilebilecek
mekanokimyasal proseslerle ilgili bilgi birikimi paylagilmistir.

2. Mekanokimyasal Parcalanma

Giliniimiizde toksik organik kirleticilerin par¢alanmasi amaciyla alternatif teknolojilere
iliskin ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Mekanokimyasal parcalanma yontemi de alternatif bir
teknoloji olarak Japonya Tarim, Orman ve Balik¢ilik Bakanligi (MAFF) tarafindan
organik kirleticilerin bertarafi amaciyla onaylanmis bir teknolojidir [29]. Bu amagla
kullanilacak gezegen hareketli bilyali degirmenler kisaca; kovalent baglarin kirilmas,
hidrojen ve elektron transferlerinin gergeklestirilmesi yani kirleticiler (reaktan), 6glitme
ortam1 ve 0giitme katki maddelerinin reaksiyona girmesi amaciyla bir araya getirildigi
kapali bir ortamdan olusmaktadir. Titresim ve karigtiricili bilyali degirmenlerden farkli
olarak kullanilan mekanik alasimlama ve mekanik aktivasyon sayesinde farkli kimyasal
reaktivite, reaksiyon hizlar1 ve iiriinler de elde edilebilmektedir. “Yiiksek-enerjili” terimi
de genellikle birincil baglarin kirilarak yar1 kararli ya da amorf malzemelerle sonuglanan
“yiksek hizli gezegen hareketli” bilyali degirmenleri tanimlamak amaciyla
kullanilmaktadir [30]. Mekanokimyasal sistemler celik ve/veya metal igermeyen
zirkonyum oksit bilyelerden olugmakta olup, kati fazli kimyasal reaksiyonlarinin
baslamasi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji yani kimyasal enerji, bilyalar vasitasiyla kat1 fazdaki
hedef bilesiklere aktarilmaktadir [31]. Bu yolla bircok halojenli organik kirletici
mineralize edilerek halid ve amorf karbona doniistiiriilmektedir [32]. Tipik bir gezegen
hareketli bilyal1 degirmene ait kesme ve sikistirma kuvvetlerinin olusumuna neden olan
ve birbirine ters yonde hareket eden destek diski ve pota hareketlerinin genel yapisini
Ozetleyen sematik gosterim, Khoa vd. [30] ¢alismasindan yola ¢ikilarak sematize edilmis
ve Sekil 1°de verilmistir. Bu tiir sistemlerde gezegen hareket nedeniyle potalar sadece yer
¢ekimi kuvvetine degil ayn1 zamanda kinetik enerjiyi artiran “Coriolis” ve santrifiij
kuvvetlerine de maruz kalmaktadir [30]. Bu sebeple kat1 veya sivi organik kirletici
arasindaki siddetli sarsinti, Oglitmenin meydana geldigi mekanik ortamda
gerceklesmektedir. Normal kosullar altinda mekanokimyasal reaksiyonlar digsindaki
reaksiyonlarda reaktifin kati olmasi durumunda reaksiyonlar oldukca yavas
gerceklesmektedir. Bununla birlikte mekanokimyasal proseste kati reaktiflerin
ogiitiilmesi ile yiizey alani artirilmakta ve bu da reaksiyonlar1 desteklemektedir. Ayrica,
kontamine topraklarin remediasyonun da mekanokimyasal parcalanma yonteminin
kullan1lmas1 da miimkiin olup, bu yontemin tercih edilmesi halinde; reaksiyon sonrasinda
olusan toprak metaller/oksitler, hidroksitler ve tuzlarin elimine edilebilmesi i¢in yikama
islemi uygulanmakta ya da reaksiyon kalintilar1 diizenli depolama tesislerine gonderilerek
bertaraflar1 saglanmaktadir [10].
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wd

i wd

Wr=Wp-Wd
Wp

Sekil 1. Gezegen hareketli bilyali degirmen; Wp: Agisal doniis hizi, Rp: yarigap1 (pota);
Wd: Agisal doniis hizi; Rd: Yarigap (disk); Wr: Potanin bagil agisal hizi1 [30]

2.1. Enerji Transferi

Kinetik enerji sadece mekanik etkiyi degil ayn1 zamanda kimyasal etkiyi de artirmaktadir.
Bu durum temel olarak mekanokimyasal etki olarak tanimlanmaktadir. Mekanik etkinin
hem hidro hem de piro metaliirjik prosesleri arttirdigi da bilinmektedir [33].
Mekanokimyasal sistemlerde kinetik enerjinin hesaplanmasi amaciyla kullanilan
esitlikler asagida verilmistir. Burada, acisal hizlar Wq ve W), yarigaplar Rq ve Ry olmak
tizere bilyelerin mutlak hiz1 (Vy) asagidaki esitlikle hesaplanmaktadir:

1/2
Vo= |(WaRD? + (WpR,)" + 2WW,RqRycosa| "~ [34] (1)

Denkleme gore mutlak hiz agisal hiz ve geometrik faktorlere (yarigap, pota ve disk
arasindaki ac1) bagli olarak degismektedir. Bu faktorlerin sabit olmast durumunda mutlak
hiz:

Vy=[K,W4R,] [30] olarak ifade edilmektedir. 2)

Ky geometrik bir katsay1 olup, 10 mm c¢apa sahip bilyeler i¢in yaklasik 0.90°dir [30].
Hareket eden bilyelerin serbest hareketi boyunca hizinin degismedigi kabul edildiginde
m kiitleli bilyelerin kinetik enerjisi (AE) asagidaki gibi hesaplanmaktadir:

AE =0,5mVZ [35] 3)

Denklem acgisal hiza gore diizenlendiginde (V = WR) carpigsma sirasinda karisima
transfer edilen kinetik enerji:

AE =[0,5m KZW2R3] (joule/carpisma bilye) olmaktadir [30] (4)

Denklemde; m [kg], Wq [rpm] ve Rq [m]’dir. Buna gore aktarilan enerji kullanilan bilye
kiitlesi, pota doniis hiz1 ve doniis capinin fonksiyonu olup, biiyiik bilyelerle daha fazla
enerji aktarimi miimkiin olmaktadir. Elde edilen mekanik enerji de mekanokimyasal
reaksiyonlarin  baglayip-baslamayacagimi  ve hangi hizlarda gergeklesecegini
belirlemektedir. Ayrica son zamanlarda, mekanik enerji transferinin artirilmasi amaciyla
151k radyasyonu, ses dalgalar1 ve elektriksel soklar gibi farkli yontemlerde kullanilmaya
baslanmis ve bu kombinasyonlar aragtirmacilar tarafindan “Mekanokimya 2.0” olarak
adlandirilmistir [36].

640



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 26(2), 635-649, (2024)

2.2 Reaktif Secimi

Mekanokimyasal reaksiyonlarda indirgeyici olarak bir¢cok reaktif kullanilmakta olup,
ozellikle elektron (-) veya hidrojen (+) verici reaktifler tercih edilmektedir. Tipik olarak
hidritler hem elektron hem de H verici olarak kullanilabilirken, sifir degerlikli metaller
ise (Ca, Mg, Fe, Zn, Al vb.) tek baslarina kullanilabilmektedir. Bu tip reaktifler hizli ve
etkili olarak halojen giderimi ile birlikte ayni zamanda kontamine materyallerin
bertarafin1 da saglamaktadir [7].

Gergeklestirilen bazi c¢aligmalarda oksidasyon veya rediiksiyon potansiyeline sahip
reaktifler parcalanma kosullarinda test edilmis ve hemen hemen hepsinin toksik yan iirtin
olusumunu engelledigi tespit edilmistir. Ancak bunlar igerisinde CaO ucuz olmast, bir¢ok
organik kirleticiyi par¢alamasi ve halojen giderimini saglamasi nedeniyle yaygin olarak
tercih edilmektedir. Diger taraftan halojen giderimini hizlandiran, katalizor tiretimi ve
atiklarin yararli kullannomini saglayan daha verimli reaktifler de arastirmalarda
incelenmistir. Bunun yaninda mekanokimyasal aktivatorler de kirleticilerin giderimin de
olduk¢a dnemlidir. Bu maddeler oda sicakliginda; basing farki olmaksizin, herhangi bir
solvent kullanilmadan kirletici ve inert materyaller arasindaki reaksiyonlari
desteklemekte ve mekanik enerji formunda gerekli aktivasyon enerjisini saglamaktadir.
Ayrica pargalanma kosullarimin se¢imi enerji tiikketimini dogrudan etkilemekte ve
secimleri de biiylik 6nem tagimaktadir [7].

Mekanokimyasal proseslerde kullanilan reaktiflerle birlikte tercih edilen cihazlar
(gezegen hareketli, attritor, karistirmali, titresimli) da 06zel reaksiyonlari
gerceklestirmekte,  halojen  giderimi/parcalanma  reaksiyon = mekanizmalarin
desteklemektedir. Giderim/par¢alanma sirasinda klorlu ve bromlu kirleticiler i¢in Lewis
bazlar1 ve indirgeyici reaktifler (metaller, metal hidritler, notral tiirler, oksidasyon
ajanlar1) mekanik aktivasyon ile harekete gecirilmektedir [7].

Genel olarak mekanokimyasal parcalanma mekanizmasinin iki adimda 6zetlenmesi
miimkiindiir: Birinci adim reaktifin (Reakif) bilyali degirmen tarafindan aktivite edilmesi
(Rakif®) ve ardindan ikinci adim ise organik kirletici (Kiretici) 1le reaksiyona girmesidir.
Bu reaksiyonlarin sematik gosterimi Sekil 2°de verilmistir.

. -Br
. 1 Ekzotermik
+ cC Reaksiyonlar
. C-F
L k

Rair™ + Kigtetici _ Parcalanma Uriinleric + CO,/C:Hy,

Sekil 2. Mekanokimyasal pargalanma [37].

Reaksiyon sirasinda ortamda bulunan reaktif madde, mekanokimyasal enerji ile aktivite
edilirken, elektronlar da organik kirleticideki karbon atomlarina transfer edilmektedir. Bu
atomlar halojenlerle bag yapmalar1 durumunda oldukga elektrofilik o6zellikler
kazanmaktadir. Daha sonra elektronlar kirleticilerden kopan halojenlere transfer
edilmekte ve C-O baglari olusmaktadir. Kullanilan tiim reaktifler i¢in aktivasyon
mekanizmasi ve elektron transferi benzer olup, kirletici giderim trendi sigmoid egrisi
seklinde olmaktadir [37, 38].
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Genel olarak klorlu, florlu ve bromlu KOK’larin bertarafi amaciyla kullanilabilecek
reaktifler 4 gruba ayrilmaktadir [7, 16]. Bunlar;

e Indirgeyici Ajanlar: Sifir degerlikli metaller ya da metal hidritler
Lewis Bazlari: Metal oksitler (elektron vericiler: CaO, MgO, Al,O3,La;03, Bi20O3)
Notral Tiirler: SiO2, Al,O3, Fe?
Oksitleyici Ajanlar: MnO2, S20s% vb.

Kalsiyum oksit organik molekiillerin pargalanmasi i¢in kullanilan yaygin bir reaktif olup,
SiO> ilavesi ile aglomeralarin kolayca kirilarak reaksiyon giderim veriminin daha da
arttirilmas1 miimkiindiir [26]. Giinlimiizde demir tozunun da mekanokimyasal giderimde
etkili bir reaktif oldugu tespit edilmistir [39]. Son zamanlarda ise Fe/SiO2 ve Mg/ALO3
gibi sifir degerlikli metal tozlar1 da organik kirleticilerin giderimi amaciyla kullanilmaya
baslanmistir [40, 41].

2.3 Toksik Organik Kirleticiler

Mekanokimyasal prosesler katilarin islenmesi amaciyla malzeme sentezinde uzun
zamandir yaygin olarak kullanilsa da, ¢6zelti yontemi ile elde edilemeyen beklenmedik
sonuclar elde edilmesi nedeniyle kimyasal etkileriyle alakali titiz sistematik calismalar
giliniimiizde yeni baglamistir. Bu kapsamda birgok reaktif ve optimal reaksiyon kosullar
test edilmis ve elektronlar (") ile radikal (R") saldirilarinin sebep oldugu pargalanma
mekanizmalarinin temel yonleri tespit edilmistir. Bu sebeple mekanokimyasal metotlar
Olceklenebilirlik ve verimli enerji kullanimi gibi mekanik-teknik avantajlarindan dolay1
yesil ve siirdiiriilebilir uygulamalarda daha fazla alanda tercih edilmeye baglanmistir.

Bu uygulamalardan en onemlisi de sahip olduklari kararli kimyasal yapi, lipofilik
karakter, toksisite, biyobirikim, uzun mesafelere taginim ve zararhi etkilerinden dolay1
canlilar i¢in 6nemli derece de risk teskil eden KOK siifi kirleticilerin parcalanmasidir.
Bu kimyasallar ge¢mis yillarda hastalik kontrolii, tarim (klorlu pestisitler), ¢esitli tiiketici
iriinleri ve endiistriler de (PCB’ler, PVC vb.) kullanilan insan yapimi sentetik halojenli
organik molekiiller olup, tiimii klor (C-Cl, 407 kj/mol), flor (C-F) ve bromlu (C-Br, 346
kj/mol) yapilardan olusmaktadir [7, 38]. Bu sebeple giiniimiizde hem bilimsel hem de
cevresel mevzuat agisindan son derece ilgi cekmektedirler [32]. Bu kapsamda, endokrin
bozucu etkileri de dahil olmak iizere insan sagligi ve yaban hayati olumsuz yonde
etkileyecek (kanserojenik/mutajenik 6zellikler) klorlu, florlu ve bromlu toksik organik
kirleticiler iilkemizin de taraf oldugu “Stockholm (Birlesmis Milletler Cevre Programi
Kalici Organik Kirleticiler-2001” ve “OSPAR” Sézlesmelerine eklenmistir. lgili
sozlesmelerin temel amaci1 bu kirleticilerin kasithi iiretimlerinin ortadan kaldirilmasi,
kasitsiz liretimlerinin kontrol edilmesi ve nihai olarak geri dondiiriilemez sekilde yok
edilmelerinin saglanmasidir [7, 26].

Son 20 yilda klorlu, florlu ve bromlu toksik organik kirleticilerin hem saf halde hem de
kirlenmig topraklarda mekanokimyasal pargalanmasi ¢esitli reaktiflerle ve farkli kosullar
altinda test edilmistir [7]. Ik basarili uygulama da 1994°de Rowlands vd. [6] tarafindan
gerceklestirilmistir. Tarimsal pestisit olan DDT, mekanokimyasal metot kullanilarak CaO
ile tamamen parcalanmis ve DDT 12 saat siiren islemden sonra halid ve amorf/grafitik
karbona  doniistirilmistiir.  Ayrica literatiirde  pentakloronitrobenzen  [41],
perflorooktansiilfonat ve perflorooktanik asit [23], PCDD ve PCDF [42], mireks [27],
polihalojenli fenol [5; 26; 31], dekloran [44], PCB [24], HCB [45], klorofenol [5] ve
polivinil kloritin [28] basarili par¢alanma uygulamalar1 da raporlanmistir. Reaktif olarak
CaO’nun kullanildig1 ¢esitli organik kirletici giderimlerine iliskin molar oranlar,
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kullanilan sistemler, doniis hizlari, bilye caplari, 6giitme siireleri, giderim verimleri ve
analizlere iliskin Ozet bilgiler Tablo 1°de verilmistir. Bu ¢alismalarda kullanilan
mekanokimyasal yontem tek asamada kosullandirma, karistirma, kontamine
materyallerin dispersiyonu ve Kkirleticilerin giderimi gibi bir¢ok 6nemli operasyon
adimini icermektedir. Bu sebeple proses es zamanli olarak olasi kanserojen sinifi (2B)
organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in gerekli olan optimum kosullara da sahip
olmaktadir [7].

Tablo 1. CaO kullanilarak ¢esitli organik kirleticilerin pargalanmasi.

Kirletici Grup | Oran Hiz Bilye Siire | Verim Ulke Kaynak
Heptaklor o
(CroH:Cl) 2B % 99,4
Lindan
(CsHeCls, 2B . % 99,4
»-HCH) 1: 10 700 rpm | 15mm | <2 saat Japonya 46
Pentakloronitro
Benzen - % 100
(CsClsNO»)
Lindan 1: 60 <2saat | % 100
CsHeCls, 2B 700 15 J 29
(V-6HC6H)6 1:10 o T < gsaat | % 50 | TPOWYE
Dikloro
difeniltrikloroeta . 10-12 <12 o
n (C1aHoCls, 2B 1:7 - mm <aat % 100 | Avustralya 47
DDT)
5,60 —
Hegzaklorobenz | 5| 1. 36 | 5501pm | 9,60 | <8 saat | % 99,9 Cin 40
en (CsCls) nm
1:25 5,60 —
Dekloran Plus 25 | 1:15 | 550mpm | 9,60 |<S8saat | % 100 Cin 48
(CisH12Cl12) 1- 10 om
Poliklorlu
Naftalen (CioHs- - 1: 130 | 700rpm | 15mm | <3saat | % 100 Japonya 49
nCly)
Hegzaklorosiklo
hegzan . o o
(CeHeCls, - 2B 1: 60 550rpm | 10 mm | 6 saat %99,7 Tiirkiye 50
HCH)
Hegzaklorosiklo
hegzan . o o
(CeHeCle, £- 2B 1: 20 700 rpm | 10 mm | 4 saat %100 Tiirkiye 51
HCH)

*Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajanst (IARC): 2B “Insanlarda olasilikla kanserojen”

2.4 Teknolojik Degerlendirme

Mekanokimyasal proseslerin en biiylik yarari, reaksiyonlarin solventsiz ortamda
yiirlitiilmesi ve sollisyonlardan reaksiyon iirlinleri geri kazaniminin gerekli olmamasi
sebebiyle daha siirdiiriilebilir, daha ekonomik ve fonksiyonel reaksiyonlar i¢cin daha giiclii
olmasidir. Bununla birlikte proses sirasinda ekzotermik reaksiyonlar gerceklesmekte ve
mekanokimyasal enerji nedeniyle daha az enerji tiikketilmektedir [10]. Mekanokimyasal
proseslerin avantajlart ve sinirlamalarinin karsilagtirilmasi: yani teorik karsilastirma
kriterleri, performans faktorlerini yansitmasi acisindan Tablo 2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2. Mekanokimyasal proseslerin avantajlari ve sinirlamalarinin karsilagtirilmasi

[10, 52-55]
Kriter Degerlendirme
Proses basit olup, organikler ve indirgeyici ajanlar kapali bilyeli
. degirmene kolayca doldurulmaktadir. Kapali ortam mekanik olarak
Isletme : .
Kolaylt karistirilmakta ve reaksiyon sonrasi kalintilar da sistemden
cikarilmaktadir. Bu sebeple reaksiyon hizi yiiksektir. Ayrica solvent
ve su kullanimi1 da minimumdur.
Kapali sistem kesikli reaktdrde gaz emisyonu olugsmasi
Alikoyma beklenmemektedir.
o Bilyeli degirmen hareket mekanizmasi i¢in orta derecede elektrik
Enerji Thtiyaci N
enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Sogutma Prosesin su ihtiyact bulunmamaktadir.
Ihtiyaci
Ikincil Atik Toksik kati atiklar olusmamaktadir. Sivi atik miktar1 da sifira
Bertarafi yakindir.
Kat1 Kalintilar Proses tirtinlerinin hepsi katidir.
Siv1 Kalintilar Proses kati1 fazli olup, siv1 faz olusmamaktadir.
Gaz Emisyonlari Gaz emisyonu olugsmamaktadir.
Olusan Teoride organik tirtinler 1s1 geri kazanimi amaciyla
.o osan yakilabilmektedir. Ancak klor tuzlarinin ayrilmamasi durumunda
Urtinlerin N . g e e
Kullantlabilirligi KOK olugsumu soz konusudm'r. Blrgok iiriin eldesi miimkiindiir ve
kontrollii atmosfer ihtiyaci bulunmamaktadir.
Risk Kriterleri Kapal1 indirgeyici proses nedeniyle risk s6z konusu degildir.
. Kalsiyum oksit vb. metaller veya bunlarin oksitleri korozif olup, su
Reaktif . . S
Tehlikesi veya havayla reaksiyona girerek yangin tehlikesi
olusturabilmektedir. Kalsiyum oksit ise oldukg¢a tahris edicidir.
Proses Proses kapal1 ve giivenlidir (diisiik sicaklik, basing, orta dereceli
Hassasiyeti kimyasal tehlikesi)
. Biiyiik miktarda reaktif ihtiyaci bulunmamaktadir. Verim olduk¢a
Maliyet N !
yiiksektir.

Bununla birlikte yukarida belirtilen avantajlar disinda mekanokimyasal proseslerde,
dogru kimyasal ve proses kosullarinin se¢imiyle, yiiksek degere sahip materyallerin
iiretimi sayesinde ayn1 zamanda reaktif maliyetlerinin {istesinden gelinmesi de
miimkiindiir. Sonu¢ olarak mekanokimyasal yontemler, solventsiz kosullar altinda
kimyasal reaktiviteyi saglamasi sebebiyle organik kirleticilerin bertarafi i¢in daha yesil
ve daha siirdiiriilebilir bir yaklasim saglamaktadir [10]. Bu sebeple Uluslararasi Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan mekanokimya diinyamizi degistirebilecek
ilk 10 teknoloji arasinda gosterilmistir. Bununla birlikte “Sirdiirilebilirlik igin
Mekanokimya” AB Cost aksiyonu (CA18112) da mekanokimyanin ¢ok disiplinli yoniinii
isaret etmektedir [56]. Mekanokimyasal pargalanma ydnteminin uygulanabilecegi atik
tipleri Tablo 3 ve kurulu bulunan pilot/tam 6lgekli tesislere ait bilgiler Tablo 4

Tablo’de verilmistir. Edl prosesi ilk olarak 2004 yilinda Yeni Zelanda’da lindan, DDT,
dieldrin ve aldrin ile kirlenmis 8.650 m® kontamine topraklarin remediasyonu amactyla
kullanilmistir [55]. Sistemin basitligi ve Olgeklenebilirlik bu teknolojiyi 6n plana
cikarmaktadir [7].
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Tablo 3. Uygulanabilir atik tipleri [10]

Bertaraf Kati | Sivi | Inert Arltl? a Ctamuru Nemli | Sulu | Gaz
Teknolojisi | Atk | Atk | Kati (Kurutma Atk | Auk | Atk
Sonrasi)
Mekanokimyasal Evet | Evet | Evet Evet Hayir | Hayir | Hayir
Parcalanma

Tablo 4. Mekanokimyasal prosesin kullanildig1 pilot/tam 6lgekli tesisler [7, 55]

. . ; Maksimum Enerji
Sirket Tip Isletme Besleme Hizi Thtiyaci
EdI-Asia Karigtirmali Bilyali .
Yeni Zelanda Degirmen (MCD) Stirekli 15 ton/saat 75 kWh/ton
Radical Planet Ge_zegen Ha}reketh Kesikli 200 kg 540 kKW
Japonya Bilyal1 Degirmen
Tribochem Titresimli Bilyali Kesikli/
Almanya Degirmen (DMCR) Siirekli I ton/saat 160kW

Sahip oldugu avantajlarla birlikte mekanokimyasal yontemler, kullanilan bilye
malzemelerinin tipine (¢elik, tungsten, zirkonyum, teflon vb.) bagl olarak 6zellikle ¢elik
bilye kullanim1 durumunda demir kirliligi gibi kontaminasyon riskleriyle kars1 karsiyadir.
Bu sebeple, kullanilacak ekipman tipi ve reaktif secimlerinin, kimyasallarin
fizikokimyasal 6zellikleri dikkate alinarak gerceklestirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir
[56]. Bununla birlikte dikkatli sekilde secilmesi gereken proses degiskenleri de
bulunmaktadir. Proses sirasinda dikkate alinmasi gereken diger parametreler sunlardir
[57]:

e Kimyasal parametreler: Kimyasal reaksiyon tipi, reaktif orani ve kullanilan
yardimci1 kimyasallar

e Teknik parametreler: Degirmen tipi, bilye sayisi ve ¢api, pota tipi, pota doluluk
orani ve bilye toplam karigim oranm

e Proses parametreleri: Isletme siklig1, reaksiyon siiresi ve sicaklik

Degirmen doniis hizi, pota doldurma derecesi, pota hacimleri ve geometrisi gibi
degiskenler de mekanokimyasal reaksiyonlarin kontrol edilmesini saglayan ek
parametrelerdir [30].

Her kimyasal reaksiyonda oldugu gibi mekanokimyasal sistemlerde ideal g¢aligsma
sicakligia ihtiyac duymaktadir [57]. Bu amagla giinlimiizde ortam sicakligini kontrol
edebilen farkli sicaklik kontrollii reaktorlerin (kesikli-stirekli) gelistirilmesiyle bu
zorluklarin da istesinden gelinmistir [58]. Bu sayede reaksiyon hizlarimin ve iriin
verimlerinin optimize edilmesi miimkiin olmustur [36]. Boylece mekanokimya, iistiin
opto-elektronik 6zelliklere ve genis uygulama alanina sahip (fotovoltaik giines panelleri,
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foto detektorler ve lazerler) hibrit perovskitlerin (GUAxMA1.xPblz, GUAFAxPBI3)
hazirlanmasinda da kullanilabilecek bir yontem olma 6zelligi kazanmistir [S9].

3. Sonu¢

Mevcut derlemede toksik organik kirleticilerin mekanokimyasal parcalanmasi yoluyla
bertaraflarina iligkin ¢alismalar incelenmistir. Bu kapsamda klorlu, bromlu ve florlu
kirleticiler i¢in enerji transferi, reaktifler, reaksiyon kosullar1 ve reaksiyon mekanizmalari
hakkinda mevcut arastirmalar degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore mekanokimyasal sartlar altinda pek cok toksik organik
kirletici (CioHsCi7, CioH3Cls, ClgHeCls vb.) birgcok reaktif kullanilarak tatmin edici
sekilde pargalanmistir. Reaktifler arasinda inorganik metal oksitler (CaO, MgO, SiO»,
AlOs vb.) en 6nemli gruptur. Ayrica gezegen hareketli bilyal: degirmenlerde en iyi
mekanoklmyasal tip degirmenlerdir. Ote yandan mekanokimyasal ortamda su bulunmasi
ise bazi durumlarda pargalanma siirecini engelleyebilmektedir.

Bununla birlikte mekanokimyasal parcalanma, birgok farkli tiirde toksik organik
kirleticinin bertarafinda, giivenli ve ucuz bir sekilde kullanilabilecek c¢ok yonlii bir
teknoloji olma potansiyeline sahiptir. Ancak, mekanokimyasal pargalanma teknolojisi
hala genel olarak cevre bilimciler tarafindan tam olarak bilinmemekte ve tatmin edici
sonuclar elde edilmesine ragmen ¢ekinceyle karsilanmaktadir. Bu sebeple oniimiizdeki
donemde siirdiiriilebilir uygulamalar icin farkli organik kirleticilere iliskin ilave
calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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