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OZET

Bu ¢alismada perflorlanmis molekiillerinden Perflorooktanstlfonikasit molekiiliintin OH radikali
arasindaki meydana getirecegi olasi reaksiyon yollar1 belirlenmistir. Optimize geometrileri Gauss View 5
ile ¢izilmistir. Daha sonra, Gaussian 09 programi ile geometrik optimizasyon yapilarak en diisiik enerjili
halleri bulunmustur. Geometrik yap1 analizi yapilmis ve bag uzunluklari ile bag agilar1 hesaplanmistir. Bu
calismadaki amag, gaz fazi ve sulu ortam i¢inde perflorlanmis molekiillerinden Perflorooktansiilfonikasit
molekiiliintin ve OH radikali etkilesiminin en muhtemel reaksiyon yolu belirlemektir. Coziicii suyun etkisi,
¢ozme modeli olarak COSMO kullanilmis ve reaksiyonlarda enerjiyi azaltip stabilize edici bir etkiye
sahiptir. En diisiik enerjili molekiil en kararli yapiya sahiptir. Buna goére Perflorooktansiilfonikasit
molekiiliiniin en kararli fragmani F2 molekdlidiir. Bu sonuglar deneysel calismalara yol gosterecek olup
par¢alanma mekanizmasini belirlemektedir.

Anahtar kelimeler: Perflorooktansiilfonikasit, hidroksil radikali, kuantum mekaniksel ydntemler,
Gaussian09

Computational Examination of Degradation Reactions of
Perfluorooctansulfonicacid

ABSTRACT

In this study, the possible reaction paths between the OH radical of the
Perfluorooctansulfonicacid molecule, one of the perfluorinated molecules, were determined. Optimized
geometries were drawn with Gauss View 5. Then, the lowest energy states were found by geometric
optimization with Gaussian 09 programe. Geometric structure analysis was made and bond lengths and
bond angles were calculated. The aim of this study is to determine the most likely reaction path of
Perfluorooctansulfonicacid molecule and OH radical interaction among perfluorinated molecules in gase
and water phase. The effect of solvent water, COSMO was used as the dissolving model and it has a
stabilizing effect by reducing the energy in reactions. The lowest energy molecule has the most stable
structure. Accordingly, the most stable fragment of the Perfluorooctansulfonicacid molecule is the F2
molecule. These results will guide experimental studies and determine the fragmentation mechanism.
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GiRIS

Blylik polimerlere eklenmis veya bazi ¢alismalarda tuz olarak kullanilan timuyle florlanmis anyonlar PFOS
olarak adlandirilmaktadir. Perflor gruplu (PFCs) kimyasallara PFOS ve PFOA bilesikleri denilmektedir. Tekstil, hal
ve kagit endustrisinde bu bilesikler koruyucu kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Su ve yag iticilik
dzellikleri dolayisiyla 6zellikle tekstil Griinlerinde tercih edilmektedirler. Bu bilesikler kanserojendir. Ozellikle
¢ocuk gelisiminde olumsuzluklara yol agma, davranis bozukluklari ve kronik hastaliklar meydana getirmektedir.
Bu sebeple 27 Aralik 2006'da Avrupa Parlamentosu ve Avrupa Birligi Konseyi 2006/122/EC direktifi kapsaminda

Perflorooktan Stlfonat kullanimi ve satisina sinirlama getirmistir.

Perflorooktanoik asit (PFOA) ve Perflorooktansiilfonikasit (PFOS), kalici biyoakiimilatif bilesikler olarak
siniflandirilan antropojenik maddelerdir ve dinyanin c¢esitli yerlerinde, endistriyel bolgelerden Gretim
alanlarindan uzak bolgelere kadar bulunur. Yapilan ¢alismada, PFOA ve PFOS'un Ug farkh trofik seviyeye ait
deniz testi tirlerinin erken yasam asamalari Uzerindeki etkilerini degerlendirilmistir. Bu akut toksisite
degerlerinden tiiretilen deniz suyunda PFOS ve PFOA igin Ongdriilen Etkisiz Konsantrasyon (PNEC), PFOS igin
1,1 L ~1 ve PFOA igin 119 p L ~Ydir. Bu calisma, tuzlu su organizmalari {izerinde PFOS ve PFOA toksisitesinin
temel veri setini olusturmustur. Elde edilen veriler, PFOA'nin dogrudan maruz kalma yoluyla bu organizmalar
icin kiiglk bir risk olusturdugunu gostermektedir. Risk degerlendirmesi perspektifinde, erken yasam evresi (ELS)
u¢ noktalari hizli, uygun maliyetli ve ekolojik olarak ilgili bilgiler saglar ve bu kisa vadeli testler ile daha gergekgi

senaryolarda uzun vadeli maruziyetlerin etkileri arasinda baglanti kurulmahdir.(1)

PFOS'lar oldukga kalicidir ve 6nemli 6lctide biyobirikim ve biyomagnifikasyon 6zelliklerine sahiptir; fakat yagh
dokularda birikmek yerine kandaki ve karacigerdeki proteinlere baglanarak klasik KOK modellerinden farkl bir
yol izlerler. PFOS, uzun mesafeli tasinim kapasitesine sahiptir ve ayni zamanda Stockholm Sézlesmesi'nin
toksisite kriterlerini karsilamaktadir. PFOS ve PFOS'la ilgili maddeler, tretim sireglerinden ve endustriyel ve
tiketici uygulamalarinda kullanimindan oldugu kadar kimyasallarin Gretimi ve Uriinlerinin bertaraflarindan da

cevreye salinabililer. (2)

Perflorlanmis bilesiklerin (PFC) topraklara ve sedimanlara emilimi, ortamdaki dagilimini belirler, ancak bu
bilesiklerin ¢evresel durumunu degerlendirmek icin kullanilmasi gereken dagitim katsayilari konusunda ¢ok az
fikir birligi vardir. Burada laboratuvar deneylerinden elde edilen PFC'ler igin sorpsiyon katsayilarini incelenmis
ve bu degerleri yizey sulari ve tortulardaki PFC konsantrasyonlari arasindaki veya atik su ve kanalizasyon
camuru arasindaki brut dagihm ile karsilastirilmistir. Laboratuvar tabanli log Kog¢ dagitim katsayilarinin
uygulanmasi, bu nedenle, sudaki PFC konsantrasyonlarinin ciddi sekilde fazla tahmin edilmesine ve sonug
olarak kirlenmis topraklarda PFOA ve PFOS'un kalma siresinin daha az tahmin edilmesine yol acabilir. Yayillma
kinetiklerinden bagimsiz olarak, kirlenmis topraklardan PFOA ve PFOS'un ¢ogunlugu yeralti suyu ve ylizey suyu

kitlelerine tasinacaktir.(3)
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30.11.2012 tarihli 28483 sayil “Yeristii Su Kalitesi Yénetmeligi” nde nehir, gélet sularinda 6,5x10* pug/L kiyi ve

gecis sularinda Perflorooktanoik asit (PFOA) bilesiginin max konsantrayonu 1,3x10* pg/L olarak verilmistir.

GEREC VE YONTEM

Bu calismada Gauss 09 programlarinin Gauss serisinin son Urind olan Gaussian 09W paket programi
kullanilmigtir. Bu elektronik yapi modelleme igin state-of-the-art yetenekleri saglamaktadir. Gauss 09 bilgisayar
sistemleri genis bir yelpazede igin lisanslanmistir. Gaussian 09W Molekiiler mekanik, yari-denel ve ab initio
yontemleri iceren olduk¢a kapsaml bir programdir. Her (¢ yontem icin de ¢ok sayida teori ve temel set
secenegine sahiptir. Gaussian 09W programi ile atom ve molekiillerin enerjileri hesaplanabilir, geometrik
optimizasyonlari yapilabilir ve enerji ye bagh olan titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentleri
hesaplanabilir. Program potansiyel enerji ylizeyinde dolasarak minimumlar, gegis halleri ve tepkime giizergahini
tarayabilir. Molekil dalga fonksiyonunun kararliligini test edebilir. Ayrica IR ve Raman spektrumlari,
termokimyasal ozellikleri, bag ve tepkime enerjileri, molekil orbitalleri, atom yikleri, ok kutuplu momentler,
NMR ve manyetik duyarlilik titresimsel siddetleri, elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve
hiperkutuplanma, elektrostatik potansiyel ve elektron yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiller
icin hesaplanmasina saglar. Tum bu 6zellikler gaz fazinda, ¢ozelti icinde ve kristal yapilarinda hesaplanabilir. (4-

5)

Gauss View 5.0.8 Gaussian paket programlari igin giris (input) dosyalari hazirlamak ve gaussian ¢iktilarini
gorsellestirmek icin hazirlanmis bir grafik ara yuzdlr. Gauss view molekdlleri gorsel hale getirir onlar
istedigimiz gibi dondirmemize, hareket ettirmemize ve molekiillerde degisiklik yapmamiza olanak saglar. Ayrica
karmasik hesaplamalar i¢in dahi kolaylikla giris dosyalari hazirlamamizi saglar. Gaussian programi tarafindan
hesaplanan sonuglari grafiksel olarak incelememizi saglar. Bu sonuglar; optimize edilmis molekiler yaplilar,
molekiiler orbitaller, elektrostatik potansiyel yiizeyi, atomik yikler, IR, Raman, NMR, VCD spektrumlari, titresim

frekanslarina bagli normal mod animasyonlari gibi siralanabilir.(6)

BULGULAR

Molekiiler mekanik yontemiyle yapilan konformer analizine gére Perflurooktansilfonikasit molekiiliniin en
distk enerjili, en dayanikh vyapisi sekil 1° de gosterilmistir. MM hesaplamalari sonucu elde edilen
Perflurooktanstilfonikasit en dayanikl geometrik yapisi DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilmistir.
DFT hesaplamalari sonucu Perflurooktansilfonikasit’in gaz fazinda toplam enerjisi -1648028,693 kcal/mol,
entalpisi -1648028,100 kcal/mol, gibbs serbest enerjisi -1648084,062 kcal/mol dir. Ayrica su fazindaki toplam
enerjisi, entalpisi ve gibbs serbest enerjisi sirasiyla; -1648034,993kcal/mol, -1648034,400 kcal/mol, -
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1648090,781 kcal/mol. DFT/B3LYP/6-31G(d) yontemleriyle optimize edilen Perflurooktanstlfonikasit geometrik

yapisi sekil 1’ de, geometrik parametreleri ise gizelge 1’ de gosterilmistir.

Sekil 1. Perflurooktansiilfonikasit molekiliniin DFT yontemi ile elde edilen optimum geometrik yapisi

Cizelge 1. Perflurooktansiilfonikasit optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklar (A°) Bag Acilari (°)

9s-110 1.45 110-95-120 107. 69
95-100 1.45 100-95-120 108. 18
95-120 1.63 100-95-8C 108. 54
120-13H 0.98 95-120-13H 107.57
95-8C 1.89 110-95-8C 107.31

Perflurooktansulfonikasit molekiliiniin en dayanikli konformerinin optimum yapisinin DFT/B3LYP/6-

31G(d) yontemi ile titresim frekanslari hesaplanmistir. Elde edilen teorik IR sonuglari sekil 2 de gosterilmistir.

IAAQJ | Science Journal | 2020/ 6 (1) 4



H0) International Anatolia Academic Online Journal

1000 — 1800
1800 o - 1600
1600 — 1400 -
e - 1200
1200 -
. — 1000
7 — 800
600 - 600
400 - ~ 400
200 A — 200 -
0- — 0

-500 0 500 1000 15000 2000 2500 3000 3500 4000

Sekil 2. Perflurooktansiilfonikasitin hesaplanan IR degerleri

Perflurooktansilfonikasitin olasi reaksiyon yollari S-C bag kirilmasi olarak saptanmistir. En uygun yontem olarak
belirlenen DFT/B3LYP/6-31G(d) yéntemi ile elde edilen Perflurooktansulfonikasitin Mulliken yukleri gizelge 2’

de gosterilmistir.

Cizelge 2. Perflurooktansulfonikasitin Mulliken yukleri

Perflurooktansulfonikasitin Mulliken Yuikleri

9 S 1.148500 20 F -0.274427 30 F -0.251930
10 O -0.482004 21 F -0.274423
11 O -0.481990 22 F -0.276897
12 O -0.629546 23 F -0.276884
14 F -0. 241068 24 F -0.273902
15 F -0. 241069 25 F -0.273886
16 F -0.253580 26 F -0.269950
17 F -0.253580 27 F -0.269946
18 F -0. 272957 28 F -0.250990
19 F -0.272958 29 F -0.251013
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Sekil 3. Perflurooktansiilfonikasitin olasi reaksiyon yollari
Perflurooktansulfonikasit icin belirlenen olasi reaksiyon yollari Sekil 3’ de gosterilmistir. Cok aktif bir tir olan
hidroksil radikali kuvvetli elektrofilik karaktere sahiptir. Bu nedenle Perflurooktansilfonikasit molekiiline

saldirmaya ve reaksiyon ara drdnleri olusturmaya isteklidir. Perflurooktansiilfonikasit icin belirlenen

parcalanma triinlerinin mulliken yikleri; Cizelge 3-4’ de gosterilmistir.

Cizelge 3. Fragman 1 (F1) Mulliken Yukleri

Fragman 1 (F1) Mulliken Yikleri

1 O -0.491141

2 0 -0.491121

3 0 -0.620573

55 1.010891
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Cizelge 4. Fragman 2 (F2) Mulliken Yukleri

Fragman 2 (F2) Mulliken Yikleri

1 C 0.805763 11 F -0.273830 21 F -0.270262
2 C 0.495773 12 F -0.275053 22 F -0.251557
3 C 0.542653 13 F -0.275054 23 F -0.251581
4 C 0.553911 14 F -0.278394 24 F -0.252693
5 C 0.552029 15 F -0.278390 25 C 0.413645
6 C 0.541440 16 F -0.277567 26 H 0.156595
7 C 0.538309 17 F -0.277553
8 F -0.271790 18 F -0. 275263
9 F -0.271790 19 F -0.275247
10 F -0. 273830 20 F -0.270264

Pargalanma trtnlerinin optimum geometrik yapilarin bag uzunluklari ve bag acilari gizelge 5-6 de gosterilmistir.

Cizelge 5.Fragman 1 (F1) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

55-20 1.45 4H-30-5S 108. 51
55-10 1.45 20-55-10 121.45
55-30 1.64 10-5S-6H 109. 93
55-6H 1.35 30-55-6H 92.43
30-4H 0.98 20-55-30 109. 62
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Cizelge Hata! Belgede belirtilen stilde metne rastlanmadi.. Fragman 2 (F2) optimum geometrik parametreleri

DFT DFT

Bag Uzunluklari (A°) Bag Acilari (°)

1C-22F 1.34 24F-1C-22F 108. 80
1C-23F 1.34 24F-1C-23F 108. 89
1C-24F 1.34 22F-1C-23F 109. 20
2C-21F 1.35 20F-2C-21F 109. 32
2C-20F 1.35 18F-3C-19F 109. 18
3C-18F 1.35 17F-4C-16F 109. 32
3C-19F 1.35 14F-5C-15F 109. 26
4C-16F 1.35 12F-6C-13F 109. 18
4C-17F 1.35 10F-7C-11F 108. 81
5C-14F 1.35 8F-25C-9F 109. 36
5C-15F 1.35 9F-25C-26H 109. 51

Cizelge 7. Bilesiklerin Enerji-Entalpi-Gibbs Serbest Enerjileri

Bilesikler Faz AE AH AG Gibbs
Enerji Entalpi Serbest
(kcal/mol) (kcal/mol) Enerjisi
(kcal/mol)

Gaz -1648028.693 -1648028.100 -1648084.062

Perfluroo
ktansiilfo
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) ) - Su -1648034. 993 -1648034. 400 -1648090. 781
P 3. 3
g A P o ~
®y 290 %9 W
) 9 J
F1 ' Gaz -392151. 815 -392151. 223 -392170. 953

Su -392159. 776 -392159. 184 -392178. 935

Gaz -1256617.627 -1256617.035 -1256666. 231

F2 . ;
2 2 5 %

Su -1256619. 928  -1256619. 335 -1256668. 671

italik olan Fragmanlarin cosmo hesaplamalarini géstermektedir.

SONUC VE TARTISMA

Cizelge 7’ deki verilere bakilarak Perflurooktansiilfonikasitin olasi pargalanma yollarindan fragman 2 (F2) en
dusik enerjiye sahiptir. Diger bir deyisle en kararl yapiya sahiptir. Bu fragman S-C bag kopmasiyla olusur. Bu
calismada. Perflurooktansilfonikasit ile OH radikali arasindaki reaksiyonda olasi reaksiyon yollari belirlendi.
Pargalanma reaksiyonu enerjiye gereksinim duymaktadir. Sudaki perflorlanmis maddeleri degrade etmek igin
OH radikalleri kullanilmaktadir. Elde edilen fragmanlarda gorildigi gibi Perflurooktansilfonikasit F2’ ye kadar
indirgendi ve gevreye zararsiz hale geldi. Amacimiz olan sulara karisan PFOS maddeleri zararsiz olan en kiiglik
maddelere kadar parcalamak ve toksik etkisini sulardan uzaklastirmakti. Sonuglardan da goraldugi gibi bu

parcalanma teorik olarak gergeklesmistir.
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