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OZET

Doktora Tezi
ERGENE HAVZASINDAKI YUZEYSEL SULARDA PERFLOROOKTAN SULFONAT
(PFOS) VE PERFLOROOKTANOIK ASIT (PFOA) BILESIKLERININ
KONSANTRASYON TAYINI VE ARITILABILIRLIKLERININ DEGERLENDIRILMES]

Aysenur OZVARDARLI
Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Bilimleri ve Teknolojileri Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Yalgin GUNES

Gerek evsel/kentsel gerekse endiistriyel atik sularin, aritildiktan sonra alict su ortamlarina
herhangi bir olumsuz etki olmadan desarj edilebilmeleri i¢in, su kaynaklarinda miktarlar1 giderek artan
kalic1 organik kirleticilerin etkin bir sekilde giderilmesi gerekmektedir. Birlesmis Milletler Cevre
Programi-UNEP tarafindan hazirlanan ve kalic1 6zellik gostermeleri sebebiyle ¢evre ve insan sagligini
olumsuz olarak etkileyen maddelerin kullanilmasina yasaklama ve sinirlama getiren Kalic1 Organik
Kirleticilere iligkin Stockholm Sézlesmesi, 23 Mayis 2001 tarihinde imzalanan ve 17 Mayis 2004
tarihinde yiiriirliige giren kiiresel nitelikli bir anlagsmadir. Bu sézlesmeye iilkemiz 12 Ocak 2010 tarihi
itibariyle taraf olmustur. Ulkemizde “Yeriisti Su Kalitesi Y&netmeligi” kapsaminda PFOS ve
tiirevleri, yeristii su kaynaklar i¢in 6ncelikli maddeler olarak belirlenmis ve bu kimyasallara ¢evresel
kalite standardi getirilmistir. Ergene Havzasi’nda toplam 1500’¢ yakin sanayi tesisi ve isletme
bulunmaktadir ve bu tesislerin yaklagik 700’e yakini su kullanan ve atik su olusturan tesislerdir.
Tekstil atik suyu basta olmak iizere birgok atik suyun i¢inde bulunan PFOS ve PFOA Kkirleticilerinin
basta Corlu ve Cerkezkdy olmak lizere bolgedeki yiizeysel su kaynaklarinda da tespit edilmesi
beklenmektedir. Bu bilesiklerin Ergene Havzasi’ndaki su ortamlarinda hangi seviyelerde olduguyla
ilgili kapsamli bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu projede, endiistriyel faaliyetler ile yogun bir sekilde
kirletilmis bulunan Ergene Havzasi’ndaki yiizeysel sulardan (Corlu ve Cerkezkdy Bolgeleri) kis,
ilkbahar ve yaz mevsimlerinde, her mevsimde 2 kere olmak tizere numune alinmis ve PFOA ve PFOS
konsantrasyonlar1 tayin edilmistir. Bu kirleticilerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde BS ISO
25101-2009 ekstraksiyon metodu ve LC-MS/MS cihazi kullanilmistir. Bu kimyasallarin giderimi i¢in
sentetik numuneler hazirlanarak, Aktif Karbon Adsorpsiyonu, Siilfat Radikali Bazli Oksidasyon ve
Nanofiltrasyon yontemleri ile PFOS ve PFOA giderim ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalarin
sonucunda, bu kirleticilerin giderimi i¢in toz aktif karbon ile yapilan ¢alismalarin daha iyi sonug
verdigi ve giderim verimlerinin %90’ iizerinde oldugu; nanofiltrasyon ile giderim verimlerinin
degisik membranlar i¢in farkli basiglarda %50-90 arasinda degistigi; farkli persiilfat dozlarinda ve
farkli sicakliklarda siilfat radikali ile oksidasyon caligmalar1 sonunda ise, PFOS kirleticisinin hig
giderilemedigi, PFOA kirleticisinin de 2 saatlik oksidasyon siiresi sonunda yaklasik % 50 giderildigi
ve 5 saat sonunda verimin %90’lara ulastig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Oncelikli Kirleticiler, Ergene Havzasi, PFOS/PFOA, Aritma Alternatifleri

2020, 131 Sayfa



ABSTRACT

PhD Thesis
QUANTITATIVE DETERMINATION OF PERFLUOROOCTANE SULFONATE (PFOS)
AND PERFLUOROOCTANOIC ACID (PFOA) COMPOUNDS IN SURFACE WATERS
IN ERGENE WATERBASIN AND EVALUATION OF THE TREATABILITY OF THESE
COMPOUNDS
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Supervisor: Prof. Dr. Yal¢in GUNES

It is necessary to discharge treated domestic or industrial wastewater into receiving water
environment by eliminating any adverse effect arising from persistent organic pollutants of which its
concentration have been increasing in water sources. Stockholm Convention is a global treaty on
Persistent Organic Pollutants (POPs), that was signed on 23 May 2001 and entered into force 17th
May 2004. Turkey became a part of this convention on 12 January 2010. In our country PFOS and its
derivatives have been identified as specified pollutants for surface water resources within the context
of “Surface Water Quality Management Regulation”. There are approximately 1500 industrial plants
and enterprises in the Ergene Basin, and nearly 700 of these facilities are water-consuming and
wastewater-generating. These PFOS and PFOA pollutants, which are found in wastewater, especially
in textile wastewater, are expected to be present in surface water resources in Corlu and Cerkezkdy
Region. There is no comprehensive study on the concentrations of these compounds in water
environments in the Ergene Basin. In this project, samples were taken from surface waters (Corlu and
Ergene Rivers) in the Ergene Basin, which was heavily polluted by industrial activities, in winter,
spring and summer seasons, twice in each season and PFOA/PFOS concentrations were determined.
BS ISO 25101-2009 extraction method and LC-MS/MS were used to determine the concentration of
these pollutants. Synthetic samples were prepared for the removal studies of these chemicals and for
that Activated Carbon Adsorption, Sulfate Radical Based Oxidation and Nanofiltration methods were
performed. The results of the study revealed that powder activated carbon for the removal of these
pollutants yielded better results and the removal efficiencies were above 90%. The removal
efficiencies with nanofiltration ranged between 50-90% using different membranes. At the end of the
oxidation with sulphate radical at different persulphate doses and different temperatures studies, it was
found that PFOS pollutant could not be removed at all, PFOA pollutant was removed by 50% after 2
hours of oxidation time and the yield reached 90% after 5 hours.

Keywords: Priority Pollutants, Ergene River Basin, PFOS/PFOA, Nanofiltration, Sulphate Radical-
Based Oxidation, Activated Carbon Adsorption.

2020, 131 pages
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1. GIRIS

1.1. Perfloroalkil Bilesiklerin Ozellikleri

PFC (Perfluorinated chemicals) olarak adlandirilan PFAS (perfluoroalkyl substances)
bilesikleri dogada kendiliginden olusmayan sentetik kimyasallardir. Giigli karbon-flor
baglarindan dolayr molekiiller kimyasal olarak ¢ok stabil ve biyolojik bozunmaya karsi
oldukca direnclidirler. Islem gdrmiis yiizeylerdeki yiizey gerilimini azaltmak gibi bir
iistiinliigiinden dolay1 ve son derece stabil olmalarindan dolayi, 200’{in iistiinde farkli ticari ve
endiistriyel yiizey uygulama iirlinlerinde tercih edilen yiizey aktif maddelerdir (Environmental
Protection Agency [EPA], 2011). Perflorokarboksilik asitler (PFOA (perfluorooctanoic acid)
gibi; C8 olarak da adlandirlimaktadir) ve Perflorosiilfonatlar (PFOS gibi) gibi pek ¢ok c¢esidi
mevcuttur. Giiclii karbon-flor baglar1 PFAS bilesiklerinde yer alan perfluoroalkil zincirinin
son derece stabil ve nonreaktif olmasina neden olur. PFOS bilesigi, cok giiclii asitler ve
yiiksek sicakliga dayaniklidir ve gevre ortaminda bozunmaya ugramaz. Basit PFOS yapisi
dayaniklidir ve daha kompleks olan PFOS tiirevi kimyasallar, kullanim siiresinde basit PFOS
yapisina pargalanir. PFOS’1n ylizey aktif madde 6zelligi son derece diisiik yiizey gerilimi
saglar. Perflorokarbon zinciri hem oleofobik hem de hidrofobiktir; bu yiizden su, yag ve kiri

iter ve elektrigi izole eder (Persistent Organic Pollutants Review Committee [POPRC], 2016).

1.2. Perfloroalkil Bilesiklerin Kullanim Alanlar:

Yan zincirli florlu polimerler tekstil endiistrisinde oldukca genis kapsamda
kullanilmaktadir. Tiim mevsim giyilebilen kiyafetler, semsiyeler, glines semsiyeleri, ¢adirlar,
doseme kumaslari, deri, ayakkabi, kilim, hali gibi iriinlerin lretiminde su, yag ve lekeyi
uzaklastirmak amaciyla kullanilmaktadir. Florlu kimyasallar yine su geg¢irmeyen ve yag
gecirmeyen kagit liretiminde kullanilmaktadir. PFOS tiirevleri de tabak, gida kutular,
patlamis misir ambalaji, pizza kutular1 gibi gida ile temas halinde olan uygulamalarda ve
karton, konteyner, maske kagitlar1 gibi gida ile temasta olmayan uygulamalarda
kullanilmaktadir. PFOS tiirevleri otomobil cilalari, alkali temizleyicileri, dis temizleyiciler,
bulasik makinasi deterjanlari, hali leke ¢ikarma {iriinleri, araba yikama iirlinleri gibi cesitli
endiistriyel ve evsel temizlik iiriinlerinde kullanilmaktadir. Ayni sekilde PFOS tiirevleri yiizey
gerilimini azaltmak tizere ¢esitli kaplama, boya ve vernik gibi maddelerde kullanilmaktadir.
PFOS tiirevleri yag ve maden endiistrisinde kaynaktan g¢ekilen yagin ya da gazin geri

kazanimin artirmak icin ve bakir ve altin madenlerindeki cevherlerden metal geri kazanimini
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artirmak i¢in kullanilmaktadir. PFOS bazli kimyasallar dijital kameralar, cep telefonlari,
yazicilar, tarayicilar, uydu iletisim sistemleri, radar sistemleri gibi pek cok elektrik ve
elektronik ekipmanda kullanilmaktadir. 0,1 % Potasyum Perflorooctane siilfonate iceren
hidrolik yaglar buharlasmayi, yangini ve korozyonu onlemek amaciyla sivil ve askeri hava
araglarinda 1970’lerden beri kullanilmaktadir. N-Ethyl perfluorooctane sulfonamide
(EtFOSA; sulfluramid) hem ylizey aktif maddesi olarak hem de tropikal bolgelerde termitlere,
hamambdceklerine ve diger boceklere karsi ve Brezilya’da yaprak kemiren karincalara karsi
kullanilan bir pesitisittir. 2006 OECD aragtirmalarina gore yilda 17 ton kadar sulfluramid
insektisit olarak kullanilmaktadir. Sulfluramidin %10’u PFOS’a bozunmaktadir. Avrupa
Birligi’'nde PFOS artik insektisit olarak kullanilmamaktadir fakat Cin ve Brezilya’da
kullanildig1 bilinmektedir. Video endoskoplar hastalart muayene etmek ve tedavi etmek i¢in
kullanilan cihazlardir ve bunlarin %70’1 (yaklasik 200.000 endoskop CCD renk filtresi
(charged coupled device; digital goriintii almak i¢in kullanilan bir teknoloji) az miktarda (150
ng) PFOS igermektedir. Teknik olarak artik PFOS icermeyen CCD filtreler iiretilebilmektedir
fakat halen 200.000 adet PFOS igeren endoskop mevcuttur. Yine cerrahi Ortiiler ve kiyafetler
gibi medikal kumaslarda yan zincirli florlu polimerler (PFAS- veya fluorotelomer-bazli
(meth)acrylate polymers and polyurethanes gibi) su, yag ve lekeyi ayirmak igin yiizeyleri
modifiye etmek amaciyla kullanilmaktadirlar. PFOS ayrica krom kaplama sanayinde ylizey
aktif madde, 1slatici madde ve duman baskilayict olarak kullanilmaktadir. Florlu yiizey aktif
maddeli yangin sondiirme kopiikleri, havalimanlarindaki ve petrol rafinerilerindeki sivi yakit
yanginlarin1 sondiirmede ¢ok etkilidir ancak PFOS’in direk olarak c¢evre ortamina

birakilmasina neden olur (POPRC, 2016).

1.3. Perfloroalkil Bilesiklerin Kullanimina Kars1 AlinanTedbirler

1960-1970°’li yillarda, endiistri ve tarim alanlarinda kimyasal maddelerin ve
pestisitlerin kullaniminin 6nemli dl¢ilide artis gdstermesi ve bu maddelere diisiik dozlarda dahi
maruz kalmanin kansere, merkezi ve periferal sinir sisteminde hasara, immiin sistem
hastaliklarina, lireme bozukluklarina ve gelisim geriligine yol agtiginin bilimsel olarak
kanitlanmas1 sonucu, uluslaras: bir farkindalik gelismistir ve “Kalici Organik Kirleticiler”
olarak adlandirilan kimyasallarin kullanimma smirlama getirilmesi ya da {retiminin
durdurulmasi konusu giindeme gelmistir. Kalici Organik Kirleticiler, ¢evre ortamlarinda
bozunmaya kars1 diren¢ gosteren, canli organizmalarda biyobirikim gosteren, insan sagligi ve

cevre lizerinde olumsuz etkiler gosteren bu kimyasal bilesiklerin kullaniminin azaltilmasi ve



gevreye salmiminin elimine edilmesi i¢in uluslar arasi arenada ivedi global bir hareket

baslamistir (Earth Negotiations Bulletin, 2013).

Birlesmis Milletler Cevre Programi-UNEP tarafindan hazirlanan ve kalici 6zellik
gostermeleri sebebiyle c¢evre ve insan sagligini olumsuz olarak etkileyen maddelerin
kullanilmasina yasaklama ve sinirlama getiren Kalic1 Organik Kirleticilere iliskin Stockholm
Sozlesmesi, Tiirkiye’nin de aralarinda oldugu 125 iilke tarafindan 23 Mayis 2001 tarihinde
imzalanan ve 17 Mayis 2004 tarihinde yiiriirliige giren kiiresel nitelikli bir anlasmadir. Amaci,
insan sagligini ve ¢evreyi Kalic1 Organik Kirletici Maddelerin zararh etkilerinden korumaktir.
Toplam 184 iilkenin taraf oldugu sézlesmeye iilkemiz, 12 Ocak 2010 tarihi itibariyle taraf
olmustur. Bu s6zlesmede yer alan 12 kimyasal maddeye 2010 yilinda 9 adet ve 2011 yilinda 1
adet olmak tizere 10 farkli kimyasal madde daha eklenmistir. 2010 yilinda listeye eklenen
kimyasallar arasinda PFOS ve tiirevleri de yer almaktadir (Cevre Yonetimi Genel Mudiirliigi
Kimyasallar Yonetimi Dairesi Baskanligi [CYGM], 2018). Bu listeye eklenen diger
kimyasallarla birlikte kalict organik kirleticilerin sayis1 2019 yil1 itibariyle 35 olmustur. PFOS
ve tuzlan ile perfluorooctane sulfonyl fluoride (PFOS-F) bu sozlesmenin Ek B (sinirlama
getirilenler) kisminda yer almaktadir. Stockholm Soézlesmesinin taraflarmin katildigir 4.
toplantida, PFOS ve tuzlarinin ve PFOS-F bilesiginin, anlagmanin 3. Bolim Ek B’de
belirtildigi tizere kabul edilebilir amaglar ve spesifik istisnalar disinda {iretiminin ve
kullantminin, tiim taraflarca elimine edilmesi gerektigi belirtilmistir. Bu toplantida PFOS,
PFOS tuzlar1 ve PFOSF’in impregnasyon, kaplama, metal kaplama, yangin sondiirme koptigii
ve benzeri uygulamalarda ylizey aktif maddesi olarak kullanimina alternatif {irlinler
tartisilmig, fakat mevcut alternatiflerin ideal olmadigi, ekonomik ve teknik agidan PFOS’a
esdeger olmadig1 ve c¢evre ve saglik agisindan zararl olabilecegi belirtilmistir (Stockholm
Convention Persistent Organic Pollutants [SCPOPs], 2013). Stockholm Sozlesmesinin Ek A
kismina PFOA, bu molekiiliin tuzlart ve PFOA tiirevleri eklenmistir. Ayrica PFHXS
(Perfluorohexane sulfonic acid) bu listeye eklenmesi Onerilen ve inceleme komitesinin
giindeminde olan diger kimyasallardan biridir (SCPOPs, 2019).

Stockholm Soézlesmesinin taraflarinin katildigi 9. toplantida, PFOS ve tuzlarinin ve
PFOSF’un (perfluorooctane sulfonyl fluoride) ftretimi ve kullaniminda artik “spesifik
istisnalar” ibaresinin kaldirilmas1 tavsiye edilmistir. Kabul edilebilir amaglar igin
kullaniminda da sadece yaprak kesici karincalar i¢in pestisit olarak sulfuramid kullanimini

tavsiye etmistir. Bu toplantida PFOS, tuzlar1 ve PFOSF igeren yangin sondiirme kopiiklerinin


http://www.pops.int/Portals/0/download.aspx?d=UNEP-POPS-PUB-factsheet-PFHxS-201803.English.pdf

kullanimina yasak getirilmesi, ithalat ve ihracatinin yasaklanmasi ve c¢evreye zarar

vermeyecek sekilde uzaklagtirilmasi ig¢in en ge¢ 2022 yilinin sonuna kadar siire verilmistir
(POPRC, 2019).

Sozlesme kapsaminda, kalic1 organik kirleticilere iligkin bir ulusal uygulama plani
hazirlanmast ve bu planin periyodik olarak giincellenmesi, s6z konusu kimyasallarin
stoklarinin ve salinimlarinin azaltilmasi veya ortadan kaldirilmasina yonelik onlemlerin
alinmasi, so6zlesme kapsaminda verilen 6zel muafiyetlerin kaydinin tutulmasi ve verilerin
diizenli olarak sozlesme sekretaryasina raporlanmasi, kamuoyunun bilgilendirilmesi,
bilin¢lendirilmesi ve egitim faaliyetleri, yerine getirilmesi gereken yiikiimliilikler arasindadir
(Cevre ve Sehircilik Bakanligi [CSB], 2012).

1.4. Perfloroalkil Bilesiklerine Alternatif Olarak Uretilen Bilesikler

3M firmas1 2002 yilinda goniillii olarak PFOS iiretimini yavas yavas kullanimdan
kaldirarak yerine daha kisa zincirli perflorinli kimyasallar liretmeye baslamistir. Amerika’da
goniillii olarak askiya alinan iiretimden sonra, 2003 yilinda PFOS ve PFOS-F iiretimi Cin’de
baslamistir. 2006 yilinda Cin’ deki PFOS-F iiretimi yilda 200 tonu ge¢mistir ve bunun 100
tonu Brezilya ve Avrupa Birligi {iyeleri olmak iizere bir¢ok iilkeye ihra¢ edilmistir. 2003
yilinda Almanya 60 tondan ve Italya 20 tondan daha az PFOS iiretimi gergeklestirmistir. 2006
yilinda Amerika’daki yillik PFOS kullanimimin 8 tondan daha az oldugu ve Irlanda’nin aym
y1l sadece 10 kg ithal ettigi belirtilmistir. Tahminlere goére PFOS tiirevlerininin iiretimi i¢in
temel kimyasal olan PFOS-F {iretimi 1970-2002 yillar1 arasinda 96.000 tondur. Japonya, ABD
ve Avrupa’daki florokimyasal iireticileri PFOS ve PFOA’ya bozunan C8-perflorotelomerin
2015’e kadar elimine edilmesi i¢in goniillii olarak fikir birliginde bulunmuglardir (SCPOPs,
2013).

PFOS’a alternatif olarak en ¢ok kullanilan florotelomerler, PFCA (perfluoroalkyl
carboxylic acids) bilesiginin 6ncii molekiiliidiir. Daha 6nce tercih edilen C3-fluorotelomerler
olmasma ragmen bu bilesigin bozunarak, uzak yerlere tasinma o6zelligi olan PFOA’e
parcalandig1 goriilmiistiir. Bu ylizden AB, Japonya ve ABD goniillii olarak PFOA’nin ve
PFOA’ya ayrisan kimyasallarin 2015’e¢ kadar elimine edilmesi konusunda EPA’nin
calismalarina katki vermek hususunda fikir birliginde bulunmuslardir. PFOS ve tiirevlerinin
tehlikeli oldugu ve herhangi bir bozunma gostermedigi i¢in ¢evreye birakildiginda ortamda

¢ok uzun bir siire bozunmadan kalacag: bilinmektedir. Bu toplantida, son depo alaninin su

4



ortamlari oldugu muhtemel olan bu bilesigin iiretimi ve kullanimi hakkinda sinirlama
getirilmesinin 6nemi konusulmustur (SCPOPs, 2013). Ne yazik ki PFOS/ PFOA ve bu
bilesiklerin tuzlar1 gibi PFAS’larin biyolojik toksisitesi ve c¢evredeki olumsuz etkileri
dolayisiyla iiretimden yavag yavas kaldirilmasi, florokimyasal endiistrisinin bu kimyasallarin
yerine gecebilecek baska kimyasallar iiretmesi ile sonuglanmistir. Bunlardan birisi
perfluoroether karboksilik asit simifindan olan ve ticari ismi GenX olan HFPO-DA

(heptafluoropropylene-oxide-dimer-acid)’tir (EPA, 2018).

Genx, ylksek performansli floropolimerleri PFOA kullanmadan {iretmek igin
kullanilan bir yardimci kimyasal prosesin ve kimyasalin ticari ismidir ve bu teknoloji DuPont
tarafindan 2009 yilinda iiretilmistir. Genx teknolojisi ile baglantili olan en 6énemli kimyasallar
HFPO dimer asit ve onun amonyum tuzudur. Bu kimyasal proses 2,3,3,3-tetrafluoro-2-
(heptafluoropropoxy)propanoicacid (FRD-903) kullanarak, 2,3,3,3-tetrafluoro-2-
(heptafluoropropoxy)propanoate (FRD-902) ve heptafluoropropyl 1,2,2,2-tetrafluoroethyl
ether (E1) tiretir. GenX terimi ayn1 zamanda HFPO dimer asiti ve onun amonyum tuzunu
(hexafluoropropylene oxide) ifade etmek i¢in de kullanilir (EPA, 2018). 2018 yilindan
itibaren Avrupa’da Genx iiretiminin 10-100 ton/yil oldugu belirtilmistir. PFOA iiretimi
durdurulduktan sonra Amerika’da iiretimi artan Genx, Kuzey Karolina’da Cape Fear nehrine
desarj edilmis ve bolgedeki yiizeysel sularda ve igme sularinda tespit edilmistir. Kuzey
Karolina’da Saglik ve Insan Servisi Departmani igme sularinda HFPO-DA igin 140 ng/L sinir
degeri belirlemistir. 2018 yilinin sonlarinda HFPO-DA bilesigi de igme sularinda belirlenecek
diger PFAS’lara eklenerek EPA nin Metot 537.1 listesine dahil edilmistir (Mullin vd., 2019).

Perfluorobutane sulfonic acid (PFBS) 4 karbonlu PFAS’tir ve US iireticileri tarafindan
tiretimine goniillii olarak son verilen PFOS’1n yerine gelistirilmis bir kimyasaldir. PFBS de
cevrede ylizeysel sularda, igme sularinda ve hali ve hali temizleme {irlinlerinde, zemin cilalar

ve gida paketleri gibi tiiketici liriinlerinde tespit edilmistir (EPA, 2018).

PFOS ve PFOA bilesiklerinin iiretiminin azaltilarak durdurulmasi kararindan sonra
ireticiler bu bilesikleri, kendi deyimleriyle daha az toksik ve daha az biyobirikime yol agan
benzer kimyasallarla degistirmeye baslamalarina ragmen, bu kimyasallarin PFAS
bilesiklerinden bu anlamda farkli oldugunu gosteren kimyasal 6zelliklerine ve toksisitelerine
iligkin kamu ile paylasilmis herhangi bir bilgi mevcut degildir. Ayrica bu bilesiklerin bilinen

PFAS bilesiklerine doniisebilecegine dair bilgiler mevcuttur. Ayni1 zamanda yeni iiretilen bu


https://en.wikipedia.org/wiki/2,3,3,3-tetrafluoro-2-(heptafluoropropoxy)propanoic_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/2,3,3,3-tetrafluoro-2-(heptafluoropropoxy)propanoic_acid
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Heptafluoropropyl_1,2,2,2-tetrafluoroethyl_ether&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Heptafluoropropyl_1,2,2,2-tetrafluoroethyl_ether&action=edit&redlink=1

bilesiklerin etkisinin daha az oldugu ve dolayisiyla daha fazla miktarda kullanilmas1 gerektigi

ayr1 bir endise konusudur (Food and Water Watch [FWW], 2019).

PFAS bilesiklerinin gegmisi ile ilgili 6nemli tarihler su sekilde siralanabilir;
1938- Dr Plunket tarafindan PTFE kesfedildi.

1949- Dr Plunket’in ¢alistig1 DuPont firmast TEFLON markasini piyasaya siirdii.

1956- 3M firmas1 Scothchguard markali koruyucu satmaya basladi.

e 1962- FDA (Food and Drug Administration) Teflon markali PTFE mutfak
esyalarinin kullanimina izin verdi

e 1967-FDA gida paketlemede kullanilan Zonyl {iriinliniin kullanimin1 onayladh.

e 1976-Taves vd. kanda PFOA tanimladi.

e 1978-3M firmasi ¢alisanlarinin kaninda PFOA tespit edildigini agikladi.

e 1984-Washington yakinlarinda yerel igme suyu kaynaginda PFOA tespit edildi.

e 1988-3M firmasi, EPA’ya insan kan1 numunelerinde florlu kimyasallarin varligin
rapor etti.

e 2000-EPA CS8 bazli kimyasallarin liretimini azaltmaya gittigini duyurdu.

e 2002-EPA C8 ile baglantili olarak ortaya ¢ikan hastaliklari inceledi ve SNUR
(significant new use rules) yayimladi

e 2003-EPA iireticilerle yasal tedbirler onay islemi baslatt.

e 2006-EPA ve 8 biiyiik firma 2010/2105 PFOA ydnetim programi baglatti.

e 2009- PFOS ve baglantili kimyasalllar Diren¢li Organik Kirleticilerle ilgili olan
Stockholm Sozlesmesinin Ek B kisminda yer aldi.

e 2010-Uretimden kaynaklanan PFOS/PFOA emisyonu ve iiriin miktarindaki
seviyeleri %95 oraninda azaltildi (Lindstrom, Stynar ve Libelo, 2011).

e 2015-Emisyondan ve diiriinlerden uzun zincirli PFC’larin elimine edilmesi igin
calismalar yapilmaya baslandu.

e 2016- Amerika’da Cape Fear nehrine yakin i¢cme suyu aritma tesisinde yliksek

konsantrasyonda Genx bilesigi tespit edildi.

1.5. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Bu aragtirmanin amaci, 700’e yakini su kullanan ve atik su olusturan tesisler olmak
tizere toplam 1500’e yakin sanayi tesisi ve isletmenin yer aldigi Ergene Havzasinin Corlu ve

CerkezkOy bolgelerindeki yilizeysel su kaynaklarinda PFOS ve PFOA Kkirleticilerinin
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konsantrasyonlarinin tayin edilmesidir. Bu bilesiklerin Ergene Havzasi’ndaki su ortamlarinda
hangi seviyelerde olduguyla ilgili kapsamli bir ¢alismaya rastlanmamistir. Tiirkiye’nin de
taraf oldugu Stockholm Sozlesmesi geregi bu maddelere iliskin ulusal uygulama planlarinin
hazirlanmasi1 gerckmektedir. Ayrica PFOS ve tiirevleri, iilkemizde Yerlsti Su Kalitesi
Yonetmeligi’nde oncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir ve bu kimyasallar i¢in bu
yonetmelikte nehir ve goller icin Cevre Kalite Sinir degerleri (CKS) bulunmaktadir. Bu
projede, endiistriyel faaliyetler ile yogun bir sekilde kirletilmis bulunan Ergene Havzasi’ndaki
yiizeysel sulardan (Corlu ve Cerkezkdy bolgesi) kis, ilkbahar ve yaz mevsimlerinde, her
mevsimde 2 kere olmak iizere numune alinmis ve PFOA ve PFOS konsantrasyonlar1 tayin
edilmistir. Bu kirleticilerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde BS ISO 25101-2009
ekstraksiyon metodu ve LC-MS/MS cihazt kullanilmistir. Bu kimyasallarin giderimi igin
sentetik numuneler hazirlanarak, Aktif Karbon Adsorpsiyonu, Siilfat Radikali Bazh
Oksidasyon ve Nanofiltrasyon yontemleri ile PFOS ve PFOA giderim c¢alismalari
gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. PFAS Kirleticilerinin Ozellikleri

Perflorinli kimyasallar dogada dogal olarak bulunmayan, insanlar tarafindan {iretilen
florlu bilesiklerdir. Tipik ¢evre kosullarinda hidroliz, fotoliz ya da biyo bozunmaya
ugramazlar, son derece direnglidirler. Caligmalar, dogal hayatta biyo birikme ve biyo artig
potansiyeline sahip olduklarini gostermektedir (EPA, 2011). Perflorooktan (PFO) yiizey aktif
maddeleri son 50 yildir ticari ve endiistriyel alanda yiizey koruyucu friinler olarak
kullanilmaktadir. Hidrofilik bir baslangic grubuna bagli flor molekiilleri ile doymus
hidrofobik C-8 zinciri ile karakterize olan perflorooctane yiizey aktif maddeleri, suyu ve yagi
birbirinden ayirmak icin yiizeylere uygulanir. Perflorinli kimyasallarda hidrojen atomlar1
yerine flor atomlar1 igeren bir karbon zinciri mevcuttur ve bir ya da daha fazla fonksiyonel
grup bu zincirin ucuna eklenir. Giiglii karbon-flor baglarindan dolayr molekiiller kimyasal
olarak ¢ok stabil ve biyolojik bozunmaya karsi oldukga direnclidirler. Islem gormiis
yiizeylerdeki yiizey gerilimini azaltmak gibi bir Ustlinliiglinden dolay1 ve son derece stabil
olmalarindan dolayi, 200’{in iistiinde farkli ticari ve endiistriyel yiizey uygulama iirlinlerinde
tercih edilen yiizey aktif maddelerdir (EPA, 2011). PFOA ve PFOS bilesiklerinin kimyasal
yapist Sekil 2.1°de ve ozellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir (Fujii, Tanaka, Pham ve Qui,
2007).
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Sekil 2.1. PFOA ve PFOS bilesiklerinin kimyasal yapis1



Cizelge 2.1. PFOS ve PFOA bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellik PFOA PFOS

Molekiil agirlig: (g/mol) 414 500

25 °C’de sudaki ¢oziiniirligi | 3400 mg/L 570 mg/L (saf suda)

Erime noktasi 45-50 °C >400 °C

Kaynama noktasi 189-192 °C Olgiilebilir degil

Buhar basinci 1333 Pa (25 °C) 3,31x10* Pa (20 °C)

pKa 2,5 -3,27

pH 2,6 7-8 (PFOS’1n potasyum
tuzu igin)

Kaynak: Fujii, Tanaka, Pham ve Qui, 2007

PFAS bilesikleri per ve poly fluoroalkil bilesiklerdir. Perfluoroalkil bilesikler,
tamamen florlu alkil kuyruga sahiptir. Perfluoroalkil karboksilatlar (PFCA bilesikleri (PFOA
gibi) ve Perfluoroalkil sulfonatlar (PFSA bilesikleri (PFOS gibi)) olarak siniflandirilirlar.

PFOA
F FF FF F ©O
£ OH
F FF FF FF F COOH =bas
AlKil kuyruk
PFOS

SOs3H= bag

PFCA+PFSA bilesikleri PFAA bilesikleri olarak adlandirilirlar (Perfluoroalkil asitler)

Polyfluoro alkil bilesikler, en az bir karbon atomuna hidrojen ya da oksijen atomunun
baglanmasi ile olusur. Polifluoroalkil bilesikler PFAA bilesiklerine pargalanir. Bu da onlarin
oncii iyonlar olarak adlandirilmasinin nedenidir (Environmental Business Council of New
England [EBCNE], 2018).
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2.2. PFAS Kontaminasyonu

PFAS ile ilgili kontaminasyonlara dair raporlar 1970-80°li yillarda baglamistir.
Insanlarin gida, gida paketleri, igme suyu gibi pekgok yolla maruz kaldig1 bu bilesikler, US’de
2003-2004 yillarinda yapilan ¢aligmada halkin %98’inden fazlasinin kaninda tespit edilebilir
seviyelerde bulunmustur. Insanlarin ve hayvanlarin viicutlarinda biyoakiimiilasyon olarak
adlandirilan bir prosesle, bu bilesiklerin konsantrasyonlarinin zaman igerisinde arttig1 tespit
edilmistir. Ornegin PFOA, biyoakiimiilasyon egiliminden dolayr ve insan viicudunda
yarilanma omriiniin ¢ok uzun olmasindan dolay1, bu bilesige maruz kalinma ortadan kalksa

bile uzun siire viicutta varligini siirdiirtiir (FWW, 2019).

PFOS, bir tuz olarak daha hidrofiliktir ve suda ¢Ozlinlir. Ayrismamis asit ve
sulfonamidler daha az hidrofiliktir ve tuzlarina nazaran daha ugucudurlar ve bu yiizden hava

akimi ya da okyanus akintilariyla uzak bolgelere taginirlar.
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PFOS ve PFOA insan viicudunda oldukga kalicidir ve ¢ok yavas yok olur. Her ikisi de
kanda daha yiiksek seviyede olmak tizere idrar, anne siitii ve kordon kaninda tespit edilmistir.
Potansiyel toksisite ve biyo birikme ozelliklerinden dolayr insan sagligi i¢in tehlikeli
maddelerdir. Insanlarin en ¢ok maruz kaldig1 PFAS kaynaklar1; kontamine olmus i¢me sulari,
baz1 balik ve kabuklu deniz canlilarini tiikketme, PFAS ihtiva eden yiyecek ambalajlar1 (son
zamanlarda kullanimi durduruldu), leke tutmayan hali gibi tekstil tirlinlerinden elden agiza
transfer ve bu kimyasallarin kullanildig1 endiistrilerde calisan iscilerin direk temasi
seklindedir. PFOS ve PFOA’nin yiizeysel sularda ve igme sularinda mevcut olmasi bazi gevre
sorunlar1 olusturmaktadir. Yiizeysel sularda yasayan hayvanlar tarafindan viicutlarina
alinmasi ve besin zincirinden biyo birikimi s6z konusudur. Kontamine olmus i¢me sularini ve
su canlilarini tiiketen insanlar da hayvanlar kadar saglik riski altindadir (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry [ATSDR], 2017).

Baliklardaki kontaminasyonla ilgili Japonya’nin g¢esitli bolgelerinden toplanilan
baliklarin kan ve karaciger 6rneklerinde PFOS konsantrasyonu 2-834 ng/ml olarak tespit
edilmistir. Amerika’nin NewYork eyaletinde toplanan tiim baliklarin ve kuslarin karaciger
numunelerinde PFOS tespit edilmis olup konsantrasyonu baliklarda 9-315 ng/g , kuslarda ise
11-882 ng/g (yas agirlik) olarak belirlenmistir (Fujii vd., 2007).

Giesy ve Kannan (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada PFOS pek ¢ok hayvan
dokusunda tespit edilmistir. Hatta endiistriyel bolgelerden ¢ok uzak olan Kuzey Kutbu ve
Kuzey Pasifik Okyanusundaki hayvanlarda tespit edilmistir. Baz1 Alaska kutup ayilarinin
karacigerlerinde 180-680 ng/g PFOS tespit edilirken, USA’da kontamine bir bolgede bazi
bizonlarm karacigerlerinde 970-3.680 ng/g PFOS tespit edilmistir. Insan kan 6rneklerinde
PFOA konsantrasyonlar1 PFOS‘a gore 2-7 kat daha azdir. Cesitli iilkelerde insan kani
orneklerinde tespit edilen PFOS konsantrasyonu Cizelge 2.2°de gosterilmistir (Fujii vd.,
2007). Amerika’nin genel populasyonunu etkileyen ve igme sularinda PFAS kontaminasyona
neden olan Mid Ohio Valley’de meydana gelen olayda, bolgedeki su kaynaklari, yakindaki
DuPONT firmasinda iiretilen kimyasallardan dolay1r kontamine olmustur. 2007 yilindan
itibaren kontamine olan bolgelerdeki sular graniil aktif karbon ile filtrelenmistir ve serum
numunelerindeki PFOA konsantrasyonunda yillik ortalama %26 civarinda bir azalma
gorilmiistiir (Bartell vd., 2010).
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Cizelge 2.2. Farkl1 iilkelerde insan kaninda tespit edilmis PFOS konsantrasyonlari

Ulke Numune sayisi Ortalama (ng/ml)
ABD 175 49,5
Kolombiya 56 8,2
Brezilya 27 12,1
Italya 5 4,3
Polonya 25 44,3
Hindistan 45 2
Malezya 23 12,4
Kore 50 21,1
Japonya 38 17,1
ABD 645 34,9
Japonya 26 8,1
Japonya 10 9
Isvec 66 18,2

Kaynak: Fujii vd. (2007)

Afrika iilkelerinde igme suyundaki PFAS kontaminasyonuyla ilgili ¢ok az veri olsa da
Essumang vd. (2017) 14 PFAS bilesigi igin 2 farkli nehirde ve igme sularinda ¢aligmalar
yapmiglardir (Gana’min  Kakum ve Pra nehirlerinde). Her iki kaynakta da
PFOA/PFOS/PFHxA, PFDA ve PFPeA en ¢ok tespit edilen bilesikler olmus ve toplam PFAA
ortalamalar1 nehirlerde 281-398 ng/L; ve bu nehirlerden temin edilip aritilarak igme suyu
olarak kullanilan musluk suyunda ise 197-200 ng/L olarak tespit edilmistir. PFOS ve PFOA
bilesiklerinin, toplam PFAA’in %99’luk kismini teskil ettigi bildirilmistir.

Avustralya’da Thompson, Eaglesham ve Muller (2011) igme suyu olarak temin edilen
musluk suyunda en sik rastlanan PFAA bilesiklerini analiz etmis ve numunelerin %49’unda
en fazla PFOS, ve %44’ linde ise en fazla PFOA tespit etmis, en yiiksek konsantrasyon PFOS
icin 16 ng/L; PFHxS ve PFOS i¢in sirasiyla 13 ve 9,7 ng/L olarak tespit edilmistir.
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Hindistan’da Sharma vd. (2016) igme suyu kaynaklarinda 21 farkli PFAS bilesigi
tespit etmislerdir. Tiim numunelerde PFHxA 0,8-4,9 ng/L ve PFHpA 0,5-3,5 ng/L araliginda
tespit edilmis ve diger PFAS molekiilleri ise metot tayin limitinin altinda kalmistir. Giiney
Kore’de Kim, Lee v Oh (2019) insan serumu, ev tozu, 1 giinlik kompozit yiyecek
numuneleri, igme suyu ve mendil numunelerinde 15 farkli PFAS bilesigi tespit etmistir. Igme
sularinda 10 farkli PFAS kimyasal1 0,370-10,8 ng/L araliginda tespit edilmis olup en sik tespit
edilen bilesik PFOA olmustur.

Japonya’da Takagi vd. (2011) igme suyu aritma tesisinin her kademesinden aldiklari
numunelerde PFOS ve PFOA bilesiklerini arastirmiglardir. Tiim kademelerde tespit edilen
PFOS 1,3-3,7 ng/L; PFOA ise 6,5-48 ng/L araliginda tayin edilmistir. Kum filtresi ve
ozonlama sonrasi alinan numunelerle, ham su arasinda bu bilesiklerin konsantrasyonlari
acisindan ¢ok fark goriilmemistir. Fakat aktif karbon basamagindan sonra alinan numunenin

analiz sonucu, bu basamakta iyi bir aritma verimi elde edildigini gostermistir.

Cin’de Tian vd. (aktaran Domingo, 2019) 981 gebe kadinin kan 6rneklerinde 11 farkli
PFAS analizi yapmistir. Musluk suyu tiilketen anne adaylarinda, aritilmis su tiiketen anne
adaylarindakinden daha fazla miktarda PFAS tespit edilmistir. Zhang vd. (2019), 28 Cin
sehrinden topladigi igme suyu ve kan orneklerinde birbirine paralel sonuglar elde ettiklerini
beyan etmislerdir. I¢me sularinda PFOA ve PFOS igin ortalama 2,5-0,7 ng/L; kan

orneklerinde ise ortalama 2,1-2,6 ng/mL olarak tayin etmislerdir.

Li vd. (aktaran Domingo, 2019) Cin’de 79 farkli sehirden aldigi igme suyu
numunelerinde toplam PFAA konsantrasyonunu 1,49-174,93 ng/L araliginda tayin

etmislerdir.

Tan vd. (aktaran Domingo, 2019) Cin’de, Dogu Cin’in igme suyu kaynagi olarak
kullanilan en biiyiik g6l ve nehirlerden ve musluk sularindan aldiklart numunelerde 17 farkl
PFAS bilesigi taramistir. Musluk suyunda toplam PFAS konsantrasyonu 1,4-175 ng/L
araliginda tespit edilirken, 3 farkli bolgeden alinan musluk sularinda PFOA endise verici bir

sekilde yiiksek konsantrasyonda, 115-151 ng/L olarak tayin edilmistir.

Cin’de Pan vd. (aktaran Domingo, 2019) tarafindan yapilan ¢aligmada 2 farkli igme
suyu aritma tesisinde 18 PFAS kimyasalinin toplam konsantrasyonu aritma girisinde 19,6-232

ng/L ve aritma ¢ikisinda 15,5-234 ng/L olarak tespit edilmistir.
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Brezilya’da Quinete vd. (2009) Rio de Janerio eyaletinden temin ettikleri igme suyu
numunelerinde PFOS ve PFOA dahil 10 PFC kimyasalint taramiglardir. Tiim numunelerde
PFOS PFOA ve PFHxS sirasiyla 0,58-6,70; 0,35-2,82; 0,15-1 ng/L araliginda tespit
edilmistir. Numunelerin %90’1inda PFHpA 0,1-2,21 ng/L araliginda bulunmus olup, diger
bilesikler nadir tespit edilmistir.

US’de Daly vd. (2018) yaptiklar1 arastirmada New Hampshire’da 1578 kisinin
katildig1 calismada, kan numunelerinde olduk¢a yiiksek konsantrasyonda PFOS, PFOA ve
PFHXS tespit etmislerdir. (sirasiyla ortalalma 8,6 pg/L; 3,1 ug/L ve 4,1 pg/L). Bu insanlarin
tiikettikleri icme suyunda da analiz yapan arastirmacilar serumdaki konsantrasyonlari ile

paralel sonuglar elde etmislerdir.

Fransa’da Boiteux vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada 331 ham su ve 110 aritilmis su
numunelerinde 10 farkli PFAS bilesigini tayin etmisler ve PFOS, PFOA, PFHXS, PFHXA
bilesiklerinin en sik rastlanan bilesikler oldugunu bildirmislerdir. Le Coadou vd. (2017) 10
farkli PFAS bilesigini, 40 farkli marka siselenmis suda tespit etmiglerdir. 6 farkli PFAS
bilesigi 4 numunede 0,6-9,5 ng/L araliginda olup, toplam PFAS konsantrasyonu 20 ng/L yi

gecmemistir.

Isveg’te 2012 yilinda yapilan bir arastirmada Gyllenhammar vd. (2015) PFAS
bilesikleri ile kontamine olmus i¢gme sularinda PFHXS ve PFOS konsantrasyonlarini 25-45

ng/L araligindaki seviyelerde tespit etmislerdir.

2.3. PFAS Bilesiklerine Maruz Kalma Yollari

Insanlar PFAS bilesiklerine su, gida (6zellikle deniz iiriinleri), gida paketleri ve
mutfak geregleri gibi pek¢ok yolla maruz kalmaktadirlar. Test yapilan Amerikalilarin hemen
hemen hepsinin kaninda bir ya da daha fazla PFAS bilesigi tespit edilmistir. PFAS
bilesiklerinin genis ¢apli kullanimi, bu kimyasallarin nehir, toprak, hava, ev tozu, yiyecek ve
icecek, icme suyu, ylizeysel sular ve yer altt suyu gibi g¢evrelerde mevcut olmasi ile
sonu¢lanmistir. Doseme ve hali gibi tiiketici {irlinlerinden agiga ¢ikan ve ev tozuna karisarak
solunum yoluyla; igme suyu, gida ve gida paketleri vasitasiyla da agiz yoluyla viicuda girer.
Bu kalici ve biyobirikim gosteren kimyasallara maruziyet ortadan kalksa bile insan

vucudunda uzun siire varligmi siirdiiren bu kimyasallardan PFOA’in yari Omriiniin
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(kimyasalin konsantrasyonun yariya inmesi i¢in gegen siire) 2,3-3,8 yil, PFOS’1n ise 5,4 yil

oldugu tahmin edilmektedir (Natural Resources Defense Council [NRDC], 2019).

Birden fazla PFAS i¢me sularinda gidalarda, tozda, kisisel bakim {iriinlerinde ve ¢esitli
gevre ortamlarinda bulunmustur. EPA’nin UCMR3 (Unregulated Contaminant Monitoring
Rule) calismasi kapsaminda yapilan analizlerde, igme suyunda PFOA, PFOS PFNA, PFHxA,
PFBS, PFHpA’in birlikte bulundugu goriilmiistiir. Yine US’de gida temas materyalleri ve
paketlerde tespit edilebilir diizeyde PFOA, PFOS, PFHxS, PFDA, PFHpA, PFDoA, PFHxA,
PFBA, PFPeA, PFUA 8:2 FTOH tespit edilmistir. Hali, kiyafet, dis ipi gibi tiiketici
tiriinlerinin 9 farkli PFAS bilesigi icerdigi belirtilmistir. Yine evlerden ve ofislerden alinan toz
numunelerinde yliksek konsantrasyonda 8:2 FTOH, PFDA, PFHpA, PFNA, 10:2 FTOH,
PFDoA ve PFTE tespit edilmistir (NRDC, 2019).

Herzke ve D’Hollander (aktaran Ghisi, 2019) yaptiklar1 calismalarda Belgika, Cek
Cumhuriyeti, italya ve Norveg’te cesitli meyve, sebze ve tahillarda PFAS bilesikleri tespit
ettiklerini bildirmislerdir. PFAS bilesiklerinin tim diinya genelinde, direk insanlar i¢in besin
olarak ya da hayvanlar i¢cin yem olarak tiiketilen bitkilerdeki birikimini gosteren ¢esitli

bilimsel yayinlar vardir.

Llorca ve Xiao (aktaran Ghisi, 2019) gerek evsel gerekse endiistriyel atiksu aritma
tesislerinin ¢ikis suyunda yiiksek konsantrasyonda tespit edilen PFCA VE PFSA
bilesiklerinin, bu vasitayla ¢evreye tasindigini bildirmislerdir. Bush, Huset, Weber (aktaran
Ghisi, 2019) PFOS ve diger uzun zincirli PFSA ve PFCA’lerin ¢6p sahalarindan yer alti
sularina karistigin1  bildirmislerdir. Ghisi (2019), bitkilerin bu bilesiklerle kontamine
olmasmin en 6nemli sebebinin, tarim arazilerinin bu yiizeysel sular ve yer alti sulariyla
sulanmasi oldugunu belirtmistir. Sepulvado, Zareitalabad (aktaran Ghisi, 2019) diger bir
sebebin de toprak diizenleyici olarak tarim arazilerinde kullanilan atik ¢amur oldugunu
vurgulamustir. Chen (aktaran Ghisi, 2019), PFAS bilesiklerinin atiksu aritma tesisinde, zincir
uzunlugu ve fonksiyonel gruplarindaki farklilia gére hem aritilmis su kisminda, hem de
amfifilik 6zelliginden dolay1 atik camur kisminda bulunabilecegini bildirmistir. Kraft (aktaran
Wilhelm, 2008) Almanya’da endiistriyel atik camurun toprak diizenleyici olarak kullanildigi
belli bolgelerde PFOS ve PFOA konsantrasyonlart 0,3 m derinlikte sirasiyla 1000 ve 910
mikrogram/kg kuru agirlik ve 0,3-0,6 m derinlikte ise 5500-810 mikrogram/kg kuru agirlik

olarak tespit edilmistir.
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Topraktan bitkiye PFOS ve PFOA gegisi ile ilgili sistematik bir ¢alisma Stahl vd.
(2009) tarafindan yapilmis ve arasgtirmalarinda bugday, yulaf, patates, misir ve ¢im yetisen
topraga 0,25-50 mg/kg toprak olacak sekilde eklenen bu bilesiklerin tiim bitkilerde biriktigi
ve patates hari¢ tim bitkilerde PFOA konsantrasyonunun PFOS’a gore daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Bu birikimin topraktaki kirletici konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
arttigi, bu Kirleticilerin bitkinin depolama organlarindan ziyade yesil kisimlarda biriktigi
goriilmiistiir.  0-50 mg/kg toprak olarak PFOS/PFOA ekledigi toprakta yetistirdigi patates
bitkisinde testler gerceklestirmistir. 1 mg Kirletici/kg toprak dozunda, soyulmus patateste bu
kimyasallar tespit edilmezken, kabuklarinda 2-13 mikrogram/kg yas agirlik olarak tespit
edilmistir. Lechner ve Knapp (aktaran Ghisi, 2019), bu kirleticiler ile kontamine olmus aritma
camuru uyguladiklar1 toprakta yetistirdikleri havug, patates ve salatalik sebzelerinde
calismalar yapmis ve benzer sekilde bitkilerin yenilebilir kisimlarinda daha az birikim
oldugunu bildirmislerdir. Bu 3 bitki arasinda en c¢ok birikim havugta olmustur, bu da bu

bitkinin suyu ve besin maddelerini absorpsiyondaki rolii ile bagdastirilmigtir.

Sonu¢ olarak PFAS bilesiklerinin konsantrasyonlarina, =zincir uzunluklarina,
fonksiyonel gruplarina, bitki tiiriine, toprak ve biyokiitle karakteristiklerine gore bitkiler
tarafindan farkli miktarda absorplandig: bildirilmistir. Ozellikle topragm organik madde
miktar1 ve karakteristiginin absorpsiyonda 6nemli rol oynadigi goriilmiistiir. Bunun yaninda,
C8 bilesikleri olarak bilinen PFOS ve PFOA’in yerine son yillarda iiretilen ve kullanilan C4-
C6 bilesikleri yapraklarda ve meyve kisminda birikim gosterirken, uzun zincirli bilesiklerin

daha ¢ok kok kisminda biriktigi gortilmustiir (Ghisi, Vamerali, Manzetti, 2019).

2.4. PFAS Bilesiklerinin Saghk Uzerine Etkileri

Perfloroalkil bilesikleri solunum ya da agiz yoluyla insan ya da hayvan
metabolizmasina dahil olur. Fakat bu bilesiklerin toksisite mekanizmalar1 tam olarak ac¢ikliga
kavusturulamamigstir. Kemirgen hayvanlar iizerinde yapilan g¢aligmalarda hepatotoksisite,

immunotoksisite ve {ireme toksisitesi goriilmistiir (ATSDR, 2018).

Perfloroalkil bilesikler, bu bilesiklerin iiretildigi tesislerde ¢alisan iscilerde ve yakin
civarda ikamet eden insanlarda ve Amerika’da genel populasyonda tespit edilmistir. Pek¢ok
epidemiyoloji ¢aligmas1 yapilarak, bu bilesiklerin saglk iizerinde olumsuz etkileri
arastirllmistir ve pekgok hastaliga neden olabilecegi ileri stiriilmiistiir. Bunlar arasinda

hamilelige bagli hipertansiyon, karaciger hasari, toplam kolesterol ve LDL yiikselmesi, tiroid
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hastaliklar1 riski, asilara karsi antikor cevabinda azalma, astim tanisindaki artig, iiremede

azalma, diisiik dogum kilolar1 gibi ¢esitli saglik ¢iktilarina vurgu yapilmistir (ATSDR, 2018).

Uluslararasi kanser aragtirma ajansi (IARC 2017), PFOA bilesiginin insanlar i¢in olasi
kanserojen oldugunu bildirmistir. EPA (2016e,2016f) da yine aynm1 sekilde PFOS ve PFOA
bilesiklerinin insanlarda kanserojen etkileri olduguna dair kanitlarin oldugunu rapor etmistir.
Bu bilesiklere yiiksek oranda maruz kalan kisilerde testis ve bobrek kanseri goriildiigii de

vurgulanmistir.

Deney hayvanlar1 {izerinde agiz yoluyla verilmek suretiyle yapilan ¢alismalarda bu
bilesiklerin baslica karaciger toksisitesine, gelisme toksisitesine ve bagisiklik toksisitesine yol
act1g1 tespit edilmistir. Fakat bu ¢aligmalarin ¢ogunda verilen doz oldukga yiiksektir ve deney
hayvanlarinin kaninda, bu bilesiklerin {iiretildigi tesislerde c¢alisan is¢ilerin kaninda
bulunandan daha fazla konsantrasyondadir. PFOA bilesiginin yarilanma siiresinin insanlarda

4 yil civarinda oldugu, kemirgenlerde ise birka¢ saat ile birka¢ giin arasinda oldugu
belirtilmistir (ATSDR, 2018).

Biyogorintilleme caligmalari Amerikanlarin yasamlart boyunca birden fazla PFAS
kimyasalina kronik olarak maruz kaldigin1 gostermektedir. NHANES (Ulusal Saglik ve
Beslenme Inceleme Arastirmasi) neredeyse her Amerikalinin kaninda (geng ¢ouklar da dahil)
PFOS, PFOA, PFHXA, PFNA tespit etmistir. Yine ayni ¢aligma kapsaminda bunlar diginda 8
farkli PFAS kanda tespit edilmistir. Bunlar MeFOSAA, PFDeA, PFUA, PTFHPa, PFBS,
FOSA, EtFOSAA, PFDoA ve PFHpA bilesikleridir (NRDC, 2019).

Amerika’da NHANES tarafindan, 12 yas ve istiindeki insanlarin kan serumunda
yapilan testlerde elde edilen sonuclar asagida verilmistir. Kan serumunda tespit edilen bu
kimyasallarin konsantrasyonlar1 ppb seviyesindedir fakat i¢gme sulari ile karsilastirma

yapilabilmesi igin ppt seviyesinde verilmistir (NRDC, 2019).
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Cizelge 2.3. NHANES biyoizleme datalarindan elde edilen, kan serumunda tespit edilen
PFOS/PFOA kirleticilerinin geometrik ortalamalari

Arastirma yili PFOA (ng/L) PFOS (ng/L)
1999-2000 5.210 30.400
2003-2004 3.950 20.700
2005-2006 3.920 17.100
2007-2008 4.120 13.200
2009-2010 3.070 9.320
2011-2012 2.080 6.310
2013-2014 1.940 4.990

Kaynak: Natural Resources Defense Council (NRDC), 2019

ATSDR (2018) raporunda, PFOS ve PFOA dahil olmak iizere baz1 PFAS bilesiklerin
Cin, Kore, Japonya, Malezya, Kambogya, Hindistan, Kore, Vietham, Endonezya, Norveg,

Fillipinler, isve¢ ve Amerika’da anne siitiinde de tespit edildigini bildirmistir.

Igme sularinda PFAS konsantrasyonu her ne kadar diisiik olsa da zaman igerinde kan
serumunda birikime yol aciyor olmasi bu bilesiklere maruziyetin dominant kaynaginin igme
sular1 oldugu anlamina gelmektedir. PFOA’in serumdan temizlenmesi yavas oldugundan ve
kanda biriktiginden dolay1 insan kanindaki seviyesi igme suyu ile vucuda alinan seviyesinden

100 kat daha fazladir (NRDC, 2019).

Bu kimyasallarin benzer 6zellikler gostermesi ve birlikte tespit edilmesi, ¢alismalarda
etkisi test edilen bir kimyasalin dozunun yaninda digerlerinin dozu da hesaba katilacak olursa

olumsuz etkilerin boyutunun da artacagi asikardir (NRDC, 2019).

EPA tarafindan yayimlanan “saglik onerisi” yasal bir diizenleme degildir. Bu saglik
etkileri, analitik metodolojiler ve igme suyu konsantrasyonu ile ilgili aritma teknolojileri
hakkinda bilgi saglamaktadir. EPA siit veren annelerde yasam boyu saglik onerileri hesabinda
giinliik igme suyu tiiketim miktarini 0,054 L/kg-giin olarak alip, viicut agirlik parametresini de
kullanmistir. Bu bilesiklere ¢ok farkli kaynaklardan maruz kaliniyor olsa da bunlar1 miktar

olarak karakterize etmekle ilgili bilgi olmadigindan, EPA relative kaynak katkisinin
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%20’sinin igme suyundan, %80’inin de diger kaynaklardan oldugu bilgisini kullanmistir
(NRDC, 2019).

31 Ekim 2019’da yayimladig1 raporda US Food and Drug Administration (FDA) 16
farkli per ve poly floroalkil bilesigi i¢in farkli gida gruplarinda metot valide ettiklerini
bildirmistir. Haziran 2019°da baz1 gida iirlinleri ile yapilan ¢alismada hem metot validasyonu
gerceklestirilmis ve hem de test edilen her bir grup gida i¢in MDL (metot tespit limiti)
belirlemistir. Sonucglar daha 6nce yapilan analizlerin sonuglarina gore diisiik ¢ikmistir. Daha
onceki raporunda belli PFAS kimyasallar1 (pek ¢ok gidada diisiik seviyede olsa da) 91
numunin 14’{inde tespit edilmis olmasina ragmen 2017°de yapilan ¢aligmada gidalarda tespit
edilen PFAS kimyasallarinin ¢ogu bu gidalarda tespit edilmemistir. Son ¢alismada PFAS
kimyasallarindan bazilarinin, 91 numuneden sadece 2’sinde (hindi kiymas1 ve ¢ipura) tespit
edilebilir seviyede oldugu goriilmiistiir. Ayrica daha 6nceki ¢alismada ¢ikolatali kekte tespit
edilen yiiksek miktardaki PFAS bilesiklerinin, ¢ikolatanin metotta yanlis pozitif irettigi
bunun da hem g¢ikolatal: siitte hem de c¢ikolatali kekte yanlis sonuca neden oldugu tespit
edilmistir. Son yapilan ¢alismada her iki gidada da bu PFAS’lar tespit edilmemistir. Buna
ragmen yer alt1 suyu PFAS ile kirlenmis olan 2 ¢iftlikten alinan siit numunelerinde yine en az
1 PFAS yiiksek konsantrasyonda tespit edilmis ve insan sagligi agisindan olumsuz oldugu
disiiniildiiglinden bu siitler piyasaya siirilmemistir. (2018-2019 c¢alismasindaki siit
numunelerinde PFOS 1.620-5.680 ng/kg olarak tespit edilmistir.) Food and Drug
Administration [FDA], 2019).

2.5. Risk Degerlendirmesinde Epidemiyolojik Veriler

Sagliga yonelik dogru ve uygun simir degerler belirlenirken mevcut tiim toksikolojik
bulgular  degerlendirilmektedir. Insanlarm maruz kaldigi kimysallarin etkilerini
degerlendirmede epidemiyolojik caligmalar 6nemli bilgi saglarlar. Buna ragmen insan sagligi
caligmalarinda bu epidemiyolojik datalar her zaman kullanilmaz. Risk degerlendirmesi i¢in
insan {lizerindeki c¢alismalarin hayvanlarla yapilan c¢alismalarla birlikte degerlendirilmesi
gerekir. 2018 yilinda Avrupa Gida Giivenlik Otoritesi (EFSA), epidemiyolojik ¢calismalardan
elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak saglik rehberinde PFOA ve PFOS igin limit degerler
belirlemistir. EFSA serumda giinliik tolere edilebilir doz olarak PFOA i¢in 0,8 ng/kg/viicut
agirligi ve PFOS i¢in ise 1,8 ng/kg/viicut agirligr olarak belirlemistir. Bu degerler EPA’ nin
belirledigi referans doz olan 20 ng /kg/viicut agirligi degelerinden yaklasik 10-20 kat daha

azdir.
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Ocak 2009°da USEPA su ofisii PFOA ve PFOS i¢in igme suyunda risk
degerlendirmesi bakimindan “Gegici saglik onerileri” (PHA- provisional health advisories)
yayimlanmistir. Bu 6neriler kisa siireli maruz kalmada PFOS i¢in 0.2 pg/L ve PFOA i¢in 0.4
ng/L olarak belirlenmistir. Fakat EPA 2016 yilinda yasam boyu saglik tavisyesinde her iki
kirletici i¢cin de bu limiti 0,07 pg/L olarak belirlemistir. Fakat heniiz yasal olarak
uygulatilabilir bir diizenleme mevcut degildir. Ekim 2009°da EPA’nin Kati Atik ve Acil
Miidahale Ofisi, “PFOS ve PFOA Toksisitesi” adi altinda bir protokol yayimlamistir. Bu
protokolde su ve diger ¢evre materyalleri igin alt-kronik referans deger belirlenmistir. Bu
kimyasal maddelerin saglik lizerinde yaptig1 olumsuz etkiler hayvanlarla yapilan ¢aligmalarda
kanitlanmis olmakla beraber, maruz birakilan kimyasal dozu bir¢ok insanda rastlanan
konsantrasyondan ¢ok daha yiliksek tutulmustur. En goze carpan saglik etkileri karaciger
fonksiyonlarinda degisimler ve karaciger biiylimesi, hormon seviyelerinde degisiklik; 6rnegin
testosteron sentezinde azalma, T4 ve TSH seviyelerinin etkilenmesi ve gelisimle ilgili diger
olumsuz sonuglardir. PFOS ve PFOA maruziyetine bagli olarak diisiik kiloda dogumlar, kisa
gebelik siiresi, yapisal bozukluklar, dogum sonrasi gelisim ve biiyiimenin gecikmesi, dogum

Oncesi Oliimlerin artmasi, diisiik gibi gelisimle ilgili ve tireme ile ilgili etkiler goriilmiistiir.

OECD ve EPA nin test rehberine uygun olarak HFPO dimer asiti ve onun amonyum
tuzunun hayvanlar (sigan ve fare) lizerinde toksisite caligmalari yapilmistir. Bu toksisite
caligmalar1 0,5-1.000 mg/kg-giin arasinda degisen dozlarda yapilmis ve karaciger toksisitesi
(karaciger biiylimesi, hepatoseliiler hipertrofi ve tek hiicre nekrozu), bobrek toksisitesi
(bobrek biiylimesi), immune etkiler (antikor baskilama), iireme etkileri (erken dogum ve
genital gelisimin gecikmesi) ve kanser (karaciger ve pankreatik tiimorler). Toksisite
calismalar1 6zellikle karacigerin, HFPO dimer asiti ve onun amonyum tuzuna karsi oldukca
hassas oldugunu gostermistir. Ayni toksisite ¢alismalari PFBS icin de gergeklesitirilmis ve bu

kimyasalin dzellikle tiroid ve bobreklere zarar verdigi tespit edilmistir (EPA, 2018).

Yine 2018 Kasim’da EPA, Genx kimyasallar1 olarak ta bilinen HFPO dimer asiti ve
onun amonyum tuzu ile PFBS bilesigi i¢in insan saglig1 toksisite degerleri (referans dozlar)
belirlemistir (EPA, 2018). Yapilan ¢alismalarda siganlarda Leydig hiicre testis tiimorii tespit
edilmesi ve C8 saglik projesi kapsaminda test edilen kisilerde testis ve renal tiimorlerin tespit
edilmesine dayanarak EPA, PFOA’in insanlar i¢in potansiyel kanserojen oldugunu

aciklamistir (EPA, 2016).
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EPA’nin PFOS ve PFOA i¢in belirledigi saglik oneri seviyesi olan 70 ppt seviyesini
degerlendirmek iizere epidemiyolojik datalar1 kullanan Michigan PFAS Bilim Oneri Paneli,
70 ppt PFOA igeren igme suyunu tiiketen bir insanda bu bilesigin serumdaki
konsantrasyonunu yetigkinlerde yaklasik 10.000 ppt ve suyu daha c¢ok tiiketen siit veren

annelerde ve bebeklerde 16.500 ppt olabilecegini tahmin etmistir.

2018 yilinda Michigan PFAS Bilim Danisma Panelinde, gii¢lii toksikolojik bulgular ve
destekleyen epidemiyolojik kanitlara dayandirilarak, PFAS’in immunolojik etkilerininin
ATSDR’nin saglik i¢in endise vericiler (health condition of concern) listesine eklenmesi
onerilmistir. Kisa zincirli PFAS’lar da (PFBS, PFOS yerine; GENXx ise PFOA yerine iiretilmis
kisa zincirli kimyasallardir) ¢esitli saglik etkileri ile giindeme gelmistir. insanlarda yar1 émrii
daha kisa oldugu varsayilarak daha giivenli alternatifler olarak firetilmislerdir fakat bu
kimysallarla ilgili maruziyete baglh toksik etkileri hakkinda mevcut ¢cok az calisma vardir.
Fakat mevcut deliller kisa zincirli PFAS’ larin da uzun zincirlilerle benzer olumsuz saglik
etkilerine sahip olduklarini1 gostermektedir. Hatta kisa zincirlilerin uzun zincirlilere gore ¢evre

ortamlarinda daha hareketli oldugu belirtilmistir (NRDC, 2019).

Insanlar ve hayvanlar {izerinde yapilan ¢alismalar, benzer olumsuz etkiler ve kanser
riski gdzlemlemislerdir. Haziran 2018’de ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) tarafindan minimum risk seviyesi PFNA ve PFHXS bilesikleri i¢in de belirlenmistir.
Bu bilesikler PFOS ve PFOA’nin bulundugu ortamlarda tespit edilen diger bilesiklerdir..
ATSDR Haziran 2018’de perfloroalkil bilesikleri icin bir toksikolojik profil taslagi
yayimlanmistir. Bu profildeki kimyasallar, NHANES 2003-2004 arastirmasinda ve diger
izleme calismalarinda kan serumunda tespit edilen PFAS kimyasallarin1 kapsar. Bu 14

perfloroalkil bilesigi asagidaki gibidir.

Perfluorobutyric acid (PFBA) Perfluorohexanoic acid (PFHxA)
Perfluoroheptanoic acid (PFHpA) Perfluorooctanoic acid (PFOA)
Perfluorononanoic acid (PFNA) Perfluorodecanoic acid (PFDeA)
Perfluoroundecanoic acid (PFUA) Perfluorododecanoic acid (PFDoA)
Perfluorobutane sulfonic acid (PFBS) Perfluorohexane sulfonic acid (PFHxS)
Perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) Perfluorooctane sulfonamide (PFOSA)

2-(N-Methyl-perfluorooctane sulfonamide) acetic acid (Me-PFOSA-AcOH)
2-(N-Ethyl-perfluorooctane sulfonamide) acetic acid (Et-PFOSA-AcOH)
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ATSDR Perfloroalkiller i¢in Toksikolojik profilinde 14 PFAS bilesigi icin “gok
onemli” olarak durum degerlendirmesi yapmistir. Bu degerlendirmeler sonucu PFAS
maruziyeti ile pekcok hastalik arasinda tutarli bir iligki tespit edilmistir. Asagidaki tabloda bu
profilde degerlendirilen 14 PFAS bilesiginin saglik etkileri 6zetlenmistir (NRDC, 2019)

Cizelge 2.4. Insanlar ve hayvanlar iizerinde yapilan PFAS calismalarindan elde edilen
datalardan ATSDR’nin elde ettigi bulgular

Immiin Gelisme ve | Lipitler Karaciger | Endokrin | Viicut Kan
Azalan ureme Serum Serum Tiroid agirhg: Azalan
antikor Gebelige lipitlerinde | enzimlerin | hastaliklar1 | Kilo kaybt | kirmizi kan
cevabi, baglh artis, de artigs ve | nda artis hiicresi
agilara hipertansiy | 6zellikle serum riski,endok miktari,
yetersiz on, azalan toplam bilirubin rin azalan
cevap, iireme, kolesterol seviyelerin | bozulmasi hemoglobin
artan dogum ve LDL’de | de azalma ve
astim kilolarinda hematokrit
tanisi azalma. seviyesi

PFOA X X X X X X X

PFOS X

PEHXS X X X

PENA X X X

PEDeA X X X X X

PEDoA X X X

PEUA X X X X

PEHXA X X

PEBA X X X X

PEBS X X

Kaynak: Natural Resources Defense Council (NRDC), 2019

Epidemiyolojik caligmalar ve diger datalar, PFOA ile testis ve bobrek kanseri arasinda
baglanti oldugunu, bunun yaninda yiiksek kolesterol, iilseratif kolit, tiroid hastaliklari,
gebelige bagli hipertansiyona da yol agtigini gostermistir. 1950’li yillardan beri DuPont
tesisinden kaynaklanan PFOA emisyonundan dolayr Mid Ohio vadisinde yasayan kisilerden
toplanan saglik bilgileri ve kanda tespit edilen PFOA miktari, 2005-2013 yillar1 arasinda C8
Bilim paneli tarafindan tespit edilmistir (C8 Science Panel, 2017).

WHO’a bagl kanser arastirmalari ajanst IARC (International Agency for Research on
Cancer), hayvanlar iizerinde yapilan ¢alismalardan elde edilen ve insanlar iizerinde yapilan

sinirli delillere dayanarak testis ve renal kansere yol agtig1 gerekgesiyle PFOA’1 insanlar icin
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olas1 kanserojen olarak Grup 2B de siniflandirmistir. C8 saglik projesi ¢alismast kapsaminda
insanlardan alinan 6rnek sonuglarindan ve o6zellikle DuPont Washington Work tesisinde
(Parkersburg) calisanlardan alinan 6rnek sonuglarindan yola ¢ikarak bu bilesigin kanserojen

oldugu kanisina varilmistir (IARC, 2019).

Aragtirmalarda 1952-2008 yillar1 arasinda West Virginia Parkersburg DuPont tesisinde
calisip hayatin1 kaybeden 5791 calisanin 6liim sebepleri incelenmis ve PFOA’in kronik
bobrek hastaliklarina yol agtigi goriilmiistiir (NRDC, 2019).

Istatistiksel olarak yeterli olmasa da ¢alisma ortamlarinda maruz kalmanin bobrek ve
testis kanserinden baska kanserlere de yol agtig1 ile ilgili pozitif baglantilar vardir. 2016
yilinda U.S. Ulusal Toksikoloji Programi PFOS ve PFOA’in immunotoksisitesini
degerlendirmek {izere sistematik bir derleme olusturmustur. Hayvanlar iizerinde yapilan
caligmalardan edinilen yiiksek seviyede gecerliligi olan ¢alismalardan ve insanlarda yapilan
ve orta derecede kanit olan calismalardan elde edillen sonuglar, bu bilesiklerin bagisiklik
sistemine zarar verdigini ortaya koymustur. Hayvanlar iizerinde yapilan ¢alismalar, PFOA’e
maruziyetin enfeksiyon hastaliklarina karst direnci azalttigini, otoimmiin hastalik vakalarini
artirdigi (insan ¢alismalar1); PFOS’a maruziyetin hastaliklara karsi direnci ve immun hiicre
aktivitesini azalttigimi gostermistir (U.S. Department of Health and Human Services, [HHS],
2016).

1950°den, PFOA (C8) kontaminasyonunun tespit edildigi yil olan 2002’ye kadar
Parkersburg ve West Virginia bdlgelerinin arasinda kalan i¢me suyu kaynaklarinin PFOA ile
kontamine oldugunun anlagilmasi iizerine gerceklestirilen C8 Saglik Projesi, biiylik bir
epidemiyolojik bir calismadir. Bu ¢alisma 18 yas tstii 69.030 kisi {izerinde yapilmistir. Bu
calismadan alinan veriler kandaki PFOA miktar1 ile yiiksek kolesterol, iilseratif kolit, tiroid
fonksiyonlari, testis kanseri, bobrek kanserinin baglantili oldugunu gdstermistir. PFOA ile
kontamine olan bolgelerde yasayan insanlarin kaninda tespit edilen PFOA konsantrasyonun,
Amerika’nin diger bolgelerindeki populasyonla karsilastirildiginda %500 daha fazla oldugu
goriilmiistir (ATSDR, 2017).

Cogunlukla kemirgen hayvanlar {izerinde olmak {izere amerika bildircini, balik,
Daphnia magna, bakteri ve tavsan gibi organizmalarda pekcok toksikokinetik ve toksikolojik
calisma yapilmistir. Bu ¢alisma sonuglar1 1 mg/kg viicut agirligr dozunda 28 giin sonunda

hepatotoksisite meydana geldigini gostermistir. Gomis vd. tarafindan elde edilen toksikolojik
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datalar HFPO-DA’in uzun zincirli PFOA’e nazaran daha toksik oldugunu goéstermistir
(Mullin vd., 2019).

2.6. Aktif Karbon ile PFOS - PFOA Adsorpsiyonu

Odun komiirii, simdiki adiyla aktif karbon, eski Misirlilarda tedavi amagli kullanilirdi.
Karbonun gazlar1 adsorpladig, ilk olarak 18.yy da Scheele tarafindan beyan edilmistir. 1790
yilinda Lowitz sulardan koku ve tat giderimi i¢in toz halinde odun kémiiriinii deneysel olarak
kullanan ilk kisidir. Su aritma tesisinde ilk kullanim1 ise Amerika’da 1929°da klorofenolik
bilesiklerin giderimi i¢in olmustur. 1939’da bu uygulamay1 igme sularindan koku giderimi

icin kullanan 400 aritma tesisi oldugu bildirilmistir (Kouyoumdjiev, 1992).

Aktif karbon diisiik maliyeti ve genis kullanim alanindan dolay1 en popiiler ve en ¢ok
kullanilan adsorbandir. Aktif karbon yiizeyleri genellikle birka¢ fonksiyonel grup igeren ve
polar olmayan yapida oldugu i¢in hidrofobik kirleticilerin giderilmesi i¢in kullanimi
uygundur. Bu ylizden ticari pek c¢ok aktif karbon ¢esidi PFOS ve PFOA gideriminde
kullanilmistir. 2005 yilinda 3M firmasi GAC kullanarak atiksuyunda %99 oaraninda PFOS
giderimi elde etmistir. Bundan sonra da PFOS/PFOA giderimi icin pek¢ok ticari aktif karbon
kullanilmistir ve toz aktif karbonun graniil aktif karbona gore daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi oldugu tespit edilmistir. Ucuz olmasina ve adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmasima ragmen, aktif karbonun metanol ve etanol ile rejenerasyonu kolay degildir. Bu
yiizden aktif karbonun yeniden kullanimi s6z konusu degildir ve kullanilan aktif karbonun

uygun bir sekilde bertaraf edilmesi gerekir (Du vd., 2014).

Adsorban iizerine adsorpsiyon prosesi genellikle 3 basamakta gerceklesir. Ik basamak
harici difiizyon; adsorbatin soliisyondan adsorbanin dis ylizeyine hareket etmesi, ikinci
basamak i¢ partikiil difiizyonu; adsorbatin adsorban igerisindeki adsorpsiyon bdlgelerine
diflizyonu ve son basamak, adsorbatin adsorban tlizerindeki aktif bolgelerde adsorplanmasidir.
Adsorpsiyon 2 sekilde gergeklesir: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbat molekiilleri ve adsorban yiizeyinde bulunan atomlar arasindaki molekiiller arasi
kuvvetler (Van der wals) ve elektrostatik kuvvetler ile gerceklesir. Adsorban ve adsorbat
arasindaki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri, adsorbatin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetinden daha biiyiikse gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon ise, adsorban ve adsorbat
arasindaki kimyasal etkilesim sonucunda gergeklesir. Adsorbat, adsorban yiizeyine kimyasal

baglar olusturarak baglanir. Bu etkilesim fiziksel adsorpsiyondan ¢ok daha kuvvetlidir, fakat
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fiziksel adsorpsiyonun tersine sadece tek tabaka adsorpsiyonu gozlenir. Adsorpsiyon tersinir
bir prosestir. Bu prosesin tersi desorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

prosesleri arasinda bir denge vardir (Izmir Institute of Technology, 2009).

Adsorpsiyon yiizeyde ger¢eklestifinden, adsorbanin yiizey oOzellikleri oldukga
onemlidir. Genis yiizey alani adsorbanin en 6nemli 6zelligi olup adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek olmasi anlamina gelir. Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin birim kiitle ya da hacmi
tarafindan baglanan adsorbat miktaridir. Aktif karbon, ¢ok gozenekli olmasi ve yiizey alaninin
genis olmasi gibi 6nemli adsorpsiyon ozelliklerinden dolayr pek c¢ok endiistri prosesinde

kullanilir.

Aktif karbon yiizeyi genellikle birka¢ fonksiyonel grup i¢eren non polar yapiya sahip
olduklarindan, hidrofobik kirleticilerin giderilmesinde uygundur. Tipik PFC molekiiliiniin C-F
zinciri hidrofobik olmasina ragmen, sulfonat ve karboksil gibi fonksiyonel gruplar
hidrofiliktir ve bu 0Ozellikleri, molekiillerin sudaki ¢oziintirliikklerini artirir. Dolayisiyla
sulardan ve atiksulardan PFC gideriminde adsorpsiyon uygun bir tekniktir. Sediment ve
mineraller gibi dogal materyaller iizerine adsorpsiyon da PFC molekiillerinin taginmasinda ve

doniisiim proseslerinde rol alir (Du vd., 2014).

Adsorpsiyon kinetikleri, adsorban ve adsorbat 6zelliklerinden ve adsorbanin gézenek
boyutundan ve partikiil capindan etkilenir. Toz aktif karbon hizli adsorpsiyon gosterir ve
denge siiresi genellikle 1-3 saattir. Yapilan bir ¢alismada Pseudo second order modeline gore
adsorpsiyon hiz sabiti kz; PFOS i¢in 0,01-8,06 g/mg/sa araliginda tespit edilmistir. Bu deger
GAC ile elde edilen hiz sabitinden (1.4x10* g/mg/sa) ¢ok daha yiiksektir. Punyapalakul vd.
(aktaran Du vd., 2014) gbzenek cap1 biiylik olan adsorbanlarin (mezoporus), gézenek ¢api
kiigiik olan (mikroporus) adsorbanlara gére PFOS VE PFOA’i daha hizli adsorbe ettiklerini
ve bu proseste partikiil i¢i diflizyonun 6nemli bir rol oynadigini gdstermistir. Partikil igi
diflizyon modelinin GAC ve regine ile elde edilen adsorpsiyon kinetiklerine uydugunu fakat
PAC ile elde edilenlere uymadigini, bunun da graniiler gézenekli adsorbanlarda prosesin
partikiil i¢i difiizyonla kontrol edildigi anlamina geldigini belirtmistir. Calismalar sonunda
elde edilen izoterm datalari, PFOS ve PFOA’in adsorpsiyon kapasitesinin GAC ile 160-229
mg/g ve 112-161 mg/g olarak; PAC ile 374-550 mg/g ve 175-524 mg/g olarak elde etmistir.
Iyon degistirici reginelerle elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ise aktif karbona gore cok daha
yiiksek olarak elde edilmistir. Elde edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin PFOS i¢in
2.575 mg/g ve PFOA i¢in 1.206 mg/g oldugu rapor edilmistir (Du vd., 2014).
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Atiksulardan PFOS ve PFOA gideriminde adsorpsiyon etkili bir metottur ve aktif
karbon, recine, kitosan, hidrokalsit, altimina silika, zeolit ve organo montmorillonite gibi
cesitli adsorban maddeler kullanilmistir. Alumina, silika, montmorillonit ve zeolit gibi ticari
inorganik adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin diisiikk oldugu; anyon degisim regineleri
ve ¢apraz bagl kitosanin PFOS ve PFOA gideriminde yliksek sorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu bildirilmistir. Buna ragmen goézenekli yapiya sahip adsorbanlarda partikiiller arasi
difiizyon yavas oldugundan sorbsiyon hizi tatmin edici degildir. Ayrica bu iki adsorban
pahalidir (Deng vd., 2015). Ornegin ¢apraz bagl kitosan ile PFOS adsorpsiyon kapasitesi
2.745 mg/g olarak (Zhang, Deng, Yu, Huang, 2011); yine hazirlanan quaternized pamuk ile
ile PFOA adsorpsiyon kapasitesi 1.280 mg/g olarak elde edilmistir (Deng vd., 2012). Alumina
ile yapilan ¢aligmada PFOS i¢in 22,3 pg/g ve PFOA igin ise 13,9 ng/g adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmistir (Yu vd., 2012).

Ticari olarak firetilen aktif karbonlar mikro gézeneklere sahiptir, bu da PFOS ve
PFOA’nin difiizyonu ve GAC’nin i¢ gozeneklerine adsorpsiyonu i¢in olumsuz bir durumdur.
PFOS ve PFOA’nin olusturdugu miseller ve hemimiseller aktif karbonun mikro gézeneklerini
tikayarak, i¢ ylizeylerin adsorpsiyonda etkili olmasina engel olur. PAC, GAC’a gore daha
hizl1 ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olsa da yeniden kullanilma olasilig1 yoktur.
Sayet hazirlanan GAC’larin gozenekleri ticari olarak mevcut olanlardan daha biiyiik olursa,

bu durum bilesiklerin adsorpsiyonu artirilabilir (Deng vd., 2015).

Farkli adsorbanlarla yapilan calisamalarda PFC’larin adsorpsiyon izotermlerinin
Langmuir modeli ile uyum sagladigi ve bu sonuglardan adsorpsiyon kapasitesinin elde
edilebilecegi ve sorpsiyon prosesi boyunca ¢oklu tabaka adsorpsiyonun gerceklestigi pekgok
caligmada belirtilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi adsorban ozellikleri ile yakindan ilgilidir
fakat solusyonun pH degeri de oldukca onemli bir etkendir. Pek ¢ok anyonik kirletici gibi
PFAS’larin da adsorpsiyonlar1 artan pH ile diismektedir. Buna ragmen soliisyonda belli
miktarda iki degerlikli katyonlarin bulunmasinin pH etkisini degistirdigi goriilmiistiir. You,
Kwon, Zhou, Kwadijk (aktaran Du vd., 2014) yaptiklar1 calismalarda Ca*? ve Mg*? bulunan
soliisyonlarda pH arttik¢a adsorpsiyonun da arttig1 goriilmiistiir. Cilinkii soliisyonun pH degeri
arttikca adsorban yiizeyinde ¢ift degerlikli katyonlar1 baglamak i¢in daha bazik bolgeler
olusur. Bu da cift degerlikli katyonlarin koprii etkisi ile PFC bilesiklerinin aktif karbon

yiizeyine daha 1yi tutunmasini saglar.
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Suda birlikte bulunan inorganik katyonlar ve anyonlarn PFC adsorpsiyonuna etkisi
karmasiktir. Elektriksel cift tabaka baskisi, ylizey yiikii notralizasyonu, ¢ift degerlikli katyon

kopri etkisi, salting out ve rekabetli adsorpsiyon gerceklesebilir.

Elektrostatik etkilesim, hidrofobik etki, m—n baglari, hidrojen baglari, iyon degistirme,
ve van der Waals kuvvetleri gibi pek cok etkilesimin ¢esitli adsorbanlar iizerine PFC
adsorpsiyonunda etkili oldugu bildirilmistir. Bu etkilesimler arasinda n—n baglarinin etkili
olmast imkansiz gorinmektedir. Ciinkii bu PFC molekiillerinde m elektronlari
bulunmamaktadir. PFC’larin kii¢iik molekiil boyutlar1 ve diisiik polarize olma 6zelliklerinden
dolayi, bu molekiillerin adsorpsiyonunda van der Waals kuvvetlerinin 6nemli bir rol

oynamadigi da rapor edilmistir (Deng vd., 2012).

Sorpsiyon prosesindeki elektrostatik etkilesim solusyonun pH degerinden ve iyonik
kuvvetinden etkilenir. Cesitli pH degerleri, yiizey fonksiyonel gruplarin proton alip veya
proton vermesi yoluyla adsorbanlarin yiizey yikiini degistirebilir. pH degerinin
yiikkselmesiyle adsorban yilizeyi negatif yiikli olma egilimi gosterir bu da daha giiglii
elektrostatik itme ya da daha zayif PFC anyon g¢ekimi anlamima gelir. Tersine solusyonun
artan iyon kuvveti, adsorbanin elektriksel ¢ift tabakasini baskilayabilir. Bu da hem adsorban
yiizeyi ile PFC molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimi (itme veya ¢ekme) zayiflatir
hem de PFC anyonlar arasindaki elektrostatik itme kuvvetini zayiflatir (Deng vd., 2015).

Adsorban ylizeyindeki pozitif yiiklii fonksiyonel gruplar (protonlanmis gruplar) PFC
molekiillerinin anyonik fonksiyonel baglarin1 elektrostatik olarak cekerken, negatif yiikli
adsorbanlar elektrostatik olarak iter. Bunun yaninda, -NH ve —OH gibi baz1 polar
fonksiyoneller de anyonik PFC molekiillerinde kismen zayif iyon-dipol etkilesim olustururlar.
Boyle bir etkilesim de esasen elektrostatik etkilesimdir ve ¢esitli dipol gruplara sahip olan
bazi adsorbanlara olan adsorpsiyonda 6nemli rol oynarlar. Yiikli ylizey ile PFC’lar arasindaki
direk adsorpsiyonun yaninda, adsorban yiizeyler {izerine adsorbe edilmis maddelerin yarattig1
bir elektrostatik etkilesimin de sorpsiyon prosesinde onemli rol aldigi belirtilmistir. PFC
molekiillerini adsorbe ettikten sonra daha fazla net negatif yiik tasiyan adsorbanlar iizerinde
adsorplanan PFC molekiilleri, soliisyondaki ya da adsorban yiizeyindeki diger PFC iyonlarina
kars1 itme kuvveti uygulayarak onlarin adsorpsiyonu ya da diflizyonunu engeller. Benzer
olarak, adsorbanlarin pHpzc degerlerinin diisilk olmasina neden olan ve ¢ogunlukla negatif
yiiklii halde bulunan adsorplanmis biiyilkk dogal organik maddeler de anyonik PFC

molekiillerine karsi itici elektrrostatik etkilesime neden olabilirler. Buna kars1 ¢ift degerlikli
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katyonlarin adsorban ylizeyi lizerindeki negatif bolgeleri pozitif bolgelere doniistiirerek

PFC’lar elektrostatik olarak ¢ekmek icin bir kdprii gérevi gortirler (Pan vd., 2009).

Hidrofobik etkilesim, polar olmayan hidrofoblarin ¢ekimi ve su molekiillerinin itilmesi
olayidir ve bu da sulu ¢ozeltilerdeki agregasyonun entropik egiliminden kaynaklanmaktadir.
PFC’larin, elektrostatik itme kuvvetine karsi koyup, adsorbanlarin negatif yiiklii yilizeylerine
adsorplanabildigi; daha hidrofobik olan PFC’larin daha az hidrofobik olanlara nazaran daha
fazla adsorplandigi bildirilmistir. PFC’lardaki hidrofobik C-F zincirlerinin, adsorbanlarin
hidrofobik bolgelerine difiizyonu oldukga olas1 bir durumdur. Buna ragmen PFC’lardaki C-F
zincirinin oleofobik 6zelliklerinden dolay: hidrofobik adsorbanlara olan adsorpsiyonunda bir
geliski vardir. Oleofobisite ve hidrofobisite birbirinin tersidir ve isim olarak ta hidrofobik
demek oleofilik demektir. PFC molekiillerinin oleofobik o6zelligine ragmen, oleofilik
yiizeylere sahip olan hidrofobik organik adsorbanlar PFC’lar1 adsorplayabilir. Chen vd.
(aktaran Du vd., 2014) yaptig1 ¢alismada, PFC adsorpsiyonunda suda ¢oziinmeyen dizel
yaginin etkili oldugunu tespit etmistir. Bu da PFC iyonlarinin organik hidrofobik yiizeylere
dogal olarak adsorplandiginin kanitidir. Adsorban yiizeyi hidrofobik olsa da, PFC
molekiilleri su fazinda kalmaktansa kati ylizeye adsorplanmayi tercih ederler. PFC
molekiillerindeki C-F zincirleri, bilinen hidrokarbonlardan tamamen farkli olarak hem
hidrofobik hem de oleofobiktir. Hidrofobisite yaygin olarak Kow (octanol-su ayirma
katsayis1) ile oOlgiiliir fakat PFC’larin octanolde diisiik ¢oziiniirliikklerinden dolayr bu deger
deneysel metotlarla elde edilemez. Caligmalar sediment, kum ve kil ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinda da hidrofobik etkilesimin 6nemli bir rol oynadigin1 gostermistir (Higgins ve
Luthy, 2006; Johnson vd.,2007).

Solusyonda elektrolitlerin bulunmasi adsorbanlarin elektriksel ¢ift tabakasini baskilar
ve boylece PFC’lar ile adsorban yiizeyleri arasindaki ¢ekimi azaltir (Tang vd., 2010). Cift
degerlikli katyonlar (Ca?* Mg?" ve Cu?* gibi) zeta potansiyelinin artmasindan tespit
edilebilecegi gibi adsorbanlarin yiizey negatif yiiklerini notralize eder. Bu katyonlar ayrica
cift degerlikli katyon kopriisii etkisiyle, PFC anyonlar ile negatif yiiklii gruplar (karboksil,

fenolik ya da hidroksil gruplar) arasinda bir koprii olusturmak iizere rekabete girerler.

2+ 2+

Caligmalar Mg“"’un sadece karboksil gruplar1 arasinda; Ca“"’un ise diisiik kovalent yapis1 ve
zayif hidrasyonundan dolayr hem karboksil hem de siilfonat gruplar1 arasinda koprii
olusturdugunu gostermistir. Bu Ozellikleri, sediment, mineral materyaller, multi walled

karbon nanotiipler, siyah karbon, poliamid filmler ve modifiye edilmis mezoporlu SiO2
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hollow nanopartikiiller gibi pek¢ok farkli adsorbanla yapilan deneylerde de gozlemlenmistir.
Baz1 ¢alismalarda solusyona tuz eklenmesiyle PFC ¢oziiniirliigiiniin azaldigi, daha fazla
PFC’un solusyondan ayrilarak adsorban yiizeyine hareket ettigi tespit edilmistir. Buna salting
out etkisi adi verilmektedir. Fakat bu etkinin dominant rol oynayabilmesi i¢in soliisyonda
yeterli miktarda tuz olmalidir. Inorganik iyonlarin PFC adsorpsiyonu iizerindeki etkisi
karigiktir ve iyonlarin konsantrasyonu ve tiirleri ile yakindan ilgilidir. Soliisyondaki katyonlar
gibi inorganik anyonlar da adsorpsiyon prosesinde PFC’larla rekabet halindedir ve PFC’larin
adsorpsiyonunu azaltir. Calismalar, inorganik anyonlarin (CI', SO42, Cr.077?) kitosan, bohmit
ve regine gibi adsorbanlara PFC’larin adsorpsiyonunu engelledigini gostermistir. Bu
anyonlarin adsorpsiyondaki etkileri karmasik olup, konsantrasyon ve tiirleriyle yakindan
ilgilidir. Elektrolit eklenmesinin, adsorbanlarin elektriksel ¢ift tabakasina baski yaparak

adsorban yiizeyi ve PFC arasindaki ¢ekimi etkledigi goriilmiistiir (Du vd., 2014).

PFOS ve PFOA gibi uzun C-F zincirine sahip olan PFC’lar yiizey aktif maddelerdir ve
C-F zincirlerinin  hidrofobik agregasyonu yoluyla suda miseller ve hemimiseller
olusturduklart bildirilmistir. PFOS’1n daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi bu
molekiillerin daha hidrofobik olmasindandir. PFOS daha uzun perflorlu zincire sahip
oldugundan adsorplanan PFOS molekiilleri, hemimisel ya da misel olusturmak iizere diger
PFOS molekiillerini de adsorplamak ister. Giiglii hidrofobisiteye sahip olan PFC’lar diisiik
cme (kritik misel konsantrasyonu) degerine sahiptir ve kolaylikla misel ve hemimisel
olusturabilirler. Literatlire dayanarak verilen bilgiye gore PFC’larin hidrofobik kuyruklari
birlikte agragat (hemimisel ve misel) olusturma egilimindedirler. Cok tabakali yap1 ya da
misel hemimisel olusumu PFC adsorpsiyonunu artirirken, diger taraftan da adsorbanin ig

taraflarma dogru PFC’larin difiizyonunu bloke etme ihtimali vardir (Yu vd., 2009).

Daha uzun zincirli C-F igeren PFCA ve PFSA’larin sudaki ¢6ziiniirliikleri daha azdir
ve daha hidrofobiktir ve bu yiizden adsorpsiyonda hidrofobik etkilesim s6z konusu oldugunda
adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksektir. Daha kiigiik PFC molekiillerinin yapisal etkisi daha
zayiftir ve aktif karbon gozeneklerine ve anyon degistirme reginelerine olan diflizyonlar
biiyiik molekiillere gore daha hizlidir. Bu da daha hizli adsorpsiyon kinetikleri veya daha fazla
adsorpsiyon anlamina gelir (Yu vd., 2009).

PFSA’lerin aktif karbon, regine, silika, zeolit, sediment ve ¢amur gibi adsorbanlara
sorbsiyonunun, ayni karbon sayisina sahip olan PFCA’lara nazaran daha fazla oldugu; bunun

da PFSA’lerin, PFCA’lere gore daha hidrofobik olmasindan kaynaklandig: belirtilmistir. C-F
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zincir uzunlugunun artmasi ile PFC’larin ¢esitli adsorbanlara tutunmasi arasinda dogru

orantilt bir iligki oldugu gézlemlenmistir (Higgins ve Luthy, 2006).

PFOS ve PFOA perfloroalkil karbon zinciri ve hidrofilik bas grup igeren amfifilik
molekiillerdir. Diisiik pKa degerlerinden dolayr PFOS VE PFOA daha ¢ok anyon olarak
bulunurlar (pH 5-8 oldugu sartlarda). Caligmalar bu molekiillerin dogal adsorbanlara
(sediment, toprak, demir oksit, ve kum gibi) sorpsiyonunun temel olarak hidrofobik etki ve
Coulomb etki (ya da elektorostatik etkilesim) ile gerceklestigini ortaya koymustur. Hidrofobik
etki sorpsiyon i¢in hareket ettirici kuvvettir. Elektrostatik etkilesim adsorbanin ortam
pH’sindaki yiizey yiikiinden etkilenir, fakat adsorbana 6zgii parametreler (anyon degistirme
kapasitesi ya da demir oksit miktar1 gibi) PFAA sorpsiyonunu artirmaz. Elektrostatik
etkilesim soliisyonun kimyasal yapisi ile ilgilidir (soliisyon pH degeri, Ca?* ve iyonik gii¢
gibi) PFOS -PFOS molekiilleri arasindaki itici kuvvetler ve sorbent soliisyonunun yiizeyinde
olugan hemimisel yap1 gibi diger mekanizmalarin da adsorpsiyonda etkili oldugu ileri
striilmiistiir. Karbonlu maddeler igeren adsorbanlara organik kirleticilerin adsorpsiyonu,
elementel yapi, yiizey asitligi ya da bazligi, pHpzc gibi sorbentin yiizey kimyasi gibi adsorbana
0zgl pek c¢ok faktdrden etkilenir. Spesifik uygulamalarda uygun adsorbanlarin se¢imi i¢in
gozenek boyutu dagilimi, gozenek hacmi ve sekli gibi fiziksel 6zellikler de dnemlidir. Bu
kimyasal faktorlerin yaninda, ¢esitli fonksiyonel gruplar halinde karbon taban diizleminde
bulunan, O, H ve N gibi heteroatomlar da yiizey kimyasini etkiler. Sorbat molekiilleri ve aktif
karbon arasindaki etkilesimde, partikiiliin mikroporozit etkisi ve boyut dagiliminin da énemli
rol oynadig1 belirtilmistir. Mikroporozit etkisi, mikro gozenekler icerisindeki yiiksek
sorpsiyon enerji bolgelerinin olmasi demektir ve bu gézenek boyutlari adsorplanmasi istenen

molekiillerin gozenek boyutlarindan ¢ok az biyiiktiir (Zhi ve Liu, 2015).

Adsorban yiizeyindeki bazi organo fonksiyonel gruplar ve organik maddeler
hidrofobik etkilesim yoluyla belli bir dereceye kadar PFC sorpsiyonunu artirir. Sediment,
camur gibi organik maddeler igeren bazi adsorbanlarda organik madde igerigi dnemlidir. Pek
cok calismada yiizey alani, organik karbon miktari, iyon degistirme kapasitesi ve kum miktari
farkli olan cesitli sedimentlerle yapilan ¢alismalarda, PFC adsorpsiyonunda organik karbon
miktarinin en 6nemli parametre oldugu belirtilmistir. Hatta diger parametrelerle arasinda
herhangi bir korelasyon olmadigi da belirtilmistir. Jeon vd. (aktaran Du vd., 2014 mineral
maddeleri organik maddeler (nehir suyundan elde edilen dogak organik maddeler), tannic asit

ve hiimik asit gibi organik maddelerle kaplamis ve PFC adsorpsiyonunda sedimentler ve
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mineral maddeler arasindaki farki ve organik maddelerin etkisini arastirmistir. PFC’larin
mineral maddelere olan sorpsiyonunun, ayni sedimentte oldugu gibi, igerdikleri organik
karbon ile dogrudan orantili oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ sedimentteki organik fazin
PFC’larin adsorpsiyonu tespit etmek i¢in kesin faktér oldugunu gostermektedir (Zhou vd.,
2010).

PFC sorbsiyonu adsorbanin yiizey kimyasi ile de yakindan ilgilidir. Genel olarak
adsorbanin igerdigi bazik grup fazlaysa adsorblanan PFC miktar1 da fazla olur. Baz1 bazik
gruplar protonlanmaya meyillidir ve pozitif yiiklii adsorbanlar PFC iyonlarinin adsorpsiyonu

icin idealdir (Punyapalakul, Suksomboon, Prarat, Khaodhiar, 2013).

Diger kalici organik kirleticilerden farkli olarak PFOS ve PFOA’nin sudaki
¢Oziiniirliikleri fazladir ve bu yiizden sucul ortamlarda kolay hareket ederler. Ayni1 zamanda
hidrofobik zincir ve hidrofilik fonksiyonel gruplar igermesi bu bilesiklerin ¢evre ortamlarinda
bulunan cesitli kati maddelerin yilizeyine adsorplanmasina olanak saglar. Higgins ve Luthy
(2006) bu bilesiklerin sedimete adsorpsiyonunda, sedimentin yapisinda bulunan minerallere
nazaran organik karbonun dominant parametre oldugunu belirtmistir. PFOS’un adsorpsiyon
davranigini test etmek amaciyla yapilan gesitli caligmalarda goethite, kaolinite, Ottawa kumu,
demir oksit, kaplanmis kum ve Michigan Golii’'nden alinmis sediment kullanilmistir. Alumina
dogal su ortamlarinda ¢ok bulunur. pHpz, degeri 7-10 arasinda belirlenmistir ve dogal
yiizeylerde pozitif yiik tasir. Alumina, proton almis yiizeyi sayesinde elektrostatik etkilesim
ile negatif yiiklii bilesikleri kendine ¢eker (Wang ve Shih, 2011).

Dogal organik maddeler ve organik kirleticiler suda ve atiksuda mevcut olup PFC
adsorpsiyonuna onemli etkileri vardir. Dogal su ve atiksularda aktif karbonun adsorpsiyon
performansinin oldukca azaldigr tespit edilmis fakat suyun once H20: ile 6n isleme tabi
tutularak PFC disindaki major organik maddelerin giderilmesi ile adsorpsiyonun yeniden
artmasi, organik maddelerin adsorpsiyonda onemli etkisi oldugunu ortaya koymustur. Yu ve
Zhang (2012) aktif karbonla atiksulardan PFC giderimini, farkli boyuttaki organik maddelerin
varliginda incelemistir. Sonuglar, boyutlar1 <1 kDa olan kii¢iik organik molekkiillerin >30
kDa olan makromolekiillere gore daha fazla rekabet gosterdiklerini ortaya koymustur.
PFC’larin molekiil agirliklarina yakin molekiillerin PFC’lerin  sorpsiyonunu daha fazla

azalttig1 goriilmistiir (Yu vd., 2012).
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(Cozlinmiis organik makro molekiiller, soliisyondaki PFC’leri tutarak adsorban
maddelere tutunmasini azaltir ve ayn1 zamanda bu molekiiller adsorban maddelere tutunmada
PFC’larla rekabet ederler. Diger ylizey aktif maddeler de PFC adsorpsiyonunu etkiler. Pan vd.
(2009) katyonik yiizey aktif madde olan HDTMAB ve anyonik yiizey aktif madde olan
sodyum dodesilbenzen siilfonat SDBS’1n PFOS’un dogal sedimentlere tutunmasina etkilerini
arastirmistir. 3,61-36,1 mg/L konsantrasyonundaki HDTMAB’in sedimente adsorpsiyonunu
artirdig1r goriilmiistiir. SDBS ninde 4,34 mg/L konsantrasyonunda PFOS adsorpsiyonunu
artirdig fakat 21,7 -43,4 mg/L konsantrasyonlarinda inhibe ettigi goriilmiistiir.

2.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yilizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Matematiksel olarak
bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir Mane vd. (alinti Kaykioglu, 2012)
Adsorpsiyon izotermi, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu, ge, ile ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu, Ce, arasindaki denge durumunu ifade eden bir egridir. Ce ile qe
degerleri arasindaki iligki bir ya da birden fazla denge izoterm modeline uyabilir. Bu denge
parametrelerinin analizinde kullanilan pek c¢ok izoterm esitligi mevcuttur. Su ve atiksu
aritmada aktif karbon uygulamalarinda en ¢ok kullanilan izotermler Freundlich ve Langmuir
izotermleridir (Sahu ve Singh, 2019).

Bu caligmada Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan toz aktif karbonla PFOS/PFOA adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile daha iyi
aciklanabildigi ~ sonucuna  varilmistir.  Freundlich  modeli, adsorban yiizeyinde
gerceklesebilecek olan adsorpsiyon yogunlugunu belirlemek i¢in kullanilan amripik bir
esitliktir. Freundlich izotermi, heterojen adsorban yiizeyinde coklu tabaka adsorpsiyonu
gergeklestigini varsayar. Freundlich model ve bu modelin lineerize edilmis esitligi Esitlik 2.1

ve 2.2.”de verilmistir.

1
Qe = Kf CeH (2.1)

1
logge = Hlog Ce + log Kf (2.2)
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Burada;
Ce ; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan PFOS/PFOA konsantrasyonu (mg/L),

ge ; birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kf ; deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi

n ; adsorpsiyon yogunlugudur.

2.6.2. Adsorpsiyon Kinetikleri

Dinamik sartlardaki adsorpsiyon prosesi, kiitle transfer katsayisi ve prosesin itici giicii
ile direk orantili olan adsorpsiyon hizi, kinetik esitlik ile karakterize edilebilir. Sorpsiyon
kinetikleri kirletici bilesikerinin aktif karbona adsorplanma hizini ifade etmektedir. Pseudo
birinci dereceden kinetik model sivi/kati sistemlerdeki sorpsiyon kinetiklerini tanimlamak i¢in
olduke¢a yaygin kullanilmaktadir.
dqt

- K (ge — qt) (2.3)

Bu esitlikte ki; pseudo first order adsorpsiyon hiz sabiti (dak™), ge; denge durumunda
adsorplanmis miktar (mg/g), qt; t siiresinde adsorplanmis miktardir (mg/g). Esitlik sinir
sartlar1 t= 0, qt= 0 ve t=t, qt= qt kullanilarak esitlik 2.4’deki gibi elde edilmektedir.

k1

(logge — logqt) = logqe — 5303 t (2.4)

t’ye karsi 10g(Qe-qt) grafigine ¢izilen dogru, sistem igin pseudo first order esitliginin
uygulanmasini gostermektedir. ge Ve ki degerleri grafigin egiminden ve kesim noktasindan

belirlenebilmektedir (Aydin vd. (aktaran Kaykioglu ve Gunes, 2012)).

Pseudo ikinci dereceden kinetik modelindeki varsayim, sorpsiyon hizinin kimyasal
sorpsiyon ile kontrol edildigi ve sorpsiyon kapasitesinin, sorbent {izerindeki aktif bolgelerin
sayisi ile orantili oldugudur. Bu modele ait esitligin lineerize edilmis formu esitlik 2.5 ve
2.6’daki gibidir.

dqt

= = k2 (Ge —qp)? (25)
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= 1 +1 t 2.6
qt  k,qe? qe’ (2:6)

Eger baslangi¢ adsorpsiyon hizi, h (mg/g.dk) ise, esitlik 2.7 deki gibi olacaktir.

t 1 1
h =k, qe? —=—+—t (2.7)
gt h qe

t’ye karst (t/qt) grafiginin egimine ¢izilen diiz ¢izgi, sistem i¢in pseudo second order
esitliginin uygulanmasimi gostermektedir. Daha sonra (e Ve Kz, grafigin egiminden ve kesim

noktasindan belirlenebilmektedir. Burada k2 (kg/(mg.dk)); sorpsiyon hiz sabitidir.

Elovich modeli aslinda orjinali gazlarin kat1 yiizeyler tizerinde kimyasal sorpsiyonunu
tanimlamak tizere gelistirilmistir. Heterojen yiizeyli sorbant sistemler i¢in uygundur. Son
yillarda Elovich modeli sulu ¢ozeltilerde bulunan kirleticilerin sorpsiyon proseslerini

tanimlamak tizere uygulanmaktadir. Elovich modeli esitlik 2.8 ile ifade edilir.

dqt
d—qt = aexp(—B qt) (2.8)

t=0’dan t=t ve q=0’dan qi=0 sinir sartlar1 i¢in basitletilmis Elovich esitligi 2.9’daki
gibidir.

Qt = %ln(aB) + %ln(t) (2.9)

Elovich katsayilar1 o ve B olup, sirasiyla baslangi¢ adsorpsiyon hizin1 (mg/g.dak) ve
yiizey alani ile ilgili Elovich katsayisini (g/mg) ifade etmektedir. Eger adsorpsiyon sistemi bu
modele uyumlu ise, In(t)’ye kars1 gt grafiginde(1/B)’nin egimi ve (1/B) In(af)’nin kesimi ile

birlikte lineer bir iliski olusmaktadir (Halwany E., aktaran Kaykioglu ve Gunes, 2012).

2.7. Siilfat Radikali Bazh PFOS - PFOA Oksidasyonu

PFOA, yapisindaki yiiksek enerjili karbon-flor baglarindan dolayr kimyasal olarak
duragandir ve kimyasal ve mikrobiyolojik aritmalara karsit direng gosterir, zor bozunur.

Serbest radikaller iiretmek lizere giiclii oksidanlar kullanilan ileri oksidasyon prosesleri

34



(AQOPs) ile PFOS ve PFOA kirleticilerinin giderim caligmalar1 laboratuvar olgekli olarak
gerceklestirilmistir. Bugline kadar PFOA giderimi icin sonoliz, elektrokimyasal aritma,
fotokataliz ve UV fotolizi gibi pek ¢ok ileri oksidasyon prosesi uygulanmis ve iyi giderim
verimleri elde edildigi belirtilmistir. Bunun yaninda PFOS’un déniisiimiinde de UV ile fotoliz
,boron katkili elektrot, kritikalt1 suda sifir degerlikli demir gibi bazi teknolojilerin etkili
oldugu goriilmiistiir. Bu yontemler hem ¢ok maliyetlidir hem de arazide uygulamasi zordur.
Fenton reaktifi (H202 ve Fe*? tuzlar), alkali ozonlama ve peroxone (O3 ve H20; karisimi) gibi
ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan hidroksil radikalinin PFOA gideriminde pek etkili
olmadigi tespit edilmistir (Park vd. 2016).

Persiilfat anyonu (S20s-2) giiclii ve nispeten stabil bir oksidandir ( E0=2,01 eV) ve
sicaklik, 151k ya da kimyasal aktivasyon (bir baz ya da metal iyonlariyla) kosullarinda yiiksek
oksitleme potansiyeli gosterebilecek serbest radikaller iiretecek sekilde aktive edilebilir.
Perstilfat anyonu SO4~ (Eo= 2,6 V), OH® (EO= 2,7 V) ve Oz (EO= -0,33 V) radikallerini
olusturarak aktivasyon gerceklestikten sonra farkli organik kirleticileri pargalayabilir.
Persiilfatin PFOA gideriminde kullanildig1 ¢aligmalarda fotoliz, UV, mikrodalga gibi farkli
aktivasyon metotlar1 kullanilmistir. Sicaklik aktiviteli (85°C) persiilfat oksidasyonunun
PFOA’y1 flor ve CO2’ e pargaladigi ¢alismalarda belirtilmistir. Perstilfat sicaklik, UV 15181,
giiclii baz ve demir (Fe?") gibi gecis metalleri ile aktive edilerek serbest radikaller olusturdugu
belirlenmigtir. PFOA giderimi icin benzer sonuglar demir ile aktive edilmis mikrodalga
hidrotermal sisteminin kullanildig1 ¢aligmada da elde edilmistir (Lee vd. (2010). Tiim bu
calismalarda PFOA konsantrasyonu 1-2x10° ug/L gibi oldukea yiiksektir ve sularda tespit
edilen PFOA konsantrasyonunu temsil etmemektedir. Fakat Liu vd. (2012) sicaklik ile aktive
edilmis (85°C) persiilfat oksidasyonunda 200 ug/L konsantrasyonunda PFOA ile deneylerini
gerceklestirmistir. Yapilan ¢alismalar, artan sicaklik ve azalan pH degerlerindeki sartlarda

PFOA’in oksidasyonunun arttigin1 gostermistir (Lee vd. 2010; Liu vd. 2012).

PFOA’nin persiilfat ile gideriminin sicaklik ve pH a¢isindan daha normal kosullarda
yapildig1 calisma sayist ¢ok azdir. Demir ile modifiye edilmis diatomit ile alkali kosullarda
yaptig1 ¢alismada Yin vd., PFOA degredasyonunun ¢ok az oldugunu tespit etmistir. Sahada
uygulanabilecek sartlarda aktif persiilfat ile PFOA giderimi i¢in pH, sicaklik, persiilfat miktar1

ve reaksiyon siiresi gibi parametreler test edilmistir (Yin vd., 2016).

Liang ve Lee (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismanin sonucuna gore aktive edilmis

persiilfat soliisyonunda pH<3 iken SO4™ iyonlar1 predominant oksidan radikali iken; notral pH

35



soliisyonunda hem SOs* hem de OH iyonlar1 ve pH>12 de OH* predominant serbest radikal

olarak mevcuttur. Asidik pH degerinde asagida reaksiyon gerceklesmektedir.

S,08 % +H* HS,0g

HS.,0g SO4% +S0s~ . + H*

Yapilan ¢aligmalarda buna ek olarak soliisyonun pH degerini ayarlamak i¢in kullanilan
H2SO4 ya da HCI asit reaktiflerinden H2SO4’in PFOA degredasyon mekanizmasina pozitif
yonde katki sagladigi gozlemlenmistir. HCl kullanilan durumda CI° iyonlarinin asagidaki
esitlikte goriildiigii gibi reaktif serbest radikalleri baglamasi ile PFOA ve serbest radikaller

arasindaki reaksiyonu inhibe ettigi tespit edilmistir.

Cl- 4+ SOy S042- +(Cle
Cl- +OHe CIOHe-
CIOHe- + H* H20 +Cle.

Klor’, pH’ya bagh olarak degiskenlik gosterir. pH 5 ve flizerinde ise klor", Clun
rejenerasyonu ile HO™e doniisiir. pH 5’ten kiigiikse Cl, ClO3™ e okside olur. Asidik sartlarda
SO4% baglayarak, PFOA ile rekabete girer ve tiim klor ClOs e déniisiinceye kadar PFOA
giderimi saglanamaz. ImM konsantrasyonunda CI” ihtiva eden yer alti suyunda sicaklik
aktiviteli persiilfat ile aritma gerceklestirilecekse ve Diinya Saghk Orgiitii’niin gecici

yonergesinde belirtilen 700 ug/L den fazla PFOA igeriyorsa ClO3™ olusumu kag¢inilmazdir.

Alkali sartlarda ise OH™ iyonlar1 OH" iiretmek {izere siilfat radikallerini yok edebilir.
Bu bircok organik kirletici icin sistemdeki pH’nin diigmesi ve reaksiyon hizinin artmasi
anlamma gelir. Fakat OH"in sulu ¢dzeltilerde PFOA ile reaksiyonu olduk¢a zayiftir ve

giderim verimini azaltir.
(Alkali pH’da reaksiyon: SO4* +0H - S042- + OH"*)

Sicaklik aktiviteli persiilfat oksidasyonunda PFOA’nin PFOA-PFHpA-PFHXA-
PFPeA-PFBA-PFPrA-TFA- olusturacak sekilde bozunmaya ugradigi disiiniilmektedir.
Olusan iiriinlerin daha kisa zincirli oldugu, F~ ve CO: ortaya ¢iktig1 ve Hori vd. (2010) 'nin
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yaptig1 ¢aligmanin sonucunda oldugu gibi, diisiik miktarda perfloroalkil alkolleri ortaya
ciktig1 gozlemlenmistir (Yin vd., 2016).

Sicaklik aktiviteli persiilfat ile PFOS’un bozunma potansiyeli, 50 °C ve 70°C’lerde
farkli perstilfat dozlarinda test edilmistir. Fakat herhangi bir doniisiim tespit edilememistir.
PFOS’un oksidasyonu da (100.000 ug/L gibi yiliksek bir PFOS konsantrasyonu ile) c¢esitli
aktivasyon metotlar1 kullanilarak (hidrotermal, yiiksek sicaklik ve basing, UV 15181,
ultrasonik, Fe?") test edilmistir ve elde edilen en iyi sonug 20 mol %F~ iiretimi ve yaklasik 20
mol %PFOS giderimi olarak belirtilmistir (Yang vd., 2013). Bruton ve Sedlak (2018)
tarafindan yapilan calismada 50mM gibi yiiksek dozda persiilfat kullanarak bile PFOS
giderimi elde edilmedigi goriilmistir. Bu bulgu Park vd. (2016)’nin c¢alismasi ile
uyusmaktadir. Fakat Yang vd. (2013) ’te yaptig1 calismada PFOS’un kisa zincirli PFCA’lara
dontistiigli ile ilgili kuskulu yorumlar1 vardir. Persiilfat aktivasyonunun hangi sicaklikta
gerceklestirildiginin belirtilmedigi, sadece persiilfat ile oda sicaklifinda 12 saat sonunda
%1,45 PFOS deflorinasyonu elde edilmesinin analiz i¢in kullanilan cihazin hassasiyetinin

degismis olma ihtimalinden kaynaklanabilecegi yorumu yapilmistir.

2.8. Nanofiltrasyon Membranlari ile Aritma

Nanofiltrasyon membrani, ultrafiltrasyon ve ters osmoz membranlari arasinda bulunan
bir membran tiiriidiir ve genel olarak diisik molekiiler agirliga sahip organik ¢ozeltilerin
ayriminda kullanilmaktadir. UF membranlarinin tutamadigi ¢6ziinmiis tuzlari, diisiik molekiil
agirlikli organik maddeleri ve organik boyay: tutabilmektedirler. Ancak, giderme verimi, ters
osmoz membranlarina gore daha diisiiktiir. NF membranlar1 gézeneksiz yapisi ve ¢ozelti-
difiizyon tasima mekanizmasi olan ters osmoz membranlarindan farkli olarak, gozenekli ve
gbzeneksiz membran arayiiziinde hem eleme hem de difiizyon tasima mekanizmalari ile
calismaktadirlar. Bu nedenle, nanofiltrasyon membranlari, "gevsek" ters osmoz (gézeneksiz,
diflizyon) ve "siki" ultrafiltrasyon (gozenekli, eleme) arasi bir ara kesitte kendine yer
bulmaktadir. NF membranlarinin bu "gevsek" 6zelligi, TO membranlarina kiyasla daha diisiik
basingta daha yiiksek su akilar1 (su geri kazanimi) ile calistirllmasini saglamaktadir. Bu

durum, 6nemli enerji tasarrufuna saglamaktadir (Fane vd. (aktaran T.C. Cevre ve Sehircilik

Bakanligi [CSB], 2018).

Nanofiltrasyon teknolojisi 1980‘lerden beri igme suyu hazirlama ve gida {iretim

prosesleri gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Igme suyu iiretiminde
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NF’nin sudaki pestisit, endokrin bozucular gibi mikro Kirleticilerin uzaklastirilmasindaki
etkisinin yaninda, suda bulunmasi istenen tuzlart uzaklastirmadan sudaki sertligin
azaltilmasini saglamasi bakimindan 6nemli bir tekniktir. NF membranlar1 organik polimerler,
seramikler ya da capraz bagli polimerler gibi cesitli materyallerden iiretilir. Capraz baglh
polimerik membranlar yiiksek basing altinda fonksiyon gostermeleri, yiiksek sicakliklara ve
yiikksek pH degerlerine karsi dayanikli olmalart agisindan avantajlidir Membranlar Dalton
olarak cut-off degerlerine gore siniflandirilirlar. NF membranlar 90-1.000 Daltons (g/mol)
araligindadir. Membranin cut off degerini asan bir molekiil (molekiil agirlig1 bu degerden
daha yiliksek olan) membranda tutulur. Buna ragmen molekiiliin membranda tutulmasinin,
daha ziyade molekiiliin boyutlarina (molekiiliin boyu ve genisligi) bagli oldugu bildirilmistir.
Membran iizerinde tutulmay: etkileyen diger faktorler de, molekiiliin hidrofobik olmasi,
molekiiller aras1 kuvvetler ve molekiil ve membran arasindaki kuvvetlerdir. NF membranlari,
membran arayiiziinde hem eleme hem de difiizyon tasima mekanizmalari ile ¢aligsmaktadirlar.
Buna ek olarak, cogu NF membraninin yiizeyi yiikliidiir ve boylece elektrik etkilesimleri NF
membranlarinin tagima ve secicilik Ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Cok degerlikli

iyonlarin gideriminde elektrostatik etkilesimler s6z konusudur (Lindegren, 2015).

2.8.1. Giderme Verimi

Membranlarda giderme verimi, membran tarafindan tutulan, ya az ¢oziiniirliige sahip
ya da membran boyunca daha yavas difiize olan ¢oziinen madde miktarinin bir gostergesidir.
Membran sisteminde iki ¢esit giderme verimi s6z konusudur. Bunlar, gozlenen giderme
verimi (Rgozlenen veya Ro) ve gercek giderme verimi (Rger¢ek veya Rg)’dir. Gozlenen
giderme verimi, elde edilen siizlintii akim1 konsantrasyonu ile besleme akimi konsantrasyonu
arasindaki giderme verimini ifade etmektedir. Ger¢ek giderme verimi ise membran
yiizeyindeki konsantrasyonla ilgilidir. Membran yiizeyinde olusan konsantrasyon
polarizasyonu, membran yilizeyinde konsantrasyon artisina sebep olmaktadir. Membran
yiizeyindeki konsantrasyon degeri cm ile gosterilmektedir. Bu durumda gergek giderme
verimi, elde edilen siizlintli akimi konsantrasyonu ile ¢6zeltinin membran ylizeyindeki

konsantrasyonundan yola ¢ikilarak hesaplanan giderme verimini ifade etmektedir (CSB,
2018).

Cf—Cp_1 Cp

04) — _
Ro(%) Cr ¥;

(2.10)
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Cm —Cp Cp
Rg(%) = T =1- a (211)
Burada,

Cp: siiziintii akim1 konsantrasyonu
Cf: besleme akimi konsantrasyonu
Cm: membran yiizeyindeki konsantrasyonu ifade etmektedir.

NF membranlarinin kiiciik gézenekli olmalar1 ve diisiik molekiil agirlikli bilesikleri
tutabilmeleri sayesinde, giderme verimleri yiiksektir. Ancak, su akilarinin diistiigli durumlarda
NF membranlarin yiiksek basinglarda isletilmesi enerji tiiketimini artirabilmektedir (CSB,

2018).

2.8.2. Konsantrasyon Polarizasyonu

Ideal bir durumda akiskana karsi olusan tek direng, membranin direncidir (Rm).
Membran, c¢ozelti i¢indeki ¢Oziinmiis maddeleri geri ¢evirmektedir. Bunun sonucunda
membran {izerinde ¢oziinmiis madde konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. Bu da
ilave bir diren¢ olusturmaktadir. Meydana gelen bu direng, konsantrasyon polarizasyonu
direnci (Rcp) olarak adlandirilmaktadir. Zamanla membran kenarinda meydana gelen
konsantrasyon artigt daha da artmaktadir. Bunun sonucu, jel polarizasyonu (Rg) veya kek
tabakas1t direnci olarak adlandirilan bir direng tabakasi daha olusmaktadir. Membran
gozenekleri iizerinde kirleticilerin adsorplanmasi ile de bir diren¢ olusmaktadir (Ra).
Membran gozenekleri iizerinde, kirleticilerin adsorplanmasi, ayni zamanda bosluk capinin
daralmasina da sebep olmaktadir. Adsorpsiyon, ayrica membran yiizeyinde de meydana
gelebilmektedir. Membran, besleme ¢ozeltisi i¢indeki maddeleri tutarak diger tarafa temiz
suyun ge¢mesini saglamaktadir. Membrana yeterli basing uygulandiginda, temiz su
membrandan gecerken membrandan gegemeyen ¢Oziinmiis maddeler membran yiizeyinde
birikmektedir ve konsantrasyonu artmaktadir. Bu konsantrasyon artisi, membran yiizeyinden
geriye dogru bir difiizif akinin olugsmasma sebep olmaktadir. Yatay akisli bir membran
prosesinde, membrana yakin kisimlarda akiskanin hizi azalmaktadir. Membran yiizeyindeki
hiz azalmasinin sebebi, viskozite artisina bagli olarak kayma gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizeyde akigskan hiz1 sifir olmaktadir. Akis hizinin degisim gosterdigi ve

azaldig1 bolgede, sinir tabakasi olugmaktadir. Bu smir tabakasindaki konsantrasyon artisi,
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konsantrasyon polarizasyonudur. Ayni zamanda membran yilizeyinde meydana gelen birikme,

geriye dogru diflizyon akiminin olugmasini saglamaktadir (CSB, 2018).

2.8.3. Membran Tikanmasi

Membran yiizeyinde veya igerisinde gozeneklerin tikanmasi veya daralmasi
aracilifiyla partikiillerin veya diger kirleticilerin birikmesi, membran gegcirgenliginin
azalmasina sebep olmaktadir. Membranda meydana gelen performans azalmasina membranin
tikanmasi ad1 verilmektedir. Membran tikanmasi 3 farkli sekilde agiklanabilir. Bunlar tersinir,
tersinir olmayan ve geri donistiirilemez membran tikanmasidir. Tersinir tikanmada
kirleticiler membran yiizeyine serbestce yapismistir ve fiziksel bir yikama ile giderilebilir.
Tersinir olmayan tikanmada ise gézenek tikanmasi ve kirleticilerin yiizeye sikica baglanmasi
sonucu olusur ve kimyasal temizleme ile giderilebilir. Geri doniistiiriilemez tikanmada ise
kimyasal temizleme de dahil herhangi bir sekilde tikanma giderilemez. Membran yiizeyindeki
yiiksek organik madde konsantrasyonlari, membrana dogru organik madde adsorplanmasini
ve ¢oziinmis organik maddelerin jel tabakasinin membran yiizeyine ¢okelmesini artirmakta

ve boylelikle membrandan aki gegisini kisitlamaktadir (CSB, 2018).

Calismalar membrandaki aki, capraz akis hiz1 ve geri kazanim parametrelerinin sabit
kosullarda olmasmin 6nemli oldugunu gostermektedir. Tikanmadan kaynaklanan
kontaminasyonun membrandan tasinmasini engellemek i¢in akinin sabit tutulmas: gerekir.
Buna ragmen Appleman, Dickenson, Bellona ve Higgins, (2013) tarafindan yapilan ¢alismada

membranda tikanma olmasina ragmen giderim veriminin arttig1 goriilmustiir.

2.8.4. Nanofiltrasyon ile PFOS-PFOA Giderimi

NF membranlar1 ile g¢esitli PFAS bilesiklerinin tamamen giderimi elde edilmistir.
Buna ragmen NF membranlarla PFAS giderimi molekiil agirligi/geometri, fonksiyonel
gruplar, hidrofobisite ve pKa gibi ¢esitli fiizikokimyasal 6zelliklerle; pH, sicaklik, suda
bulunan anyon, katyon ve dogal organik maddeler gibi su kalite parametrelerinden ve ayrica
membran Ozellikleri ve isletme kosullarindan etkilenir (Appleman, Dickenson, Bellona ve
Higgins, 2013). PFOS ve PFOA’in pKa degerleri diisiik oldugundan bu hedef molekiiller pH
7.5’ta negatif yiikliidiirler ve ¢oziiniirler. Bu yiizden PFOS/PFOA ile negatif yiliklii membran

arasinda elektrostatik itme vardir ve bu da hedef molekiillerin geri kazanimina katki saglar.
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Bununla birlikte PFOS ve PFOA bilesiklerinin molekiil agirligt MWCO’dan biiyiik ve
PFOS’1n zincir uzunlugunun NF membran gézenek boyutundan biiylik olmast da giderime
katki saglar. Yiiksek basingli membranlarla yapilan laboratuvar 6lgekli ¢alismalar membran
gbzenek boyutu/molekiil agirligi cut off (MWCO) degerlerinin PFAS gideriminde énemli rol
oynadigimi gostermistir (Tang vd., Steinle Darling ve Reinhard, Appleman vd. (aktaran
Appleman, Dickenson, Bellona ve Higgins, (2013)). 300 Daltondan biiyiik molekiil agirliga
sahip PFAS’larin daha iyi verimle giderilmesi s6z konusudur. FOSA gibi nétral PFAS
molekiillerinin giderimi degisebilir ve nispeten daha azdir (Steinle Darling ve Reinhard,
2008). Boyut dominant faktor olsa da, eger ¢oziinmiis maddenin molekiil agirligt membranin
MWCO degerinden kiiclik veya yakinsa yiik, hidrofobisite ve dipol moment gibi faktorlere
bagli olan ¢oziinen-membran etkilesiminin de giderim veriminde Onemli rolii vardir.
Membran yiizeyine adsorpsiyon ve geri difiizyon olaymin da PFAS gideriminde 6nemli rol
oynadigi bildirilmistir (Kwon vd. (aktaran Appleman, Dickenson, Bellona ve Higgins,
(2013)). Membran yiizeyinde olusan tabakanin, tutulan PFAS molekiillerinin geri
difizyonunu engelleyerek zamanla PFAS molekiillerinin membrandan gegisine neden
olabilecegi ve net giderimi azalttig1 bildirilmis olsa da (Steinle Darling ve Reinhard,2008)
membran yiizeyinde olusan tikanmanin PFAS giderim performansini artirdigini gosteren

sonuclar da alinmistir.

Bunun yaninda bu molekiillerin hidrofobik organik maddeler olmasi (log Kow>2) da
NF membran adsorpsiyonuna katki saglamaktadir. Yiiksek konsatrasyon, membran ylizeyinde
membran gdzeneklerinin daralmasina ve tikanmasina yol acarak boyut eleme etkisini artirir.

Bu da geri kazanimin artmasi anlamina gelir (Wang vd.,2018).

Appleman, Dickenson, Bellona ve Higgins, (2013) yaptiklar1 c¢aligmada NF270
membran kullanarak PFOS ve PFOA dahil ¢esitli PFAS’larin giderimini arastirmistir. PFBS
ve PFHxS disinda tiim bilesikler tespit limitinin altinda kalmistir. Sirasiyla (300-314 g/mol)
molekiil agirhigina sahip bu molekiiller nispeten diisiik molekiil agirlikli olduklart i¢in, ¢ikis
suyunda tespit edilmistir. Bu da NF membranlarla PFAS tutulmasinda boyut etmeninin
onemli bir mekanizma oldugunu gostermektedir. Buna ragmen bu molekiillerde sirasiyla
%093 ve %97 oraninda bir giderim s6z konusu olmustur. Ayni arastirmacilar filtrasyon prosesi
boyunca membran tikanmasinin sik sik goriildiigiinii bunun da PFAS giderim performansini
azalttigin1 ifade etmistir. Tikanmis membran ile akinin %35 oraninda diistiiglinti, fakat

tikanmis membrandan elde edilen siizlintide PFAS tespit etmediklerini, buna ragmen
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ttkanmamis membran siiziintiisiinde bu molekiilleri tespit ettiklerini belirtmislerdir. Bu da

tikanmaya neden olan tabakanin giderim verimini artirdigini gostermektedir.

Hang vd., (2015) NF270 ve NF90 membran filtreleri ile yaptigi ¢alismada ¢esitli
konsantrasyonlarda PFOA ile ¢o6zelti konsantrasyonunun giderim verimine etkisini
arastirmistir. Besleme suyundaki PFOA konsantrasyonu 1.000 mg/L’den 3.899 mg/L’ye
ciktiginda tutulmanin  %98’den %99,3’e c¢iktig1 goriilmiistir. Bunun nedeninin de
konsantrasyon polarizasyonu gergeklesirken, PFOA misellerinin biliyiilk agregatlar
olusturmasindan dolay1 oldugu varsayilmaktadir. Bu da hem boyut etmenini hem de

elektrostatik itme olayin1 artirarak giderim verimini yiikseltmektedir.

NF membranlar ile yiiklii organik ve inorganik bilesiklerin giderilmesinde
elektrostatik etkilesimi etkileyen membran ylizey yiikii de 6nemli rol oynamaktadir. Negatif
yikli membranlarla nanyonik PFOA molekiillerinin tutulmasi ¢ozeltinin pH degerinden
onemli derecede etkilenir. Hang vd., (2015) pH 4-8 arasinda ¢alismalar yiiriitmiistiir. Cesitli
konsantrasyonlarda PFOA ile c¢alisarak pH etkisinin transmembran basincina ve PFOA geri
kazanimina etkisini arastirmistir. En yiliksek transmembran basinci pH 4’te goriilmiistiir.
Izoelektrik nokta pH’s1 4 olan NF membrani igin, PFOA ile membran arasindaki elektrostatik
itme azdir ve PFOA nispeten daha az negatif yiiklii membran yiizeyinde adsorplanabilir. Daha
yiiksek pH degerlerinde (6-10) hem membran hem de PFOA negatif yiiklenir ve elektrostatik
itme PFOA’in NF membranina adsorpsiyonunu engeller. pH 10°da ise PFOA giderim
veriminin diger pH degerlerinde oldugundan daha az oldugu goriilmistiir. Bu da gézeneklerin
sismesi ile agiklanmistir. Luo vd., (2013) ¢alismasinda bu durumu, ¢ozeltinin pH degerinin
yiikselmesiyle birlikte, fonksiyonel gruplarin tamamen ayrilmasinin negatif yiiklii polimer
zincirlerin birbiririni itmesine yol agtifi, boylece membran gozeneklerinin agik kalarak

giderim veriminin azaldigini ifade etmistir.

Steinle Darling ve Reinhard, (2008) NF270 membrani ile 15 farkli PFAS bilesiginin
gideriminde pH’nin etkisini degerlendirmistir. Ozellikle pH 2 degerinde, pKa degeri 1°den
diisiik olan PFAS bilesiklerinin gideriminde elektrostatik itmenin etkisinin ¢ok az oldugunu
bildirmistir. Buna ragmen FOSA i¢in (pKa 6,5) pH’nin FOSA giderimine etkisi dikkat ¢ekici
olmustur. FOSA’nin artan pH ile gideriminin arttigit (pH 2,8’de iken %70 alikonma
gozlemlenirken pH 10’da bu deger %99’a c¢cikmistir. Bu da ¢ozelti pH’sinin artmasi ile
elektrostatik itmenin daha dominant oldugunu gostermektedir (Banks vd., 2019).
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Boo vd. (aktaran Banks vd., 2019) ara yiizey polimerizasyonu yoluyla poliamid ultra
ince tabaka olusturarak modifiye ettigi ince film kompozit NF270 membrani, NaCl, CaCl: ve
NaSOs varliginda PFOA’nin giderimi i¢in kullanmistir. SmM Kkonsantrasyonunda tuz i¢eren
cozeltilerle yapilan c¢alismada modifiye edilmis ve modifiye edilmemis olan NF270
membranlarla PFOA gideriminin tuz igermeyen c¢ozeltilerle yapilan calismadaki PFOA
giderimi ile benzer oldugu gorilmistir. Calisilan sartlarda NF membran1 ile PFOA

gideriminde yapisal engellemenin dominant bir rol oynadig1 varsayilmistir.

Nyugen vd. (aktaran Zhou vd., 2018) yaptikilari bir ¢alismada artan yiizey
heterojenligi ile geri kazanimin dogru orantili oldugu goriilmiistiir. Membran ylizeyindeki
kalinlik ile geri kazanim ve adsorpsiyon pozitif yonde iligkilendirilebilir. Anyonlarin varlig
da membran yiizeyine PFOS molekiillerinin baglanmasinda pozitif yonde etki gostermistir.
Cl iyonu SOs2 POs® e gore adsorpsiyonu daha fazla artirmistir. SO4 ve PO4-3, filtrasyon
boyunca membran yiizeyinde agregat olusturmus ve elektriferous jel tabakasi formasyonu
olugsmustur. Bu da PFOS’un elektrostatik etkilesimini onemli Olgiide artirmistir. Anyonik
degerlik arttikga NF membran yiizeyinde PFOS adsorpsiyonunun azalmasina neden olurken,
glicli elektrostatik etkilesimden dolayr PFOS geri kazanimi artmistir. Yani anyon degerlikleri
arttikca daha fazla negatif zeta potansiyeli olusur bu da giiglii elektrostatik etkilesimden
dolay1 PFOS geri kazanimini artirir (Zhou vd., 2018).

Wang vd. (2013), Zhao vd. (2016), Ahn vd. (2008) (aktaran Banks vd., 2019)
yaptiklar1 ¢alismalarda Mg?* ve hiimik asitin, PFOS molekiilleri ve yakin gevresi arasindaki
ara ylizey proseslerinde 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir. NF270 ile yapilan ¢alismada
PFOS giderimi Mg?* etkisi ile %94,1 den %98,6 ya ¢ikmistir. Bunun da Mg?* ile SO3
gruplar1 ile PFOS molekiilleri arasindaki kompleks olusturma ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Boylece PFOS molekiil boyutu artmakta bu da 6ne ¢ikan biiytikliik etmeni
mekanizmasi ile PFOS giderimini artirmaktadir. Zhao vd. (2015) gesitli konsantrasyonlarda
hiimik asit ile yaptigi deneylerin sonucunda (5-20 mg/L) PFOS gideriminde ¢ok 6nemli
olmayan bir oranda artis (%94,1’den %95,1’¢e artis) oldugunu gérmiistiir. Sadece hiimik asitle
yapilan ¢aligmaya gore hem hiimik asit hem de Mg?* kullamlan sistemde daha iyi verim elde

edilmistir.

PFOS gideriminde katyonlarin etkisi ile yapilan ¢aligmalarda, 0,1-2 mM
konsantrasyonda FeCls, CaCl,, NaCl kulanilarak hazirlanan soliisyonda 100 ppb PFOS igin
giderim %92,43 iken, Na konsantrasyonu 2 mM’da %93,14 e yiikselmistir. Yine Ca*? ve Fe™®
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varliginda geri kazanim sirastyla %97 ve %97.94’e yiikselmistir. Bu da soliisyonda bulunan
katyonlarin PFOS geri kazanimina katki sagladigini ve yiiksek konsantrasyonlarda ve artan
degerliklerde geri kazanimi artirdigin1 géstermektedir (Banks vd., 2019). Yine yapilan baska
bir ¢alismada soliisyondaki yiliksek degerlikli katyonlarin, membran absorbansini artirdigi
goriilmistiir. FeClz ve PFOS igeren solusyonun absorbansinin NaCl i¢eren solusyona gore 3
kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Absorblanan PFOS ve PFOA katyon komplekslerinin
membran yiizeyindeki gozenekleri bloke eden ve daraltan bir jel olusturdugu bunun da
membranin stizme 6zelligini artirdign gortilmistiir. Buna ek olarak, membran yiizeyinde
adsorblanan katyonlar, yiizey yiikiinii negatiften pozitife degistirmektedir. Bu ise negatif
yiikli PFOS molekiillerinin ylizeyine daha fazla tutunmasina neden olmaktadir. Bu yiizden
soliisyonda katyonlarin bulunmasi membran yilizeyine PFOS adsorpsiyonunu artirir ve bu da
sonu¢ olarak daha fazla giderime neden olur. Bu olayin sebebi ise daha fazla yiike ve
degerlige sahip olan katyonlarin PFOS molekiiliindeki SO3 gruplarinin baglamasi ve bdylece

daha kalin jel katmaninin olusmasidir (Zhou vd., 2018).

Zhou vd. (aktaran Banks vd., 2019) Ca*? un PFOS molekiilleri ile koordineli olup 2
biiyiik  bilesik olusturdugunu  gostermistir  (CF3(CF2)7-SO3-Ca-O3S(CF2)7CF3 ve
CF3(CF2)7S03-Ca). Bu da daha fazla PFOS geri kazanimina olanak saglamistir. Fe®" ve
PFOS’in birleserek Fe-PFOS bilesikleri olusturdugunu ve bunun da geri kazanimin

yiikselmesinde etkisi oldugunu tespit etmistir.

Bazi caligmalar suda bulunan ve membran gbzenek boyutundan daha biiyiik olan diger
organik bilesiklerin, PFAS giderme verimine katki sagladigini ve bunun da membran
tikanmasinin hem membran yapisi ile ilgili olan boyut ayirma mekanizmasini ve PFAS ve
diger orgnaik maddeler arasindaki elektrostatik itmeyi artirdigini gostermistir. Buna ragmen
baz1 caligmalarda dogal organik maddelerle tikanan membranda bazi PFAS molekiillerinin
gideriminin azaldig1 sonucu elde edilmistir. Bunun nedeninin de muhtemelen konsantrasyon
polarizasyonun artmasi ve tikanmis membran yiizeyindeki geri difiizyonun engellenmesine

bagli oldugu bildirilmistir (Banks vd., 2019).

Toure ve Sadmani (2019), laboratuvarda hazirlanmig saf suda, yiizeysel sularda ve yer
alt1 sularinda NF membranlar ile PFOS/PFOA giderimini test etmislerdir. Saf suya 1 ug/L
konsantrasyonunda PFOS/PFOA eklenerek elde edilen sentetik su ve asagida karakteristikleri
verilen ve igerdikleri PFOS/ PFOA konsantrasyonlar1 metot tespit limitlerinden az oldugu i¢in

thmal edilen ve yine 1 ug/L konsantrasyonunda bu bilesiklerden eklenen nehir ve yer alt1
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sulart kullanilmistir. UVA 254 ve Spesifik UVA 254 degerlerinin nehir suyuna gore yeraltt
suyunda daha fazla miktarda olmasinin dogal organik maddelerin hidrofobik fraksiyonlariin
(hiimik bilesikler gibi) dominant oldugunu gostermektedir. Bagska calismalarda oldugu gibi
bu ¢alismada da dogal sularda bulunan ¢oziinmiis organik maddelerin ve katyonlarin, NF ile
ile spesifik organik mikrokirleticileri gidermede onemli etkileri oldugunu gostermistir. Bu
calismada PFOS molekiil agirligit PFOA’e nazaran daha biiyiik olmasina ragmen daha diisiik
giderme verimi elde edilmistir. Bunun nedeni PFOS (Log Kow= 4,5) a gore daha hidrofobik
olan PFOA nin (LogKow=6,4) daha iyi giderilmesinde membran adsorpsiyonunun dominant
rol oynamis olabilecegidir. Her iki molekiiliin de safsudan giderilme verimi dogal sulardan
giderilme verimine gore %38 daha az olarak tespit edilmistir. Bu da bu bilesiklerin sudaki
matrix bilesenlerinin, PFOS/PFOA gideriminde 6nemli bir rol oynadiklarin1 gostermektedir.
Yeralti sularinda giderimin ( >%80) yiizeysel sulara gore (%66-79) ve saf suya gore (%42-
71) daha fazla oldugu goriilmiistiir. Suda ve yeralt1 suyunda bulunan katyonlar PFOS
iyonlarinin polar ve hidrofilik sulfonat (-SOz”) bas grubuna baglanarak makromolekiiler
kompleksler olustururlar ve bdylece boyut ayirma olay1 gerceklesir. Yer alt1 sularinda ve
yiizeysel sularda ¢oziinmiis organik karbon mevcut olmasi da verimi artirmaktadir. Bu da
PFOS/PFOA katyon kompleksinin ve ¢oziinmiis organik maddenin neden oldugu membran

tikanmasinin sinerjik etkisinden kaynaklanabilir (Toure ve Sadmani, 2019).

Yiizey piiriizliiliigiiniin, membran gegirgenliginde ve tikanmasinda énemli rolii vardir.
Yiizey piriizliligii, tikanma ve lokal kiitle transferi acgisindan Onemli bir yilizey
parametresidir. Daha piiriizlii olan membranlarinin yapisma giiciiniin (adhesive force) daha
fazla oldugu yapilan caligmalarla kanitlanmistir. Membran karakterizasyonunda gozenek
boyutu ve gozenek boyutunun dagilimi 6nemli parametrelerdir. Yapilan bir ¢calismada AFM
(Atomik Kuvvet Mikroskobu) kullanilarak NF90 ve NF270 membranlarin gozenek boyutlari
tespit edilmigtir. ki membrandaki gdzenek sayilarinmn da farkli oldugu goriilmiistiir.
Piiriizliilik degeri NF90 igin ortalama 22,7632 nm; NF270 igin ise bu deger ortalama 3,3611
nm olarak hesaplanmistir. NF90’1in NF 270°e gore daha piiriizlii bir yilizeye sahip oldugu
tespit edilmistir. (Hilal vd. 2005) Bu da NF90 ile PFOS/PFOA giderim veriminin daha

yiiksek elde edilmesinin sebeplerindendir.

NF90 ve NF270 membranlari poliester destek, mikro gézenekli polisiilfon orta tabaka
ve ultra ince tam aromatik poliamid aktif tabaka (NF90) ve ultra ince modifiye, piperazin

bazli yar1 aromatik poliamid aktif tabakadan (NF270) olusmustur. Membranlar hidrofilik olup
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yiizeyleri negatif yiikliidiir, bu da negatif yiikli kirleticilerin giderilmesi i¢in ideal bir
durumdur. Yapilan bir ¢calismada bu membranlarin zeta potansiyelleri pH 6,2 de NF 90 i¢in -

18 mV ve NF270 i¢in -10 mV olarak hesaplanmistir (Richards vd. 2013).

NF270’in poliamidden iiretilmis se¢ici tabakasi, ¢oziiniir karboksilik ve amino gruplari
icerir. Yapilan bir calismada verilen bilgiye gore membran izoelektrik noktas: (IEP) pH 5-6
arasindadir. pH<5’te membran yiizeyindeki amin fonksiyonel gruplarina proton eklenir, NHz,
NHs"’e doniisiir ve sonunda pozitif yiikli olur. pH>6’da ise membran ylizeyindeki karboksil
gruplarindan proton eksilir COOH, COO- ya doniisiir ve negatif yiiklii olur. Yapilan bir
calismada pH degerinin bir perflorlu bilesik olan PFHXA’in giderimine etkisi arastirilmistir.
Baslangicta pH 3.3 iken amin gruplaria proton eklenmesi sonucu NF270 membranin pozitif
yiikli oldugu, membran yiizey yiikii ve PFHXA iyonlar1 arasinda elektron itimi gerceklesir.
PFHXA iyonu (R-COO-) nin hidrofilik yiiklii bas grubu ve membran yiizey yiikii arasindaki
elektrostatik ¢ekimden dolayr membran yiizeyine adsorblanmis olabilir. PFHXA iyonun yiikli
bas grubu NF270 membran ylizeyine adsorblandiktan sonra PFHXA iyonun hidrofobik
kuyrugu sulu faza dogru hareket eder. Bu da membran yiizeyinin daha nétral olmasini saglar.
Boylece PFHXA iyonlart membrandan kolayca gecer ve bodylece daha az PFHXA geri
kazanimina neden olur. Giris suyu pH’s1 7 ve 10’a yiikseldiginde NF270 membran yiizeyi
karboksil gruplarin proton vermesi sonucu negatif yiiklii olur PFHXA iyonlar1 ve membran
yiizeyi arasindaki itme meydana gelir ve bu da daha fazla PFHXA geri kazanimina izin verir.

(Zeng, Tanaka, Suziki ve Fujii, 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numune Alma Noktalar

PFOS ve PFOA konsantrasyonlariin tayin edilecegi yiizeysel su numuneleri, Ergene
Havzas1 i¢inde tekstil vb. sanayi kollariin faaliyeti sonucu kirlenmis olan ve Ergene
Nehri’nin kollarini olusturan “Corlu Bolgesi” ve “Cerkezkdy Bolgesi “ olmak tizere iki farkli
nehir kolundan alinmistir. Numune alinan bdlgenin havzadaki yerini gosteren haritalar Sekil
3.1’de verilmistir. Orneklemeler mevsimsel degisikliklerin izlenebilmesi igin 3 farkl
mevsimde (kis-ilkbahar-yaz) ve her mevsimde 2’ser defa olmak iizere 6 kere yapilmistir.
Kirlenmenin etkisini gdsterebilmek amaciyla numuneler, Corlu ve Cerkezkdy Bolgesindeki
nehirler tizerinde 3’er nokta olmak iizere 6 ayr1 noktadan alinmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
toplam 36 adet yiizeysel su numunesi analizi yapilmistir. Yiizeysel su numuneleri; Cerkezkdy
Bolgesindeki nehir kolunun “Bakirca”, “Algida”, “Sevindikli” mevkilerinden, Corlu
Bolgesindeki nehir kolunun “Cerkezkdy OSB giris”, “Velimese”, “Corlu Deri Organize

Sanayi” mevkilerinden alinmistir.

Sekil 3.1. Numune alma noktalari

47



3.2. Numune Toplama

Numuneler toplanirken Uluslararasi Standartta belirtildigi {izere (BS ISO 25101-2009)
“Su Kalitesi-Perfluorooctanesulfonate (PFOS) ve Perfluorooctanoate (PFOA) Belirlenmesi-
Kati Faz Ekstraksiyonu ve Sivi  Kromatografi/Kiitle Spektrometresi Kullanarak
Filtrelenmemis Numuneler i¢in Metot””) numunenin kompozisyonunda degisiklige neden
olabilecek floropolimer plastikler, politetrafloroetilen (PTFE) ve floroelastomer materyal
iceren kaplar tercih edilmemis, numune toplamak i¢in 1,5 L hacminde PET (Polietilen
tereftalat) siseler kullanilmistir. Kullanilmadan 6nce safsu ile ¢alkalanmis ve numune alma
noktasinda dnce numune ile ¢alkalanmis ve 1,5 L numune alinmistir. Numuneler toplandiktan
sonra analizi yapilincaya kadar en fazla 1 hafta sogutucuda (4 =+ 2) °C’de saklanmistir. 500 ml
hacminde numune, cam filtrasyon diizenegi kullanilarak once kaba filtre kagidindan daha

sonra 0,45 pm gozenek capli filtre kagidindan siiziilmiistiir.

3.3. Kullanilan Reaktifler ve Ol¢iim Yontemi
Calismalar sirasinda kullanilan reaktifler ve 6l¢iim yontemleri asagidaki gibidir.
- Ultrasaf su
- Asetik asit, (CH:COOH): 99,9%, Sigma
- Amonyak solusyonu, (NHs): 25%, Sigma
- Amonyum asetat, (CH3COONHo.): 97%, Sigma
- Metanol (CH3OH), HPLC grade, Sigma

- PFOA ve PFOS standard soliisyonlar:: 1000 mg/L PFOA stok soliisyonu, toz halde temin
edilen analitik standardin MeOH ile ¢oziindiirilmesiyle hazirlanmigtir. PFOS ise 100 mg/L
konsantrasyonunda stok soliisyon olarak temin edilmistir. Calismalarda kullanmak tizere
cesitli konsantrasyonlarda PFOS-PFOA mix c¢ozeltileri, stok soliisyonlarin MeOH ile

seyreltilmesiyle hazirlanmstir.

-Asetat buffer: 0,025 mol/l, pH 4: 349,5 ml ultrasaf suya 0,5 ml asetik asit ilave edilir. 0,116 g
of amonyum asetat 60 ml of ultrasaf suda ¢6ziindiirtiliir. 200 ml asetik asit ¢ozeltisi ile 50 ml

amonyum asetat solusyonu karistirilir.
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-Amonyak/metanol soliisyonu: 0,4 ml 25% amonyak solusyonu 99,6 ml metanol ile

karigtirilir.

-SPE Ekstraksiyon materyali: Partikiil boyutu 30 um olan, iki polictilen frit arasinda
sikistirilmis 150 mg WAX (weak anion exchange) polimerik ters faz sorbent i¢eren 6 ml’lik

Oasis WAX Vac Kartus -

Numunelerin ekstraksiyon asamasinda, SPE (Solid phase extraction) Kartuslari
Supelco marka vakum manifolda yerlestirilmistir. Once 4 ml amonyak/metanol solusyonu; 4
ml metanol ve 4 ml ultrasaf su ile sartlandirilmistir. Daha sonra 500 ml hacmindeki
numuneler dakikada 2-3 ml gegecek sekilde kartuslardan gegirilip, atilmigtir. Numunenin
tamami bitene kadar sistemin stirekli calisir durumda olmasi saglanmis, kartusun kuru
kalmamasmna dikkat edilmistir. Numunelerin tamami kartuslardan gegirildikten sonra,
kartuslar icerisinde hi¢ numune kalmayacak sekilde 30 saniye boyunca vakum altinda
tutulmustur. 30 saniyenin yeterli gelmedigi durumlarda siire biraz daha uzatilmis fakat bu
stirenin 2 dakikayr gegmemesine dikkat edilmistir. Kuruyan kartuslardan 4 ml asetat tampon
cozeltisi gecirilerek eluat atilmistir. Kartuslar 2 dk daha vakum altinda tutularak icerisinde
kalinti kalmamasi saglanmistir. Temiz polipropilen deney tiipleri vakum manifolda
yerlestirilerek elusyon yapilmistir ve eluat bu tiiplerde toplanmistir. Elusyon 4 ml metanol ve
ardindan 4 ml %0,1’lik amonyak/metanol ¢ozeltisi ile yapilmistir. Elusyon dakikada 0,5 ml
gececek sekilde yapilmistir. Elde edilen 8 ml’lik eluat azot altinda ugurulmustur. 0,5 ml
MeOH ile ¢oziilen eluat multivortex kullanilarak 2 dk calkalanmistir. Siringa ile alinip, 0,22
um gozenek ¢apinda PTFE siringa filtre kullanilarak siiziilmistiir ve 200 puL hacimde insert
iceren autosampler viallerine alinarak enjeksiyona hazir hale getirilmistir. Numunelerin

ekstraksiyon asamalar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Numunelerin ekstraksiyon agsamalari

Sivi Kromatografi Kiitle Spektrometresi (LC-MS); Sivi kromatografisinin (HPLC)
fiziksel ayirma kapasitesi ile kiitle spektrometresinin (MS) kiitle analiz kapasitesinin
birlesiminden olusan ¢ok yiiksek hassasiyet ve secicilige sahip giiclii bir tekniktir. Bu sistem
UPLC (Ultra Pressure Liquid Chromatography) sivi kromatografisi, iyon kaynagi, kiitle
analizorii, detektér ve yazilimdan olusmaktadir. UPLC karisim halindeki maddelerin
fizikokimyasal yapilarina gore farkli tutunma zamanlarinda birbirinden ayrilmasini saglayarak

bu maddeleri farkli zamanlarda iyon kaynagina gonderir.
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MS teknigi maddeleri m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayirmak iizere dizayn edilmis
bir sistemdir. Tandem MS (MS/MS) teknigi ise secilen ana iyonlarin (precursor ions)
fragmanlarina (product ions) pargalandigi bir tekniktir. Numunedeki molekiiller 6nce
iyonlagtirma teknigi olan ESI (Electrospray ionization) kullanilarak iyonlastirilir ve Q1 girig
quarupoliinde spesifik bir m/z oranina sahip ana iyon secilir. Bu iyonlar daha sonra
parcalanma hiicresi olan Q2 de azot gaz1 yardimiyla fragmanlarina parcalanir. Bu fragmanlar
Q3’te de bir filtrelemeye tabi tutularak dedektore gonderilir. Dedektore ulasan iyonlar voltaj
sinyaline ¢evrilen bir akim olustururlar ve bu akim dedektore giren iyonlarin miktariyla direk
orantilidir. Kiitle spektrometresi bu voltaj sinyalini kontrol eder ve bilgiye doniistiiriilen sinyal
belli bir m/z orani i¢in iyon yogunlugunu temsil eder. Bu bilgi ise software ile kiitle

spektrumu olarak goriintiilenir.

UPLC Kosullar1 (Ultra Performans Sivi Kromatografisi) :
Sivi Kromatografi Sistemi: ABSciex Eksigent Expert Ultra LC 100
Enjeksiyon Hacmi: 10 pL
Akis hizi: 0,3 ml/dk

Mobil Faz: Mob A: 20 mM amonyum asetat i¢eren ultrasaf su Mob B: % 0,2 formik asit

igeren asetonitril
Kolon: AQ C18 3um 2.1*50 mm (GL Sciences Inert Sustain)
Kolon firmi: 40 °C

Gradient Programu:

Siire Akis (ml/dk)  Mobil faz A (%) Mobil faz B (%)
00:00:01 0,3 60 40
00:01:00 0,3 60 40
00:02:00 0,3 10 90
00:04:00 0,3 10 90
00:05:00 0,3 60 40
00:06:00 0,3 60 40
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PFOS /PFOA molekiillerinin UPLC sisteminde birbirinden ayrilmasi i¢in Mobil faz
olarak dnce A hattinda 20 mM amonyum asetat igeren ultrasaf su ve B hattinda Metanol
kullanilmistir. Fakat Sekil 3.3’deki kromatogramda goriildiigii gibi PFOS/PFOA piklerinin
alikonma zamanlar1 birbirine ¢ok yakin olmus ve ardindan verilen blank numunesinde kalinti
(carryover) gozlenmistir. (Sekil 3.4) Bu ylizden B hatt1 %0,2 formik asit igeren asetonitril
olarak degistirilmistir. Bu durumda hem pikler birbirinden daha iyi ayrilmis (Sekil 3.5), hem

de enjeksiyonlar arasi kalinti sorunu ortadan kalkmustir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.4. Enjeksiyonlar aras1 blank numunesine ait kromatogram
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Sekil 3.5. Acetonitril ile elde edilen kromatogram
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PN 1

Sekil 3.6. Enjeksiyonlar arasi blank numunesine ait kromatogram

MS/MS Kiitle Dedektorii Kosullart:
Cihaz tiirii: Sirali quadrupole (ABSciex 3200 Q-Trap (MS/MS)
Iyonizasyon: ESI Negatif
Mode: MRM (Multiple Raction Monitoring)
Sicaklik: 450 C°
Curtain Gaz: 30
Collision Gaz: Orta
fyon kaynag Gaz 1 (GS1): 40
Iyon kaynag1 Gaz 2 (GS2) : 50

Cizelge 3.1’de MRM datas1 (Multiple Reaction Monitoring) verilmektedir.

Cizelge 3.1. MRM Datalar1

Molekiil | Q1 Q3 DP EP CEP CE CXP
gise gi;;e (volt) (volt) (volt) (volt) (volt)
PFOA 1 | 412.852 | 169,000 |-25 -4,5 -30 -24 -2
PFOA 2 | 412.852 | 369,000 |-25 -4.5 -30 -12 -4
PFOS1 |498,916 |80,000 |-80 -10,5 -20 -74 0
PFOS 2 | 498,916 | 98,900 -80 -10,5 -20 -62 0
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3.4. Aktif Karbon ile Adsorpsiyon

Sentetik olarak hazirlanmis belirli konsantrasyonlarda PFOS ve PFOA igeren su
numuneleri toz aktif karbon ile adsorpsiyon prosesine tabi tutulmustur. Deneyler kesikli
olarak, oda sicakliginda IKA- KS 260-B Dijital ¢alkalayicida yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon
deneylerinde 6nce en uygun pH degeri tespit edilmistir. 100 ml hacimdeki 500 ppb
konsantrasyonlarinda PFOS/PFOA Kirleticileri i¢eren soliisyonlara 0,05 gr aktif karbon ilave
edilmistir. Soliisyonlarin pH degerleri 0,5 M HCI ve 0,1-1 M NaOH kullanarak pH 3, pH 7 ve
pH 10’a ayarlanmistir. Numuneler 200 rpm calkalama hizinda 2 saat calkalanmaya
birakilmistir. 30 dk ¢Oktiirme siiresinden sonra her birinden 500 pl numune alinarak %50
(v:v) MeOH ile seyreltilip 0,22 pm siringa filtreden siiziilerek LC MS MS cihazina enjekte
edilmistir. Ayni sartlarda aktif karbon olmadan sahit numunelerle de caligilmistir. En iyi
giderim veriminin pH 3 degerinde oldugu tespit edildikten sonra diger caligsmalarda

numunelerin pH’s1 3’e ayarlanmstir.

Aktif karbon ile adsorpsiyon c¢aligmasinda optimum temas siiresinin etkisini tespit
etmek amaciyla 1-5-15-30-45-60-90-120. dakikalarda 6l¢iim alinmistir. Bu ¢alismada da yine
100 ml saf su ile pH 3 degerinde 500 ppb kirletici konsantrasyonunda, 0,01 gr aktif karbon
kullanilarak c¢alisilmigtir. Belirlenen siireler sonunda numune almak i¢in calkalayici
durdurulmus ve aktif karbonun 30 dk ¢okmesi beklenmistir. Bu siire sonunda 500 pL numune
aliarak %50 (v:v) MeOH ile seyreltilip 0,22 um siringa filtreden siiziilerek LC MS MS

cihazina enjekte edilmistir.

Aktif karbon ile adsorpsiyon c¢alismasinda aktif karbon miktarinin giderim verimine
etkisini tespit etmek amaciyla (0,01-0,1 gr arasinda) 6 farkli aktif karbon dozunda
calisilmistir. 100 ml saf su numunelerinin pH degeri 0,5 M HCI kullanarak 3’e ayarlanmistir.
500 ppb konsantrasyonunda PFOS ve PFOA eklenmistir. 200 rpm’de 2 saat boyunca
calkalayicida tutulmustur. 3 saat ¢oktiiriildiikten sonra 500 pL numune alinarak %50 MeOH

(v:v) ile seyreltilip 0,22 pm siringa filtreden siiziilerek enjeksiyona hazir hale getirilmistir.

Aktif karbonun pHpzc (point of zero charge pH’s1) degeri su sekilde tespit edilmistir.
0,01 M 50 ml NaCl soliisyonu konik bir tiipe hazirlanmistir. pH 3-7-10 olacak sekilde 0,01 M
HCI ya da NaOH ile pH ayarlanmistir. Her bir soliisyona 0,15 gr aktif karbon ilave edilmis ve
oda sicakliginda 24 saat calkalanmistir. Bu siire sonunda her bir soliisyonun pH degeri

Olclilmiistiir. Baslangi¢ pH degeri ile son Olcililen pH degeri ayni olan soliisyonun pH degeri
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aktif karbonun pHpzc olarak alinmigtir. Bu da pH 7 degerinde hazirlanan soliisyon oldugundan

bu deger aktif karbonun pHpzc degeri olarak alinmistir Yu vd. (2009).

3.5. Siilfat Radikali Bazhh Oksidasyon

Siilfat radikali (SO4™) bazli oksidasyon amaciyla potasyum peroksidisiilfat (K2S20s)
kimyasali kullanilmis ve termal aktivasyon yontemi ile siilfat radikali tiretilmistir. Literatiir
aragtirmalart sonucunda, siilfat radikali ile PFOS ve PFOA kirleticilerinin giderim
caligmalarinda diisiik pH degerlerinde daha iyi giderim verimi elde edildigi goriildiigii i¢in bu
calismada pH 3 degerine ayarlanmistir. 100 ml saf suya 500 ppb konsantrasyonlarinda PFOS
ve PFOA eklenerek numune pH degeri H,SOs ile 3’e ayarlanarak analizler
gergeklestirilmistir. PFOS-PFOA konsantrasyonlari 100 mL saf suda 500 ppb olacak sekilde
cam beher i¢inde hazirlanan numuneler i¢in kontakt termometreli manyetik karistirici
kullanilmistir.  Sicakligin giderim verimine etkisinin belirlenmesi i¢in 40-50-60-70-80
°C’lerde ¢alisilmis ve herbir ¢alismada 74 mM oksidan kullanilmistir. 5 saat sonunda her bir
numuneden 500 pL alinarak hemen buzlu su igerisine konularak reaksiyonun durmasi
saglanmigtir. Numuneler alinirken beher iizerinde su seviyesi 6lgiilerek buharlagsma kaybi saf
su ilavesi ile engellenmistir. Numune sicakligi istenilen seviyeye getirildikten sonra K2S20g
eklenmistir. Temas siiresinin verime etkisini tespit etmek amaciyla 15-30-45-60-120-300-780
ve 1.260. dk’larda numuneler alinmistir. Persiilfat dozunun giderim verimi tizerindeki etkisi

7,4 mM, 37 mM ve 74 mM oksidan dozajlarinda 70 °C sicaklikta test edilmistir.

3.6. Nanofiltrasyon Membranlar ile Filtrasyon

Nanofiltrasyon ile PFOS ve PFOA kirleticilerinin artilabilirlik caligmalarinda
Sterlitech firmasi tarafindan {iretilen CF042 ticari isimli membran modiilii kullanilmistir.
CF042 laboratuvar 6l¢ekli ¢apraz akigh bir filtrasyon tinitesi olup, kisa zaman ve minimum
besi suyu miktar1 ile hizli sekilde filtrasyon testlerinin yapilmasina olanak saglamaktadir.
Deneylerde, membran modiiliinii basinglandirmak icin, 8 bar basinca kadar ¢ikabilen
diyaframli bir pompa kullanilmistir. Deneylerde Sterlitech firmasindan temin edilmis olan
NF270, NF90 ve GE DL membran filtreleri kullanilmistir. 305 x 305 mm boyutlarinda temin
edildigi icin modiil boyutlarma uygun sekilde kesilerek her bir deneyde ayri filtre

kullanilmistir. Filtre 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Sterlitech marka nanofiltrasyon filtrelerinin 6zellikleri

Seri Adi NF 90 NF 270 DL

Kullanildigi alan Endiistriyel/Ticari Yiizeysel/Yer alt1 Gida/Endiistriyel
Tip Diisiik enerji,diistik | Organik madde Diisiik

pH aralig 2-11 2-11 2-10

Aki1 (GFD)/psi 46.0-60.0/130 72.0-98.0/130 28/220

MgSO4 Giderimi 99.0% 99.2% 98.0%

Gozenek boyutu ~200-400 Da ~200-400 Da ~150-300 Da
Polimer Poliamid TFC Poliamid TFC Poliamid TFC

Kaynak: sterlitech.com

Modiiliin ikiye ayrilabilen govde kisminin iist boliimiinde, membran destegi ve
stizlintli tastyicist olarak gorev yapan, paslanmaz celikten iiretilmis bir destek mevcuttur.
Modiil govdesi, paslanmaz gelikten 4 vida ile sikistirilip, modiiliin basing altinda galigmasina
olanak vermektedir. Atiksu giris akimi modiiliin alt kismindan verilmektedir. Akis, bir
manifold yardimiyla membran iizerindeki oyuklardan, membran boyunca hareket etmektedir.
Akis membrana ulastig1 zaman, membran boyunca yiizeysel olarak devam etmektedir. Atiksu
akiminin bir kism1 membrani geger ve modiiliin {izerinde bulunan siiziintii tasiyicisina dogru
hareket eder. Siizlintli tasiyicisini da gecen akim, membran modiiliiniin {ist kismindaki
manifolddan modiilii terk eder. Membran1 gecemeyen konsentrat akimi ve Kkirlilikler,
membran lizerinde dolagsmaya devam eder ve bir manifoldda toplanir. Daha sonra ayr1 bir hat

tizerinden, konsentrat akimi, besi suyu tankina geri ¢evrilmektedir.

CF042 membran modiiliiniin isletme parametreleri asagidaki gibidir;
e Etkin membran alani: 42 cm?
e Maksimum basing: 69 bar (1.000 psi)
e Maksimum isletme sicakligi: 80 °C
e pH Araligt: kullanilan membrana gére degismektedir

Nanofiltrasyon iinitesi deney diizenegi akim semas1 Sekil 3.7°de verilmistir.
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(1) Konsentrat / Besi tanki
(2) Besi pompasi
(3) CF042 membran moduli
(4) Konsentrat kontrol vanasi
sty e B (5) Suzintd kollektora
e I 6 I (6) Geri devir hatti

g} (7) Bypass vanasi

(8) Barometere

(B) 3/8" FNTP sert hortum
(C) 3/8” FNTP sert hortum
—— (D) 1/4” Naylon hortum
— (E) 1/8” Naylon hortum

i
1
]
1
1
eI TR (A) 3/8” Naylon hortum
i
1
1
i
1
1
1
|
1

Sekil 3.7. Nanofiltrasyon diizenegi

Deneylerde Sterlitech firmasindan temin edilen NF270, NF90 ve GE DL filtreleri

kullanilmistir.

DOW NF270 Nanofiltrasyon (NF) Membran, 305 x 305 mm boyutlarinda,
DOW NF90 Nanofiltrasyon (NF) Membran, 305 x 305 mm boyutlarinda

GE DL Nanofiltrasyon (NF) Membran, 305 x 305 mm boyutlarinda temin edilmis ve
modiil boyutlarina uygun sekilde kesilerek kullanilmistir.

Filtreler bir gece boyunca ultra saf su igerisinde bekletilmistir. Hang vd. (2015). Her
bir membran ¢aligmadan 6nce modiile yerlestirilerek 6 bar basingta yarim saat boyunca
sartlandirilmistir. Aritma ¢alismalari, PFOS/PFOA Kirleticilerinin 2 litre saf suya 0.5 ppm ve
5 ppm olarak iki farkli konsantrasyonda eklenmesiyle elde edilen numunelerde ve 2, 4, 6 bar
basinglarda gerceklestirilmistir. Ayrica yilizeysel su numunelerinden (Bakirca) birisi segilerek
ayni sekilde bu numunelere de ayr1 ayr1 0.5 ve 5 ppm PFOS/PFOA Kkirleticileri eklenerek 6

bar basingta giderim calismalar1 yapilmistir.

Filtre isletme basincinin atiksu ¢ikis karakteristigine etkileri arastirilmistir. Belirli bir
siire ¢alistirilarak akiin kararli hale gelmesi saglanmis, kararli hale gelen membranlarda, 60
dakika sonucundaki akilar belirlenerek genel bir aki degerlendirmesi yapilmis ve siiziintii
kaliteleri belirlenmistir. Bu amagla NF270, NF90 ve GE DL filtreleri kullanilmistir.
Deneylerde nanofiltrasyon isletme basinci literatiir dikkate alinarak 2 bar, 4 bar ve 6 bar

olacak sekilde ayarlanmistir. Her denemede yeni bir membran kullanilmistir. Membranlarin
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performanslarinin degerlendirilmesinde siiziintii suyu kalitesi ve aki en Onemli izleme

parametrelerindendir.

3.7. Nanofiltrasyon ve Aktif Karbon Kombinasyonu

Nanofiltrasyon deneylerinde 6 bar basingta calistirilan sistemde baglangigta 5 ppm
kirletici konsantrasyonu ile 3 farkli membran kullanilarak gergeklestirilen aritma
caligmalarinin sonunda 100 ml’nin {izerindeki hacimlerde elde edilen aritilmis su numuneleri
aktif karbon ile adsorpsiyona tabi tutulmustur. 100 ml numunenin pH degeri 0,5 M HCI ile
3’e ayarlanmistir. 0,03 gr toz aktif karbon ilave edilerek 1 saat boyunca dijital ¢alkalayicida
tutulmustur. Bu siire sonunda numunelerdeki aktif karbonun ¢Okmesi i¢in ' saat
beklenmistir. Her bir numuneden 500 pL alarak %50 (v:v) oraninda MeOH ile seyreltilip 0,22

um siringa filtreden siiziilerek enjeksiyona hazir hale getirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. LC-MS/MS Olg¢iimleri

Literatiirde PFAS bilesiklerinin cam yiizeye yapisma 6zelliginin oldugu belirtilse de
(Ahrens vd., 2015; Hansen vd., 2002) ve ayn1 zamanda USEPA ve ISO standart metotlarinda
da PFAS standartlarina ait soliisyonlarin, ekstraktlarin ve numunelerin cam yiizeylere temas
etmemesi gerektigini vurgulanmis olsa da sadece bu konuya odaklanarak ayrintili analizlerin
yapildig1r bir ¢alismada Lath vd. (2018) bilinenin aksine PFOA bilesiginin PP yiizeylere
sorpsiyonunun cam yiizeylere oldugundan daha fazla oldugunu yaptiklar1 deneysel testlerle
ispat etmiglerdir. Bu c¢alismada endiistriyel atiksularin desarj edildigi ylizeysel sulardan
numune alindig1 igin, ekstraksiyon metodunun basliginda “filtrelenmemis numuneler igin
metot” ibaresi ge¢se de, alinan numunenelerin dnce kaba filtre kagidindan, sonra da 0,45 pm
gozenek capli filtre kagidindan siizlilmesi gerekmistir. Filtrasyon diizenegi cam malzemeden
oldugundan dolay1 cam yiizeye adsorpsiyonun s6z konusu olup olmadig: test edilmistir. 50
ppt konsantrasyonunda PFOS-PFOA ihtiva eden soliisyon 500 ml distile su ile hazirlanip cam
filtre diizeneginden siiziilerek ekstrakte edilmis, ayrica ayni Ozelliklere sahip bagka bir
numune de siiziilmeden eckstrakte edilereck PFAS kirleticilerine ait konsantrasyonlar

karsilastirilmistir. Sonuglar arasinda 6nemli bir fark tespit edilmemistir.

Matrix interferansi, numunede tespit etmek istedigimiz kirletici molekiiller ile birlikte
ekstrakte olan diger kirleticilerden kaynaklanabilir. Bu tiir interferans igme sular1 ve yeraltt
sularinda ihmal edilebilir olsa da atiksularda ve yiizeysel sularda PFAS molekiillerinin kiitle
dedektoriinde tespiti sirasinda iyonizasyonun artisi ya da baskilanmasina neden olabilir ve bu
da kantitatif analiz sonuglarini olumsuz yonde etkiler. Bu calismada matrix interferansi
gozlemlenmis ve dolayisiyla analitlerin miktar tayininde, PFOS/PFOA kirleticilerinin bir
yiizeysel suya eklenip ekstrakte edilmesiyle elde edilen geri kazanim degerleri géz Oniinde

bulundurulmustur.

Interferans HPLC sistemindeki tubing, solvent emme filtreleri, valf contalari, degaze
ekipmanlart gibi PTFE ya da diger floropolimer malzemelerden olusan pargalardan da
kaynaklanabilir. Bunun i¢in blank kontaminasyonu, numune enjeksiyonu oncesi ve 10
numune enjeksiyonu sonrasinda olmak iizere sadece MeOH enjeksiyonu yapilarak test

edilmistir. HPLC sisteminden kaynakli bir kalint1 olmadig: tespit edilmistir. PTFE siringa
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filtre ucu ile saf metanol siiziilerek PTFE malzemesinden kaynaklanabilecek olast bir

interferans test edilmistir ve herhangi bir kontaminasyonun s6z konusu olmadig1 goriilmiistiir.

PFOS ve PFOA molekiillerinin kromatografik olarak tanimlanmasi MRM iyon giftleri

(Multiple Reaction Monitoring) kullanilarak yapilmistir. Bu molekiillerin yavru iyonlarina ait

kromatogram Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 deki gibidir.
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Sekil 4.1. PFOA molekiiliiniin yavru iyonlarin1 gosteren kromatogram
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Sekil 4.2. PFOS molekiiliiniin yavru iyonlarii gosteren kromatogram
Yiizeysel su numunelerinin  ekstraksiyonundan 6nce, saf suya bilinen

konsantrasyonlarda kirleticiler eklenerek elde edilen numuneler calisilmistir. 500°er ml 4

farkli numune saf su ile hazirlanmistir. Numunedeki PFOS/PFOA konsantrasyonlar1 10 ppt-
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25 ppt -50 ppt ve 100 ppt olacak sekilde, seyreltilmis mix soliisyondan ilave edilmistir. Bu
ekstraksiyon sonunda elde edilen numuneler LC-MS/MS cihazina enjekte edilerek

kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

Yiizeysel su numuneleri ekstrakte edildikten sonra, bu numunelerdeki PFOS/PFOA
konsantrasyonlarinin diisiik oldugu ve yukarida olusturulan egrinin (10-100 ppt) disinda
kaldig1 goriilmiistiir. Bu yiizden yine saf suya PFOA/PFOS konsantrasyonlart 0,25-1-2-5 ppt
olacak sekilde spike yapilmis ve ekstraksiyon yapilmistir. Bu numunelerin enjeksiyonlarindan
elde edilen verilerle yeni bir kalibrasyon egrisi olusturulmus (Sekil 4.3) ve analitlerin
konsantrasyonlar1 bu egri kullanilarak hesaplamistir. Yiizeysel su numuneleri de aym
yontemle ekstrakte edilmis ve yukarida bahsedildigi gibi olusturulan kalibrasyon egrisi
kullanilarak ve ylizeysel suya bu kirleticilerin eklenmesiyle elde edilen geri kazanim oranlari

da g6z oniinde bulundurularak, PFOS/PFOA konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

Analyte Calculated

Sample Name = Sample Type =~ ANSWIe Beak | Analvte Boo b | A eon" | Concentiation |Concentration | Accuracy (%)
. : ; : _inafmL) _,AnaimL) )
1 0.25 ppt ekst Standard PFOST 4.265+003 8.59e+002 0.250 0.249 99.6
2 1 ppt ekatr Standard PFOS1 1.53e+004 2 90e+003 1.00 1.02 102
3 2.5 ppt ekstr Standard PFOS1 3 706+004 7 660+003 250 254 102
4 5 ppt ekstr Standard PFOS1 6.832+004 1.35e+004 5.00 473 94.6
3 10 ppt ekstr Standard PFOS1 1. 47e+005 3. 34e+004 10.0 10.2 102
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1 0.25 ppt ekst Standard PFOAZ 2 99e+003 4.14e+002 0250 0.294 118
2 1 ppt ekste Standard PFOA2 7 146+003 1.37e+003 i.00 0.901 950.1
] 2.5 ppt ekstr Standard PFOA2 1.672+004 3.37e+003 2.50 2.30 91.9
a 5 ppt ekatr Standard PFOAZ 3. 36e+004 7_a8e+003 5.00 477 95.4
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Sekil 4.3. Saf suya 0,25-10 ppt araligindaki konsantrasyonlarda PFOS PFOA standart mix
eklenerek ekstrakte edilen numuneler ile elde edilmis kalibrasyon egrileri Sirasiyla PFOA ve
PFOS
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Geri kazanim caligmasi 2 farkli konsantrasyonda (10 ve 50 ppt) test edilmistir. Bunun
icin 500 ml distile suya ekstraksiyon dncesinde belirtilen konsantrasyonlarinda PFOS/PFOA
standart mix ¢ozeltiden eklenmistir ve ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Yine 500 ml distile su
ekstraksiyon basamaklarindan gecirildikten sonra ekstraksiyon sonunda azot altinda
ucurulduktan sonra 0,5 ml MeOH ile ¢ozme asamasinda, bu hacimdeki PFAS
konsantrasyonlart 10 ppb ve 50 ppb olacak sekilde standart mix ¢ozeltiden eklenmistir
(Baslangigta 500 ml olan numune hacmi ekstraksiyon sonrasinda 0,5 ml oldugu i¢in kirletici
konsantrasyonu baslangigta 6rnegin 10 ppt iken, 0,5 ml hacimde 1000 kat artip 10 ppb oldugu
i¢in). 10 ppt konsantrasyondaki Kirleticilerin mevcut oldugu saf suyun ekstraksiyonu sonucu
elde edilen kromatogram Sekil 4.4 teki gibidir.

Geri kazanim orani, ekstraksiyon Oncesinde distile suya yukarida belirtilen
konsantrasyonlarda PFOS/PFOA karigimi eklenerek elde edilen numunedeki kirleticilerin pik
alanlar1 ile, distile suya ekstraksiyon asamalarindan sonra enjeksiyon Oncesinde ayni
konsantrasyonda PFAS eklenmis numunedeki kirleticilerin pik alanlar1 karsilastirilarak elde
edilmistir. Geri kazanim PFOS i¢in %95; PFOA igin %100 olarak hesaplanmistir. Bunun
yaninda organik madde miktar1 en az olan Bakirca yiizeysel su numunesine de ayni islemler
uygulanmis ve geri kazanim degerleri PFOS i¢in %82 ve PFOA i¢in ise %90 olarak elde
edilmistir. Yiizeysel su numunelerinin konsantrasyonlar1 hesaplanirken Bakirca numunesine

spike yapilarak elde edilen geri kazanim degerleri géz onilinde bulundurulmustur.
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Sekil 4.4. Ultrasafsuya 10 ppt (ekstraksiyon sonrasinda 10 ppb ye esdeger) spike yapilarak
elde edilen kromatogram
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Matrix etkisinden dolayr ylizeysel su numunelerinde tespit edilen kirleticilerin

piklerine ait alikonma zamanlarinda ¢ok onemli bir fark olmazken, Sekil 4.5’de gorildigi

gibi PFOS’a ait pikte bir tiimsek olusmustur.
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Sekil 4.5. Yiizeysel numunesine ait bir kromatogram

4.1.1. Kromatografik Tanimlama

PFOS ve PFOA molekiillerinin tanimlanmast MRM iyon ¢iftleri (Multiple Reaction

Monitoring) ve alikonma zamanina gore yapilmustir. Kalibrasyon egrileri pik alanma kargi

analit konsantrasyonu grafigi ile olusturulmustur. Bu bilesiklerin alikonma zamanlar1 ve

MRM iyon ciftleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. PFOS ve PFOA molekiillerine ait alikonma zamanlari

63



4.1.2. Metodun Analitik Performansi

Bu calismada uygulanan ekstraksiyon metodunun analitik performansi, dogrusallik,
geri kazanim, tekrarlanabilirlik, tespit limit (LOD) ve tayin limiti (LOQ) parametreleri ile

degerlendirilmistir.

Kalibrasyon egrisi esitligini elde etmek icin en kii¢iik kareler metodu kullanilmistir.
(y= ax+b) 0,25-10 ppb arasinda elde edilen kalibrasyon egrisinde dogrusalligi gosteren r
degeri Sekil 4.3’de goriildiigiic PFOA i¢in 0,9976 ve PFOS ig¢in ise 0,9993 olarak elde
edilmistir. Cihaz performansini test etmek tlizere 10 ppb konsantrasyonunda standart mix
¢ozelti ile hazirlanan numune ard arda 10 kere enjekte edilmis ve %RSD PFOS ve PFOA igin
sirastyla 1,30 ve 1,65 olarak elde edilmistir.

Cihaz LOD: Tespit limiti zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen fakat miktari
belirlenemeyen en kiigiik analit derisimidir. Bu deger solvent igerisinde Kirleticilere ait saf
standartlarla hazirlanan ¢ozeltideki aranan analit piklerine ait sinyal/giiriiltii oraninin 3’e esit
oldugu konsantrasyon olarak belirlenmistir. Bu deger PFOA i¢in 0,05 ppb ve PFOS igin
yaklasik 0,01 ppb olarak tespit edilmistir. ( Sekil 4.7) LOQ tayin limiti sinyal/giiriiltii oraninin
10 a esit oldugu analit konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Bu degerler PFOA icin yaklagik
0,25 ppb ve PFOS igin ise 0,05 ppb olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.7. PFOA LOD degerini gosteren kromatogram
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Sekil 4.8.PFOS LOD degerini gosteren kromatogram

4.2. PFOS/PFOA Konsantrasyonlarinin Degerlendirilmesi

Olgiim periyodu boyunca kis, ilkbahar ve yaz mevsimlerinde toplam 6 farkli periyodda
numune almmistir. Numuneler, Ergene Nehri’nin kollarin1 olusturan tesis desarjlarinin

(13

yogunlastig1 noktalar1 kapsayacak sekilde “Corlu Bolgesi” ve “Cerkezkdy bolgesi ““ olmak
iizere iki farkl1 nehir kolundan 3’er nokta olmak iizere toplam 6 noktadan alinmistir. Olgiilen
PFOS ve PFOA sonuglar1 her bir 6rnekleme noktasi ve periyod i¢in sirasiyla Cizelge 4.1 ve
Cizelge 4.2°de verilmistir. Asagidaki boliimlerde analiz sonuglart sirasiyla mevsimsel ve
mekansal acidan degerlendirilmis ve elde edilen sonuclarin sinir degerlerle ve literatiirle

karsilastirmasi yapilmaistir.

4.2.1. Mevsimsel degerlendirme

Elde edilen analiz sonuglari, her bir 6rnekleme noktasi igin farkli periyodlarda elde
edilen sonuglar bakimindan degerlendirilmistir. Degerlendirme siralamasinda memba-mansab
iligkisi dikkate alinmistir. Cerkezkdy OSB-Giris noktasi, Corlu bolgesinde tesis desarjlarinin
basladig1 nehir kolu hattinin membainda bulunan bir nokta olup bu noktada diger noktalara
gore nispeten diisiik konsantrasyon seviyeleri beklense de sonuglar her mevsimde bu yonde
olmamgstir. Cerkezkdy OSB Giris noktasindan alinan numunerde kirletici konsantrasyonlari
Sekil 4.9°da grafik olarak verilmistir. Bu noktada 6 periyodda gerceklestirilen PFOS ve PFOA
analizi sonuglarinin ortalamasi sirasiyla 4,1 ve 5,2 ng/L olarak tespit edilmistir. Analiz
sonuclarina gore, bahar doneminin ilk periyodunda (Bahar I) ve yaz doneminin ikinci
periyodunda (Yaz II) alinan numunelerde PFOS seviyesinin yiliksek konsantrasyonlara
ulastigt ve 10 ng/L civarinda oldugu belirlenmistir. PFOA seviyesi de bahar I ve yaz II

donemlerinde yiiksek bulunmus olup en yliksek seviyeler 20 ng/L civarinda dl¢lilmiistiir.
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Cizelge 4.1. Yiizeysel su numunelerinde mevsimsel PFOS konsantrasyonlari (ng/L)

Numune alma | 1.Periyot | 2.Periyot | 3.Periyot | 4.Periyot | 5.Periyot | 6.Periyot Ortalama
noktasi Kis I Kis 1T Bahar | | Bahar Il Yaz | Yaz Il

Corlu Bolgesi

Cerkezkdy  os4  |256  |1020 [018  [013 10,80 |40
OosB

Velimese 2,85 3,83 1,43 1,32 0,13 6,50 2,70
Deri OSB 2,00 1,21 1,34 0,59 0,16 12,74 3,00
Cerkezkoy Bolgesi

Bakirca 0,41 0,38 0,13 0,47 0,85 8,42 1,80
Algida 0,93 1,73 0,54 0,65 0,58 4,68 1,50
Sevindikli 2,35 1,80 2,15 1,35 0,88 15,25 4,00

Cizelge 4.2. Yiizeysel su numunelerinde mevsimsel PFOA konsantrasyonlar1 (ng/L)

Numune alma | 1.Periyot | 2.Periyot | 3.Periyot | 4.Periyot | 5.Periyot | 6.Periyot Ortalama
noktasi Kis I Kis 1T Bahar | | Babhar Il Yaz | Yaz Il

Corlu Bolgesi

Cerkezkdy 1,10 0,40 7,39 0,83 0,76 20,80 5,20
OsSB

Velimese 3,51 2,67 1,47 11,20 5,20 7,70 5,30
Deri OSB 4,82 2,82 1,33 9,27 3,45 15,2 6,10
Cerkezkoy Bolgesi

Bakirca 0,79 0,80 0,26 6,40 6,28 26,40 6,80
Algida 2,65 0,68 0,47 1,88 3,07 23,40 5,40
Sevindikli 2,32 1,53 0,95 6,30 3,62 22,75 6,20
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Sekil 4.9. Cerkezkdy OSB-Giris noktasi1 6rnekleme sonuglari

Corlu bolgesinde bir diger Ol¢iim noktasi olan Velimese noktasinda 6 periyotta
gerceklestirilen PFOS ve PFOA analiz sonuglar1 Sekil 4.10°da grafik olarak verilmistir. Bu
noktada 6 periyotta dl¢iilen PFOS ve PFOA konsantrasyon seviyelerinin ortalamasi sirastyla
2,7 ve 5,3 ng/L olarak tayin edilmistir. Yaz Il doneminde alinan numunelerde PFOS
konsatrasyonunun diger donemlere gore yiiksek seviyelere ulastigi ve 6,5 ng/L oldugu
belirlenmistir. En diisiik seviye yaz donemi 1. periyotta 0,13 ng/L olarak dl¢iilmiistiir. PFOA

ise 11,2 ng/L seviyesi ile bahar IT doneminde en yiiksek degere ulagmustir.
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Sekil 4.10. Velimese noktas1 6rnekleme sonuglari

Corlu bolgesinde 3. nokta olan Deri OSB noktasindan alinan numune sonuglar1 Sekil
4.11°de grafik olarak verilmistir. Bu noktada 6 periyodda gerceklestirilen PFOS ve PFOA

analizi sonuglarmin ortalamas1 3,0 ve 6,1 ng/L olarak bulunmustur. Ornekleme sonuglarina
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bakildiginda PFOS kirleticisi i¢in 12,74 ng/L olarak en yiliksek konsantrasyon yaz II
periyodunda tayin edilmistir. Yaz I sonuglar1 diisiik seviyelerde kalmistir. PFOA kirleticisi ise
Yaz II periyodunda 15,2 ng/L olarak en yiiksek seviyede tayin edilmistir. En yiiksek dlgiilen
2. periyot, 9,27 ng/L olarak Bahar II donemi olmustur.
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Sekil 4.11. Deri-OSB noktas1 6rnekleme sonuglari

Corlu Bolgesindeki nehir kollarindan alinan 3 numunenin her bir periyod igin
ortalamasi Sekil 4.12°de verilmistir. Bolgede her iic numunenin tiim dénem ortalamasi1 PFOS
ve PFOA i¢in birbirine ¢ok yakin olup sirasiyla 3,25 ve 5,54 ng/L olarak bulunmustur. Genel
olarak yaz II periyodunda en yiiksek seviyeler elde edilmistir. Bolgede bu periyotta diisiik
seviyelerde yagis alinmis olup, bu durum o6l¢iilen yiiksek konsantrasyon seviyelerinin nedeni
olarak diislinlilmiistiir. Yagisin diisiik oldugu donemlerde kirleticiler yiiksek konsantrasyon

seviyelerine ulagsmaktadir.
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Corlu Bolgesi
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Sekil 4.12. Corlu bolgesinde alinan numunelerin mevsimsel karsilastirmasi

Cerkezkoy Bolgesinde tesis desarjlarinin basladigi nehir kolu hattinin membainda olan
nokta ise Bakirca noktasi olup, bu ornekleme noktasinda nispeten diisiik konsantrasyon
seviyeleri beklense de bazi periyotlarda yiiksek konsantrasyonlar tayin edilmistir. Bu
noktadan alinan numune sonuglart Sekil 4.13° de verilmistir. Bu noktada 6 periyodda
gerceklestirilen PFOS ve PFOA analizi sonuglarinin ortalamasi sirasiyla 1,8 ve 6,8 ng/L
olarak bulunmustur. Ornekleme sonuglara bakildiginda PFOS sonuglari i¢in yaz déneminin
2. Periyodu digsinda tamaminin 1 ng/L’nin altinda ve civarinda seviyelerde 6l¢iildiigli ve yaz
déneminin ikinci periyodunda (yaz II) alinan numunede ise 8,42 ng/L ile en yiiksek degerde
oldugu belirlenmistir. PFOA analiz sonuglar1 ise bahar ve yaz periyotlarinda artis gostermis

ve 26,4 ng/L ile yaz II periyodunda en yiiksek degere ulagmustir.

69



Bakirca

N
(€]

N
o

=
(5]

(2]

o

1. Periyot 2. Periyot

(Kis 1) (Kis 11) 1)
®PFOS M PFOA

PFOS-PFOA Konsantrasyonu (ng/L)
=
o

0

3. Periyot (Bahar4. Periyot (Bahar

5. Periyot
(Yazl)

6. Periyot
(Yaz Il)

Sekil 4.13. Bakirca noktasi 6rnekleme sonuglari

Algida noktasi Cerkezkdy bdlgesinde tesis desarjlarinin yogunlasmaya basladigi

bolgededir. Bu noktada dlgiilen degerler Sekil 4.14°de verilmistir. Alinan numune sonuglarina

gore, bolgede PFOS ve PFOA analiz sonuglarinin tim 6rnekleme periyodu i¢in ortalamasi

sirastyla 1,5 ve 5,4 ng/L olarak bulunmustur. PFOS sonuglarina bakildiginda en yiiksek

seviyeye 4,68 ng/L olarak Yaz Il periyodunda rastlanmistir. PFOA konsantrasyonu ciddi bir

artisla 23,4 ng/L olarak Yaz II periyodunda tayin edilmistir.

B PFOS mPFOA
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Sekil 4.14. Algida noktas1 érnekleme sonuglar

Cerkezkdy bolgesindeki 3. nokta Sevindikli noktasi olup bu noktada olgiilen

degerlerin yiiksek seviyede olmasi beklenmektedir. Bu noktadan alinan 6l¢tim sonuglar1 Sekil

4.15’de verilmistir. Sevindikli noktasinda PFOS ve PFOA analiz sonuglari ortalamasi

sirastyla 4,0 ve 6,2 olarak belirlenmistir. PFOS sonuglarina bakildiginda ¢ogu periyodda genel
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olarak birbirine yakin degerler tespit edildigi ve en yiiksek seviyeye yaz Il periyodunda

cikarak 15,25 ng/L’ye ulastig1 rastlandigi goriilmiistir. PFOA sonuglart i¢in de yine yiiksek

seviyeler bahar Il ve yaz II periyodlarinda tespit edilmis olup, en yiiksek konsantrasyon 22,75

ng/L olarak yaz II periyodunda tayin edilmistir.
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Sekil 4.15. Sevindikli noktas1 6rnekleme sonuglari

Cerkezkdy Bolgesindeki nehir kollarindan alinan 3 numunenin her bir periyod igin

ortalamasi Sekil 4.16’da verilmistir. Bélgede her li¢c numunenin tiim dénem ortalamasina gore

PFOS ve PFOA analizlerinin ortalama sonuglari sirasiyla 1,61 ve 3,17 ng/L olarak

bulunmustur. Her iki kirletici i¢in de en yiiksek seviyeler yaz Il numunelerinde tespit

edilmistir. Ozellikle bahar sonunda ve yaz sonunda bdlgede goriilen diisiik yagis seviyeleri,

bu periyotlarda 6l¢iilen yiiksek konsantrasyonlarin nedeni olarak diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.16. Cerkezkdy bolgesinde alinan numunelerin mevsimsel karsilastirmasi
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4.2.2. Mekansal degerlendirme

Analiz sonuglarinin 6rnekleme noktalarina gére degerlendirilmesinde, tek bir noktada
6 periyod boyunca tespit edilen PFOS ve PFOA sonuglarinin aritmetik ortalamasi alinmistir.
PFOS ve PFOA sonuclarinin ortalama degerlerinin gosterildigi grafikler sirasiyla Sekil 4.17
ve Sekil 4.18’de verilmistir.

Omekleme noktalarma gore elde edilen PFOS sonuglarinin  ortalamalarina
bakildiginda Corlu bélgesinde Slgiilen seviyelerin Cerkezkdy bolgesine gore nispeten daha
yiiksek seviyelere ulastigi tespit edilmistir. Corlu bdlgesinde en yiiksek seviye olarak 12,74
ng/L PFOS, Deri OSB noktasinda tayin edilmistir.  Cerkezkdy OSB-Giris, bolgenin
membasinda belirlenen bir nokta olup bu noktadan dnce bilinen 6nemli bir tesis desarji s6z
konusu degildir. Ancak bu noktada bazi periyotlarda oOlciilen degerler, bir baska kirli nokta
olan Deri OSB noktasindan daha yiiksek seviyelere ulagsmistir. Bu durum memba olarak
belirlenen Cerkezkdy OSB-Giris bdlgesinde bir kontaminasyon ya da kagak bir desarjin s6z

konusu olabilecegini gostermektedir.

CerkezkOy bolgesinde ise Bakirca noktasi beklendigi tizere PFOS seviyesinin ¢ogu
periyotta en diisiik tespit edildigi noktadir. Bu noktadan sonra tesis desarjlarinin arttigi Algida
noktasinda PFOS konsantrasyonlari ¢ogu periyotta Bakirca noktasindakine gore biraz daha
yiiksek seyretmistir. Mansap noktasi olarak segilen Sevindikli numunelerinde PFOS seviyesi

her periyotta en yiiksek konsantrasyonda belirlenmistir.

Ornekleme noktalarina gore elde edilen PFOA sonuglarmin ortalamalarina
bakildiginda Corlu bolgesi ve Cerkezkoy bolgesinde sonuglarin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. En yiiksek konsantrasyonlar yaz II periyodunda tayin edilmis olup, bu durum

numune alinan dénemde debinin ¢ok azalmis olmasi ile agiklanmustir.
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Sekil 4.17. Ornekleme noktas1 bazinda karsilastirma-PFOS konsantrasyonlari

O R N W H U1 O N
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Sekil 4.18. Ornekleme noktas1 bazinda karsilastirma-PFOA konsantrasyonlari

4.2.3. Olciim Sonuclarimin Cevresel Kalite Standartlar ile Karsilastirilmasi

Yeristii Su Kalitesi Yonetmeligi (YSKY)'nde, Nehirler-Goller ve Kiyi-gegis sular

icin yillik ortalama ve Maksimum Cevresel Kalite Standardi (CKS) degerleri yalnizca PFOS

ve tiirevleri i¢in bulunmaktadir. Bu degerler Cizelge 4.3de verilmistir.

Cizelge 4.3. Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi-PFOS ve tiirevleri CKS degerleri (ug/L)

Madde Adi

Nehirler ve Goéller

Kiy1 ve Gegis Sulart

Yillik Ortalama

Maksimum CKS

Yillik Ortalama

Maksimum CKS

6,5x10

36

1,3x10*

7,2
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Nehir havza izleme ¢aligmalarinda, nehir ve gollerde yapilan izleme sonuglar fiziko-
kimyasal agidan “YSKY Ek-5 Tablo-2: Kitaici Yeriistii Su Kaynaklarinin Genel Kimyasal ve
Fizikokimyasal Parametreler A¢isindan Siniflarina Gore Kalite Kriterleri” dikkate alinarak
yapilmakta ve bu degerlendirmeye gore sular, fizikokimyasal durum agisindan “cgok 1iyi, iyi,
orta ve zayif’ kalite durumu olmak {iizere 4 smifa ayrilmaktadirlar. Kimyasal agidan
degerlendirme ise “YSKY Ek 5 Tablo 4: Yeriistii Su Kaynaklar1 i¢in Belirli Kirleticiler ve
Cevresel Kalite Standartlar1 ve Tablo 5: Yeriistii Su Kaynaklar i¢in Oncelikli Maddeler ve
Cevresel Kalite Standartlar™ dikkate alinarak yapilmaktadir. Sinir degeri bulunan PFOS
parametresi “Oncelikli Maddeler” listesinde bulunup bu parametre sonuglarinin
degerlendirilmesi YSKY Madde 13’de izleme verilerinin degerlendirilmesi ile ilgili esaslara

gore su sekildedir:

“Ek-5 Tablo 5’te yer alan 6ncelikli maddelere iligskin su kalitesi izleme sonuglarinin
degerlendirilmesinde, kendi su kiitlesi kategorisine (nehirler/goller, kiy1 ve gegis sular1) gore 1
yillik izleme sonuglarinin aritmetik ortalamasi yillik ortalama g¢evresel kalite standardi (YO-
CKS) ile karsilagtirilir. Olaganiistii hallerde (kaza, dogal afet ve benzeri hallerde) ise,
herhangi bir belirli kirletici ve/veya oncelikli maddeye ait tekil izleme verisi maksimum izin
verilebilir ¢evresel kalite standardi (MAK-CKS) ile karsilagtirilir. Yapilan degerlendirme
neticesinde, izleme verilerinin hem MAK-CKS hem de YO-CKS degerlerinden diisiik olmasi

halinde alic1 ortam ¢evresel kalite standardi degerleri saglanmais olur.”

Nehir havza yonetim plan1 ¢aligmalarinda elde edilen kimyasal degerlendirme sonucu,
fizikokimyasal ve biyolojik izleme sonuglari ile birlikte degerlendirilip, su kiitlesinin
“durumu” Sekil 4.19°da verilen semaya gore tespit edilmekte ve belirlenen hedefe gore su
kiitlesinin su durumunun “iyi su durumu” ve iizerine ¢ikarmak i¢in gereken tedbirler 6 yillik

dongiiler i¢in planlanmaktadir.

“Meric-Ergene Nehir Havza Yonetim Plan1” su kiitlesi degerlendirme sonuglarina gore
havzada 73 su kiitlesinde 6l¢tim yapilmis ve bunlardan sadece 4 su kiitlesinde su kiitlesi
durumu “iyi ve lizeri olarak belirlenmistir. Bu projede PFOS ve PFOA 6l¢limleri yapilan su

kiitleleri de iyi su durumu hedefine ulasamayan su kiitlelerindendir.
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Sekil 4.19.Yertiistli Su Kiitlelerinin Siniflandirma Semasi

Bu calismada elde edilen PFOS sonuglari da YSKY Ek 2 Tablo 5°te verilen PFOS ve
tiirevleri i¢in yillik ortalama ve Maksimum CKS degerleri i¢in degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglardan hi¢biri Maksimum CKS degeri olan 36 pg/L olan degerini agmamustir.
Ornekleme sonuglarinin ortalamasinin Yillik ortalama CKS ile karsilastirmasi her bir
ornekleme noktasi i¢in yapilan Slglimlerin aritmetik ortalamasi alinarak gergeklestirilmis ve
Sekil 4.20°de verilmistir. Sekilde goriildiigl iizere 6rnekleme noktalarinin tamaminda PFOS

konsantrasyonu yillik ortalama CKS degerini agmistir.
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PFOS Sonuglari-CKS

Cerkezkoy OSB Velimese Deri OSB Bakirca Algida Sevindikli
Giris

PFOS (ng/L)
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Corlu Cerkezkoy

BN PFOS  —@— YO-CKS

Sekil 4.20. PFOS sonuglariin yillik ortalama CKS degerleri ile karsilagtiriimasi

4.2.4. Elde Edilen Sonuclarin Literatiir Verileri ile Karsilastirilmasi

Bu calismada elde edilen sonuglarin diinyanin cesitli yerlerinde yiizeysel sularda
yapilan 6l¢iim sonuglari ile karsilastirilmast yapilmigtir. Bu amagla 7 farkli iilkede yapilan 19
calisma sonucu bu ¢alisma sonuglari ile karsilastirilmistir. Ozelikle Japonya ve Cin gibi uzak
dogu iilkelerinde yapilan bazi ¢aligmalarda yiizeysel sularda PFOS ve/veya PFOA seviyeleri

yiiksek konsantrasyonlarda tayin edilmistir.

Bu caligsmada elde edilen degerlerin Corlu ve Cerkezkdy bolgeleri i¢in ayr1 ayr1 olmak
tizere 6 nokta ve 6 Ornekleme periyodu i¢in toplam 36 degerin maksimum ve minimum
seviyeleri belirlenmis ve karsilastirma buna gore yapilmistir. Literatiir verileri ile
karsilastirmada, bu caligmada tayin edilen kirletici konsantrasyonlarindan daha yiiksek
seviyede olan literatiir sonuglar1 “sar1” renk ile gosterilmistir. Bu degerlendirmeye gore 6l¢lim
sonuglart literatiirle uyumlumdur ve genellikle literatiirdeki degerlerden daha diisiik
seviyelerdedir. Almanya ve Cin’de yapilmis bazi ¢aligmalarda ise bu kirletici seviyeleri, bu

calismada elde edilen konsantrasyonlarin altinda kalmistir.
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Cizelge 4.4. Literatiirde ylizeysel sularda tespit edilen PFOS/PFOA

PFOS (ng/L) PFOA (ng/L)

Japonya 0,4-123 4,2-2600
Japonya 0,3-157 calisilmadi
ispanya 1,09-275 0,79-43
Cin 0,4-3,32 1,83-10,7
Japonya-Tokyo 0,9-58 calisilmadi
Singapur 2,2-87,3 5,7-91,5
Hindistan 3-29 4-93
Japonya 0,26-22 5,2-92
Cin <0,5-30,2 0,1-223
Avusturya <4-35 <1,1-19
Cin 0,4-12,78 0,96-4534
Cin 2,3-33 <2-11
Cin 0,09-285 0,11-26
Ispanya 2,4-171 0,8-11
Almanya 0,04-4,6 0,16-6,5
Ispanya 0,04-2709 0,16-68
Hindistan 3-29 4-93
Japonya 0,3-135 calisilmadi
Almanya 2-26 2-48
Tekirdag | Corlu 0,13-12,7 0,40-20,8

Cerkezkoy | 0,13-15,2 0,26-26,4

Kaynak: Fujii vd., 2007.




4.2.5. Genel Degerlendirme

Proje kapsaminda numuneler Ergene Nehri’nin kollarin1 olusturan tesis desarjlarinin

[3

yogunlastig1 noktalar1 kapsayacak sekilde “Corlu Bolgesi” ve “Cerkezkdy bolgesi ““ olmak

tizere iki farkli nehir kolundan 3’er nokta olmak {izere toplam 6 noktadan alinmistir.

Elde edilen sonucglara gore bolgede farkli endiistriyel desarj hatlarina sahip numune
alma noktalarinin tamaminda genel olarak bahar ve yaz donemlerinde alinan numunelerde
yiiksek konsantrasyon seviyelerine ulasilmistir. Yagisin diisiik oldugu aylarda desarj baskin
bir sekilde akmaya devam eden nehir ve kollarinda kirletici konsantrasyon seviyelerinde
yiikselme gozlenmektedir. Bolgede bahar aylarinda ve yaz aylarmin basinda oldukca diisiik
seviyede yagislar alinmis, yagan yagislar ise siddetli ancak oldukca kisa siireli olmustur.
Bolgede mevsimsel olarak goriilen yiiksek konsantrasyon trendinin, yagis miktarindan

oldukga etkilendigi belirlenmistir.

Olgiim sonuglarmin drnekleme noktalar1 bazinda degerlendirmesinde her iki kirletici
icin de her iki bolgedeki 6rnekleme noktalarinda birbirine yakin seviyeler tespit edilmistir.
Yillik ortalama konsantrasyonlar baz alindiginda PFOA seviyeleri ve PFOS’a gore gore daha
yiiksek degerlerdedir. Bu ¢alismada elde edilen PFOS sonuglart literatiir degerleri ile uyumlu
bir aralikta tespit edilmistir. Analiz sonucglari, YSKY Ek 2 Tablo 5’te verilen PFOS ve
tiirevleri i¢in yillik ortalama ve Maksimum CKS degerleri ile karsilagtirilmigtir. Elde edilen
sonuclardan hicbiri maksimum CKS degerini agsmamistir. Bu ¢alismada elde edilen PFOS
sonuglart da YSKY Ek 2 Tablo 5’te verilen PFOS ve tiirevleri i¢in yillik ortalama ve
Maksimum CKS degerleri igin degerlendirilmistir. Y1llik ortalama CKS ile karsilastirmada ise
her iki bolgede de yillik ortalama CKS degerinin asildigi gozlenmistir. CKS degerleri
kirleticilerin kalicilik ve insan sagligina etkileri gibi pek cok ozellikleri dikkate alinarak
bilimsel ¢aligmalar ile belirlenmis degerler olup, iilkemizde uygulanan yonetmelik limitleri
tim Avrupa’da uygulanan limit degerlere benzerdir. Bu seviyede konsantrasyonlar, ilgili
tedbirin alinmasi gerektirecek seviyelerdir. Tesis desarjlarindan kaynaklandig: bilinen bu
kirleticiler icin gerekli aritma teknolojilerinin ve verimlerinin belirlenmesi, yiizeysel su

kalitesinin yiikseltilmesi ve siirdiiriilebilmesi i¢in oldukca dnemlidir.
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4.3. Aktif Karbon Adsorpsiyonu ile Aritilabilirlik Sonuglari

Aktif karbon adsorpsiyonu caligmalarinda toz aktif karbon kullanilarak oncelikle
optimum pH degeri tespit edilmistir. 500 ppb giris PFOA ve PFOS konsantrasyonlarinda, 100
ml hacimde 0,05 gr aktif karbon dozlarinda ii¢ farkli pH (pH 3-7-10) degerlerinde denemeler
gerceklestirilmistir. En yiliksek giderim verimi pH 3 degerinde elde edilmistir. PFOS ve PFOA
bilesiklerinin diisiik pKa degerlerine sahip olmalarindan kaynaklanan anyonik 6zellikleri ve
aktif karbonun (pHpzc=7.5) pozitif ylizey yiikii gbz 6niinde bulunduruldugunda sorbat ve
sorbent arasinda elektrostatik bir etkilesimin meydana geldigi diisiiniilmektedir. PFOA’in pKa
degeri konusunda kesinlik olmayip bu degerin -0,5 ile 3,8 arasinda oldugu belirtilmistir.
USEPA bu degerin 2,5 oldugunu bildirmistir. pH degerinin adsorpsiyonda etkisi 6nemlidir.
Soliisyonun pH degeri 3 iken yani PFOA’in pKa degerine ¢ok yakinken, bazi PFOA
molekiilleri nétral molekiiller halinde bulunabilir, fakat pKa degeri -3,27 oldugundan tiim
PFOS molekiilleri anyonik formda bulunurlar. (Higgins ve Luthy,2006; Johnson vd.,2007).
Buna dayanarak pH 3 degerinde PFOS molekiillerinin ¢ok daha fazla adsorplanmasi
beklenirken, her iki kirletici i¢in de yakin seviyelerde giderim elde edilmistir. Toz aktif
karbon kullanilarak temas siiresinin PFOS ve PFOA giderimine etkisini incelemek i¢in pH 3
degerinde calisilmistir. 100 ml saf sudaki konsantrasyonlar1 500 ppb olacak sekilde ilave
edilen PFOS ve PFOA Kkirleticilerine ait giderim verimleri Cizelge 4.5 ve Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de verilmistir. Cizelgeden ve sekillerden de goriildiigii gibi, belirlenen temas siireleri
sonunda elde edilen giderim verimleri, her iki kirletici i¢in de yiiksek olarak elde edilmistir.
1.dakikada giderim verimleri %50 nin tizerindedir. Her iki kirleticinin de giderim verimleri
120.dakikada %86 civarinda olmustur. Bu sonuglar, analizde kullanilan toz aktif karbon ile
PFOS ve PFOA’in etkin bir sekilde giderilebildigini gostermektedir. PFOS-PFOA
kirleticisinin adsorpsiyon ile temas siiresine bagli giderim verimlerinin karsilastiriimasi Sekil

4.23°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. PFOS ve PFOA kirleticilerinin temas siiresine bagli giderim verimleri

Temas Giderim Verimi (%)
Siiresi (dk) PFOS PFOA
1 55 52
5 65 68
15 70 70
30 73 73
45 76 77
60 80 77
90 83 80
120 86 86
PFOA
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Sekil 4.21. PFOA kirleticisinin adsorpsiyon ile temas siiresine bagl giderim verimi

Giderim Verimi (%)

PFOS
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Sekil 4.22. PFOS kirleticisinin Adsorpsiyon ile Temas Siiresine Bagli Giderim Veri
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Sekil 4.23. PFOS-PFOA Kkirleticilerinin adsorpsiyon ile temas siiresine bagli giderim
verimlerinin karsilastirilmasi

Aktif karbon ile adsorpsiyon ¢alismasinda aktif karbon miktarinin giderim verimine
etkisini tespit etmek amaciyla 6 farkli adsorban dozunda (0,01-0,1 gr arasinda), pH’3’te ve
120 dk temas siirelerinde, 500 ppb kirletici konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Farkli dozlarda
aktif karbon kullanilarak elde edilen giderim verimleri Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.24 ve Sekil
4.25’de verilmistir. Tablo ve sekiller incelendiginde her iki kirletici i¢in adsorpsiyon denge
noktasina 0,09 g/100ml (0,9 g/L) aktif karbon dozunda ulagildig1 goriilmektedir. Cizelgede
goriildigh tizere 0,01 g/100 ml dozlarinda dahi PFOS ve PFOA giderim verimleri oldukca
yiiksek olup %86 civarlarindadir. Farkli adsorban dozlarinda PFOA — PFOS kirleticilerine ait

giderim verimlerinin karsilastirilmasi Sekil 4.26°da verilmektedir.

Cizelge 4.6. PFOS ve PFOA kirleticilerinin adsorban dozuna bagli giderim verimleri

Aktif Karbon Dozu Giderim Verimi (%)
(gr/100 ml) PEOS PEOA
0,01 86 86
0,03 94 92
0,05 95 92
0,07 97 94
0,09 97 95
0,11 97 96
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Sekil 4.24. Farkli adsorban dozlarinda PFOA Kirleticisine ait giderim verimi
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Sekil 4.25. Farkli adsorban dozlarinda PFOS kirleticisine ait giderim verimi
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Sekil 4.26. Farkli adsorban dozlarinda PFOA — PFOS kirleticilerine ait giderim verimlerinin
karsilastirilmasi

4.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izoterm caligmalari i¢cin 2 model test edilmistir. Sonuglar, PFOS/PFOA

kirleticilerinin kullanilan toz aktif karbon ile adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeli ile

82



aciklanabilecegini gostermistir. Freundlich izotermine ait grafikler Sekil 4.27°de verilmistir.
Freundlich izotermi igin Kr ve n degerleri ve korelasyon katsayilart (R?) Cizelge 4.7°de

verilmistir.

y = 1,3495x + 2,205 PFOS
R?=0,9711
0,8

0,4

log qe

0,2
0,4

-0,6
log ce

y = 1,8814x + 2,7452 PFOA
R? = 0,9695
0,8

0,4

P 0,2

log qe

& 0,2
0,4

-0,6
log ce

Sekil 4.27. PAC ile PFOS/PFOA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm Grafikleri (t=120 dk,
C0=500 pg/L, m=0,1g/L, pH= 3)
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Cizelge 4.7. Freundlich izotermi i¢in sabitler

Bilesik Freundlich izotermi

Kt n R?
PFOS 167.32 0,74 0,9711
PFOA 555.90 0,53 0,9695

4.3.2. Adsorpsiyon Kinetikleri

Bu c¢alismada kullanilan toz aktif karbon ile PFOS/PFOA gideriminin kinetiklerinin
degerlendirilmesi igin ¢esitli denemeler yapilmistir. 120 dakika sonra PFOS/PFOA
adsorpsiyonunda dnemli sayilmayacak artiglar meydana gelmis ve denge durumuna ulastigi
kabul edilerek, kinetik degerlendirmeler yapilmistir. Bu ¢alismada pseudo birinci dereceden,

pseudo ikinci dereceden ve Elovich olmak tizere 3 farkli kinetik model kullanilmustir.

R? degerinin 1’e esit ya da 1’e yakin oldugu yiiksek korelasyon katsayis1 degerleri
gosteren modeller, adsorpsiyon sisteminin kinetiklerini basarili olarak gosteren modellerdir.
Bu ¢alismadaki adsorpsiyon hizinin karakterize edilmesinde, Pseudo ikinci dereceden ve
Elovich modellerinin uygun oldugu goriilmiistiir ve bu modellere ait korelasyon katsayilari
her iki kirletici bilesik i¢in de 1’ yakin elde edilmistir. Bu modellere ait hiz sabitleri, R?
degerleri ve kinetik modellerin grafikleri Cizelge 4.8’de ve Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de

verilmistir.

Cizelge 4.8. PAC ile PFOS/PFOA adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler (t=120 dk, CO= 500
ng/L, m=0,1g/L, pH=3)

Pseudo Second Order Modeli

Bilesik ge,calc (mg/g)  h (g/mg.dk) k2 (g/mg.dk) R?
PFOS 4,29 1,62 0,088 0,9969
PFOA 4,20 1,75 0,099 0,9961
Elovich Modeli

Bilesik B o R?

PFOS 0,34 2,79 0,9953

PFOA 0,35 2,70 0,9915

84



PFOS v =0,2328x + 0,6185
R2 = 0,0969

t/q (dk/mg adsorbat/g adsorban)

0 20 40 60 80 100 120 140
zaman (dk)
PFOA y =0,2381x + 0,5772
R2=0,9961
35
30

= [ N N
o [S) o v

(2]

t/q (dk/mg adsorbat/g adsorban)

o

0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (dk)

Sekil 4.28. PAC ile PFOS/PFOA adsorpsiyonu igin Pseudo Second Order Modeli Grafikleri
(t=120 dk, CO= 500 pg/L, m=0,1g/L, pH= 3)
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Sekil 4.29. PAC ile PFOS/PFOA adsorpsiyonunda Elovich esitligin grafigi ((t=120 dk, C0=
500 pg/L, m=0,1g/L, pH=3)

4.4. Siilfat Radikali Bazlh Oksidasyon ile Aritilabilirlik Sonuclar

Siilfat radikali bazli oksidasyonda PFOS kirleticisi i¢in aritma caligmalar1 yapilmis,
fakat herhangi bir giderim elde edilemediginden bu veriler rapor edilmemistir. Literatiirdeki
caligmalarin bir kisminda persiilfat kullanarak yapilan aritma caligmalarinda asidik kosullarda
daha 1yi verim elde edildigi goriilmiistiir. Buna istinaden tiim ¢alismalarda ¢ozeltilerin pH
degeri HoSOs ile 3’e ayarlanmustir. Aktive edilmis persiilfat ile PFOA’in ileri kimyasal
oksidasyonunda oncelikle optimum sicakligin belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Sicakligin

giderim verimine etkisinin belirlenmesi igin 40-50-60-70-80 °C’lerde ¢aligilmistir. 500 ppb
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PFOA konsantrasyonunda 100 ml hacim iizerine 74 mM oksidan eklenerek 5 saat sonunda
elde edilen giderim verimleri Cizelge 4.9’da verilmistir. Temas siiresinin giderim verimine
etkisini tespit etmek amaciyla 50 °C ve 70 °C olmak iizere iki farkli sicaklik kullanilmistir.
15-30-45-60-120-300-780. ve 1.260.dk’ larda numuneler alimmistir. Persiilfat dozunun
giderim verimi tizerindeki etkisini belirlemek i¢in 7,4mM, 37 mM ve 74 mM ve 70 °C

sicaklik kullanilarak denemeler yapilmistir.

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.30’da sicakligin PFOA giderimine etkisi ile ilgili sonuglar
incelendiginde en diisiik giderim veriminin 40 °C’de gergeklestigi ve optimum sicakligin ise
70 °C oldugu goriilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda giderim veriminin degismedigi,
bundan dolay1 daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmadigi goriilmektedir. Sicaklik aktiviteli
persiilfat oksidasyonunun PFOA’i flor ve CO2’e parcaladigi ¢caligmalarda belirtilmistir. Fakat

bu yontem enerji harcayan olduk¢a pahali bir yontemdir.

Cizelge 4.9. Siilfat radikali bazli oksidasyonda sicakligin PFOA giderimine etkisi

Sicaklik (°C) Giderim Verimi
40 6
50 42
60 75
70 99
80 99
PFOA
120,00
¢ 100,00
E 80,00
E 60,00
'% 40,00
® 20,00
0,00
30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (C)

Sekil 4.30. Siilfat radikali bazli oksidasyonda sicakligin PFOA giderimine etkisi
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Optimum temas siiresinin PFOA giderimine etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alisma
sonuglart Cizelge 4.10°da ve Sekil 4.31°de verilmektedir. Calismada 50 °C ve 70 °C olmak
tizere iki farkli sicaklik degeri, 15-1.260 dk. temas siiresi ve 74 mM oksidan kullanilmustir.
Tablo ve sekilden de goriildiigli gibi temas siiresi artik¢a siilfat radikali bazli oksidasyon
sonrast PFOA giderim verimleri de artmaktadir. 70 °C gibi persiilfatin aktif oldugu yiiksek
sicakliklarda, 300 dk’lik oksidasyon sonucunda %99’luk giderim verimine ulasilmasina
karsin, 50 °C’de %90’1in iizeindeki giderim verimine ancak 1.260 dk’da ulasilabilmistir.
Ayrica Sekil 4.31°de goriildiigli gibi, ylksek sicaklikta daha kisa siirelerde denge noktasina
ulagilmaktadir. farkli sicakliklarda (50 ve 70 °C), farkli persiilfat dozlar1 uygulanarak test
edilmistir. Artan sicaklik ve artan persiilfat dozlarinda ve daha uzun reaksiyon siirelerinde
daha yiiksek PFOA degredasyon verimi elde edilmistir. Caligmalarda sucul ¢evre sartlarindaki
pH’lar dikkate alinmadan, inorganik ve organik maddelerin etkisi arastirilmadan deneyler

yuritilmistir.

Cizelge 4.10. Temas siiresi ve sicakligin PFOA giderim verimine etkisi

Temas stiresi (dk) | Giderme Verimi
50 °C 70°C

1260 94 100
780 82 100
300 42 100
120 9 69
60 7 47
45 4 38
30 2 25
15 0,35 11
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Sekil 4.31. Temas siiresi ve sicakligin PFOA giderim verimine etkisi

Persiilfat dozunun PFOA giderimine etkisinin arastirilmasi icin, yapilan calismada
70°C galisma sicakligi, 15-1260 dk oksidasyon siiresi ve 7,4 mM, 37 mM ve 74 mM oksidan
dozlar1 kullanilmistir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.32°de yapilan bu c¢alismanin sonuglari
verilmigtir. Tablo ve sekilden de goriildiigii gibi yiiksek persiilfat dozlarinda daha fazla siilfat
radikali olusacagindan daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Sekil 4.32
incelendiginde yiiksek persiilfat dozlarinda denge durumuna daha c¢abuk ulasildigir ve 300
dk’da %100 giderme veriminin elde edildigi goriilmektedir. Bununla birlikte ortama persiilfat
eklenmesi sonucu stilfat konsantrasyonunun artmasi da goz Oniinde bulundurulmalidir.
Dolayisiyla diisiik debili akimlarla ¢aligma yapilirken daha biiyiik reaktdr hacimleri tercih
edilip bekleme siiresi artirilarak daha diisiik persiilfat dozlar1 da tercih edilebilecegi dikkate

alinmalidir.

Cizelge 4.11. Persiilfat dozlarinin ve temas siiresinin PFOA giderim verimine etkisi

Temas siiresi

Oksidan Dozu

(dk) 7,4mM 37 mM 74 mM
1260 99 100 100
780 97 100 100
300 69 90 100
120 43 56 69
60 23 35 47
45 22 25 38
30 13 11 25
15 5 7 11

89



120,00

100,00 9
g
= 80,00
£
g @ ®—7.4mM
S 60,00
£ 37 mM
@ 40,00 o
] 74 mM
(G}

20,00 we

0,00

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Zaman (dk)

Sekil 4.32. Persiilfat dozlarinin ve temas siiresinin PFOA giderim verimine etkisi

Sekil 4.33’de 780 dk’lik temas siiresinde, persiilfat dozunun PFOA giderimine etkisi
goriilmektedir. Goriildiigi gibi 780 dk’lik temas siiresinde, 37 mM oksidan dozunda giderim
verimi agisindan dengeye ulasilmistir. Bu sonuca gore bu temas siirelerinde yiliksek verimler

i¢cin 37 mM’1n oksidan dozlarina ihtiyag yoktur.

100
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® 97
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Sekil 4.33. Persiilfat dozlarinin PFOA giderim verimine etkisi (Siire: 780 dk)

4.5. Nanofiltrasyon Membranlari ile Aritilabilirlik Sonuclar

Membran proseslerde siiziintli akisi, yani islem sonucunda elde edilen aritilms akim
miktar1 6nemli bir parametredir. Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim
miktaridir. Aki, m%m2s veya L/m?sa gibi birimlerle ifade edilmektedir. Membran
filtrasyonunda, membrandan gegen akim, membrana uygulanan basing (AP) ile orantilidir.

Projede aki hesabi, membran siiziintii suyunun belirli araliklarda hacminin OSl¢iilmesi ile
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yapilmustir. Aki (Jv) (L/m2.st) seklinde hesaplanarak grafikler olusturulmustur. DL, NF90 ve
NF270 membranlar1 kullanilarak 2 bar, 4 bar ve 6 bar basing uygulanarak olusturulan aki
grafikleri Sekil 4.34 ile Sekil 4.36 arasinda verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi saf su
ile hazirlanan numunelerde basing artis1 ile aki da artmaktadir. Ayrica biitiin basinglarda
baslangigta aki azalirken sonra sabitlenmektedir. Yine tiim basing degerlerinde hemen hemen
30 dk sonrasinda siiziintli akis1 sabit bir degere ulasmaktadir. Ak1 hesaplamalari1 sonucunda
debisi bilinen bir atiksuyun aritilmasi i¢in ne kadarlik bir membran alanina ihtiya¢ duyulacagi

hesaplanabilmekte ve proses tasarimi yapilabilmektedir.

Ayrica Bakirca mevkiinden Yaz II periyodunda alinan su numunesine 0,5 ppm ve 5
ppm olmak iizere iki farkli konsantrasyonda PFOS/PFOA Kirleticileri eklenerek 6 bar basingta
2 saat siire ile aritma calismasi yapilan numunelere ait aki grafikleri de Sekil 4.37 ve Sekil
4.39 arasinda verilmistir. Yiizeysel su numunelerine ait sliziintii akilar1 zamanla azalmis ve
DL membran ile 90. ve 100. dakikalar arasinda; NF270 membran ile 100. ve 110. dakikalar
arasinda; NF90 membran ile 60. ve 80. dakikalar arasinda sabit degere ulasmistir. Kullanilan
iic membranin da baslangic aki degerlerine bakildiginda da gozenek genisligi acisindan
NF270>DL>NF90 oldugu goriilmektedir. Buna ragmen ylizeysel sularda 2 saat sonunda
akinin en fazla azaldigi membran, %54-60 oraninda azalma ile NF270 olurken; %40 azalma
ile DL membran ve %32-44 azalma ile NF90 membran izlemektedir. NF270 membrani diger
membranlara nazaran daha genis gézeneklere sahip olmasina ragmen 2 saat sonunda en fazla
aki azalmasimin goriildiigi membran olmustur. Bunun sebebi membran ylizeyinde ¢oziinmiis
madde konsantrasyonunda artis meydana gelmesi sonucu konsantrasyon polarizasyonu
direnci olusmasi ve akinin zamanla azalmasina neden olmasidir. NF270 membran yiizeyinde
olusan bu tikanmanin PFOS/PFOA giderim verimine etkisi, ylizeysel suda 0.5 ppm kirletici
konsantrasyonunda elde edilen giderme veriminin Onemli oranda yiikselmesini

aciklamaktadir.
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Sekil 4.34. DL membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm kirletici konsantrasyonlarinda kirletici igeren
safsu numunesi siizlintii akisinin degisimi
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NF90 0.5 ppm
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Sekil 4.35. NF90 membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm Kirletici konsantrasyonlarinda kirletici
iceren safsu numunesi siiziintli akisinin degisimi
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NF270 0.5 ppm
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Sekil 4.36. NF270 membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm Kkirletici konsantrasyonlarinda kirletici
igeren safsu numunesi siiziintii akisinin degisimi
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Sekil 4.37. DL membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm Kkirletici konsantrasyonlarinda kirletici iceren
yiizeysel su numunesi siiziintii akisinin degisimi
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NF90 0.5 ppm
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Sekil 4.38. NF90 membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm kirletici konsantrasyonlarinda kirletici
igeren yiizeysel su numunesi stliziintii akisinin degisimi
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NF270 0.5 ppm
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Sekil 4.39. NF270 membrani ile 0,5 ppm ve 5 ppm kirletici konsantrasyonlarinda kirletici
igeren yiizeysel su numunesi stliziintii akisinin degisimi

Sekil 4.40 ve Sekil 4.45 arasinda membran tiiriine ve basinca bagl iki farkli baglangi¢
konsantrasyonlarinda, PFOS ve PFOA’in gbzlenen giderim verimleri verilmistir. Sekil 4.46
ve Sekil 4.47°deki grafiklerde ise giderme verimleri tek bir grafikte karsilastirilmistir.
Gozlenen giderme verimi, elde edilen siiziintli akimi konsantrasyonu ile besleme akimi

konsantrasyonu arasindaki giderme verimini ifade etmektedir. Sonuclar incelendiginde biitiin
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membran tiirlerinde ve kirletici konsantrasyonlarinda 2 bar basing degerinde en yiiksek
giderim veriminin elde edildigi goriilmektedir. NF90 ve NF270 membranlarinda 2 bar ve 4
bar basinglarda giderme verimi yaklasik ayni degerlerde elde edilmistir. Basing 6 bar degerine
cikarildiginda ise her iki membranda da giderme veriminin azaldig goriilmiistiir. DL
membranda da giderme verimi basing arttikga azalmistir. Basing artisi ile giderim veriminin
azaldigina dair literatiirde de calismalar mevcuttur. Benzer sonuglar dimetil fitalat
kirleticisinin giderimi i¢in yapilan ¢alismada da elde edilmistir. Transmembran basincinin
membran performansi iizerindeki etkisini arastirmak i¢in ¢apraz akisli nanofiltrasyon sistemi,
5 bar, 6 bar ve 7 bar basinglarda ¢alistirilmistir. NF90 ve NF270 membranlarinin her ikisinde
de transmembran basincinin artisi ile kirletici giderim verminin azaldigi gorilmiistiir. NF270
ile 7 bar basingta giderim verimi %14’ e diismiistiir. NF90 ile giderim verimi artan basingla
diislis gostermis olsa da 7 bar basingta %92,5 giderim verimi elde edilmistir (Zhu, 2015).
Ducom ve Cabassud (1999) tarafindan ugucu organik bilesiklerle yapilan ¢alismada, NF200
membran kullanilarak kloroform giderim deneyinde de benzer bir durum gdzlenmistir.
Transmembran basinci arttikca kloroform giderim veriminin azaldigi, bunun sebeplerinden
birinin membran yilizeyinin yiiksek basingta asinmasi olabilecegi fakat bu durumda akinin da
artmas1 beklenirken bdyle bir durumun gozlemlenmedigi belirtilmistir. ikinci sebep olarak
membranin siserek gdzenek c¢aplarinin geniglemis olabilecegi ve son olarak ta kloroformun
membran yiizeyine absorplanmasi ile membranda difiizyonun ger¢eklesmis olabilecegi
belirtilmistir. Nghiem vd, (2004) 6strojen hormonlarimin gideriminde sekiz farkli ticari
nanofiltrasyon membranlari kullanmislar ve bazi membranlarla yapilan c¢alismalarda
transmembran basinci arttikca giderim veriminin azaldigini tespit etmislerdir. Bunun
nedeninin, artan basingla birlikte akinin artmast ve bu yilizden membran goézenekleri
arasindaki siiriiklenme kuvvetinin de artmasi oldugunu belirtmislerdir. Bunun neticesinde
kirletici desorpsiyonunun artmis olabilecegi ya da kirleticinin membran {izerinde bekleme
sliresinin azalmasi sonucu adsorpsiyon i¢in yeterli zamanin olmamasinin giderim veriminin
azalmasina neden olabilecegi hipotezlerine varilmistir. Bennani ve M hiri (2013) yaptiklari
calismada DL nanofiltrasyon membranini kullanarak agir metal giderimini incelemisglerdir. 2-
8 bar arasinda caligtirilan capraz akisli diizenekte, artan basingla birlikte giderim veriminin

azaldigini tespit etmislerdir.
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Sekil 4.40. 5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin NF270 membran ile giderme
verimleri
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Sekil 4.41. 0,5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin NF270 membrani ile giderme
verimleri
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Sekil 4.42. 5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin NF90 membrani ile giderme
verimleri
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Sekil 4.43. 0,5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin NF90 membrani ile giderme
verimleri
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Sekil 4.44. 5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin DL membrani ile giderme
verimleri
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Sekil 4.45. 0,5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA’nin DL membrani ile giderme
verimleri
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Sekil 4.46. 3 farkli membran ile farkli basinglarda PFOA giderim verimlerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.47. 3 farkl1 membran ile farkli basinglarda PFOS giderim verimlerinin
karsilastirilmasi

Yiizeysel sularda NF270 membran ile 6 bar basingta ¢aligma sonucunda 5 ppm
konsantrasyondaki PFOA ve PFOS kirleticilerinin giderim verimleri ayni sartlarda saf suda
caligilarak elde edilen giderim verimleriyle karsilastirilmis ve verimin ylizeysel sularda PFOA
ve PFOS i¢in sirasiyla %69’dan %49’a ve %78’den %73’e diistiigli gézlemlenmistir. Fakat

kirletici konsantrasyonlart 0,5 ppm’e diisiirtildiiglinde bu durum tersi yonde trend gostererek,
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PFOA ve PFOS ig¢in sirasiyla %19’dan %64’e ve %34’ten %96’ya bir artis oldugu tespit
edilmistir. Bu membran tiiriinde kirleticilerin konsantrasyonun da giderme verimi iizerinde

onemli etkisi oldugu goriilmektedir.

Ayn sekilde ylizeysel sularda DL membran ile 6 bar basingta ¢alisma sonucunda 5
ppm konsantrasyonlarindaki PFOA ve PFOS kirleticilerinin giderim verimleri, ayni sartlarda
saf suda caligilarak elde edilen giderim verimleriyle karsilagtirillmis ve verimin yiizeysel
sularda PFOA ve PFOS i¢in sirasiyla %48’den %53’e ve %54’ten %68’¢ yiikseldigi
gorilmistiir. Kirletici konsantrasyonlariin 0,5 ppm oldugu durumda da ayni sekilde giderim
verimlerinde PFOA ve PFOS igin sirasiyla %40’tan %53’e ve %37’den %63’¢ bir artis
oldugu tespit edilmistir.

Yiizeysel sularda NFO0 membran ile 6 bar basingta ¢alisma sonucunda da yine her iki
konsantrasyondaki kirleticilerin giderim verimleri, ayni sartlarda saf suda calisilarak elde
edilen giderim verimleriyle karsilatirilmis ve verimin ylizeysel sularda artis gosterdigi
sonucuna vartlmistir. 5 ppm konsantrasyonlarindaki PFOA ve PFOS igin bu verim sirastyla
%78’den %88’e ve %84’ten %95°e bir artis olarak elde edilmistir. Ayn1 sekilde 0.5 ppm
konsantrasyonlarindaki PFOA ve PFOS i¢in verim sirasiyla %84’en %92’ye ve %90’dan
%97’ye artig olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda NF90 ve DL membranlarinda
konsantrasyon artigi ile verimin arttigi da gézlemlenmistir. Daha yiiksek konsantrasyonda
membran yilizeyindeki membran gozeneklerinin tikanmasi ile boyut eleme etkisi artmig, bu da

giderim veriminin artmasi ile sonug¢lanmustir.

Nanaofiltrasyonla aritma ¢alismalarinda kullanilan 3 farkli membranda da PFOS
giderim verimleri PFOA giderim verimlerine gore biraz daha yiiksek elde edilmistir. Bunun
nedeni de PFOS molekiil agirliginin daha biiylik olmasidir. Ayni sekilde yiizeysel sularda
bulunan katyonlarin PFOS iyonlarinin polar ve hidrofilik sulfonat (-SO37) bas grubuna
baglanarak makromolekiiler kompleksler olusturdugu ve bdylece boyut ayirma mekanizmasi

ile giderim veriminin arttig1 soylenebilir.

Kullanilan membranlardan giderme veriminin tiim basinglarda en yiiksek elde edildigi
membranin NF90 oldugu goriilmektedir. NFO0 membraninin yilizey piirlizliliigliniin daha
fazla olmasinin giderim veriminin yiiksek olmasima katki sagladigi goriilmektedir. Ayrica
zamanla akidaki azalmanin en az oldugu membran oldugundan PFOS/PFOA kirleticilerinin

gideriminde en etkili membran oldugu disiinilmektedir.

104



PFOA

90,00 -
80,00 -
70,00 -
60,00 -

50,00 Vv

40,00 -
30,00 M Yiizeysel su

m Sentetik su

Giderim verimi (%)

20,00 -
10,00 -
0,00

DL NF270 NF90
Membran

PFOS

100,00

|

|

80,00

60,00

!

m Sentetik su

40,00 - W Yiizeysel su

Giderim verimi (%)

20,00 -

0,00

DL NF270 NF90
Membran

Sekil 4.48. Bakirca numunesine 5 ppm kirletici eklenerek 6 bar basingta 3 farkli membranla
aritilmasi sonucu elde edilen giderme verimleri
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Sekil 4.49. Bakirca numunesine 0,5 ppm kirletici eklenerek 6 bar basingta 3 farkli membranla
aritilmasi sonucu elde edilen giderme verimleri

4.6. Nanofiltrasyon ve Aktif Karbon Kombinasyonu ile Aritilabilirlik Calismalari

Sekil 4.51°de goriildigii gibi igerisine 5 ppm konsantrasyonlarinda PFOS ve PFOA

kirleticileri eklenmis olan sentetik sularin 3 farkli nanofiltrasyon membrani ile 6 bar basingta
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calistirilan sistemde aritilmasinin ardindan aktif karbon ile de aritmaya tabi tutulmasi sonucu
%92-96 giderim verimi elde edilmistir. PFOS kirleticisi i¢in bu sartlarda yalnizca DL
membran ile filtrasyon sonucu elde edilen giderme verimi %55 iken, 2. Basamak aritma
olarak aktif karbon ile adsorpsiyonundan sonra elde edilen giderme verimi %93’¢ ¢ikmuistir.
PFOA icin ise bu deger %48’den %96’ya c¢ikmistir. Bu durum NF270 membraninin
kullanildigr durumda PFOS igin %78’den %93’e c¢ikarken; PFOA icin %69’dan %96’ya
cikmigtir. NFOO mmebraninda ise giderme verimi PFOS ic¢in %85’den %92’ye ¢ikarken;
PFOA i¢in %78’den % 92’ye ¢cikmustir.
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W PFOS

Giderim verimi (%)
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karbon karbon

Aritma kombinasyonu

Sekil 4.50. Nanofiltrasyon ve Aktif Karbon Kombinasyonu ile edilen giderme verimleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Proje kapsaminda numuneler, tesis desarjlarinin yogunlastigt noktalar1 kapsayacak
sekilde, Ergene Nehri’nin kollarini olusturan “Corlu Bolgesi” ve “Cerkezkdy Bolgesi “ olmak
tizere iki farkli nehir kolundan 3’er nokta olmak iizere toplam 6 noktadan; her mevsimde 2

kere olmak iizere 3 mevsim boyunca alinmustir.

Ekstraksiyon basamagindan 6nce numunelerin siiziilmesi i¢in cam filtrasyon diizenegi
kullanildig1 i¢in PFOS/PFOA molekiillerinin cam yiizeye adsorpsiyonunun séz konusu olup

olmadigi test edilmis ve adsorpsiyonun gergeklesmedigi sonucuna varilmistir.

Bu Kkirleticilerin konsantrasyon tayini i¢in kullanilan LC MS/MS cihazinin HPLC
sisteminden kaynakli ya da ekstraksiyonda kullanilan PTFE malzemeden kaynaklanabilecek
olas1 bir interferans test edilmistir ve herhangi bir kontaminasyonun s6z konusu olmadigi

gOriilmiistiir.

PFOS /PFOA molekiillerinin UPLC sisteminde birbirinden ayrilmasi i¢in Mobil faz
olarak dnce A hattinda 20 mM amonyum asetat igeren ultrasaf su ve B hattinda Metanol
kullanilmistir. Metanol kullanilan durumda PFOS/PFOA piklerinin alikonma zamanlari
birbirine ¢ok yakin olmus ve ardindan verilen blank numunesinde kalint1 (carryover)
gbzlenmistir. Bu yiizden B hatt1 %0,2 formik asit iceren asetonitril olarak degistirilmistir. Bu
durumda hem pikler birbirinden daha iyi ayrilmis hem de enjeksiyonlar arasi kalint1 sorunu

ortadan kalkmuistir.

Safsuya 2 farkli konsantrasyonda PFOS/PFOA Kkirleticileri eklenerek elde edilen geri
kazanim oani1 PFOS i¢in %95; PFOA i¢in %100 olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda
organik madde miktari en az olan Bakirca yiizeysel su numunesi kullanilarak elde edilen geri

kazanim degerleri PFOS i¢in %82 ve PFOA ig¢in ise %90 olarak elde edilmistir.

Elde edilen sonucglara gore bolgede farkli endiistriyel desarj hatlarina sahip numune
alma noktalarinin tamaminda genel olarak bahar ve yaz donemlerinde alinan numunelerde
yiiksek konsantrasyon seviyelerine ulasilmistir. Yagisin diisiik oldugu aylarda desarj baskin
bir sekilde akmaya devam eden nehir ve kollarinda kirletici konsantrasyon seviyelerinde
yiikselme gozlenmektedir. Bolgede bahar aylarinda ve yaz aylarmin basinda oldukga diisiik

seviyede yagislar alinmis, yagan yagislar ise siddetli ancak oldukca kisa siireli olmustur.
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Bolgede mevsimsel olarak goriinen yiiksek konsantrasyon trendinin, yagis miktarindan

oldukca etkilendigi belirlenmistir.

Olgiim sonuglarinin érnekleme noktalar1 bazinda degerlendirmesinde her iki Kirletici
icin de Corlu ve Cerkezkdy bolgesindeki 6rnekleme noktalarinda birbirine yakin seviyeler
tespit edilmistir. Yillik ortalama konsantrasyonlar géz onilinde bulunduruldugunda PFOA
seviyeleri, PFOS’a gore biraz daha yiiksek degerlerde elde edilmistir. PFOA konsantrasyonu
en disiik 0,26 ng/L, en yiiksek 26,40 mg/L; PFOS konsantrasyonu ise en diisiik 0,13 ng/L, en
yiiksek 15,25 ng/L olarak elde edilmistir. Farkli iilkelerde yiizeysel su numuneleri ile yapilan
calismalarla kargilastirildiginda, bu ¢alismada tayin edilen PFOS/PFOA konsantrasyonlarinin
literatiir verileriyle uyumlu oldugu ve cogu calismada elde edilen degerlerden daha diisiik

oldugu tespit edilmistir.

Analiz sonuglari, YSKY Ek 2 Tablo 5’te verilen PFOS ve tiirevleri i¢in yillik ortalama
ve Maksimum CKS degerleri ile karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglardan hi¢biri maksimum
CKS degerini asmamustir. Yillik ortalama CKS ile karsilastirmada ise yillik ortalama CKS
degeri olan 0,65 ng/L limitinin asildig1 gézlenmistir. CKS degerleri kirleticilerin kalicilik ve
insan sagligina etkileri gibi pek cok ozellikleri dikkate alinarak bilimsel calismalar ile
belirlenmis degerler olup, iilkemizde uygulanan yonetmelik limitleri tiim Avrupa’da
uygulanan limit degerlere benzerdir. Elde edilen sonuglar, ilgili tedbirin alinmasimi
gerektirecek seviyelerdedir. Tesis desarjlarindan kaynaklandigi bilinen bu kirleticiler igin
gerekli aritma teknolojilerinin ve verimlerinin belirlenmesi, ylizeysel su kalitesinin
yiikseltilmesi ve siirdiiriilebilmesi i¢in olduk¢a dnemlidir. Literatiir 6zetinde belirtildigi gibi,
bu kirleticiler bozunmaya son derece dayanikli oldugu ve canlilarin biinyelerinde toksik
etkilere sebep oldugu icin, bu kirleticilerin giderilmesiyle ilgili 6nlemler en kisa siirede

alinmalidir.

Ergene Havzasi gibi sanayilegsmenin ve tarimin yogun oldugu ve buna bagl olarak
gevre Kirliliginin de yogun oldugu bolgelerde benzer ¢alismalarin en kisa siirede baslatilmasi
ve sistematik olarak bu ve benzeri Oncelikli kirleticilerin izlenmesi c¢aligmalari
hizlandirilmalidir. Ergene Havzasi’nda, “Ergene Havzasi Koruma Eylem Plani’nda”
belirtildigine gore 5 adet ortak endiistriyel atiksu aritma tesisi yapim asamasindadir. Bu
tesislerin de PFOS ve PFOA gibi oOncelikli kirleticileri giderme verimleri izlenmeye
baslanmali ve bu kirleticilerin giderebilmesi i¢in gerekli {linitelerin en kisa siirede projelere

dahil edilmesi distintilmelidir.
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Bu calismada PFOS ve PFOA kirleticilerinin giderilebilmesi i¢in adsorpsiyon,
oksidasyon ve filtrasyon olmak tizere li¢ farkli yontem denenmistir. Adsorpsiyon igin toz aktif
karbon, oksidasyon i¢in sicaklik aktivasyonlu persiilfat oksidasyonu ve filtrasyon igin
nanofiltrasyon membranlar1 kullanilmistir. Calisma sonucunda en verimli yontemin toz aktif

karbon ile yapilan adsorpsiyon yontemi oldugu ortaya konmustur.

Aktif karbon adsorpsiyonunda her iki kirletici i¢in de ¢ok iyi giderme verimleri elde
edilmis olmasina ragmen, PFOS Kirleticisi, PFOA’ya goére biraz daha fazla adsorplanmustir.
Sorbsiyon kapasitesinin azalan pH ile arttigi goriilmiistiir. Ancak standartlar1 karsilamasi
halinde pH 7 civarinda da adsorpsiyon yonteminin kullanilmasi da onerilebilir. Deneyler
kesikli adsorpsiyon yontemi ve toz aktif karbon kullanilarak gerceklestirilmistir. Biiyiik ¢apl
uygulamalara baslanmadan 6nce graniiler aktif karbon ve siirekli akis kolonlar1 kullanilarak
pilot o6l¢ekli caligmalar mutlaka yapilmalidir. Toz aktif karbon uygulamasi yapilacaksa geri

kazanilmasinin olmadigi ve ¢ikig akimindan ayrilmasi gerektigi unutulmamalidir.

Calismada ayrica persiilfat oksidasyonu ile siilfat radikali olusturularak, PFOS ve
PFOA giderimleri incelenmistir. Persiilfatin aktivasyonu amaciyla termal aktivasyon yontemi
kullanilmigtir. Bu yontemde PFOS kirleticisi herhangi bir bozunmaya ugramazken, PFOA
gideriminde uzun siireli aritma sonunda yiiksek verimler elde edilmistir. Her ne kadar diisiik
debili caligmalarda sicaklikla aktivasyon uygun goriinse de, igme suyu aritimi gibi biiyiik
caplt uygulamalarda yiliksek enerji maliyetinden dolayr ve PFOS kirleticisi i¢in uygun bir
yontem olmadigindan dolay1 bu aritma metodunun uygulamada yerinin olmadigi
diistiniilmektedir. Bu teknolojinin sinirlamalarindan biri de reaksiyon sonunda tehlikeli yan
irlinlerin ortaya ¢ikmasidir. Ayrica suya persiilfat eklenmesi ile siilfat kirleticisinin de ilave

edildigi g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Calismada kullanilan bir diger yontem nanofiltrasyon membranlar ile filtrasyondur.
Caligmada 3 farkli membran ve 3 farkli basing degeri kullanilarak aki degerleri ve giderim
verimleri 6l¢iilmiistiir. Giderim verimleri safsuda ve yiizeysel suda test edilmistir. Deneysel
sartlar altinda kullanilan membranlardan en iyi giderim verimi elde edilen membran NF90
olmustur. Ayrica en uygun basing tiim membranlarda 2 bar olarak tespit edilmistir. Biiylik
capli uygulamalarda membran se¢imi yapilirken ¢ikis standartlar1 ve maliyet mutlaka dikkate

alinmalidir.
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Sonug olarak, tam olgekli uygulamalarda PFOS ve PFOA giderimi icin gerek aktif
karbon adsorpsiyonu gerekse nanofiltrasyon uygulamalarinin kullanilabilecegi goriilmektedir.
Bu metotlarin halihazirda isletilmekte olan su/atiksu aritma tesislerine dahil edilmesi, pek¢ok
mikrokirleticinin yaninda bahsi gecen perflorlu kimyasallarin da giderilmesinde etkili

olacaktir.
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