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Isoproturon organik yapihi kimyasal bir bilesen olup tarim faaliyetlerinde yabanci otlar1 kontrol
etmek amacli kullanilmaktadir. Isoproturonun toprakta olusan kalintilari, canh organizmalar icin
toksik etki yaratabilme, yeralt1 ve yeriistii sularina karisarak kirlilik olusturabilmektedir. Bu nedenle
isoproturon ¢evreye 6nemli bir sorun teskil edebilmektedir.

Organik maddelerin oksidatif olarak parcalanmasini saglayan hidroksil radikalleri (OH®), ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) tarafindan iiretilmektedir. Bu calismanin amaci isoproturonun ileri
oksidasyon prosesleri olan UV/H202, UV/H202/Fe*?, UV/H202/NTA, UV/H202/Fe*2/NTA
yontemleriyle giderimini incelemektir. Deneyler Box-Behnken istatistiksel tasarim yoéntemi
kullanilarak tasarlanmistir. Tasarimda oksidant (H202) konsantrasyonu sabit tutularak, katalizor
(Fe*2), selatlayact (NTA) konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siiresi degisiminin, Isoproturon giderim
verimine olan etkisi incelenmistir. Bagimsiz degiskenler i¢in ¢alisma araligy; Fe*2 konsantrasyonu 0-
5 mg/L, NTA (nitrilotriasetik asit) konsantrasyonu 0-3 mg/L, reaksiyon siiresi 5-30 dakika olarak
belirlenmistir.

fleri oksidasyon prosesleri ile isoproturonun aritimi yaklasik %60 verimle gerceklesmis olup
analizler sonucunda toksik bir yan iiriine dénlismedigi gézlemlenmistir. Optimum kosullar olarak;
reaksiyon stiresi 5 dakika, Fe*? konsantrasyonu 4 mg/L, NTA konsantrasyonu 1,5 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu durumda Fe+2/NTA oranin optimum 2-2.5 arasinda oldugu saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Box-Behnken, [soproturon, Homojen Foto-Fenton Prosesi, NTA
Abstract

Isoproturon is an organic chemical component and is used to control weeds in agricultural activities.
Residues of isoproturone in the soil can create toxic effects for living organisms, mix with
underground and surface waters and create pollution. Therefore, isoproturon can pose a significant
environmental problem.

Hydroxyl radicals (OH®), which provide oxidative decomposition of organic substances, are produced
by advanced oxidation processes (IOP). The aim of this study is to examine the removal of
isoproturone by advanced oxidation processes such as UV/H202, UV/H202/Fe*2, UV/H202/NTA,
UV/H202/Fe*2/NTA. Experiments were designed using the Box-Behnken statistical design method.
By keeping the oxidant (H202) concentration constant in the design, the effect of catalyst (Fe*2),
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chelator (NTA) concentrations and reaction time changes on Isoproturon removal efficiency was
investigated. Working range for independent variables; Fe*2 concentration was determined as 0-5
mg/L, NTA (nitrilotriasetik asit) concentration was 0-3 mg/L, reaction time was determined as 5-30

minutes.

The purification of isoproturone with advanced oxidation processes was achieved with an efficiency
of approximately 60%, and it was observed that it did not turn into a toxic by-product as a result of
the analysis. As optimum conditions; reaction time was determined as 5 minutes, Fe*2 concentration
was 4 mg/L, NTA concentration was 1.5 mg/L. In this case, the optimum value of the Fe+*2/NTA ratio

was found to be between 2-2.5.

Keywords: Box-Behnken, Isoproturon, Homojen Photo-Fenton Process, NTA

1. Giris

isoproturon (iPU), 1,1-dimetiliire olan feniliire
sinifinin bir iiyesidir. Tahillardaki yillik otlar1 ve
genis yaprakli yabani otlar1 kontrol etmek icin
kullanilan segici, sistemik bir herbisittir. Giiglii
bir endokrin bozucu olan {PU, hayvanlarin ve
insanlarin hormonal etkinligine son derece
diisiik dozlarda bile saghk agisindan tehlike
olusturan bir secici herbisittir. 2017 Eyliil
ayindan sonra potansiyel yeralti suyu kirliligi ve
sudaki yasam riski nedeniyle Avrupa’da
yasaklanmistir [1].

soproturon toprakta bulunabilmekle beraber
hem yiizey sularinda hem de yeralti sularinda da
tespit edilmistir. Suda olduk¢a kalici olup
yavas¢a hidrolize olmaktadir. Yarilanma omri
yaklagik 30 giindiir [2]. isoproturonun kimyasal
ozellikleri Tablo 1’de verilmistir.

Kalic1 organik maddeleri (isoproturon, atrazine
vb. vb) sucul ortamdan uzaklastirmak igin
kimyasal, fiziksel, biyolojik aritma yoéntemleri
kullanilmistir  [3-4]. Konvansiyonel aritma
yontemleri pargalanma reaksiyonlarinda hizl
olmasina ragmen, tam mineralizasyonu
saglayamamustir.

Isoproturonun  Sphingomonas, Arthrobacter,
Methylopila ve  Sphingobium  gibi  bazi
bakterilerin  kullanimi ile gerceklestirilen
biyolojik aritima ¢alismalarinda isoproturonun
pargalanabildigi belirtilmistir [5].

Tablo 1. Isoproturonun dzellikleri [2]

isoproturon Ozellikleri

Kimyasal Formiil Ci12H1sN20

Molar Kiitle 206.289 g/mol
Goriiniis Renksiz kristal
Yogunluk 1.16 g/cm?3 (25°C)
Erime Noktasi 156.0°C

Kaynama Noktasi 353°C

Suda Coziinirligi 72 mg/L (20°C)

IUPAC ad1 3- (4-izopropilfenil) -

1,1-dimetiltire

Ancak geleneksel biyolojik aritma yontemleri
¢ok yavas ya da etkisizdir. Isoproturonun
kimyasal aritimi i¢in aktif karbon adsorpsiyonu
ve Kklorlama gibi geleneksel fiziko-kimyasal
islemler, diger aritma yodntemlerine kiyasla
etkilidir ancak uygulanabilirlik, etkinlik ve
maliyet konusunda sinirlamalar1 vardir [6]. Bu
nedenle, son yillarda yeni aritma yodntemleri
ortaya c¢ikmaktadir ve yaygin olarak ileri
oksidasyon  prosesleri ~ (IOP'ler) tercih
edilmektedir [7-8].

Hedef Kkirletici giderimi i¢in kullanilacak ileri
oksidasyon prosesinin verimi, proses sonucu
iiretilecek OH® verimi ile dogru orantili olarak
ilerlemektedir. ileri oksidasyon proseslerinin
etkinligi; baslangi¢ oksidant dozu, katalizor veya
kimyasal madde dozu, pH, temas siiresi, isinlama
kosullarina ~ baghdir. ~ Yontemin  baslica
avantajlari,  Kirleticilerin  yiiksek  hizlarda
oksidasyonu ve su kalitesinde 6nemli yansimasi
olan zor parcalanabilen organik maddelerin
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artiminda segici olmamasidir. Dezavantajlari
ise, yiikksek enerji kaynagi, reaktif kimyasal
maddelerin kullanilmasindan dolay1 yiiksek
isletme maliyetidir.

Giliniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon
teknolojileri arasinda ise; H202 ve O3 gibi
oksitleyici maddelerin, TiOz gibi yar1 iletkenlerin
uv 15181 ile kullanildiginda olusan
UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile
hidrojen peroksidin birlikte kullanildig1 Fenton
prosesleri ve Fenton Benzeri prosesleri yer
almaktadir.

Foto-Fenton prosesi, Fe+2, H202 ve UV 1sinlarinin
birlikte kullanildigi prosestir. Bu proses UV
1s181n1n fotokimyasal etkisiyle Fenton prosesine
gore daha fazla hidroksil radikali tretir ve
bununla birlikte kirletici bozunma hizini artirir.

Asagidaki reaksiyon dizisinde Foto-Fenton
prosesinin olusumu gosterilmektedir:
Fe+2+H202+hv——Fe*3+OH*+HOe (§9)]
HOzeH*+0; (2)
Fe*3+HO2——Fe*2+H*+02 3)

Foto-Fenton prosesi, organik maddeleri kisa
siirede demir katalizorligiinde, UV 15181 ve H202
ile okside eder ve zararsiz hale donistiriir.
Homojen Foto-Fenton prosesine EDTA ve/veya
nitrilotriasetik asit (NTA) ilavesiyle daha fazla
OH-* radikali tiretmek ve bunun yaninda kirletici
bozunma hizim artirmak miimkiin
olabilmektedir [9]. Ayrica, Homojen Foto-Fenton
prosesinin NTA ilavesi ile Foto-Fenton/NTA
prosesine doniistimii ile pH ayarlamasi, asidik
kosullarin saglanmasi gibi reaksiyon kosullarina
gerek kalmamaktadir. Atiksuyun ham pH

degerinde aritimi, verimlilik  saglanmasi
miimkiin olabilecektir [10-11].
NTA, N(CH,CO,H)s formiliine sahip

aminopolikarboksilik asittir. Ca**, Co*2, Cu*?* ve
Fe** gibi metal iyonlar1 ile koordinasyon
bilesikleri olusturan, kenetleme maddesi olarak
kullanilan renksiz bir katidir. EDTA'nin aksine
biyolojik olarak parcalanabilmektedir.

NTA'nin proses icinde kullanimi kompleks
bilesiklerin kirllmasini ve ¢ozelti icinde demir
saliniminda artis saglar. Bu nedenlere bagh
olarak NTA kullanimi sonucunda Foto-Fenton
proseninin  veriminde ve isoproturonun
ariiminda artis gozlenmesi muhtemeldir [12-
14].
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Foto-Fenton prosesi ile isoproturon giderimi

istatiksel yontemler, Box-Behnken tasarimi
kullanilarak  degerlendirilmistir.  Istatiksel
tasarimda, reaksiyon kosullarinin, bagimsiz

degiskenlerin (reaksiyon siiresi ve Fe2*, NTA
konsantrasyonlarinin) bagimli degiskenlere olan
etkilerini, parametrelerinin tek olarak etkisini,
birbirleriyle ve parametrenin kendisi ile olan
(quadratic) etkilesimi arastirilmigtir. istatiksel

tasarim sayesinde ileri oksidasyon
proseslerinden UV/H202, UV/H202/Fe*?,
UV/H202/NTA, UV/H202/Fe*2/NTA gibi

proseslerin verimliligi ve isoproturon aritimina
olan etkisi belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel calismalarda, oksidant olarak hidrojen
peroksit (H202) (%35 saflikta, Merck), katalizor
olarak Fe*2 (Merck), selatlayici olarak NTA
(Merck)  kullanilmigtir.  Deneylerde = NTA
kullanildig1 i¢in pH ayarlamasi yapilmamistir.
Deneyler sentetik atiksuyun pH degeri olan pH
5,2’de siirdiiriilmistiir. Deneylerde 1 g/L Fe+2,
0.1 M H202 ve 1 g/L NTA stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Deneysel calismalarda kullanilan
tlim malzemeler 6nce ¢esme suyu, ardindan saf
su ile yikanarak temizlenmistir. Deneysel
calismalar sonucunda elde edilen numunelerde
pH ve isoproturon analizleri yapilmistir.

Tim ileri oksidasyon ¢alismalar;; oda
sicakliginda, 2 L’lik pyrex camdan yapilmis
reaktorde  gerceklestirilmistir. ~ Radyasyon
kaynagl olarak kullanilan diisiik basingh
monokromatik civa lambas1 16 W giiclinde olup,
254 nm ultraviyole kisa dalgalarini yaymaktadir.
UV lambasi reaktérde quartz cam tiipiin igcinde
olup, dikey bir sekilde reaktdre yerlestirilmistir.
Reaktoriin ¢evresinde, fazla 1sinmayi engellemek
ve sicaklig1 oda sicakliginda tutmak i¢in sogutma
ceketi bulunmaktadir. Reaktoriin yiiksekligi 380
mm, ¢apl ise 15 mm’dir. Sabit hizda karisimi
saglamak igcin reaktériin altina manyetik
karistirict ve 1sitict yerlestirilmistir. Ayrica,
reaktdriin st kisminda numune koyma yeri,
numune alma yeri, sicaklik 6l¢gme, sogutma suyu
girisi ve ¢ikislar1 bulunmaktadir. Deneysel
diizenegin sematik diyagrami Sekil 1’ de
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goriilmektedir.

Sofutucy Su
Girigi Gikigl

i 1T

R

Kimyasal Gozelti Gingt

Dozlama

UV Lambasi

Termometre Kuartz Tap

Sodutma Ceketi

0

o Q

C

Manyetik Kangtine:

Sekil 1. UV reaktoriiniin sematik diyagrami
2.1.Foto-Fenton yontemi

Tim  deneylerde kullanilan isoproturon
konsantrasyonu 0,15 mg/L olup 10 mg/L stok
cozeltiden hazirlanmistir. Deneylerde yiizeysel
sulardaki konsantrasyonuna yakin olmasi ve
sonuclarin gergekei olmasi amaci ile baslangic¢
konsantrasyonunun 0.1-02 mg/L aralhiginda
olmas1  hedeflenmistir.  Isoproturon Box-
Behnken istatiksel tasariminda belirlenen
dozlarda énce NTA sonra Fe*2 daha sonra her
deneyde sabit olarak kullanilan 0,15 mM (15
mg/L) H202 eklenmistir. Ardindan UV 15181
hemen agilarak deney baslatilmistir. Istatistiksel
tasarim  yonteminde  belirlenen  deney
siirelerinin (5-17,5-30 dk) sonunda reaktérden
numuneler alinarak pH degeri Olgiilmiis ve
numuneler Isoproturon analizi icin viallere
aktarilmistir. Isoproturon analizleri Agilent Q-
TOF cihazinda gergeklestirilmistir.

Q-TOF analiz yontemi icin belirlenen HPLC
parametreleri; Sivi kromatografisi (HPLC):
Agilent 1260 Infinity Binary LC, Analitik kolon:
Agilent ZORBAX Eclipse Plus C-18, 2,1x100 mm,
1,8 pm, Kolon sicakligi: 22°C, Enjeksiyon hacmi:
10 pL,Akis hizi: 0,35 mL/dk, Mobil faz: A) Su+ 0,1
% formik asit, B) Asetonitril (ACN) Gradiyent:
0.dakika %904, 5.dakika %904, 15.dakika %0A
olacak sartlarda ayarlanirken Q-TOF LC/MS
Parametreleri; Kiitle spektrometresi: 6550
iFunnel Q-TOF LC/MS Iyonizasyon modu:
Pozitif(+) ESI, Gaz sicakhigl: 300°C, Gaz akisi: 7
L/dk, Nebulizer: 35 psi, Kapiler voltaji: 3500 V,
Carpisma enerjisi: 20 V olacak sartlarda
ayarlanmistir. isoproturonun 0.01-1 ppm aralig1
icin ¢izilen kalibrasyon egrisi Sekil 2’de
sunulmustur. Prekiirsor iyonu kiitlesi 206,1 olan
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Isoproturonun alikonma siiresi 7,5 dakika olarak
bulunmustur.
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Sekil 2. Isoproturonun 10-1000 pg/L
araligindaki kalibrasyon egrisi

3. Bulgular

Box-Behnken istatistiksel deney tasarimi, Foto-
Fenton prosesi (UV/H20:/Fe*2/NTA) ile
gerceklestirilecek deneyler igin planlama
yapmak ve optimum kosullarin elde edilebilmesi
icin  kullanilmigtir.  Bagimsiz ~ degiskenler
Reaksiyon stiresi (X1), Demir (X2) ve NTA (X3)
konsantrasyonlar;;  bagimhi  degisken ise
Isoproturon (IPU) giderme verimi (Y1) olarak
belirlenmistir. Tiim deneylerde kullanilmak
lizere belirlenen ve sabit 0,15 mM (15 mg/L)
H202 dozu standart doz olarak tercih edilmistir.
Box-Behnken istatistiksel deney tasarim
yonteminde bagimsiz degiskenler icin ¢alisma
(konsantrasyon) araliklari;; Reaksiyon siiresi
(X1) 5-30 dk, Demir (Xz) 0-5 mg/L, NTA (Xs) 0-3
mg/L  olarak  belirlenmistir.  Deneylerde
kullanilan oksidant ve katalizor dozlar1 6nceden
yapilan c¢alismalarda ki deneyimlere dayali
olarak teorik hidrojen peroksit konsantrasyonu
belirlenerek, optimum hidrojen peroksit demir
oranindan da teorik katalizor konsantrasyolari
belirlenmistir. Tablo 2’de belirlenen minimum,
orta ve maksimum konsantrasyonlar sirastile -1,
0 ve +1 olarak; Tablo 3’te Box-Behnken
tasarimina gore ylriitiilen deneysel calismalar
sonunda elde edilen (gozlenen) ve cevap
fonksiyonlar1 ile tahmin edilen (beklenen)
giderme verimleri verilmistir.



DEU FMD 24(71), 563-570, 2022

Tablo 2. Box-Behnken tasarimina gore Design Expert istatistiksel programi ile deneysel

belirlenen bagimsiz degisken araliklar sonuclar kullanilarak belirlenmistir. Foto-
Fenton prosesi i¢cin hesaplanan bagimh degisken
Degerler Reaksiyon Fer2 NTA denklemleri ve katsayilari denklemlerde
Sire (dk)  (mg/L) (mg/L) verilmistir.

X1 Xz X3 Tablo 4’te ANOVA analizi sunulmakta olup
degerlendirildiginde Model F degerinin 58,5
-1 5 0 0 oldugu ve modelin o6nemli oldugunu

gostermektedir..

0 17,5 2,5 1,5

Tablo 4. isoproturonun Foto-Fenton yéntemi ile
+1 30 5 3 aritilmasinda elde edilen Y1 sonug¢ fonksiyonu
(%,IPU giderimi) ANOVA testi

Tablo 3. Box-Behnken tasarimi ile yiiriitiilen

deneylerden elde edilen sonuglar Kareleri
Kaynak n df  Ort. Fdeg. Pdeg.
No X Xz Xs Yy Y1 toplam
Siire Fe+? NTA (_;62- Bek. Model 34743 9 386,04 5850 0,0002 signif.
(mg/L)  (mg/L) IPU IPU
(dk) id id
gld. gid. Xi-Siire 111,60 1 111,60 16,91  0,0092
(%) (%)
1 30 5 1,5 15,00 15,10 X2-Fe+2 110,78 1 110,78 16,79  0,0094
2 30 0 L> 4200 3985 XoNTA 44805 1 44805 67,90  0,0004
3 5 0 1,5 52,16 52,31
4 5 5 15 40,00 40,29 X1X2 724,15 1 72415 109,74 0,0001
5 30 2,5 3 52,00 49,46 X1X3 49,42 1 4942 7,49 0,0410
6 30 25 0 30.20 32,35 X2X3 64,24 1 64,24 9,74 0,0262
7 5 2,5 3 52,60 52,31
2
8 5 25 0 32,00 34,54 X1 94,80 1 94,80 14,37 0,0128
9 175 > 3 1881 19,20 X22 12904 1 12904 19556 00;01
10 17,5 5 0 15,18 15,08 )
11 17,5 0 3 52,16 52,31 X3? 792,95 1 79295 120,17 0,0001
12 17,5 0 0 23,90 26,16 .
Residual 32,99 5 6,60
13 17,5 2,5 1,5 27,12 26,73
Lack of -
14 17,5 2,5 1,5 6,00 3,75 Fit 32,86 3 1095 169,75 0,0059 Signif.
15 17,5 2,5 1,5 18,14 17,85
. o Pure
Regresyon Modeli, RSM uygulamalari, bagimli Error 01291 20,0645

degiskenler ile bagimsiz degiskenler arasinda

deneysel bir iliski oldugunu gostermektedir. Cor

Bagimh degisken (Y) ile bagimsiz degisken (X) Total 59073 14

arasindaki matematiksel iliski, asagidaki ikinci
derece cok terimli esitlik (Denklem 1) ile 0,05ten diisiik P degerleri model terimlerinin

gosterilebilir: anlamli oldugunu ifade etmektedir. Bu durumda

X1, X2, X3, X1X2, X1X3, X2X3, X12, X22, X32 énemli
Y=bo+b1X1+bzXz+bsX3+b12X1Xo+ b1aX1Xs+bzsXoXs model terimler oldugu belirlenmistir. 0.1'den
+ b11X12 + b22X22 +b33X32 4)

biiytik degerler, model terimlerinin anlaml
Bagimlhi degiskenlerin belirlenebilmesi i¢cin  olmadigin1 yansitmaktadir. Fit F degerinin
olusturulan sonug fonksiyonlarinin katsayilari,
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169,75 olmasi, Fit eksikliginin anlamli oldugunu
ifade ediyor

3.1. isoproturon giderimi

Homojen Foto-Fenton ydntemi ile elde edilen

isoproturon giderme verimleri Sekil 3’te
verilmektedir. Bu denemelerde NTA ilavesi
olmadan ylriitiilen deney sonuglari

degerlendirilerek sadece Homojen Foto-Fenton
prosesinin isoproturon aritimina olan etkisi
belirlenmistir.

{soproturon Verim (%)

Sekil 3. Homojen Foto-Fenton prosesi ile
isoproturonun giderimi (H202 = 15 mg/L,
NTA=0 mg/L)

Homojen Foto-Fenton ileri oksidasyon prosesi,
sabit 15 mg/L H202 dozunda gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen bu  denemelerde sadece
UV/H202 prosesinin isoproturon aritimina olan
katkisinin olmadig1 demir ilavesi ile prosesin

Homojen Foto-Fenton (UV/H202/Fe*2)
prosesine donistirildiginde ise
isoproturonun pargalandigi, IPU giderme
veriminin ~ %30-35  civarina  yiikseldigi

gbzlenmistir. Foto-Fenton prosesi Isoproturon
giderimine olduk¢a katki vermistir. Sekil 3
incelendiginde reaksiyon siiresi 15 dakika ve
Fet2 konsantrasyonu 3 mg/L oldugunda
maksimum Isoproturon verimi %35 civarinda
oldugu gozlenmistir.

Homojen Foto-Fenton prosesine NTA ilavesi ile
gerceklestirilen calismalarda elde edilen
sonuglar Sekil 4 ve Sekil 5’de sunulmustur. NTA
ilavesi  ile  Foto-Fenton/NTA  prosesine
dontstiriilen calismalarda iki farkli NTA dozu
icin elde edilen isoproturon giderme verimleri
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sekillere
yapilmistir.

yansitilarak degerlendirmeler

S
R R S o oo
e

SIS
Nt e SOOI
RSSO OIS

Isoproturon Verim (%)

Sekil 4. Foto-Fenton/NTA prosesi ile
isoproturonun giderimi (H202=15 mg/L,
NTA=1,5 mg/L)

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan Foto-
Fenton/NTA prosesi, sabit 15 mg/L H20:
dozajinda  gergeklestirilmistir. Sekil 5
degerlendirildiginde, 1,5 mg/L NTA ilavesi
sonrasinda (ortalama NTA konsantrasyonunda),
reaksiyon  siiresi 5 dakika ve Fe*2
konsantrasyonu 5 mg/L oldugunda maksimum
isoproturon verimi %55 civarindadir. Homojen
Foto-Fenton prosesinin NTA ilavesi ile Foto-
Fenton/NTA prosesine doniistiirilmesi ile
yaklasik  %20’lik giderme verimi artisi
gerceklesmistir.

Foto-Fenton/NTA prosesinde, reaksiyon siiresi
5 ila 10 dakika secildiginde  Fe*2
konsantrasyonundaki artis isoproturon giderim
veriminde artisa sebep olmaktadir. Ancak,
Reaksiyon siiresinin ve Fe*? konsantrasyonun
birlikte artmasi isoproturon verimin azalmasina
sebep olmustur.

UV/H202/Fez* prosesine NTA ilavesi ile
isoproturon  giderme  veriminin  arttigl
gozlenmistir. NTA  ilavesinin olmadigi
deneylerde sadece Homojen Foto-Fenton
deneylerinde; reaksiyon siliresi ve Fe*2

konsantrasyonun degisimi degerlendirildiginde
maksimum %35 giderme verimi elde edilmistir.
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Sekil 5. Maksimum NTA konsantrasyonunda
Foto-Fenton/NTA prosesi ile isoproturonun
giderimi (H202 = 15 mg/L, NTA=3 mg/L)

Sekil 5’de ise NTA konsantrasyonun maksimum
oldugu kosullarda Foto-Fenton/NTA
denemelerinde elde edilen veriler yansitilmigtir.
NTA ilavesinin yiiksek konsantrasyonda
yapilmasi durumunda, reaksiyon siiresi 5 dakika
ve Fe*2 konsantrasyonu 5 mg/L oldugunda
maksimum isoproturon verimi %38
civarindadir. NTA ilavesi arttik¢ca veya Fe+2/NTA
orani azaldik¢a isoproturon giderme veriminde
azalma gozlenmektedir.

UV/H202/NTA prosesi ile 5 dakikalik reaksiyon
siresinde isoproturon giderme veriminin
olmadigr ve reaksiyon siiresi artirilmasina
ragmen giderme veriminin sadece %5 arttig1
gozlenmistir. Aritma denemelerinde  demir
kaynaginin veya ilavesinin dnemi de ortaya
cikmaktadir. [soproturon aritimi ¢alismalarinda

prosesin  Fenton reaktifinin, Foto-Fenton
prosesine  donilislimiiniin  giderme  verimi
uzerinde ki etkisi dikkat c¢ekici oldugu
gozlenmistir.

Foto-Fenton/NTA c¢alismalarinda en Onemli
faktorlerin, bagimsiz degiskenlerin demir ve
NTA oldugu gozlenmistir. Bununla beraber
Fe*2/NTA oraninin da ¢ok o6nemli oldugu ve
oranin artmasi, optimum oran degerini asmasi
durumunda isoproturon giderme veriminin
azalmasina neden oldugu gozlenmistir. Bu
degerlendirmeler 1s18inda; Foto-Fenton/NTA
prosesi ile aritim g¢alismalarinda; optimum

Fe*2/NTA oran1 2 ila 2.5 arasinda oldugu
belirlenmistir.

Sonu¢ olarak; Sadece UV/H:0: prosesinde
isoproturon giderme verimi elde edilemezken,
proses NTA ilavesi ile UV/H202/NTA prosesine
doniistiiriildiigiinde isoproturon giderme verimi
%25 olarak elde edilmistir. UV/H20: prosesinde
giderme verimi elde edilemedigi icin prosese
Fe2+ ilavesi yapilarak proses UV/H202/Fe*2
(Homojen Foto-Fenton) prosesine
doniistiiriildiigiinde ve NTA ilave edilmediginde
(NTA=0 mg/L iken) isoproturon giderme verimi
%40 olarak saptanmistir. UV/H202 prosesine,
Fe2+ jlavesinin NTA ilavesinden ¢ok daha etkin
isoproturon  giderimine  neden  oldugu
gozlenmistir. UV/Hz02z prosesine, demirin
etkinligini artirabilmek i¢cin NTA ile beraberilave
edilerek yiiriitilen denemelerde; Foto-
Fenton/NTA (UV/Hz02/Fe*2/NTA) prosesinde,
Fe+2/NTA oram1 2,4 oldugunda isoproturon
giderme verimi %60 civarindadir. Homojen
Foto-Fenton (UV/H202/Fe*2) prosesinde, NTA 0
mg/L iken isoproturon giderme verimi %40
civarindadir.

Ham suyun pH degerinin degistirilmeden
yapilan denemelerin basarili olmasinin en biiytik
nedeni NTA kullaniminin Foto-Fenton prosesine
ilave edilmesidir.

NTA ilavesinin Foto-Fenton prosesine olan
katkis1 ¢ok net goriilmektedir. Bunun nedeni,

ileri oksidasyon prosesine NTA ilavesi ile
demirin  her pHta formunu  strekli
degistirebilmesidir.

4. Tartisma ve Sonug

[soproturon  igceren  sentetik  atiksuyun
arttiminda farkl ileri oksidasyon prosesleri
(UV/H202,  UV/H202/Fe*?,  UV/H202/NTA,
UV/H202/Fe*2/NTA) ile aritilmasi

calismalarinda optimum kosullar olarak; Foto-
Fenton/NTA prosesinde; reaksiyon siiresi 5
dakika, Fe*2 konsantrasyonu 4 mg/L, NTA
konsantrasyonu 1,5 mg/L iken isoproturon’un
aritimi yaklasik %60 verimle gerceklesmis olup
analizler sonucunda toksik bir yan {iriine
doéniismedigi gozlemlenmistir. Ayrica,
[soproturon aritiminda optimum Fe*2/NTA
oraninin 2-2.5 araliginin, reaksiyon siiresinin ise
5-10 dk araliginda oldugu saptanmistir.

Literatiirde NTA ilavesi yapilan c¢alismalarda
oldugu gibi NTA'min kullanilmasi ile demir
formunun degisimi noétr ve bazik pH
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kosullarinda olusabilmekte, hidroksil radikalleri
yaratabilmekte ve kalici organik maddelerin
giderimi miimkindiir [15]. Bu bilgilere paralel

olarak  ileri  oksidasyon prosesleri ie
isoproturonun aritiminda NTA ilavesi ile ham pH
degerinde bile [OP’lerin verimli olabildigi,
isoproturon gideriminin gerceklestigi
gbzlenmistir.

Kaynakca

[1] CHEBI:6049-Isoproturon.
https://www.ebi.ac.uk/chebi/searchld.do?chebild=
6049 (Erisim Tarihi: 21.01.2019).

[2] Isoproturon in Drinking-water - WHO | World Health
Organization.
https://www.who.int/water_sanitation_health/dwq
/chemicals/isoproturon.pdf (Erisim Tarihi:
21.06.2019).

[3] Castilloo M. Wiren-Lehr, S, Scheunert, I,
Torstensson, L.2001. Degradation of isoproturon by
the white rot fungus Phanerochaete chrysosporium,
Biology and Fertility of Soils, Cilt. 33, s.521-528.

[4] Dong, H., Zeng, G., Tang. L., Fan, C, Zhang, C., He,
X., He, Y. 2015. An overview on limitations of TiO2-
based particles for photocatalytic degradation of

organic pollutants and the corresponding
countermeasures, Water Research, Cilt. 79, s. 128-
146.

[5] Dwivedi, S, Singh, B.R, Al-Khedhairy, A. A, Musarrat,
J. 2011. Biodegradation of isoproturon using a novel
Pseudomonas aeruginosa strain JS-11 as a multi-
functional bioinoculant of  environmental
significance, Journal of Hazardous Materials, Cilt. 185
(2-3),5.938-944.

[6] Lopez, A, Mascolo G., Tiravanti G., Passino T. 1997.
Degradation  of herbicides (ametryn and
isoproturon) during water disinfection by means of
two oxidants (hypochlorite and chlorine dioxide),
Water Science and Technology, Cilt. 35 (4), s. 129-
136.

[71 M.V.P.Sharma, V. Durgakumari, M. Subrahmanyam,
2008. Solar photocatalytic degradation of
isoproturon over TiO2/H-MOR composite systems,
Journal of Hazardous Materials, 160(2-3),568-575).

[8] Uddandarao, P, Hingnekar, T.A., Balakrishnan, R.M,,
Rene, E.R. 2019. Solar assisted photocatalytic
degradation of organic pollutants in the presence of
biogenic fluorescent ZnS nanocolloids,
Chemosphere, Cilt. 234, s. 287-296.

[9] Prete, P, Fiorentino, A, Rizzo, L. Proto, A,

Cucciniello, A. 2021. Review of aminopolycarboxylic

acids-based metal complexes application to water

and wastewater treatment by (photo-)Fenton
process at neutral pH, Current Opinion in Green and

Sustainable Chemistry, Cilt. 28, s. 100451.

Clariziaa, A., Russoa, D., Di Somma, I, Marottaa, R.

Andreozzi, R.2017. Homogeneous photo-Fenton

processes at near neutral pH: A review, Applied

Catalysis B: Environmental, Cilt. 209, s. 358-371.

Lopez, N,, Cruz, A, Gimenez, |, Esplugas, S., Sans, C.

2021. Improvement of the photo-Fenton process at

natural condition of pH using organic fertilizers

mixtures: Potential application to agricultural reuse

[10]

[11]

570

[12]

[13]

[14]

[15]

of wastewater, Applied Catalysis B: Environmental,
Cilt. 290, s. 120066.

De Luca, A, Dantas, R, Esplugas, S. 2015. Study of
Fe(Il[)-NTA chelates stability for applicability in
photo-Fenton at neutral pH, Applied Catalysis B:
Environmental, Cilt. 179, s.372-379.

De Luca, A, Dantas, R,, Esplugas, S. 2014. Assessment
of iron chelates efficiency for photo-Fenton at
neutral pH, Water Research, Cilt. 61, 5.232-242.
Fernandez, A, Santos, A., Romero, A, Dominguez, C.
2021. Application of Chelating Agents to Enhance
Fenton Process in Soil Remediation: A Review,
Catalysts, Cilt. 11(6),
s.722; https://doi.org/10.3390/catal11060722
Mejri, A., Molina, P., Cuevas, S., Antonio, ]., Pere, S.
2020. Fe3+-NTA as iron source for solar photo-
Fenton at neutral pH in raceway pond reactors,
Science of The Total Environment, Cilt.736, S.
139617.


https://www.ebi.ac.uk/chebi/searchId.do?chebiId=
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
https://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
https://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/chemicals/isoproturon.pdf
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0273122397000188#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0273122397000188#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0273122397000188#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0273122397000188#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/24522236
https://www.sciencedirect.com/science/journal/24522236
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09263373
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315002702#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354
https://doi.org/10.3390/catal11060722
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697

