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ÖZET 
 

DÜŞÜK MOLEKÜL AĞIRLIKLI FTALATLARIN SUBKRİTİK SU OKSİDASYON 
METODUYLA BOZUNMASININ İNCELENMESİ 

 
Günlük yaşantımızın her alanında yoğun şekilde kullanılan ftalat bazlı ürünlerin insan 

sağlığı üzerine kanserojenik, toksik ve endokrin bozucu gibi birçok olumsuz etkisi vardır. Bu 

nedenle sucul ortamlara karışmış olan ftalatların bertaraf edilmesi araştırmacılar için önemli bir 

konudur. Bu çalışmada O2, H2O2 ve K2S2O8 oksidantları kullanılarak dimetil ftalat, dietil ftalat, 

dipropil ftalat ve dibutil ftalat moleküllerinin subkritik su yöntemi ile oksidasyonu araştırılmıştır.  

Yapılan deneysel çalışmalarda sistem değişkenleri olarak belirlenen deney sıcaklığı, deney süresi 

ve oksidant derişiminin sinerjetik etkilerinin belirlenmesi amacıyla Cevap Yüzey Metoduna ait 

Box-Behnken tasarımı kullanılmıştır. Her bir ftalatın parçalanma yüzdeleri HPLC ve Toplam 

Organik Karbon ölçümlerindeki meydana gelen değişim ile takip edilmiştir. 

Oksidant olarak K2S2O8 kullanıldığında, oksidasyonu gerçekleştirilen dört ftalatın herbiri 

için de en yüksek Toplam Organik Karbon giderim oranları elde edilmiştir. O2 gazının oksidant 

olarak kullanıldığı oksidasyon deneylerinde ise en düşük Toplam Organik Karbon giderim 

oranları elde edilmiştir. Dimetil ftalat, dietil ftalat, dipropil ftalat ve dibutil ftalatın K2S2O8 ile 

oksidasyonu sonucu elde edilen maksimum Toplam Organik Karbon giderim oranları sırasıyla 

%95,21, %91,95, %88,86 ve %94,98’dir. Sistem değişkenlerinin etkileri incelendiğinde, 

ftalatların oksidasyonu üzerinde en etkili parametrenin ise sıcaklık olduğu görülmüştür. Ayrıca 

herbir ftalatın oksidasyonu için ANOVA testleri yapılarak ftalatlar için üretilen deneysel 

modellere ait ikinci dereceden eşitlikler türetilmiştir.  

 
Anahtar Kelimeler: İleri oksidasyon teknikleri, Subkritik su oksidasyonu, Ftalat kirliliği, Cevap 
Yüzey Metodu, Box-Behnken Dizayn, Toplam organik karbon, Endokrin bozucu kimyasallar. 
 
Danışman: Prof. Dr. Ahmet Murat GİZİR, Mersin Üniversitesi, Kimya Anabilim Dalı, Mersin. 
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ABSTRACT 
 

INVESTIGATION OF DEGRADATION OF LOW MOLECULAR WEIGHT PHTHALATES 
BY SUBCRITICAL WATER OXIDATION METHOD 

 
The phthalate-based products used intensively in every area of our daily life which have 

many negative effects on the human health such as carciogenic, toxic and endocrine disorder. 
Thus, the removal of phthalates from aquatic environments is a significant issue for researchers. 
This study was conducted to investigate the subcritical water oxidation of the four phthalate 
compound such as dimethyl phthalate, diethyl phthalate, dipropyl phthalate, and dibutyl 
phthalate by using O2, H2O2, and K2S2O8 as oxidizing agents. Response surface method based on 
the Box-Behnken design was applied to design the oxidation experiments of the phthalates for 
determination of the synergetic effects of process variables, which are temperature, 
concentration of oxidizing agent and treatment time. The percentages of removal of each 
phthalate were monitored by the concentration change in the HPLC and Total Organic Carbon 
measurements.  

The highest Total Organic Carbon removal rates were obtained using potassium 
persulphate as an oxidant for the oxidation of four phthalates. The lowest rates of Total Organic 
Carbon removal were obtained using oxygen as an oxidant. The maximum Total Organic Carbon 
removal rates of dimethyl phthalate, diethyl phthalate, dipropyl phthalate, and dibutyl phthalate 
were obtained as 95.21%, 91.95%, 88.86%, and 94.98%, respectively, using potassium 
persulphate as the oxidant. When the effects of the system variables are examined, the most 
effective parameter on the oxidation of phthalates was determined as the temperature. 
Additionally, ANOVA tests were performed for the oxidation of each phthalate, and the quadratic 
equations of the generated models were obtained. 

 
Keywords: Advanced Oxidation Processes, Subcritical water oxidation, Response Surface 
Methodology, Box-Behnken Design, Phtalate pollution, Total organic carbon, Endocrine 
disrupting chemicals. 
 
Advisor: Prof. Dr. Ahmet Murat GİZİR, Department of Chemistry, University of Mersin, Mersin. 
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1. GİRİŞ 

 

Ftalik asit esterleri, yüksek küresel üretim hacimlerine sahip endüstriyel bir kimyasal 

grubudur. Günümüzde, Dünya’da değişik kullanım amaçları için 60’ın üzerinde farklı tipte 

üretilen ftalik asit esterleri, yaygın olarak ‘Ftalatlar’ olarak bilinmektedir [1-3]. Ftalatlar, ilk 

olarak 1920‘lerde üretilse de, 1950’lerde ilk defa geliştirilen polivinil klorürün (PVC) büyük 

ölçekli ticari üretiminde kullanılmasıyla birlikte endüstriyel anlamda üretilip kullanılmaya 

başlamıştır [4]. Ftalatlar plastik endüstrisinde genellikle polimerlerin esnekliğini, uzayabilirliğini 

ve işlenebilirliğini arttırmak için plastikleştirici olarak kullanılırlar ve polivinil klorürle (PVC) 

birlikte pazarda en büyük payı oluşturur [1,5-7]. Temel olarak polimer endüstrinde kullanılsalar 

da ftalatların kullanım alanları o kadar geniştir ki, hemen hemen hayatımızın her alanında 

karşımıza çıkan üniversal bir kimyasal grubu olarak adlandırılmaktadırlar [8]. Ftalat ailesinin 

herhangi bir üyesi; inşaat malzemeleri, ev eşyaları, giysi, kozmetik, ilaç, gıda takviyeleri, medikal 

cihazlar, protezler, çocuk oyuncakları, oyun hamuru, fosforlu çubuklar, gıda ambalajları, 

otomobiller, yağlar, vakslar, temizlik malzemeleri ve böcek öldürücüleri gibi birçok tükettiğimiz, 

saymakla bitmeyecek üründe kullanılmaktadır [5-7]. 

Yukarıda saydığımız bu geniş endüstriyel kullanım alanlarından dolayı ftalatlar 

çevremizde en çok karşımıza çıkan kirleticilerden biri haline gelmişlerdir [9]. Kanserojenik ve 

endokrin bozucu kimyasal maddeler listelerinde yer alan ftalatların, birçok toksik ve mutajenik 

etkilerinin yanında insanların ve hayvanların üreme sistemleri üzerinde de olumsuz etkileri 

vardır [10-13]. Özellikle düşük molekül ağırlıklı ftalatlar fiziksel bağlarla bağlı olduklarından, 

plastiklerin yapısından daha kolayca ayrılmaya müsaittirler ve bu nedenle insanlardaki toksik 

etkilerden daha fazla sorumludurlar [14]. Bu nedenle düşük molekül ağırlıklı ftalatların 

çoğunluğu Avrupa’da çok yüksek sakıncalı maddeler olarak sınıflandırılır ve bunların 

kullanımları ve uygulanmaları ile ilgili belirli kısıtlamalara gidilmektedir. Benzer şekilde Amerika 

Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı (EPA) çoğunluğu düşük molekül ağırlıklı ftalat olan 8 

tane ftalata öncelik vermek için bir eylem planı hazırlamıştır [15-18]. Ülkemizde de ftalatların 

çocuk oyuncakları ve çocuk bakım ürünlerinde bulunmaları ile ilgili düzenlemeler başlanmış ve 

en nihayetinde 2008 yılında kütlece %0,1’den düşük olma zorunluluğu getirilmiştir. Bundan önce 

ftalatlar kütlece %30’a kadar bulunabilmekteydiler [19]. 

Çevre ve insan sağlığı üzerine bu kadar ciddi tehlikeleri olan bu tarz kimyasalların gerek 

atıksularının gerekse bu kirleticilerle kirlenmiş doğal su kaynaklarının temizlenmesi önemli bir 

konudur. Ftalatlar genellikle doğal sucul ortamlarda kararlıdırlar ve nötral pH’larda hidroliz 

yarılanma ömürleri 3,2 ile 2000 yıl arasında değişmektedir [20]. Sulardaki ftalatların 

parçalanması için biyodegrdasyon, kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon ve hidroliz gibi birçok 
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teknikle çalışma yapılmıştır [21]. Fakat bu tarz kararlı organik moleküllerle kirlenmiş atıksuların 

degrade edilebilmesi için daha etkili metotlar gereklidir. 

Son yıllarda kullanılan İleri Oksidasyon Teknikleri (İOT), toksik ve kararlı organik 

kirleticilerin degradasyonunda kullanılan önemli bir metot halini almıştır [22]. Temel de •OH 

radikallerinin üretimini esas alan bu yöntemde, hedef organik moleküllere seçimsiz olarak 

saldıran hidroksil radikalleri molekülleri CO2 ve H2O gibi moleküllere parçalayarak mineralize 

eder [23]. Sularda bulunan organik kirleticilerin parçalanması için kullanılan popüler İOT 

yöntemlerinden biri de Subkritik Su Oksidasyonu’dur. Subkritik su oksidayonunun son yıllardaki 

popülerliği, çok geniş bir aralıkta kirletici içeren atıksulara uygulanabilirliği ve çevrede dostu bir 

metot olmasına bağlanmaktadır. Subkritik su oksidasyonunun en önemli avantajı sıcaklığın 373-

647 K aralığında ve basıncın suyu sıvı fazda tutmaya yetecek değerde olması koşuluyla geniş bir 

aralıkta çalışma imkânı sunmasıdır. Yöntemin bir diğer avantajı da O2, H2O2 ve K2S2O8 gibi •OH 

üretimini artıracak oksidantların kullanılabilirliğidir [24-26]. 

Tüm bu deneysel çalışmalar yapılırken her bir deneysel parametrenin sonuç üzerindeki 

etkilerinin ve parametrelerin sinerjetik etkilerinin belirlenmesi oldukça zaman alıcı ve maliyetli 

işlemleri gerektirir. Cevap Yüzey Metodu (CYM) işte bu sistem değişkenlerinin etkilerinin 

belirlenmesinde ve deneysel modellemelerin yapılmasında kullanılan oldukça etkili bir istatiksel 

programdır. Geleneksel optimizasyon metotlarına nazaran, CYM daha az sayıda deney ile 

değişkenlerin sistem üzerindeki etkilerinin belirlenmesi için daha faydalı bilgiler sunmaktadır 

[27]. 

Bu tez çalışmasında, ftalat ailesinin düşük molekül ağırlıklı üyelerinden olan dimetil ftalat 

(DMP), dietil ftalat (DEP), dipropil ftalat (DPP) ve dibutil ftalatın (DBP) subkritik su ortamından 

O2, H2O2 ve K2S2O8 oksidantları kullanılarak oksidasyonu incelenmiştir. Tez çalışması kapsamında 

yapılan deneysel çalışmanın sistem değişkenleri olarak belirlenen sıcaklık, oksidant derişimi ve 

deney süresinin oksidasyon verimi üzerine etkileri belirlenmiştir. Oksidasyon işlemi sonrası 

hedef kirleticilerin giderilme miktarları Toplam Organik Karbon ve HPLC giderim yüzdeleriyle 

takip edilmiştir. Deneysel değişkenlerin her birinin tek başına ve bu değişkenlerin sinerjetik 

etkilerinin oksidasyon üzerindeki etkilerinin belirlenmesi amacıyla Cevap Yüzey Metodu 

kullanılmıştır. Cevap Yüzey Metodu yardımıyla deneysel çalışmalarda yer alan tüm ftalatlar için 

geçerli bir modeller ve bu modellere ait eşitlikler türetilmiştir.   
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. Ftalatların Özellikleri, Sınıflandırılmaları ve Kullanım Alanları 

 

Ftalatlar, alkollerle ftalik asidin esterleşmesi sonucu elde edilen dialkil veya alkil aril 

esterlerdir. Şekil 2.1’de ftalik asit esterlerinin genel yapısı görülmektedir. Çeşitli endüstriyel ve 

tüketici endeksli ürünlerde kullanılan ftalatlar, renksiz ya da sarımsı yağ gibi bir sıvıdırlar ve 

nerdeyse kokusuzdurlar. Ftalatların çoğunluğunun erime noktası -25 ⁰C’nin altındadır. Kaynama 

noktaları ise 230 - 486 ⁰C arasında değişmektedir. Ftalatların düşük erime noktaları ve bu yüksek 

kaynama noktaları bunların plastikleştirici, ısı transfer sıvısı ve taşıyıcı olarak 

kullanılabilirliklerine katkıda bulunur [28]. Bu Tez kapsamında oksidasyonu çalışılacak ftalat 

moleküllerinin bazı özellikleri Tablo 2.1 de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.1. Ftalik asit esterlerinin genel yapısı. 

 

Yıllık üretim miktarları yaklaşık 6 milyon ton olan ftalatlar genel olarak düşük molekül 

ağırlıklı ve yüksek molekül ağırlıklı ftalatlar olmak üzere iki gruba ayrılır. Düşük molekül ağırlıklı 

ftalatlar, ağırlıklı olarak yapıştırıcı, mum, mürekkep, kozmetik ürünler, böcek ilaçları, 

farmosotiklerin(ilaç) üretiminde ve çözücü olarak kullanılmaktadır. Çoğunlukla plastikleştirici 

olarak kullanılan ve daha yüksek hacimlerde üretilen yüksek molekül ağırlıklı ftalatlar ise inşaat 

malzemelerinde, giyimde, çocuk oyuncaklarında ve ev mobilyalarında kullanılmaktadır [29]. Bu 

iki grup ftalat genellikle yapılarındaki alkil gruplarının uzunlukları ile birbirinden ayrılırlar (Şekil 

2.1). Örneğin dietil ftalat, dibutil ftalat ve dietilhekzil ftalatlar düşük molekül ağırlıklı (C4-C8) 

ftalatlar olarak kabul edilirken diizinonil ftalat, diizodesil ftalat ve ditridesil ftalat gibi uzun 

zincirli olanlar (C9-C13) yüksek molekül ağırlıklı ftalatlar olarak sınıflandırılır [30].  
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Tablo 2.1. Deneysel çalışmada kullanılan ftalataların özellikleri [20]. 

Molekülün   
Adı 

Kimyasal 
Formül  

Türkçe 
Kısaltması 

Uluslararası 
Kısaltması 

Molekül 
Ağırlığı 
(g/mol) 

Sudaki 
Çözünürlüğü 

(mg/L) 

Dimetil Ftalat C10H10O4 DMP DMP 194,2 4290 

Dietil ftalat C12H14O4 DEP DEP 222,2 1080 

Dipropil Ftalat C14H18O4 DPP DPP 250,3 108 

Dibutil Ftalat C16H22O4 DBP DnBP 278,4 13 

 

 Kimyasal bir bileşiğin sudaki çözünürlüğü onun biyoparçalanabilirliğini, biyobirikme 

potansiyelini ve çevresel dağılımını etkiler. Ayrıca kimyasal bileşiklerin çöp depolama alanları, 

atıksu arıtma tesisleri ve arıtma çamurlarından sızarak çevreye dağılımları yine sudaki 

çözünürlükleriyle direk bağlantılıdır. Kos ile gösterilen oktanol-su arasındaki dağılma oranı ve 

buhar basıncı ftalatların atmosfere salınma potansiyelinde önemli rol oynar. Ftalatların alkil 

zincirlerinin uzunluğunun 1 karbondan 13 karbona yükselmesiyle Kos değeri 8 kat artarken buhar 

basınçları 4 kat azalır [28].  

Ftalatlar, üretiminde kullanıldıkları polimerlerin matriksine kimyasal bağla bağlı 

olmadığından üretimi, kullanımı sırasında ve kullanımı sonrasında atılmalarıyla kolayca çevreye 

dağılabilirler. Çoğu ftalatın sudaki çözünürlüğü nispeten düşük olduğundan dolayı atık 

çamurunda birikme eğilimi gösterirler. Özellikle de sudaki miktarlarına göre daha konsantre 

halde bulundukları bu atık çamurlarından mikrobiyal canlıların, bitkilerin ve hayvanların 

etkilenmeleri sonucunda gıda zincirine dahil olarak insan maruziyetlerine kadar ilerleyen bir 

taşınım süreçleri mevcuttur [28]. 

 

2.2. Ftalatların İnsan Sağlığı Üzerine Etkileri 

 

Endüstriyel kullanım alanlarından dolayı ftalatlar çevremizde en çok karşımıza çıkan 

kirleticilerden biri haline gelmişlerdir. Ftalatlar, üretim ve işleme sırasında endüstriyel atıksu 

yoluyla, konteyner veya depolama alanından sızıntı veya buharlaşma yoluyla çevreye 

yayılabilirler [9]. Ftalat içeren tüketici ürünleri doğrudan temas ve kullanım yoluyla, dolaylı 

olarak da diğer ürünlere sızarak veya genel çevre kirliliği yoluyla insan maruziyetine neden 

olabilir [7]. İnsanların ftalatlara maruz kalmalarına neden olan kaynakların başlıcaları tıbbi 

cihazlar, yiyeceklerle birlikte tüketilmeleri ve atmosferden solunan tozları olmakla birlikte birçok 

farklı kaynağı olabilir [31]. Biyo-izleme (biyomonitoring) çalışmalarından insan maruziyeti ilgili 

elde edilen son veriler gelse de, bu maruziyetlerin olası tüm yollarının hesaplanmasında ve 

bunların nüfus üzerindeki toplam etkileri konusunda hala belirsizlik vardır [31,32]. Risk 
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değerlendirme açısından bakıldığında, bu potansiyel maruziyet kaynaklarında ftalatların varlığı 

hakkında daha kapsamlı bilgiler gereklidir. 

Ftalatlarla ilgili artan endişelerin en büyük nedeni özellikle de endokrin bozucu toksik 

etkilerinden ötürüdür [10]. Yapılan çalışmalar örneğin dietil hekzil ftalata maruz kalan insanların 

üreme ve gelişimleri üzerinde ciddi problemlere neden olabileceğini göstermektedir [14,33]. 

İnsan idrar örneklerinde, ftalatların (monoetil ftalat, monobutil ftalat ve monobenzil ftalat) tespit 

edilen yüksek düzeylerde monoester metabolitleri, dietil ftalat, dibutil ftalat ve benzilbutil ftalat'a 

maruz kaldığını gösterir [34]. Ftalatların insan ve doğal çevre üzerindeki etkilerini ele almak için, 

toksikolojik çalışmalarda çoklu biyolojik sistemler kullanılmıştır [35]. Ftalatların yetişkinlerde 

sperm sayısını azaltma, sperm DNA’larına zarar verme, testosteron üretimini azaltma şeklinde 

görülen olumsuz etkilerinin, hayvanlar ve bebekler dahil neredeyse tüm canlıların üreme 

sistemlerinde olumsuz etkileri olduğunu gösteren birçok çalışma mevcuttur [36-38]. Yine yapılan 

diğer çalışmalarda ftalatların rahimdeki maruziyeti daha kısa süreli hamilelik (düşük) ile 

ilişkilendirilmektedir [39]. Ftalatların rahimdeki etkilerinin yetişkin maruziyetlerinden daha 

şiddetli olduğu bilinmektedir [37]. 

Ftalatların insan sağlığı üzerindeki olumsuz etkileri düşünüldüğünden daha fazladır. 

Örneğin, ilk kez 1990 yılında deney fareleriyle yapılan çalışmada kansere neden oldukları 

belirlenen ftalatların, Amerika da plastik işçilerine yönelik yapılan araştırmada ise pankreas 

kanseri riskini önemli derecede arttırdığı belirlenmiştir. Meksika’da yapılan bir araştırmada ise 

idrardaki dietilhekzil ftalat oranındaki artışa paralel olarak meme kanseri riskinin artığı tespit 

edilmiştir. Yine yapılan pek çok çalışmada polivinil klorür(PVC) ürünlerinden atmosfere salınan 

ftalatların insanlarda astım ve alerji riskini arttırdığı gerçeğini ortaya koymuştur [40]. 

Yüksek dozdaki ftalatların ortaya çıkardığı olumsuz etkiler nispeten daha iyi şekilde 

belgelenmiş olsa da, epidemiyolojik çalışmalar ve toksisiteye karşı bütünsel yaklaşımlar, düşük 

doz ftalat maruziyetinin bile potansiyel olumsuz etkilerini ortaya koymakta ve daha fazla veri 

gerektirmektedir [41-43]. Düşük molekül ağırlıklı ftalatlar plastiklerin yapısından daha kolayca 

ayrılmaya müsaittirler ve bu nedenle insanlardaki toksik etkilerden daha fazla sorumludurlar 

[14]. Bu nedenle düşük molekül ağırlıklı ftalatların çoğunluğu Avrupa’da çok yüksek sakıncalı 

maddeler olarak sınıflandırılır ve bunların kullanımları ve uygulanmaları ile ilgili belirli 

kısıtlamalara gidilmektedir [15-17]. Benzer şekilde Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma 

Ajansı (EPA) çoğunluğu düşük molekül ağırlıklı olan 8 tane ftalata öncelik vermek için bir eylem 

planı hazırlamıştır [18]. 
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2.3. Dimetil Ftalat 

 

Dimetil ftalat (DMP) en yaygın kullanılan ftalik asit esterlerindendir. Dimetil ftalatın 

kimyasal yapısı incelendiğinde benzen halkasının orto pozisyonuna bağlı metil ester 

gruplarından oluştuğu görülmektedir. Endüstriyel açıdan önemli kimyasallardan olan dimetil 

ftalat, çeşitli ürünlerin mekanik özelliklerini ve esnekliğini iyileştirmek için plastikleştiriciler ve 

katkı maddeleri olarak yaygın olarak kullanılmaktadır. Dimetil ftalatın el aletleri, otomotiv 

parçaları, diş fırçaları, gıda ambalajları, kozmetikte ve böcek ilaçları gibi birçok üründe 

plastikleştirici olarak kullanılmaktadır. Önemli miktarda DMP, atık suların bertaraf edilmesi ve 

plastik ürünlerden doğrudan sızması yoluyla çevre su kütlelerine salınır ve bu da insanların ve 

yaban hayatının sağlığı üzerinde yaygın bir şekilde ortaya çıkmasına ve potansiyel risklere yol 

açar [44].  

 

Dimetil ftalat, toksikolojik özellikleri nedeniyle ABD Çevre Koruma Ajansı (US EPA) ve Avrupa 

birliği tarafından tarafından öncelikli kirleticilerden biri olarak listelenmiştir. Dimetil ftalatın 

degradasyonu için biyolojik ve kimyasal birçok yöntem kullanılmıştır. Biyolojik yöntemler, 

aerobik ve anaerobik koşullar altında mikroorganizmalar tarafından metabolik bozunmasına 

dayanmaktadır. Kimyasal yöntem olarak ise son yıllarda O3/H2O2, O3/UV, TiO2-UV, Fe(VI)-TiO2-

UV, O3/AC/mikrodalga, sonokimyasal degradasyon gibi birçok İleri Oksidasyon Tekniği 

kullanılmıştır [45]. 

 

 

Şekil 2.2. Dimetil ftalatın kimyasal yapısı. 

 

2.4. Dietil Ftalat 

 

Kısa zincirli ve suda yüksek çözünürlüğe sahip olan dietil ftalat (DEP) ana malzemeyle 

kovalent bağı olmadığından çeşitli sucul ortamlarda sıklıkla karşılaşılan ftalik asit esterlerinden 
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biridir. Atık su, yüzey suları ve içme sularında karşılaşılan DEP bu ortamlarda yaşayan canlıların 

bu kirleticilere daha fazla maruz kalmasına yol açmaktadır [46,47].  Dietil ftalat diğer düşük 

molekül ağırlıklı ftalatlar gibi kişisel bakım ürünleri, eczacılık ürünleri, kozmetik ürünleri, gıda 

ambalajları, otomotiv parçaları, el aletleri, çocuk oyuncakları ve parfümlerde kullanılan bir 

plastikleştirici kimyasal olarak sınıflandırılabilir. Dahası DEP biyoteknolojik araştırma 

laboratuvarlarında kullanılabilir.  

Yüksek üretim miktarları ve potansiyel toksikolojik etkileri yüzünden dimetil ftalat, 

dibutil ftalat, dietilhekzil ftalat gibi dietil ftalat da EPA ve EU tarafından öncelikli kirleticiler 

sınıfında kategorize edilmiştir [48]. Endokrin bozucu kimyasallar sınıfında yer alan dietiftalat gibi 

ftalik asit esterlerinin sulardaki arıtımı önemini hala korumaktadır. Biyolojik ve fotokimyasal 

yöntemlerle degradasyonu zor olduğu için; Fenton, UV/H2O2, O3/H2O2, Ultrasonik/UV/TiO2 gibi 

birçok İleri Oksidasyon Tekniği ile çalışmalar yapılmış ve nispeten daha yüksek degradasyon 

verimleri elde edilmiştir [46]. 

 

 

 

Şekil 2.3. Dietil ftalatın kimyasal yapısı. 

 

2.5. Dipropil Ftalat 

 

Dimetil ftalat ve dietil ftalata göre çözünürlüğü düşük olmasına rağmen dipropil ftalat 

(DPP) da Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma ajansı ve daha birçok ülke tarafından 

öncelikli kirleticilerden biri olarak sınıflandırılmıştır. Birçok ülkede kullanımılarıyla ilgili 

sınırlandırmalar olsa da daha önce diğer ftalatlar için bahsettiğimiz üzere insanlar gıdalarla 

birlikte sindirme, soluma ve dermal maruziyet gibi yollarla bu ftalatlara maruz kalmaktadır.  
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Şekil 2.4. Dipropil ftalatın kimyasal yapısı. 

 

Genel olarak diğer ftalatların neden olduğu endokrin bozucu, toksik ve kanserojenik 

etkilerin yanında dipropil ftalatın erkeklerde cinsel organlarda testiküler atrofiye neden olduğu 

ve kemirgenlerdeki doğurganlık çalışmalarına dayanan bilgilerde hem erkek hem de kadın üreme 

toksisitesi olduğu bilinmektedir [49,50]. Bunun yanında özellikle dipropil ftalatın toksik 

etkileriyle ilgili yapılan çalışmalarda insan ve sıçanlarda 11β-Hydroxysteroid dehydrogenase 

aktivitesini önemli ölçüde inhibe ettiği ve vücutta endojen hormonlara müdahale ederek 

potansiyel olarak insan sağlığı üzerinde olumsuz etkilere neden olduğu kanıtlanmıştır [51]. Sucul 

canlılar ile yapılan bir diğer çalışmada ise dipropil ftalat de dahil olmak üzere ftalatların 

ekonomik olarak önemli bir tatlı su karides türünün (Macrobranchium rosenbergii) 

haemositlerine zarar verebileceğini ve bu karideslerin patojen enfeksiyonuna yatkınlığında artışa 

neden olabileceğini göstermiştir [52]. 

 

2.6. Dibutil Ftalat 

 

Dibutil ftalat (DBP) sudaki çözünürlüğü, dimetil ftalat ve dietil ftalata göre oldukça düşük 

olan bir bileşiktir. Dibutil ftalat daha çok kozmetik, ilaç ve böcek öldürücülerde kullanılsa da PVC 

üretiminde de kullanılır [3]. NICNAS tarafından yapılan araştırmaya göre yüzey kaplamalarında, 

matlaştırıcılarda, serigrafi mürekkeplerinde, tekstil ıslak işleme ürünlerinde, epoksi dolgu 

macunu, deri boyama, ve yapıştırıcı gibi birçok üründe yoğun şekilde kullanılmaktadır [53]. 

  Dibutil ftalat daha çok tüketim ve kozmetik ürünlerinde kullanıldığından, yetişkin 

kadınlardaki kullanım oranı daha yüksektir. Hastalıkları Kontrol Etme ve Önleme Merkezleri 

tarafından elde edilen verilere göre kadınlarda görülen maruziyet seviyeleri erkeklere göre daha 

yüksektir. Yapılan çalışmalarda insanların foliküler sıvısında yüksek oranda saptanan ftalat 

metabolitlerinden birinin dibutil ftalatın metaboliti olan Mono-n-butil ftalattır [54]. 
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Dünya çapında yaygın kullanım alanları olmasına rağmen dibutil ftalatın, Avrupa Birliği ve 

Amerika Birleşik Devletleri’nde özellikle çocuk oyuncakları, çocuk bakım ürünleri ve 

kozmetikteki kullanımlarında ciddi kısıtlamalar vardır [53]. 

 

Şekil 2.5. Dibutil ftalatın kimyasal yapısı. 

 

2.7. İleri Oksidasyon Teknikleri 

 

Son yıllarda yoğun şekilde kullanılan İleri Oksidasyon Teknikleri (İOT) tanım olarak peş 

peşe birçok reaksiyonun gerçekleşerek hidroksil radikali (•OH) gibi seçici olmayan reaktif 

türlerin üretildiği su fazında gerçekleştirilen oksidasyon tekniklerine verilen isimdir [22]. Bu 

yöntemde üretilen radikal, kirletici olan kararlı organik bileşiklere saldırarak onları CO2 ve H2O 

gibi ya da başlangıç moleküllerine nazaran daha az zararlı biyoparçalanabilir moleküllere 

dönüşümlerini sağlar. İleri oksidasyon tekniklerine gösterilen yoğun ilgi yöntemin geniş kullanım 

alanlarının bulunması, toksik ve inert moleküllere karşı oldukça etkili olması, birçok metotla 

kombine edilebilir olması, Fenton dışındaki tekniklerde çamur oluşmaması ve kimyasal oksijen 

ihtiyacının 1000 mg/L den düşük olduğu koşullarda kısa sürede iyi sonuçların alınabilmesinden 

kaynaklanmaktadır [55].  

Bu yöntemlerde en çok tercih edilen radikal gerek seçici olmayan gerekse diğer sık 

kullanılan oksidantlara göre standart oksidasyon potansiyeli yüksek olan •OH radikalidir. 

Fotokimyasal ve diğer yöntemler ile üretilen •OH radikali endüstriyel atık suların toksitite 

değerlerini oldukça düşürebilmeleri, nispeten daha düşük düzeyde kirletici içeren sularda tam 

mineralizasyonu kısa sürede gerçekleştirebilmesi ve atık suların biyolojik ayrışabilirliklerini 

artırmalarından dolayı ileri oksidasyon tekniklerinde sıklıkla kullanılan bir radikaldir. 

 

Tablo 2.2. İOT yönteminde kullanılan bazı oksidantların standart oksidasyon potansiyelleri [22]. 

Oksidant H2O2 O2 O3 MnO4- Cr2O2- •OH SO4•- HO2• Cl2 

E⁰ (V) 1,8 1,2 2,1 1,7 1,6 2,8 2,6 1,9 1,4 
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Özellikle de atıksularda ve içme sularında bu yöntemlerin kullanıldığı birçok çalışma 

literatürde yer almaktadır. Bu çalışmalarda en çok kullanılan tekniklerinden bazılarını 

Elektrokimyasal Oksidasyon, Fenton ve Fotofenton Oksidasyonları, Ozonlama, Mikrodalga 

oksidasyonu, Ultrasonik Oksidasyon, Fotoliz, Islak Hava Oksidasyonu(Subkritik Su Oksidasyonu), 

ve Katalitik Islak Hava Oksidasyonu şeklinde sayabiliriz [24-26,56].  

 

2.7. Subkritik Su Oksidasyonu 

 

Subkritik su, temel olarak sıcaklığı kaynama noktası ile kritik sıcaklık (100-374 °C) 

arasında bulunan ve bu sıcaklık aralığında suyu sıvı fazda tutmak için gerekli olan basınca sahip 

olan suya denmektedir. Bu koşullar suyun fiziko kimyasal özelliklerini değiştirerek suya 

tamamen yeni çözücü özellikleri kazandırır. Subkritik fazdaki su daha düşük dielektrik sabiti, 

düşük yüzey gerilimi, düşük viskozite, ortalama polarite değerleri ve daha iyi çözücü özellikleri 

gibi karakteristik fiziko kimyasal özellikleriyle ön plana çıkmaktadır. Suyun yoğunluğundaki 

değişim de önemli derecede kontrol edilebilir hale gelir. Bu değişen özellikler arasında normal 

koşullardaki su ile subkritik suyu kıyasladığımızda, iki yeni önemli özelliği çok dikkat çekicidir. 

Bunlardan ilki neredeyse aseton ve metanolünkine yakın olan düşük dielektrik sabiti diğeri ise 

normal suya göre neredeyse 1000 kat fazla olan (10-11) iyon miktarıdır. Bu özelliklerden ilki 

subkritik suyun hidrofilik bileşikler için bir organik çözücü gibi kullanılabilirliğini sağlarken 

ikinci özellik ise yüksek hidrojen ve hidroksit iyonlarının oluşumu sayesinde subkritik su 

ortamının asit yada baz katalizli ortam gibi kullanılabilirliğini sağlar. Bu iki özellik, subkritik suyu 

birçok farklı reaksiyon için uygun alternatif bir ortam haline getirir. 

Subkritik su tamamen çevre dostu ve ekonomik bir çözücüdür. Bunun yanında subkritik 

suyun seçiciliğinin büyük ölçüde değiştirilip optimize edilebilirliği sayesinde çok geniş kullanım 

alanları olan bir teknik olarak ön plana çıkmaktadır. Örneğin subkritik suyun sahip olduğu geniş 

aralıktaki özellikleri, düşük polaritedeki ve hatta apolar maddeleri çözme ve ayrıştırma 

işlemlerinde çok etkili olmasına sağlar. Bu nedenle son yıllarda özellikle de subkritik su ile 

yapılan ekstraksiyon çalışmaları çok geniş bir şekilde uygulanmaktadır. İleri Oksidasyon 

Tekniklerinden biri olarak kullanılan subkritik su oksidasyonu ise çevre için zararlı ve zor 

parçalanabilen kimyasalların degradasyonu için etkili ve yeni bir metot olarak dikkat 

çekmektedir.  Diğer İleri Oksidasyon Tekniklerine kıyasla subkritik su oksidasyonu ile yapılan 

çalışmalar gerek işletme koşulları açısından gerekse yoğun kirletici içeren atık sulara 

uygulanabilirliği açısında sağladığı avantajlar nedeniyle önemli bir teknik olarak karşımıza 

çıkmaktadır. Subkritik su oksidasyonunda genellikle oksijen gazı, ozon, peroksitler, halojenler 

gibi birçok oksidanttan biri kullanılır. Bu yöntemin kilit noktası diğer ileri oksidasyon 
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tekniklerinde olduğu gibi oksidasyon ortamında uygun radikallerin oluşturulması ve 

çoğaltılmasıdır [57]. 

Subkritik su ile yapılan oksidasyon işlemlerinde amino asit, protein, karbonhidratlar ve 

linyit gibi doğal bileşiklerin parçalanmasının yanında patlayıcılar, florokimyasallar, dioksinler, 

polivinilkolrürler (PVC) ve sentetik boyalar gibi çevre için oldukça zararlı olan maddelerin 

parçalanmasında başarılı olduğu bildirilmiştir [56,58]. 

 

2.8. Toplam Organik Karbon 

 

Suların saflığının belirlenmesi gerek insan sağlığı gerekse ilaç endüstrisi, yarı iletken 

üretimi ve enerji üretimi gibi birçok endüstri kolu için kritik öneme sahiptir. Bu amaçla sularda 

bulunan organik bileşik varlığının tespiti önemli bir konudur. Toplam Organik Karbon (TOK) sulu 

bir örnek içerisindeki organik bileşik veya kirleticilerin miktarının ölçümüdür. Ölçüm birimi, 

sudaki organik kirleticilerin miktarına göre ppb veya ppt olarak kullanılsa da genellikle ppm 

olarak ifade edilir. Toplam Organik Karbon ölçümü sonucu elde edilen sonuç kirleticinin 

türünden bağımsız bir şekilde örnek içerisindeki toplam karbon miktarını verir. 

 

S2O82-                                    2 SO4
●-       (2.1) 

 

Bu metot herhangi bir sulu numunedeki organik bileşenlerin toplam miktarının 

belirlenmesinde en yaygın şekilde kullanılan güvenilirliği oldukça yüksek olan bir metottur. 

Toplam Organik Karbon metodu organik bileşiklerin oksidasyonu sonucu ortaya çıkan toplam 

CO2 miktarının ölçümüne dayanmaktadır. Organik karbonların oksidasyonu için fotokatalitik 

oksidasyon, kimyasal oksidasyon ve yüksek sıcaklıkta yakma gibi metodlar kullanılır. Bu 

yöntemler arasında persülfatın sıcaklık veya UV ışığı katalizlenmesi sonucu oluşan oksidasyon 

metodu hızlı ve yüksek doğrulukta sonuç vermesi nedeniyle en çok tercih edilen metottur.  

Bu tez kapsamında kullanılan TOK kitlerinin ölçüm prensibi termokimyasal persülfat 

oksidasyonu olarak bilinen, sıcaklık ile katalizlenen persülfat moleküllerinden sülfat 

radikallerinin oluşumuna dayanır. Üretilen bu radikaller ortamdaki tüm organik moleküllere 

seçimsiz olarak saldırarak yapılarındaki karbonları CO2’ye yükseltger. Termokimyasal aktivasyon 

yüksek konsantrasyonda organik bileşik içeren numunelerde oluşan bulanıklık nedeniyle UV 

ışığıyla aktivasyonuna nazaran daha başarılı sonuçlar verir [56,59]. 

 

 

 

 

ısı 

uv 
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2.9. Ftalatlarla İlgili Mevcut Literatür Çalışmaları 

 

Xu ve arkadaşları yüksek frekans ultrasonik proses ile dimetil ftalatın sonokimyasal 

degradasyonunu kapsamlı bir şekilde araştırmışlardır. Yaptıkları çalışma ile hidrojen peroksit 

miktarı, çözelti pH’sı, dimetil ftalat konsantrasyonu, ultrasonik frekansı ve güç yoğunluğu 

parametrelerinin etkilerini incelemişlerdir. Yaptıkları çalışma sonucunda 400 kHz’lik frekansda 

en yüksek dimetil ftalat degradasyonunun gerçekleştiğini belirlemişlerdir. Bunun yanında 

degradasyon oranının güç yoğunluğu ile doğru orantılı ve bunun aksine ise dimetil ftalatın 

konsantrasyonuyla ters orantılı olduğunu bulmuşlardır. Gözlemledikleri ilgi çekici bir sonuç ise 

aşırı bazik ortamda hidroliz etkisinin daha etkin olmasına rağmen en hızlı degradasyon oranının 

zayıf asidik ortamda elde edilmiş olmasıdır. Hidrojen peroksit eklenmesi ise radikal oluşumunu 

bir ölçüde arttırmıştır. Buna ek olarak LC/ESI-MS ile yapılan analizler sonucunda sonoliz ile hem 

alifatik zincirin oksidayonu hem de aromatik halkanın hidroksilasyonuna ait mekanizma 

aydınlatılmıştır [60]. 

Whang ve arkadaşları düşük sıcaklıklarda (T=20-40 °C) persülfat kullanarak sulu 

ortamdaki ve toprak çamurlarındaki dimetil ftalatın degradasyonunu araştırmışlardır. Yaptıkları 

çalışma dimetil ftalat ile kirlenmiş yeraltı suları ve toprakların temizlenmesinde persülfatın 

kullanımını belirlemeye yöneliktir. İlk olarak sulu çözeltilerde sıcaklık, oksidant konsantrasyonu, 

dimetil ftalat konsantrasyonu ve çözelti pH’sının dimetil ftalat ve Toplam Organik Karbon (TOK) 

giderimi üzerine etkileri incelenmiştir. Sonuçlar 40 °C’de persülfatın dimetil ftalatı kuvvetli bir 

şekilde mineralize ettiğini göstermiştir. Ayrıca ara ürün olarak 4-hidroksi dimetil ftalat, malaik 

asit ve okzalik asit oluştuğu belirlenmiş ve buna bağlı olarak bir degradasyon mekanizması 

önerilmiştir. Son olarak 600 mg/kg oranında dimetil ftalat eklenmiş toprağın 40 °C’de persülfat 

ile degradasyonu incelenmiştir. Sonuçlar persülfatın bu şartlarda dimetil ftalatın gideriminde 

oldukça etkili olduğunu göstermiştir [61]. 

Xu ve arkadaşları bir diğer çalışmada yüksek frekans ultrasonik (US) ve katalizörsüz 

ultraviyole ışıma (UV) proseslerini birleştirerek dimetil ftalatın (DMP) sonofotolitik 

degradasyonunu incelemişlerdir. 400 kHz ultrasonic system ve 253.7 nm fotolitik sistemler ayrı 

ayrı, birlikte ve birbiri ardına uygulanacak şekilde prosesler oluşturulmuştur. Yüksek UV 

yoğunluğunda ve düşük pH’larda, US ve UV nin birleştirilmesinin sinerjetik indeksinin 2.6 olduğu 

dimetil ftalatın sonofotolitik degradasyonunda açık bir verim artışı görülmektedir. Ayrıca 

ultrasonik uygulanması ile su ortamında kalitatif ve kantitatif hidrojen peroksitin oluşumu 

incelenmiş ve proses sinerjisinin belirlenebilmesi için hidrojen peroksitin fotolitik parçalanması 

incelenmiştir. Son olarak da sonofotolitik prosesde bileşiklerin degradasyonun kinetiklerinin  

başarılı bir şekilde tahmin edilebileceği yeni bir S-eğri modeli önerilmiştir [45]. 
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Yuan ve arkadaşları su ortamında dimetil ftalatın (DMP) Fe(VI)-TiO2-UV prosesiyle 

degradasyonu incelenmiştir. pH =9 da çözünmüş oksijenin bulunduğu ve olmadığı degradasyon 

ortamlarında Fe(VI)-TiO2-UV prosesinin uygulanabilirliğini araştırılmış ve önemli farklar 

bulunmuştur. Çözeltilerden O2 ve N2 gazları geçirildikten sonra yapılan kıyaslamalarda O2 gazı 

geçirildikten sonra Fe(VI)-TiO2-UV prosesiyle yapılan degradasyon işlemindeki parçalanma 

oranının çok daha düşük olduğu belirlenmiştir. Bununu sebebinin ortamdaki oksijenin demir 

katalizörünü deaktive etmesinden kaynaklandığını belirtmişlerdir. Bu çalışmada çözünmüş 

oksijen miktarının yaklaşık 9 mg/L ve dimetil ftalatın başlangıç konsantrasyonu 10.3 mg/L 

alındığı durumlarda 2 saatlik sure sonunda %40 oranında bir degradasyonun gerçekleştiği 

belirlenmiştir [62]. 

Soo Oh ve arkadaşları Kore’de Seoul bölgesinin içme suyu kaynağı olarak kullanılan Han 

Nehri’nde var olan mikrokirleticilerin seviyelerini tespit etmek üzere bir 2000-2004 yılları 

arasında süren 5 yıllık bir izleme programı yürütmüştür. Yapılan ölçümlerde temel 

mikrokirleticilerin ftalatlar olduğunu belirlemişlerdir. Çalışmada ölçülen mikrokirleticilerin % 

59’unun 9 farklı ftalattan oluştuğunu tespit etmişlerdir. Bunlar arasında dietil ftalat (DEP), di(2-

etilhegzil) ftalat (DEHP) ve dimetil ftalat (DMP) sırasıyla en yüksek konsantrasyonlarda bulunan 

olarak rapor edilmiştir. Bu çalışmada ozon, UV ve ozon/UV prosesleri kullanılarak DEP’in 

giderimi de incelemiştir. Bu yöntemler arasında en etkili olanın ozon/UV prosesi olduğu rapor 

edilmiştir. Bu çalışmada Soo Oh ve arkadaşları aynı zamanda TOK (Toplam Organik Karbon) 

giderimini de incelemişlerdir. Sadece ozon kullanarak yapılan çalışmada dietil ftalatın tamamen 

giderimi sağlanırken TOK’un tamamı giderilememiştir. Bunun sebebi ozonlama sonucunda DEP 

in oksidasyonu ile ara ürünlerin oluşması olarak rapor edilmiştir. Ozon/UV prosesi 

uygulandığında yeterli miktarda •OH radikali üretilebildiği için DEP in oksidasyonunda oluşan ara 

ürünlerin parçalanması sonucunda etkin TOK giderimi sağlanmıştır. Sonuç olarak ozon/UV 

prosesinin DEP ve bunun ara ürünlerinin aynı anda gideriminde etkili bir yöntem olduğunu rapor 

edilmiştir [63]. 

Mohan ve diğerleri yaptıkları çalışmada, aktif karbon adsorpsiyonu ile su ortamından 

dietil ftalat giderimini araştırmışlardır. Başlangıç DEP konsantrasyonu, pH ve karbon dozajının 

adsorpsiyon prosesi verimine etkilerini incelemişlerdir. 0.5-3.0 mg/L aralığındaki başlangıç DEP 

konsantrasyonlarında artan başlangıç konsantrasyonu ile adsorpsiyon verimi azalmaktadır. 0.5 

mg/L DEP dozajında adsorpsiyon verimi % 82.6 iken DEP dozajı 3.0 mg/L ye artırıldığında verim 

% 53.2’ye düşmektedir. Aktif karbon miktarı 0.2-1.0 mg/L aralığında artırıldığında ise 1.0 mg/L 

başlangıç DEP konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesi artmaktadır. pH’nın adsorpsiyon 

verimine etkisini pH 2-10.5 aralığında araştırmışlardır. 1.0 mg/L başlangıç DEP 

konsantrasyonunda yapılan deneylerde en yüksek adsorpsiyon verimi pH 2’de yaklaşık % 80 

olarak rapor edilmiştir. Aynı zamanda adsorpsiyon kinetiği incelenmiş ve pseudo (yalancı) 2. 
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dereceden reaksiyon kinetiğine uyduğu belirtilmiştir. DEP’in aktif karbon ile adsorpsiyonunun 

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyum sağladığı rapor edilmiştir [64]. 

Yabalak ve arkadaşları yaptıkları çalışmada subkritik su ortamında sebasik asidin 

çözünürlüğünü incelemişlerdir. Sebasik asitin çözünürlüğüne sıcaklık (313-433 K), statik zaman 

(10-30 dk) ve dinamik zaman (2-6 dk) parametrelerinin etkisi Cevap Yüzey Metodu (RSM) ile 

oluşturulan modele uygun olarak belirlenmiştir. Yaptıkları çalışma sonucu 400 K sıcaklıkta 28 

dakikalık statik ve 4 dakika dinamik süre sonunda sebasik asitin maksimum çözünürlüğü olan 

500 g L-1 değerini belirlemişlerdir. Ayrıca araştırma kapsamında varyans analizinin (ANOVA) 

quadratik modele uyduğunu belirtmişlerdir [65]. 

Zhang ve ark.  Cevap Yüzey metodolojisi ile TiO2 katalizörü varlığında kloramfenikol’ün 

(CAP) fotokatalitik degradasyonununda etkili olan parametrelerin optimizasyonunu 

çalışmışlardır. Üç deneysel parametreye ( pH, TiO2 derişimi ve CAP başlangıç derişimi) çok 

değişkenli deneysel tasarımı uygulamışlar ve CAP ile üç parametre arasında fonksiyonel ilişkinin 

quadratik modele uyduğunu belirlemişlerdir. Çalışma için optimum şartları Design Expert 

programını kullanarak elde etmişlerdir. Optimum değerler; pH: 6,4; TiO2 derişimi: 0,94 g/L ve 

CAP derişimi 19,97 mg/L olarak tespit etmişlerdir. Optimum şartlarda % 85,97 oranında CAP 

degradasyonuna ulaşmışlardır. Regresyon katsayısının (R2) 0,9519 olduğunu ve bu değerin 

deneysel ve teorik değerler arasında iyi bir uyum olduğunun kanıtı olduğunu belirtmişlerdir. pH 

ve TiO2 derişiminin CAP degradasyonu üzerinde çok büyük etkiye sahip olduğunu 

göstermişlerdir [66]. 

Kayan ve Gözmen H2O2 kullanarak Acid Red 274 (AR 274) boyasını subkritik su 

degradasyonunu çalışarak % 80 ulaşan mineralizasyon elde etmişlerdir. Bu çalışmada, en önemli 

üç deneysel parametre arasındaki ilişkiyi ve bunların degradasyon verimleri üzerinde etkilerini 

belirlemek için,  Box-Behnken modeli ve Cevap Yüzey Metodu (RSM)  kullanmışlardır. Bu amaçla, 

degradasyon üzerinde etkili olan Sıcaklık (100-250 ⁰C), oksidant (H2O2) derişimi (50-250 mM) ve 

zaman (30-60 dk) parametrelerini incelemişlerdir. Araştırma kapsamında toplamda 17 deney 

yapılmış ve varyans analizinin (ANOVA) quadratik modele uyduğunu belirtmişlerdir. Ayrıca 

önerilen modelin deneysel değerler ile uyumlu olduğunu belirtmişlerdir (R2 =0.9930) [67]. 

 

 2.10. Design Expert Programı ve Cevap Yüzey Metodu 

 

Design Expert (DE) programı, veriler arasındaki ilişkiyi analiz ederek elde edilen istatiksel 

sonuçları kullanmak koşuluyla bunlara ait üç boyutlu grafikler elde eder. Bu programda sistem 

değişkenleri ile cevap değişkeni arasındaki ilişkiyi belli yaklaşımlarla ölçebilen birçok istatiksel 

yöntem kullanılmaktadır. Design Expert programında analizlerin yapılabilmesi için aşağıdaki 

metotlar kullanılır: 
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1. İki düzeyli faktöriyel programlama: Bu yöntem ürünü ya da prosesi etkileyen faktörü 

tanımlar. 

2. Genel faktöriyel programlama: Kategorik faktörler arasındaki en ideal kombinasyonu 

verir ve ürünü ya da prosesi etkileyen faktörü tanımlar. 

3. Cevap Yüzey Yöntemi (CYM): En ideal proses şartlarını belirler ve bunu optimum 

performansla gerçekleştirir. 

4. Karışık Tasarım Tekniği: Optimum formülasyonu bulur [56]. 

 

İlk olarak Box ve Wilson tarafından geliştirilen Cevap Yüzey Metodu [68], cevap 

değişkeninin en yüksek değerini aldığı noktaya ulaşılması amacıyla olabildiğince az sayıda 

gözlenen değeri kullanarak, cevap yüzeyi üzerinde bazı deneme düzenlerini karşılaştıran 

kompozit tekniğini tanımlamışlardır [69] . Bir değişkenin temel etkisinin veya diğer değişkenlerle 

etkileşme düzeyinin cevap değişkeni üzerinde ne kadar önemli bir etkiye sahip olduğu regresyon 

katsayıları yardımıyla belirlenir. İşte Cevap Yüzey Yöntemleri de bu regresyon katsayılarının 

analizlerini kullanarak oluşturulmaktadır. 

Cevap yüzey metodu (Response Surface Methodology), kullandığı fonksiyonel 

yaklaşımlarla herhangi bir prosese ait değişkenlerin optimum koşullarını belirleyebilmek ve 

proseste ortaya çıkacak değişimleri izleyebilmek için geliştirilmiş bir metottur. Özellikle 

mühendislik alanında minimum sayıda deney yaparak çözüme ulaşmak için en sık başvurulan 

metotlardan biridir [70]. 

Cevap Yüzey Yöntemi Şekil 2.6’da de gösterildiği gibi, bir veya birden fazla başlangıç 

değişkeni ile cevap değişkeni arasındaki ilişkinin belirlenmesini sağlar. 

 

Şekil 2.6. CYM’nin giriş değişkenlerini cevap değişkenlerine dönüştürmesi. 

 

Bu yöntemde tasarlanacak modelde değişkenlerin sistem tarafından tasarlanma 

zorunluluğu yoktur. Giriş değişkenlerinin, bilinen ve sistemde ortaya çıkacak cevap üzerinde 

değişiklik yapabilecek herhangi bir parametre olabilir. Önemli olan nokta ise cevap 

değişkenlerinin cevaptan ayırt edilebilir olmasıdır. Başka bir ifadeyle, giriş değişkenleri ve cevap 

değişkeni sırasıyla model parametreler ve modellenen performans olarak tanımlanır [70]. 

Sistemdeki tüm değişkenler ölçülebilir düşünüldüğünde, Y sistemin cevap değişkenini ve 

Xi faktör olarak adlandırılan değişkeni göstermek üzere, cevap yüzeyi Eşitlik 2.2’deki gibi ifade 

edilebilir:  
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𝑌 = 𝑓(𝑥1, 𝑥2, 𝑥3, … , 𝑥𝑘  )                                           (2.2) 

 

 Burada istenen bağımsız değişkenilerin hata payı çok düşük olan deneyler ile sürekli ve 

kontrol edilebilir olduğunu varsayarak, cevap değişkeni olan Y’nin optimizasyonudur. Cevap 

yüzeyi ile bağımsız değişkenler arasında geçerli ve doğru bir fonksiyonel bağlantı kurabilmek için 

uygun yaklaştırmaların bulunması gereklidir. Genellikle de Cevap Yüzey Metodunda kuadratik 

yani ikinci dereceden modelleme kullanılmaktadır [71-74]. 

1
2

0

1 1 1 2

k k k k

i i ii i ij i j

i i i j

Y x x x x    


   

            (2.3) 

 

 Eşitlik 2.3’de X1, X2,…..,Xk cevabı, Y, etkileyen giriş değişkenleri iken β0, βi( i= 1, 

2,…..,k), βij( i=1, 2,…..,k; j=1, 2,…..,k) bilinmeyen parametrelerdir ve Ɛ rastgele hatayı temsil 

etmektedir. İkinci derece modelde belirlenen β katsayıları en küçük kareler yöntemi ile 

belirlenmektedir. Eşitlik 2.3 matriks formunda en genel haliyle Eşitlik 2.4’deki gibi yazılabilir. 

 

Y bX                          (2.4)

             

Y, matriksin ölçülen değerini X ise matriksin bağımsız değişkenini göstermektedir. b ve Ɛ 

ise sırasıyla denkleme ait katsayı ve hatayı göstermektedir [71]. 

Cevap Yüzey Metodu, matematiksel modellerin kullanıldığı ileri seviye bir tasarımdır. 

Cevap Yüzey Metodu, sistemin iç işleyişini etkilemeden giriş değişkenleri ile cevap değişkeni 

arasındaki ilişkiyi ele alır. Sistem değişkenlerinin etkinliği CYM’den güvenli ve doğru bir şekilde 

elde edilebilir. Bu sayede işletim simülasyonları (optimizasyon deneyleri) ve deneylerin 

maliyetinden tasarruf edilebilir. Bununla birlikte CYM ile çelişkili-uyumsuz giriş parametreleri 

arasındaki ilişkinin ve maliyet dengesinin araştırılması ve böylece spesifik talimatlarla yanıtın 

düzeltilmesi de mümkündür. 

Cevap Yüzey Metodu, çok değişkenli proseslerin karakterizasyonu için ekonomik bir 

proses sunar. Giriş parametrelerinin tüm düzeylerde çalışılması için minimum sayıda deney 

yapılarak ve istatistik değişkenler kullanarak bazı etkileri elimine edebilir [75]. Cevap Yüzey 

Metodu gıda sistemleri ile ilgili biyokimyasal ve biyoteknolojik proseslerin modellenmesi ve 

optimizasyonunda da başarılı bir şekilde kullanılmaktadır [76-78]. 
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2.10.1. Box-Behken Modeli 

 

Box-Behnken modeli, merkezi nokta ve küpün kenarlarının orta noktalarından oluşan 

serbest, küresel, rotasyonlu kuadratik bir tasarımdır. Bununla birlikte Box-Behnken modeli yanıt 

fonksiyonunun ara düzeylerde hesaplanmasını mümkün kılar ve sistem performansının çalışılan 

herhangi bir deneysel noktada, deneylerin dikkatli bir biçimde dizayn ve analiz edilmesi 

sayesinde, tahmin edilebilmesini sağlar [79,80]. 

 

 

Şekil 2.7. Üç seviyeli a) iki değişkenli faktöryel, b) üç değişkenli faktöryel, c) Box-Behken 

faktöryel tasarımlarının üç değişken için optimizasyonu.  

 

Şekil 2.7’de tüm değişkenlerin üç seviyeli çalışmasına dair tasarım gösterilmiştir. Box-

Behnken modelinde noktalar, Şekil 2.7 c’de üç faktöriyel tasarımda gösterildiği gibi, küp üzerinde 

merkezden eşit uzaklıkta olacak şekilde konumlanmıştır. Bu modelin temel özellikleri şöyledir; 

 

1) N= 2k(k-1) + Cp formülü gereğince deney sayısı gerektirir. Burada k faktör sayısı ve Cp 

merkez nokta sayısıdır. 

2) Tüm faktör seviyeleri, bu seviyeler arasında eşit aralık olacak şekilde, yalnızca üç 

seviyede düzenlenebilir (-1, 0, +1)  

3) Şekil 2.7.c, 13 deneysel nokta ile üç-değişkenli Box-behnken modelini gösterir. Orijinal 33  

olan 27 deneyli tasarımıyla (2.7.b) kıyaslandığında Box-behnken modelinin daha 

ekonomik ve etkili olduğu görülmektedir [81]. 2.7.a’da ise sadece üç seviyeli ve 2 

değişkenli tasarımda bile 9 deney önerilmektedir. 

Tablo 2.3’te 3 faktörlü Box-Behnken tasarımının kodlanmış değerleri verilmiştir [82]. 

1’den 12’ye kadar kodlanmış değerler Şekil 2.7.c’den de görüldüğü üzere küpün kenar ve köşeleri 

üzerinde yer alırken C ile simgelenen değerler küpün merkezi noktasını göstermektedir ve bu 

değer 5 defa verilmektedir. 
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Tablo 2.3. Üç faktörlü Box-Behnken tasarımının kodlanmış değerleri. 

Deney X1 X2 X3 

1 -1 -1 0 

2 1 -1 0 

3 -1 1 0 

4 1 1 0 

5 -1 0 -1 

6 1 0 -1 

7 -1 0 1 

8 1 0 1 

9 0 -1 -1 

10 0 1 -1 

11 0 -1 1 

12 0 1 1 

C 0 0 0 

C 0 0 0 

C 0 0 0 

C 0 0 0 

C 0 0 0 

 

Birçok araştırma ekibi tarafından son  yıllarda yapılan birçok bilimsel çalışma ile  CYM’nin 

uygulanabilirliğine ve etkinliğine dikkat çekilmektedir [67,83]. Box-Behnken ve diğer cevap 

yüzey yöntemleri (merkezi kompozit, Doehlert matrix ve üç seviyeli tam faktöryel tasarım) 

arasında yapılan karşılaştırmada Box-Behnken ve Doehlert matrix yöntemlerinin etkisinin 

merkezi kompozit yönteminden biraz daha düşük olduğu, ancak üç seviyeli tam faktöryel 

tasarımdam oldukça daha yüksek olduğu gözlemlenmiştir [67,82-84]. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

I. Oksidasyon çalışmaları Şekil 1’de gösterilen paslanmaz çelikten üretilmiş sabit yataklı 

yüksek basınç reaktörü kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

II. Deneysel işlem sonunda alınan örneklerin ait HPLC giderim yüzdeleri Agilent 1100 marka 

HPLC cihazı kullanılarak ölçülmüştür. 

III. Toplam Organik Karbon ölçümleri 5-80 ppm arasında ölçüm yapabilen Merck TOC marka 

test kitleri kullanılarak Nova 30 A spectroquant fotometresi ile ölçülmüştür. 

IV. Toplam Organik Karbon ölçümleri <5 ppm olan örnekler için Shimadzu TOC-L cihazı 

kullanılmıştır. 

 

 

Şekil 3.1. Deneysel çalışmalarda kullanılan çelik reaktör [56]. 

 

3.2. Kullanılan Kimyasallar  

 

Yapılan deneysel çalışmalarda; Dimetil ftalat (Sigma-aldrich), Dietil ftalat (Sigma-aldrich), 

Dipropil ftalat (Sigma-aldrich), Dibutilftalat (Sigma-aldrich),H2O2 (Merck), K2S2O8 (Merck), 

Asetonitril (Merck), O2 ve N2 gazları (Linde Gaz) kullanılmıştır. Deneylerin her aşamasında 

kullanılan ultra saf su ise Millipore Milli-Q Advantage A10 cihazından temin edilmiştir. 
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3.3. Uygulanan Deneysel Metotlar 

 

3.3.1. Oksidasyon Deneylerinde Kullanılan Metot 

 

Ftalatların oksidasyon çalışmalarında dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalat için 100 

mg/L lik stok sulu çözeltileri hazırlanırken dibutil ftalatın sudaki maksimum çözünürlüğüne 

uygun şekilde 13 mg/L’lik stok çözeltisi hazırlanmıştır. Her deney için hazırlanan bu çözeltilerden 

150’şer mL alınarak çelik reaktöre konmuştur. Her bir deney için gerekli oksidant miktarı 

hesaplanarak reaktör içindeki çözeltiye eklenmiştir.  Reaktörün sızdırmazlığını sağlamak için 

yüksek sıcaklık ve basınca dayanıklı contalar kullanılarak reaktör kapatılmıştır. Reaktör 

kapatıldıktan sonra içerisinde kalan havayı boşaltmak için 3 defa N2 gazı ile süpürme işlemi 

yapılmıştır. Subkritik koşulları sağlamak için suyun faz diyagramı yardımıyla uygulanacak basınç 

30 bar olarak belirlenmiş [85] ve bu değer tüm deneylerde sabit kalmak koşulu ile uygulanmıştır. 

Her deney sonrasında reaktör hızlıca soğutularak yapılacak analizler için 20 mL örnek alınarak 

+4 ⁰C’de saklanmıştır. 

Deneysel parametre olan sıcaklık, oksidant derişimi ve deney süresinin maksimum ve 

minimum değerlerini belirlemek amacıyla farklı koşullarda deneyler yapılmış ve yapılan ön 

denemeler sonucunda sıcaklık için 373-473 K aralığı, oksidant derişimi için 20-50 mM ve deney 

süresi için 20-60 dakika aralığının yeterli olacağı öngörülmüştür. Bu aralıklarda karar verilirken 

oksidasyon verimi, kimyasal sarfiyat, zaman tüketimi ve subkritik koşullar için gerekli değerler 

göz önünde bulundurulmuştur. 

 

3.3.2. Toplam Organik Karbon Ölçümlerinde Kullanılan Metotlar 

 

Dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalat için her deney sonrası elde edilen % TOK 

giderimin belirlenmesi için Merck (5-80 ppm) Standart kitleri kullanılmıştır. Kitlerle birlikte 

temin edilen kullanma kılavuzuna uygun olarak aşağıdaki şekilde analizler gerçekleştirilmiştir. 

i) Numuneden 3 mL alınarak TOK kitine (114478) eklenir. 

ii) İçerisinde numune bulunan bu kitlerin üzerine 1 ölçek TOC-2K reaktifinden alınarak TOK 

kitine (114478)  eklenir. 

iii) Isıl işleme uygun şekilde TOK kiti (114478) alüminyum kapak ile kapatılarak önceden 120 

⁰C’ye ısıtılmış CR25 Rocker marka ısıtıcının TOK kitleri için tasarlanmış özel yuvalarına, 

alüminyum kapak kısmı aşağıya gelecek şekilde yerleştirilir. 

iv) İki saat boyunca 120 ⁰C’de ısıl işleme maruz bırakılan TOK kitleri sürenin sonunda ısıtıcıdan 

alınarak soğuması için aynı pozisyonda 1 saat boyunca bekletilir. 
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v) 2 saatlik soğuma işlemi sonrasında hızlıca kitler ters çevrilerek Merck Nova 30 A 

spectroquant fotometresi kullanılarak ölçülür. 

vi) Fotometreden okunan değer deneysel işlem sonrası geriye kalan karbon miktarını ppm 

olarak verir. Bu değer stok çözeltinin değeri ile kıyaslanarak her deney sonrası elde edilen % 

TOK giderim değeri belirlenir. 

 

Toplam Organik Karbon ölçümü sırasında dibutil ftalatın stok çözeltisi 13 mg/L olduğundan 

diğer üç ftalat için kullanılan TOC (5-80ppm) kitlerinin yerine ppb mertebesinde ölçüm yapabilen 

için Shimadzu TOC-L marka cihazı kullanılmıştır. Sulu numuneyle çalışmaya uygun olan cihaza 

numuneler ön işlem gerekmeden direkt verilebilir. 

 

3.3.3. HPLC Analiz Metodu 

 

Bu tez çalışması kapsamında oksidasyonu gerçekleştirilen düşük molekül ağırlıklı 4 ftalat 

için giderim oranlarının hesaplanması amacıyla parametreleri aşağıda belirtilen HPLC metodu 

uygulanmıştır.  

 

Dimetil ftalat için: 

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 40:60 

Kolon: Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) 

Detektör: UV 

Dalga boyu:224 nm  

Enjeksiyon hacmi: 50 µL 

Kolon sıcaklığı: 25 ± 2  °C 

Akış hzı:1 mL/min 

 

Dietil ftalat için: 

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 40:60 

Kolon: Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) 

Detektör: UV 

Dalga boyu:224 nm  

Enjeksiyon hacmi: 50 µL 

Kolon sıcaklığı: 25 ± 2  °C 

Akış hzı:1,5 mL/min 
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Dipropil ftalat için: 

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 60:40 

Kolon: Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) 

Detektör: UV 

Dalga boyu:224 nm  

Enjeksiyon hacmi: 50 µL 

Kolon sıcaklığı: 25 ± 2  °C 

Akış hzı:1 mL/min 

 

Dibutil ftalat için: 

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 60:40 

Kolon: Phenomenex Luna 5u C18 100A (150 x 4,60 mm) 

Detektör: UV 

Dalga boyu:224 nm  

Enjeksiyon hacmi: 50 µL 

Kolon sıcaklığı: 25 ± 2  °C 

Akış hzı:1,5 mL/min 
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

4.1. Ftalatların Oksidasyon Metodunun Oluşturulması İçin Yapılan Ön Denemeler 

 

4.1.1. Oksidantsız Ortamda Sıcaklık ve Basıncın Ftalatların Parçalanmasına Etkisi 

 

Deneysel çalışmalara öncelikle subkritik koşulların sağlaması sırasında uygulanacak 

sıcaklık ve basıncın ftalatlarda ortaya çıkaracağı bozunma oranlarının belirlenmesi ile 

başlanılmıştır. Subkritik koşulların sağlanması için gerekli olan 373 K, deneysel çalışmalarda 

başlangıç sıcaklık değeri olarak belirlenirken oksidasyon işlemlerinde kullanılacak sistemin 

güvenliğini ve önceki çalışmalardaki sonuçlar göz önünde bulundurularak sıcaklık için 

maksimum değer 473 K olarak belirlenmiştir. Deneysel çalışmalarda suyun sıvı fazda kalmasını 

sağlamak için minimum basınç değeri 30 bar olarak belirlenmiştir. Her dört ftalat içinde herhangi 

bir oksidant kullanılmadan N2 gazı ile her seferinde reaktör basıncı 30 bar’a ayarlanarak 

gerçekelştirilen deneyler sonrasında termal kararlılığı yüksek olduğu bilinen ftalatlar için 60 

dakikalık süre sonrasında 373 K’de maksimum % 2 civarında parçalanma miktarları görülürken 

473 K’de maksimum % 5 civarında parçalanma miktarları elde edilmiştir.  

 

4.1.2. Oksidasyon İşlemlerinde Kullanılacak Oksidantların ve Deneysel Şartların 

(Değişkenlerin) Belirlenmesi 

 

Deneysel çalışmalara oksidant olarak O2 gazının dimetil ftalatın oksidasyonuna olan etkisi 

incelenerek başlanılmıştır. Tablo 4.1 incelendiğinde dimetil ftalat için sıcaklığın, oksidant olarak 

kullanılan O2 gazının basıncının ve deney süresinin etkilerini belirlemek için birçok deney 

yapılmıştır. Tablo 4.1’den görüleceği üzere yapılan deneyler sonucu elde edilen % TOK giderim 

ve % HPLC giderim değerleri çok düşük kalmaktadır. Özellikle Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de sırasıyla 

H2O2 ve K2S2O8’in kullanıldığı deneyler ile oksidant olarak O2 gazının kullanıldığı oksidasyon 

deneylerinin sonuçları kıyaslandığında O2 gazı için ortaya çıkan düşük giderim oranları açıkça 

görülmektedir. 

Yapılan tez çalışmasının amacı ftalat ailesinin düşük molekül ağırlıklı üyeleri için etkili bir 

oksidasyon yöntemi oluşturmak olduğundan elde edilen sonuçlar göz önünde bulundurularak 

oksidasyon çalışmaları için H2O2 ve K2S2O8 oksidant olarak seçilmiştir. Tüm bu yapılan ön 

denemeler, kimyasal sarf, iş gücü ve zaman kriterleri göz önünde bulundurularak deneysel 

değişkenler için maksimum ve minimum değerler sırasıyla sıcaklık için 373 K-473 K, deney süresi 

20 dk-60 dk ve son olarak oksidant derişimi 30 mM-50mM olarak belirlenmiştir. Bundan sonraki 
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aşamada belirlenen bu aralıklarla Cevap Yüzey Metodunun Box Behnken tasımı yardımıyla 

deneyesel modeller oluşturularak oksidasyon çalışmaları gerçekleştirilmiştir. 

 

Tablo 4.1. Dimetil ftalatın O2 ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim 

sonuçları. 

Deney No 
Çözelti hacmi 

(mL) 
Sıcaklık  

(K) 
O2 Basıncı 

(Bar) 
Deney süresi 

(dk) 
% TOC 

giderimi 

1 100 373 30 60 12,985 

2 150 373 30 60 12,686 

3 150 398 30 60 6,417 

4 150 423 30 60 5,075 

5 150 448 30 60 10,447 

6 150 373 40 60 2,835 

7 150 373 50 60 0,746 

8 150 423 40 60 1,492 

 

Tablo 4.2. Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim 

sonuçları. 

Deney No 
Basınç  
(Bar) 

Sıcaklık  
(K) 

H2O2 Derişimi 
(mM) 

Deney süresi 
(dk) 

% TOC 
giderimi 

1 30 373 10 30 34,05 

2 30 373 20 30 64,13 

3 30 373 30 30 81,26 

4 30 423 30 30 70,19 

5 30 473 30 30 50,23 

 

Tablo 4.3. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim 

sonuçları. 

Deney No 
Basınç  
(Bar) 

Sıcaklık  
(K) 

K2S2O8 
Derişimi (mM) 

Deney süresi 
(dk) 

% TOC 
giderimi 

1 30 373 10 30 61,39 

2 30 373 20 30 70,27 

3 30 373 30 30 77,26 

4 30 423 30 30 86,07 

5 30 473 30 30 89,59 
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4.1.3. Oksidasyon İşlemleri Sonrası % HPLC Giderim Oranlarının Belirlenmesi 

  

Ftalatların oksidasyonu sonucu parçalanma yüzdelerinin Box Behnken tasarımında iki 

cevaplı olarak modellenebilmesi amacıyla cevaplardan biri %TOK giderim diğeri ise % HPLC 

giderimi olarak öngürülmüştür. Bu kapsamda % HPLC giderim oranlarının belirlenmesi amacıyla 

analitik çalışmalardaki hassasiyetler göz önünde bulundurularak bir HPLC ölçüm modeli 

oluşturulmuştur. Çalışmalara dimetil ftalat ile başlanmış ve C18 kolon kullanılarak Asetonitril:Su 

(40:60) hareketli fazının dakikada 1ml akış hızında dedektörün dalga boyu 224 nm olarak 

literartüre uygun şekilde HPLC metodu oluşturulmuştur. Dimetil ftalat ait kromotogram Şekil 4.1 

de gösterilmiştir. Bu kromotograma göre dimetil ftalatın alıkonulma zamanı t=7,4 dk olarak 

gerçekleşmiştir. 

 

 

Şekil 4.1. Dimetil ftalatın HPLC kromatogramı. 

 

İlk olarak oluşturulan metod yardımıyla dimetil ftalatın 5ppm, 10ppm, 20ppm, 40ppm, 60 

ppm, 80 ppm ve 100ppm’lik standart çözeltileri ile Şekil 4.2’deki kalibrasyon doğrusu 

oluşturulmuştur. Standart çözeltilerin okutularak kalibrasyon doğrusunun oluşturulması 

sırasında konsantrasyona bağlı olarak pik alanındaki değişim belirlenirken, aynı zamanda dimetil 

ftalatın alıkonma zamanı bir kez daha doğrulanmıştır. 
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Şekil 4.2. Dimetil ftalatın kalibrasyon grafiği. 

 

Kullanılacak oksidantların alıkonma zamanlarının dimetil ftalat ile çakışma olasılığına 

karşı Şekil 4.3’de H2O2 kromotogramı alınmıştır. Son olarak H2O2 dimetil ftalat standart 

çözeltilerine eklenerek oksidasyon işlemi yapılmadan HPLC analizleri yapılarak kromotogramları 

alınmış Şekil 4.4’de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.3. H2O2’ye ait HPLC kromatogramı. 
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Şekil 4.4. H2O2 ve dimetil ftalat içeren çözeltinin HPLC kromatogramı. 

 

Son olarak her oksidasyon işlemi sonrası alınan numunelerin HPLC kromatogramları 

alındığında Şekil 4.5’dekine benzer kromotagramlar elde edilmiştir. Bu kromotogramlar 

yardımıyla oksidasyon sonra dimetil ftalatın miktarındaki azalma takip edilmeye çalışılmıştır. 

Fakat yapılan HPLC ölçümleri sonrasında elde edilen % HPLC giderim ölçümleri hemen hemen 

hemen aynı ve %90’ların üstünde çıkmıştır. Bu durum dimetil ftalat moleküllerinin tam olarak 

mineralize edilemese de dimetil ftalatın yapısında küçük çaplı değişimlerin alıkonma zamanını 

değiştirmesinden kaynaklanmaktadır. Şekil 4.5 de görülen yeni sinyaller aslında dimetil ftlatın 

parçalanmaya uğradığını ve daha küçük bileşiklerin ortamda olan varlığını göstermektedir. 
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Şekil 4.5. H2O2 ve dimetil ftalat içeren çözeltinin oksidasyon sonrası HPLC kromatogramı. 

 

Dimetil ftalatın K2S2O8 oksidasyonu için de benzer HPLC ölçümleri yapılmış ve elde edilen 

analizler sonucu nerdeyse tüm ölçümlerde HPLC giderim oranları % 100 civarında bulunmuştur. 

Ayrıca dietil ftalat, dipropil ftalat ve dibutil ftalat içinde gerçekleştirlen HPLC ölçümleri de benzer 

sonuçlar verdiğinden çalışmanın tamamı için % HPLC giderimleri cavap değişkeni olarak 

kullanılmamıştır. Bu sebeple Box Behnken tasarım ile oluşturan deneysel tasarımda cevap 

değişkeni olarak sadece % TOK giderim oranları kullanılmıştır.  

 

4.2. Dimetil Ftalatın Oksidasyonu 

 

4.2.1. Dimetil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.4’de gösterilmiştir. Tablo 4.4’den 

görüleceği üzere dimetil ftalatın oksidasyonu için 373 K sıcaklığında ve 50 mM hidrojen peroksit 

derişiminde, 40 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderim değeri % 90,46 

olarak elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 473 K sıcaklıkta ve 20 mM hidrojen 

peroksit derişiminde 40 dakikalık süre sonunda elde edilen % 44,36’dır.  
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Tablo 4.4. Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 473(+1) 60(+1) 35(0) 56,41 

2 423(0) 40(0) 35(0) 75,85 

3 423(0) 60(+1) 50(+1) 84,65 

4 423(0) 40(0) 35(0) 78,18 

5 423(0) 20(-1) 20(-1) 71,69 

6 423(0) 20(-1) 50(+1) 81,23 

7 473(+1) 20(-1) 35(0) 54,88 

8 473(+1) 40(0) 20(-1) 44,36 

9 373(-1) 40(0) 20(-1) 80,46 

10 473(+1) 40(0) 50(+1) 65,12 

11 373(-1) 40(0) 50(+1) 90,46 

12 423(0) 40(0) 35(0) 75,35 

13 373(-1) 60(+1) 35(0) 86,51 

14 423(0) 40(0) 35(0) 76,15 

15 423(0) 40(0) 35(0) 76,28 

16 423(0) 60(+1) 20(-1) 56,88 

17 373(-1) 20(-1) 35(0) 85,74 

 

Cevap Yüzey Metodundan Boxh-Behnken tasarımı ile elde edilen sonuçlar doğrultusunda 

deneysel parametrelerin (değişkenlerin) deney sonuçlarına etki derecesinin belirlenmesi ve 

kullanılan optimizasyon metodunun uygunluğu için yapılan en önemli testlerden biri ANOVA 

testidir. 

Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.4’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.5’de gösterilmiştir. Tablo 4.5 incelendiğinde dimetil ftalatın H2O2 ile 

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik (ikinci dereceden) 

modelin P değerinin < 0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu 

göstermektedir. Modelin kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken 

yeterli kesinlik (Adeq Precision)  değeri 28,39 olarak hesaplanmıştır. Yeterli kesinlik değeri 

sinyal/gürültü oranının bir ölçüsüdür ve tahmin edilen değerlerin aralığını tasarım 

noktalarındaki ortalama tahmin hatasıyla karşılaştırır. 
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Tablo 4.5. Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F Değeri 
 p değeri 
prob>F  

  

Model 2683,92 9 298,21 62,38 <0,0001 Uyumlu 

  A-T 1872,72 1 1872,72 391,76 <0,0001  

  B-t 10,33 1 10,33 2,16 0,1850  

  C-C 579,19 1 579,19 121,16 <0,0001  

  AB 0,14 1 0,14 0,03 0,8669  

  AC 28,94 1 28,94 6,06 0,0434  

  BC 83,08 1 83,08 17,38 0,0042  

  A2 85,06 1 85,06 17,79 0,0039  

  B2 4,06 1 4,06 0,85 0,3873  

  C2 13,15 1 13,15 2,75 0,1412  

Artan 
(Residual) 33,46 7 4,78    

Uyum 
Eksikliği 28,82 3 9,61 8,28 0,0344 Uyumlu 

Saf Hata 4,64 4 1,16    

Düzeltilmiş 
Toplam 2717,38 16     

Standart Sapma 2,19 R2 0,9877 

Oratalama 72,95 Düzeltilmiş R2 0,9719 
Varyasyon Katsayısı  

C.V. % 3,00 
Hesaplanan R2 

0,8276 

PRESS 468,35 Yeterli Kesinlik 28,3966 

 

Tablo 4.5 incelendiğinde modelin F-değerinin 62,38 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, C, AC, BC ve A2 

terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. 0,1’den büyük olan terimler mükemmellikten 

uzak, sapma gösteren değerlerdir. Tüm bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-değerinin 8,28 

olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli olduğunu göstermektedir. 

Tablo 4.5’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9877, 0,9719 ve 0,8276 olarak hesaplanmıştır. R2 değeri modelin 
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uyumluluğunu ölçer. Dimetil ftalat için hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri 

arasındaki farkın 0,2’den küçük olması deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan 

(tahmini) değerler arasındaki uyumun mükemmelliğini gösterir.  

Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 4.6’daki grafik ile 

desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde toplanması deneysel 

değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. Şekil 4.6’da 

gösterilen renkli noktalar Box-Behnken tasımından yapılan 17 deneyi simgelemektedir. Bu 

noktalardan herhangi birini incelediğimizde, bu noktanın Tahmini % TOK giderimini gösteren 

ekseni kestiği noktanın değeri ile Deneysel % TOK giderimini gösteren ekseni kestiği noktanın 

değerinin birbirine yakınlık derecesi modelin uyumluluğunu gösterir. 

 

 

Şekil 4.6. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde edilen modelin uyumluluğunu 

göstermektedir. Cevap Yüzey Metodu tüm bu istatiksel ve matematiksel değerlendirmelerin 

yanında, oluşturulan deneysel modele ait bir eşitlik türetmektedir. Bu eşitlik, deneysel 

değişkenlerin tasarımında belirlenen aralıklarda tahmini hesaplamalar yapmak için 

kullanılabilecek bir eşitliktir. Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodu 

tarafından türetilen kuadratik (ikinci dereceden) denklem, Eşitlik 4.1’de gösterilmiştir. Bu eşitlik 

yardımıyla sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve H2O2 derişimi (20-50 mM) için belirli 

aralıklarda herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK giderim değerleri 

tahmini olarak hesaplanabilir. 
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Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.1’de deneysel değişkenlerin etkisi 

incelendiğinde, H2O2 derişiminin (C), % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük katkıyı 

yaptığı görülmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sıcaklık (T) olarak belirlenmiştir. 

Yani deney sıcaklığı 373 K’den 473 K’e doğru artarken TOK giderim yüzdesi düşecektir. Bunun 

yanında deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerinin  (sinerjetik etki) yani T-t, T-C ve t-C 

değerlerinin tamamının % TOK giderimine pozitif katkı yaptıkları görülmektedir. Deneysel 

değişkenlerin kuadratik etkileri ise negatiftir. Örneğin oksidant derişiminin kuadratik etkisi yani 

C2’nin değeri -1,77’dir. Sonuç olarak değişkenlere ait kat sayılar etki büyüklüğünü verirken (+) 

yada (-) işareti cevaba yani % TOK giderim yüzdesine olan arttırıcı yada azaltıcı etkiyi ifade eder. 

Deney değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki etkilerini T > C > Ct > T2 > TC 

> C2 > t > t2 > Tt şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +76,36 - (15,30 x T) - (1,14 x t) + (8,51 x C) + (0,19 x T x t) + (2,69 x T x C) + 

(4,56 x t x C) - (4,49 x T2) - (0,98 x t2) - (1,77 x C2)      (4.1) 

 

Şekil 4.7’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani TOK giderim yüzdelerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu ile yapılabilecek farklı çalışmaların 

tahmini sonuçlarının belirlenmesinde kullanılır. Örneğin küp grafiğine göre, H2O2 derişimi 50 

mM, deney süresi 60 dk ve deney sıcaklığı da minimum değerini olan 373 K olarak alındığında 

Dimetil ftalat için maksimum elde edilebilecek % TOK giderim değeri 93,4678 olacaktır. Buna 

benzer hesaplamalar yapılarak deneysel çalışmaların şartları yaklaşık olarak belirlenebilir. 
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Şekil 4.7. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini % TOK giderim değerlerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

Tablo 4.6. Dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dimetil Ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait optimum koşullar 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

edilebilirlik 

1 373,00 40,00 50,00 91,22 1 

2 374,85 58,71 45,82 91,26 1 

3 380,79 44,95 48,65 90,93 1 

4 378,10 58,81 46,94 91,52 1 

5 373,22 41,06 47,05 90,80 1 

 

Tablo 4.6’da dimetil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Önemli olan nokta kabul edilebilirlik değeri 1’ e ne kadar 

çok yaklaşırsa sistemden elde edilecek sonuçlar o kadar isttiksel verilere yakın olcaktır yani 

doğru sonuçlar elde edilecektir. Design Expert programı üzerinde daha birçok optimum koşul 
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oluşturulabilir fakat hangi değerlerin seçileceği araştırmacının insayatifine kalmıştır. Araştırmacı 

çalışılacak sistemin yüksek sıcaklıkları uygunluğu, zaman sıkıntısının olup olmaması ya da 

işletme maliyeti gibi konuları göz önünde bulundurarak kendi için en doğru çalışma şartlarını 

belileyecektir. 

 

Tablo 4.7. Dimetil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dimetil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

423 20 45 75,09  78,36  

 373  30 30  83,29   86,21 

 

Dimetil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.7’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 

verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.7’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler ile 

deneysel değerler arasında bir miktar sapmalar mevcuttur. Yine de bu değerler oldukça kabul 

edilebilirdir. 

 

4.2.2. Dimetil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dimetil ftalatın oksidasyonuna ait deneysel değişkenlerin her birinin % TOK giderimi 

üzerindeki etkilerini ayrıntılı olarak tartışmak için Cevap Yüzey Metodundan elde edilen 3 

boyutlu grafikler bu kısımda incelenecektir. Şekil 4.8, Şekil 4.9 ve Şekil 4.10 incelendiğinde her 

bir deneysel parametrenin dimetil ftalatın oksidasyonuna olan etkisi açıkça ortaya konmuştur. 

Bu grafikler incelendiğinde sırasıyla H2O2 derişimi (C), sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) sabit 

tutulması durumunda elde edilecek maksimum ve minimum TOK giderim yüzdelerinin 

dağılımları görülmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasında kırmızı bölgeler elde edilebilecek 

maksimum % TOK giderim değerlerini, yeşil bölgeler ise maksimum ile minimum arasında elde 

edilebilecek ortalama % TOK giderim değerlerini ve son olarak mavi bölgelere ise minimum % 

TOK giderim değerlerini göstermektedir. Maksimum ve minimum değerler sırasıyla % 90,46 ve 

% 44,36 olarak bulunmuştur.  

Şekil 4.8’de H2O2 derişimi (C) sabit tutulduğunda, sıcaklık (T) ile deney süresi (t) 

arasındaki ilişkiyi göstermektedir. Şekil 4.8’de görülen üç ayrı grafik sırasıyla H2O2 derişimi 20 

mM, 35 mM ve 50 mM olarak sabit tutulduğunda sıcaklığın artışıyla oksidasyon veriminin yani % 

TOK giderim değerinin düştüğünü göstermektedir. Her ne kadar sabit olan oksidant derişiminin 
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artışı bir miktar TOK giderim yüzdesini artırsa da sıcaklığın negatif etkisi bu üç grafikte açıkça 

görülmektedir. Ayrıca deney süresi 20 dk’dan 60 dk’ya artırıldığında % TOK giderim değerleri 

yükselmesine rağmen sonuçları çok sınırlı bir şekilde değiştirmektedir. Sıcaklığın artışının neden 

olduğu negatif etki aşağıdaki reaksiyonlar yardımıyla açıklanabilir [27]: 

H2O2   

heat

  2 •OH          (4.2) 

H2O2 + •OH → HO2• + H2O         (4.3) 

H2O2 + •OH   → O2•- + H+ + H2O                                                (4.4) 

•OH + •OH    → H2O2        (4.5) 

•OH + HO2
•    → H2O + O2          (4.6) 

 

Subkritik su koşullarında H2O2 molekülleri nispeten düşük sıcaklıklarda homolitik olarak •OH 

radikallerine parçalanır (Eşitlik 4.2). Yüksek sıcaklıklarda ise •OH üretimi hızlandığından hedef 

moleküllerin parçalanma hızı yetersiz kalır. Yukarıda gerçekleştiği gösterilen bir seri reaksiyon 

sonucunda •OH radikalleri kendi içinde sönümlenmeye uğrar (Eşitlik 4.3-4.6). Bu nedenle Şekil 

4.8 incelendiğinde nispeten düşük sıcaklıklarda H2O2 derişiminin artmasıyla % TOK giderimi 

artarken, sıcaklık arttıkça % TOK giderim değerinin düştüğü açıkça görülmektedir [27]. 

Şekil 4.9 sırasıyla sabit tutulan 373 K, 423 K ve 473 K sıcaklıklarında, H2O2 derişimi (C) ile 

deney süresi  (t) arasındaki ortak etkiyi göstermektedir. Bu iki değişkenden H2O2 derişiminin % 

TOK giderimi üzerinde daha etkili olduğu görülmektedir. Şekil 4.9’ daki üç grafikte de sıcaklıktan 

bağımsız incelendiğinde yüksek oksidant derişiminin % TOK giderimini arttırdığı fakat deney 

süresinin 20 dakikadan 60 dakikaya arttırılmasının sonuçları çok fazla etkilemediği 

görülmektedir. Ortalama 35-40 dakikalık deney süresinin maksimum % TOK giderim değerleri 

için yeterli olduğu görülmektedir. Yine bu grafiklerde yüksek sıcaklığın negatif etkisi açık bir 

şekilde görülmektedir. 

Şekil 4.10 ise sırasıyla sabit tutulan 20 dk, 40dk ve 60dk’lık deney sürelerinde (t) H2O2 

derişimi (C) ile sıcaklık (T) arasındaki ortak etkiyi göstermektedir. Buradaki grafikler yukarıda 

gerçekleştirdiğimiz tartışmaları destekleyici niteliktedir. Yüksek H2O2 derişimleri ve nispeten 

düşük sıcaklıklar TOK giderimini dramatik bir şekilde artırırken deney süresi artışının % TOK 

giderimi üzerindeki etkisinin sınırlı olduğu ortaya konmaktadır. 
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Şekil 4.8. H2O2 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) dimetil ftalatın  % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.9. Deney sıcaklığının sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda H2O2 

derişimi (C) ve deney süresinin (t) dimetil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.10. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda H2O2 

derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dimetil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.2.3. Dimetil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA 

testleri 

 

Subkritik su ortamında dimetil ftalatın potasyum persülfat (K2S2O8) ile oksidasyonuna ait 

Cevap Yüzey Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu 

deneyler sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.8’de gösterilmiştir. Tablo 

4.8’den görüleceği üzere dimetil ftalatın oksidasyonu için 423 K sıcaklığında ve 50 mM potasyum 

persülfat derişiminde, 60 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderimi olan 

% 95,21’lik değer elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 373 K sıcaklıkta ve 35 mM 

potasyum persülfat derişiminde 20 dakikalık süre sonunda elde edilen % 78,19’dur. Bu değerler 

yanında Tablo 4.8 incelendiğinde potasyum persülfatın, hidrojen peroksite göre oksidant olarak 

dimetil ftalatın oksidasyonun için aynı koşullarda daha etkili sonuçlar verdiği % TOK giderim 

değerlerinden görülmektedir.  

 

Tablo 4.8. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 473 40 50 91,16 

2 473 40 20 89,43 

3 373 40 50 84,98 

4 473 60 35 88,51 

5 423 20 20 84,85 

6 423 40 35 89,98 

7 373 40 20 80,68 

8 423 60 20 93,65 

9 423 40 35 90,54 

10 373 20 35 78,19 

11 423 40 35 92,38 

12 423 20 50 91,77 

13 473 20 35 90,08 

14 423 40 35 91,12 

15 423 60 50 95,21 

16 373 60 35 90,17 

17 423 40 35 92,78 
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Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.8’de verilen deneylerin ANOVA sonuçları 

Tablo 4.9’da gösterilmiştir. Tablo 4.9 incelendiğinde dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait 

ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 0,0001 olması 

uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin kullanılabilirliğinin 

bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq Precision)  değeri 39,544 

olarak hesaplanmıştır. Bu değer, elde edilen modelin tasarlanan deney uzayında 

kullanılabileceğini gösterir. 

 

Tablo 4.9. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F Değeri 
 p değeri 
prob>F  

  

Model 342,182 9 38,02 123,71 <0,0001 Uyumlu 

A-T 159,847 1 159,85 520,10 <0,0001  

B-t 54,86 1 54,86 178,51 <0,0001  

C-C 31,24 1 31,24 101,66 <0,0001  

AB 13,51 1 13,51 43,94 0,0003  

AC 0,47 1 0,47 1,53 0,2565  

BC 6,40 1 6,40 20,83 0,0026  

A2 75,25 1 75,25 244,84 <0,0001  

B2 0,09 1 0,09 0,29 0,6081  

C2 0,46 1 0,46 1,49 0,2615  

Artan 
(Residual) 2,15 7 0,31    

Uyum 
Eksikliği 1,93 3 0,64 11,52 0,0195 Uyumlu 

Saf Hata 0,22 4 0,06    

Düzeltilmiş 
Toplam 344,33 16     

Standart Sapma 0,55 R2 0,9938 

Oratalama 89,26 Düzeltilmiş R2 0,9857 

Varyasyon Katsayısı  
C.V. % 

0,62 Hesaplanan R2 0,9094 

PRESS 31,20 Yeterli Kesinlik 39,5440 
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Tablo 4.9 incelendiğinde modelin F-değerinin 123,71 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, AB, BC ve A2 

terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 11,52 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. 

Tablo 4.9’da R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9938, 0,9857 ve 0,9094 olarak hesaplanmıştır. Dimetil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 

4.11’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde 

toplanması deneysel değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. 

 

Şekil 4.11. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Dimetil ftalatın K2S2O8 oksidasyonu için yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde 

edilen modelin uyumluluğunu göstermektedir. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait 

Cevap Yüzey Metodu tarafından türetilen kuadratik (ikinci dereceden) denklem, Eşitlik 4.7’de 
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gösterilmiştir. Bu eşitlik yardımıyla sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve K2S2O8 

derişimi (20-50 mM) için belirli aralıklarda herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde 

edilebilecek % TOK giderim değerleri tahmini olarak hesaplanabilir. 

Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.7’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük katkıyı 

sıcaklığın (T) yaptığı görülmektedir. Yani deney sıcaklığı 373 K’den 473 K’e doğru artarken % 

TOK giderim değeri yükselecektir. Bununla birlikte C ve t değerleri de pozitif anlamda etki 

yapmaktadır. Bunun yanında deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerinin yani T-t, T-C ve 

t-C değerlerinin tamamının % TOK giderimine negatif etki yaptıkları görülmektedir. Deneysel 

değişkenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri ise C2 dışında negatiftir. Deney 

değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki etkilerini T > T2 > t > C > Tt > tC > TC 

> C2 > t2 şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +91,16 + (4,47 x T) + (2,62 x t) + (1,98 x C) - (1,84 x T x t) - (0,34 x T x C) -(1,27 

x t x C) - (4,23 x T2) - (0,15 x t2) + (0,33 x C2)       (4.7) 

 

 

Şekil 4.12. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

Şekil 4.12’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani % TOK giderim değerlerinin belirlenmesini 
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kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.7’nin kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Örneğin küp grafiğine göre, K2S2O8 derişimi 20 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 473 K olarak alındığında Dimetil ftalat için maksimum elde edilebilecek % TOK 

giderim değeri 87,9075 olacaktır. Ya da K2S2O8 derişimi 50 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 373 K olarak alındığında elde edilebilecek % TOK giderim değeri 81,775 olacaktır. 

Dimetil ftalat için buna benzer hesaplamalar yapılarak deneysel çalışmaların şartları yaklaşık 

olarak belirlenebilir. 

 

Tablo 4.10. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dimetil Ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait optimum koşulları 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

edilebilirlik 

1 436,56 60,00 50,00 94,99 0,987 

2 436,03 60,00 49,49 94,94 0,984 

3 437,47 57,43 50,00 94,91 0,983 

4 442,80 52,70 50,00 94,78 0,975 

5 431,38 60,00 50,00 94,94 0,984 

 

Tablo 4.10’da dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Önemli olan nokta kabul edilebilirlik değeri 1’ e ne kadar 

çok yaklaşırsa sistemden elde edilecek sonuçlar o kadar isttiksel verilere yakın olcaktır yani 

doğru sonuçlar elde edilecektir. Design Expert programı üzerinde daha birçok optimum koşul 

oluşturulabilir fakat hangi değerlerin seçileceği araştırmacının insayatifine kalmıştır. Araştırmacı 

çalışılacak sistemin yüksek sıcaklıkları uygunluğu, zaman sıkıntısının olup olmaması ya da 

işletme maliyeti gibi konuları göz önünde bulundurarak kendi için en doğru çalışma şartlarını 

belileyecektir. 

 

Tablo 4.11. Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dimetil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 433  35  30 87,00  90,61  

 373  25  25 75,83 77, 01 
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Dimetil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.11’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 

verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.11’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler ile 

deneysel değerler arasında bir miktar sapmalar mevcuttur. Yine de bu değerler oldukça kabul 

edilebilirdir. 

 

4.2.4. Dimetil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dimetil ftalatın oksidasyonuna her bir deneysel değişkenin etkisini incelemek için Cevap Yüzey 

Metodundan elde edilen 3 boyutlu grafikler de kullanılabilir. Dimetil ftalatın oksidasyonu için 

değişken olarak belirlenen sıcaklık (T), deney süresi (t) ve K2S2O8 derişiminden (C) herhangi biri 

sabit tutularak sistem değişkenlerinin ikili etkilerinin sonucu ortaya çıkabilecek % TOK giderim 

değerleri tartışılabilir. Şekil 4.13, Şekil 4.14 ve Şekil 4.15’de verilen grafiklerde K2S2O8 derişimi, 

sıcaklık ve deney süresi sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek  % TOK 

giderim değerlerinin dağılımları görülmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasında kırmızı bölgeler 

elde edilen maksimum değer olan % 95,21’ e yaklaşılabilecek çalışma aralıklarını gösterirken, 

mavi bölgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim değeri olan %78,19’a yakın değerlerin 

ortaya çıkacağı deneysel şartları özetlemektedir. Yeşil bölgeler ise maksimum ile minimum 

arasında elde edilebilecek ortalama % TOK giderim değerlerinin oluşacağı deneysel şartları 

göstermektedir. 

 Şekil 4.13’deki grafikler incelendiğinde öncelikle ilk grafikte K2S2O8 derişimi en düşük 

değeri olan 20 mM’da sabit tutulduğu durumda bile mavi bölgenin çok dar bir alana karşılık 

gelmesidir. Grafikte ortalama % TOK giderim değerlerine karşılık gelen yeşil alanların ise 

sıcaklığın 413 K’e çıkmasıyla 20 dakikalık kısa deney sürelerinde başlayarak sıcaklığın 473 K 

doğru artmasıyla geniş bir bölgeye yayıldığı görülmektedir. Sıcaklık ve deney süresi maksimum 

değerlerine yaklaştıkça kırmızı bölgelerinde oluştuğu görülmektedir. Şekil 4.13’ deki sırasıyla 

sabit tutulan 35 mM ve 50 mM K2S2O8 derişimlerinde ise mavi alanların iyice azalarak nerdeyse 

kaybolduğu görülmektedir. Son grafikte ise nerdeyse tamamının kırmızıya dönüştüğü 

görülmektedir. Sonuç olarak bu üç grafiğe bakarak 410 K ve üstündeki sıcaklıklarda yüksek 

K2S2O8 derişimlerinde çok kısa deney sürelerinde bile en yüksek % TOK giderim değerlerine 

ulaşılabileceği görülmektedir. 
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Şekil 4.13. K2S2O8 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

Sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) dimetil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.14’de ise sabit tutulan sıcaklığın 373 K, 423 K ve 473 K değerleri için C ve t’nin % 

TOK giderim üzerindeki etkileri tartışılabilir. Grafiklerdeki renk dağılımını etkileyen en önemli 

parametre sıcaklıktır. İlk grafik, neredeyse tamamen düşük % TOK giderim değerlerine denk 

gelen mavi renkli bölgelerden oluşmaktayken son grafik ise tamamen yeşil ve kırmızı bölgelerden 

oluşmaktadır. Tabi burada dikkat edilmesi gereken mavi ile gösterilen düşük değerlerin bile % 

80’lik TOK giderim değerlerine denk geldiğidir. Bu durum aşağıda gösterilen persülfattan sülfat 

radikallerinin üretildiği reaksiyonlar için birçok çalışmada gösterildiği üzere düşük sıcaklıkların 

yeterli olmasıdır [86]. 

S2O8
2- 

ısı

2 SO4
●-                         (4.8) 

SO4
●-  + H2O  →  SO4

2- + •OH + H+         (4.9) 

 

 Son olarak Şekil 4.15 incelendiğinde ise diğer iki şekilde yapılan değerlendirmelerle 

uyumlu olan sonuçlar çıkarılabilir. İlk grafikte olduğu gibi kısa deney sürelerinde nispeten düşük  

% TOK giderim değerleri ortaya çıkabilmekteyken, deney süresinin artmasına paralel olarak Şekil 

4.15’deki son grafikte görüldüğü üzere maksimum % TOK giderim değerleri elde edilmektedir. 
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Şekil 4.14. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dimetil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.15. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dimetil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.3. Dietil Ftalatın Oksidasyonu 

 

4.3.1. Dietil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodunun 

Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler sonucunda elde 

edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.12’de gösterilmiştir. Tablo 4.12’den görüleceği üzere 

dietil ftalatın oksidasyonu için 373 K sıcaklığında ve 50 mM hidrojen peroksit derişiminde, 40 

dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderim değeri % 84,01 olarak elde 

edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 473 K sıcaklıkta ve 20 mM hidrojen peroksit 

derişiminde 40 dakikalık süre sonunda elde edilen  % 43,71’dir. 

 

Tablo 4.12. Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 373 40 50 84,01 

2 373 20 35 73,28 

3 373 60 35 75,79 

4 373 40 20 68,86 

5 423 40 35 50,29 

6 423 20 50 54,14 

7 423 40 35 49,80 

8 423 60 20 47,29 

9 423 60 50 62,58 

10 423 20 20 45,29 

11 423 40 35 49,43 

12 423 40 35 49,63 

13 423 40 35 49,26 

14 473 60 35 54,29 

15 473 20 35 50,86 

16 473 40 50 58,71 

17 473 40 20 43,71 

 

Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.12’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.13’de gösterilmiştir. Tablo 4.13 incelendiğinde dietil ftalatın H2O2 ile 

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 
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0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision) değeri 35,72 olarak hesaplanmıştır. Yeterli kesinlik değeri sinyal/gürültü oranının bir 

ölçüsüdür ve tahmin edilen değerlerin aralığını tasarım noktalarındaki ortalama tahmin hatasıyla 

karşılaştırır. 

 

Tablo 4.13. Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerin ANOVA test sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F Değeri 
 p 

değeri 
prob>F  

  

Model 2238,8212 9 248,76 133,90 <0,0001 Uyumlu 

A-T 1113,2121 1 1113,21 599,23 <0,0001  

B-t 33,54 1 33,54 18,05 0,0038  

C-C 368,43 1 368,43 198,32 <0,0001  

AB 0,21 1 0,21 0,11 0,7456  

AC 5,625x10-3 1 5,625x10-3 3,028x10-3 0,9577  

BC 10,37 1 10,37 5,58 0,0502  

A2 677,54 1 677,54 364,71 0,0000  

B2 5,94 1 5,94 3,20 0,1169  

C2 8,92 1 8,92 4,80 0,0646  

Artan 
(Residual) 13,00 7 1,86    

Uyum Eksikliği 12,38 3 4,13 26,28 0,0043 Uyumlu 

Saf Hata 0,63 4 0,16    

Düzeltilmiş 
Toplam 2251,83 16     

Standart Sapma 1,36 R2 0,9942 

Oratalama 56,90 Düzeltilmiş R2 0,9868 

Varyasyon Katsayısı  
C.V. % 2,40 

Hesaplanan R2 0,9116 

PRESS 199,00 Yeterli Kesinlik 35,7210 

 

Tablo 4.13 incelendiğinde modelin F-değerinin 133,90 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C ve A2 terimleri 
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modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-değerinin 26,28 

olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli olduğunu göstermektedir. 

Tablo 4.13’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9942, 0,9868 ve 0,9116 olarak hesaplanmıştır. Dietil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 

4.16’daki grafik ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde 

toplanması deneysel değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir.

 

Şekil 4.16. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde edilen modelin uyumluluğunu 

göstermektedir. Cevap Yüzey Metodu tüm bu istatiksel ve matematiksel değerlendirmelerin 

yanında, oluşturulan deneysel modele ait bir eşitlik türetmektedir. Bu eşitlik, deneysel 

değişkenlerin tasarımında belirlenen aralıklarda tahmini hesaplamalar yapmak için 

kullanılabilecek bir eşitliktir. Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodu 

tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.10’da gösterilmiştir. Bu eşitlik yardımıyla 

sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve H2O2 derişimi (20-50 mM) için belirli aralıklarda 



Özkan Görmez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2018 

52 
 

herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK giderim değerleri tahmini 

olarak hesaplanabilir. 

 Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.10’de deneysel değişkenlerin 

etkisi incelendiğinde, H2O2 derişiminin (C), % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük 

katkıyı yaptığı görülmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sıcaklık (T) olarak 

belirlenmiştir. Örneğin, deney sıcaklığı 373 K’den 473 K’e doğru artarken TOK giderim yüzdesi 

düşecek, H2O2 derişimi 20 mM’dan 50 mM’a yükselmesi durumunda ise TOK giderim yüzdesi 

artacaktır. Bununla birlikte deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerini incelediğimizde  

(sinerjetik etki) tüm ortak etkileşimlerin TOK giderim yüzdesine etkisi oldukça düşüktür. Fakat 

T-t ve t-C pozitif etki yaparken T-C ortak etkileşimi negatif etki yapmaktadır. Bununla birlikte 

deneysel değişkenlerin kuadratik yani ikinci derceden etkileri olan T2, t2 ve C2 değerlerinin 

tamamı ise sonuca pozitif etki yapmaktadır. Özellikle de T2 değerinin 12,69’lık katsayısı önemli 

derecede etkili olduğunu göstermektedir. Sonuç olarak değişkenlere ait katsayılar etki 

büyüklüğünü verirken (+) ya da (-) işareti, cevaba yani % TOK giderim yüzdesine olan arttırıcı ya 

da azaltıcı etkiyi ifade eder. Deney değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki 

etkilerini T2 > T > C > t > tC > C2 > t2 > TC > Tt şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz 

 

%TOK giderimi = +49,68 - (11,80 x T) + (2,05 x t) + (6,79 x C) + (0,23 x T x t) - (0,038 x T x C) + 

(1,61 x t x C) + (12,69 x T2) + (1,19 x t2) + (1,46 x C2)                  (4.10) 

 
Şekil 4.17’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani TOK giderim yüzdelerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.10’un kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Bu grafik dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için yapılabilecek farklı çalışmaların 

tahmini sonuçlarının belirlenmesinde kullanılır. Örneğin Şekil 4.17’ deki küp grafiğine göre, H2O2 

derişimi 50 mM, deney süresi 60 dk ve deney sıcaklığı da minimum değerini olan 373 K olarak 

alındığında dietil ftalatın oksidasyonu için maksimum elde edilebilecek TOK giderim değeri % 

87,0578 olacaktır. Benzer şekilde deneysel şartlar için sıcaklık 473 K, H2O2 derişimi 20 mM ve 

deney süresi 20 dk seçildiğinde ise elde dilecek tahmini TOK giderim yüzdesi % 45,7978 

olacaktır. 
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Şekil 4.17. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

 

Tablo 4.14. Dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dietil Ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait optimum koşulları 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) % TOK Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 373,22 52,45 49,98 84,86 1,000 

2 373,03 56,65 49,37 85,63 1,000 

3 373,04 59,89 49,94 86,95 1,000 

4 374,90 58,32 48,53 84,10 1,000 

5 373,00 41,36 50,00 82,68 0,967 

 

Tablo 4.14’de dietil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Önemli olan nokta kabul edilebilirlik değeri 1’ e ne kadar 

çok yaklaşırsa sistemden elde edilecek sonuçlar o kadar isttiksel verilere yakın olcaktır yani 

doğru sonuçlar elde edilecektir. Design Expert programı üzerinde daha birçok optimum koşul 

oluşturulabilir fakat hangi değerlerin seçileceği araştırmacının insayatifine kalmıştır. Örneğin 

araştırmacının hedefi yalnızca olabildiğince en yüksek  %TOK giderimini elde etmek ise Tablo 
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4.14.’de görüldüğü üzere 373,04 K sıcaklığında 49,94 mM H2O2 kullanarak 59,89 dakikalık deney 

süresi sonunda %86,95’lik TOK giderimi elde edebilir. 

 

Tablo 4.15. Dietil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri. 

Dietil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 398 45  40   66,09 61,87  

 433 30  30   41,69 45,25  

 

Dietil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun oluşturduğu 

tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.15’de gösterilen 

rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model verdiği 

sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.15’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler deneysel 

değerler ile uyum içindedir. 

 

4.3.2 Dietil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dietil ftalatın oksidasyonuna her bir deneysel değişkenin etkisini incelemek için Cevap 

Yüzey Metodundan elde edilen 3 boyutlu grafikler de kullanılabilir. Dietil ftalatın oksidasyonu 

için değişken olarak belirlenen sıcaklık (T), deney süresi (t) ve H2O2 derişiminden (C) herhangi 

biri sabit tutularak sistem değişkenlerinin ikili etkilerinin sonucu ortaya çıkabilecek % TOK 

giderim değerleri tartışılabilir. Şekil 4.18, Şekil 4.19 ve Şekil 4.20’de verilen grafiklerde H2O2 

derişimi, sıcaklık ve deney süresi sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde 

edilebilecek  % TOK giderim değerlerinin dağılımları görülmektedir. Bu grafiklere ait renk 

skalasında kırmızı bölgeler elde edilen maksimum değer olan % 84,01’ e yaklaşılabilecek çalışma 

aralıklarını gösterirken, mavi bölgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim değeri olan % 

43,71’ yakın değerlerin ortaya çıkacağı deneysel şartları özetlemektedir. Yeşil bölgeler ise 

maksimum ile minimum arasında elde edilebilecek ortalama % TOK giderim değerlerinin 

oluşacağı şartları göstermektedir. 

Şekil 4.18’deki grafikler incelenecek olursa öncelikle sabit tutulan H2O2 derişiminin 

değerinin 20 mM’dan 50 mM’a yükselmesi durumunda grafiklerdeki yoğunlukta olan mavi 

bölgeler yerini ağırlık olarak yeşil ve hatta kırmızıya bırakmaktadır. Her ne kadar son grafikte 

kırmızı alanalar bulunsa da çok dar bir alan olduğu görülmektedir.  Bu grafiklerden elde 

edilebilecek sonuçların en önemlisi eğer dietil ftalatın oksidasyonunda yüksek % TOK giderimi 

hedefleniyorsa H2O2 derişimi maksimum değerlerini alırken sıcaklık ise 373 K’ e olabildiğince 
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yakın olmalıdır. Bunun yanında deney süresinin ortalama değerleri alması yeterli olacaktır. 

Yüksek sıcaklıkların, % TOK giderim değerlerine negatif olan etkisi Bölüm 4.1.2’de ayrıntılı 

şekilde ilgili reaksiyonlar yardımıyla açıklanmıştır. 

Şekil 4.19 ve Şekil 4.20 incelendiğinde deneysel parametrelerin % TOK giderimi üzerine 

yukarıda özetlediğimiz davranışlarını gayet açık bir şekilde görebiliriz.  
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Şekil 4.18. H2O2 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) Dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.19. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.20. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.3.3. Dietil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.16’da gösterilmiştir. Tablo 4.16’dan 

görüleceği üzere dietil ftalatın oksidasyonu için 473 K sıcaklığında ve 35 mM potasyum persülfat 

derişiminde, 60 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderimi olan % 91,95’lik 

değer elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 373 K sıcaklıkta ve 20 mM potasyum 

persülfat derişiminde 40 dakikalık süre sonunda elde edilen % 68,85’dir. Bu değerler yanında 

Tablo 4.16 incelendiğinde potasyum persülfatın, hidrojen peroksite göre oksidant olarak dietil 

ftalatın oksidasyonu için aynı koşullarda daha etkili sonuçlar verdiği % TOK giderim 

değerlerinden görülmektedir. 

 

Tablo 4.16. Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 473 20 35 84,23 

2 423 60 20 72,51 

3 373 40 20 68,85 

4 423 40 35 73,98 

5 423 20 50 71,11 

6 473 40 50 89,75 

7 423 40 35 74,29 

8 423 20 20 75,28 

9 423 40 35 74,39 

10 373 60 35 76,93 

11 423 40 35 74,44 

12 373 40 50 77,73 

13 473 40 20 83,19 

14 423 40 35 75,03 

15 473 60 35 91,95 

16 373 20 35 72,87 

17 423 60 50 91,44 

 

 Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.16’da verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.17’de gösterilmiştir. Tablo 4.17 incelendiğinde dietil ftalatın K2S2O8 ile 
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oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 

0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision)  değeri 40,3420 olarak hesaplanmıştır. Bu değer, elde edilen modelin tasarlanan deney 

uzayında kullanılabileceğini gösterir. 

  

Tablo 4.17. Dietil ftalatın K2S2O8 ile parçalanmasına ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F 
Değeri 

 p 
değeri 
prob>F  

  

Model 785,35891 9 87,26 148,27 <0,0001 Uyumlu 

A-T 347,76756 1 347,77 590,89 <0,0001  

B-t 68,12 1 68,12 115,75 <0,0001  

C-C 163,77 1 163,77 278,27 <0,0001  

AB 3,33 1 3,33 5,66 0,0489  

AC 1,34 1 1,34 2,28 0,1744  

BC 73,10 1 73,10 124,21 <0,0001  

A2 65,15 1 65,15 110,70 <0,0001  

B2 41,45 1 41,45 70,43 <0,0001  

C2 9,76 1 9,76 16,58 0,0047  

Artan (Residual) 4,12 7 0,59    

Uyum Eksikliği 3,54 3 1,18 8,06 0,0359 Uyumlu 

Saf Hata 0,58 4 0,15    

Düzeltilmiş 
Toplam 789,48 16     

Standart Sapma 0,77 R2 0,9948 

Oratalama 78,47 Düzeltilmiş R2 0,9881 

Varyasyon Katsayısı 
 C.V. % 0,98 

Hesaplanan R2 0,9272 

PRESS 57,48 Yeterli Kesinlik 40,3420 

 

Tablo 4.17 incelendiğinde modelin F-değerinin 148,27 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 
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terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, AB, BC, A2, B2 ve 

C2 terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 8,06 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. Uyum eksikliği değerinde gürültüden kaynaklı sadece % 3,59’lık bir hata olabilir. 

Tablo 4.17’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9948, 0,9881 ve 0,9272 olarak hesaplanmıştır. Dietil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 

4.21’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde 

toplanması deneysel değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. 

 

Şekil 4.21. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Dietil ftalatın K2S2O8 oksidasyonu için yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde 

edilen modelin uyumluluğunu göstermektedir. Bunun yanında dietil ftalatın K2S2O8 ile 

oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodu tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.11’de 

gösterilmiştir. Bu eşitlik yardımıyla sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve K2S2O8 

derişimi (20-50 mM) için belirli aralıklarda herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde 

edilebilecek % TOK giderim değerleri tahmini olarak hesaplanabilir. 
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 Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.11’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük katkıyı 

6,59 değer ile T’nin yaptığı görülmektedir. Yani deney sıcaklığı 373 K’den 473 K’e doğru artarken 

% TOK giderim değeri yükselecektir. Bununla birlikte C ve t değerleri de pozitif etki yapmaktadır. 

Özellikle C için 4,52 olan katsayısı oldukça etkili olduğuna işaret etmektedir. Bunun yanında 

deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerinden T-C’nin dışında kalan denklemdeki tüm 

değişkenler pozitif etki yapmaktadır. Deney değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap 

üzerindeki etkilerini T > C > tC > T2 > t2 > t > C2 > TC >Tt şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +74,42 + (6,59 x T) + (2,92 x t) + (4,52 x C) + (0,91 x T x t) - (0,58 x T x C) + 

(4,27 x t x C) + (3,93 x T2) + (3,14 x t2) + (1,52 x C2)                                (4.11) 

 

Şekil 4.22. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

Şekil 4.22’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani % TOK giderim değerlerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.11’in kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Örneğin küp grafiğine göre, K2S2O8 derişimi 20 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 473 K olarak alındığında Dietil ftalat için maksimum elde edilebilecek % TOK giderim 

değeri 86,1111 olacaktır. Ya da K2S2O8 derişimi 50 mM, deney süresi 20 dk ve deney sıcaklığı da 



Özkan Görmez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2018 

63 
 

373 K olarak alındığında elde edilebilecek % TOK giderim değeri 75,2493 olacaktır. Dietil ftalat 

için buna benzer hesaplamalar yapılarak deneysel çalışmaların şartları yaklaşık olarak 

belirlenebilir. 

 

Tablo 4.18. Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dietil Ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait optimum koşulları 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 471,99 44,78 49,47 91,97 1,000 

2 469,92 58,83 42,90 95,05 1,000 

3 435,24 59,65 49,61 92,19 1,000 

4 464,43 54,95 45,73 93,05 1,000 

5 447,23 57,50 49,05 92,70 1,000 

 

Tablo 4.18’de dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Önemli olan nokta kabul edilebilirlik değeri 1’ e ne kadar 

çok yaklaşırsa sistemden elde edilecek sonuçlar o kadar isttiksel verilere yakın olcaktır yani 

doğru sonuçlar elde edilecektir. Design Expert programı üzerinde daha birçok optimum koşul 

oluşturulabilir fakat hangi değerlerin seçileceği araştırmacının insayatifine kalmıştır. Örneğin 

araştırmacının hedefi yalnızca olabildiğince en yüksek  % TOK giderimini elde etmek ise Tablo 

4.18’de görüldüğü üzere 469,92 K sıcaklığında 49,47 mM K2S2O8 kullanarak 58,83 dakikalık 

deney süresi sonunda % 95,05’lik TOK giderimi elde edebilir. 

 

Tablo 4.19. Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 373 60  50  87,23  87,81  

 443 60  50  92,72 94,20  

 

 

Dietil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.19’da 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 
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verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.19’dan görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler 

deneysel değerler ile uyum içindedir. 

 

4.3.4 Dietil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dietil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna her bir deneysel değişkenin etkisini incelemek için 

Şekil 4.23, Şekil 4.24 ve Şekil 4.25’deki 3 boyutlu grafikler kullanılabilir. Bu grafikler incelenirken 

% TOK giderim değerlerinin yaklaşık olarak %70 ile %90 arlığında değiştiği gözden 

kaçırılmamalıdır. Dietil ftalatın persülfat ile oksidasyonuna ait sonuçlar dimetil ftalat için 

persülfat ile elde edilen dağılımla benzerlik göstermektedir. Öncelikle dietil ftalatın oksidasyonu 

için persülfatın dahi iyi bir oksidant olduğunu söyleyebiliriz. 

Genel olarak deneysel parametrelerin etkilerine baktığımızda ise persülfat derişimiminin 

artmasının % TOK giderim değerlerinde artışa neden olduğunu görmekteyiz. Sıcaklığın etkisinin 

yine pozitif katkısı olsa bile en düşük sıcaklık değeri olan 373 K’ de bile oldukça iyi sonuçların 

elde edilebileceği görülmektedir. Bu eğilimin persülfatın düşük sıcaklıklarda bile sülfat 

radikallerine kolayca parçalanmasından kaynaklandığı dimetil ftalatın oksidasyonu ile ilgili 

kısımda tartışılmıştır. Dimetil ftalatın oksidasyonundan farklı olarak deney süresinin artışının 

dietil ftalatın oksidasyonuna biraz daha fazla pozitif yönde katkıda bulunduğu Şekil 4.23 

aracılığıyla söylenebilir. 
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Şekil 4.23. K2S2O8 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

Sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) Dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.24. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.25. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dietil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.4. Dipropil Ftalatın Oksidasyonu 

 

4.4.1 Dipropil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.20’de gösterilmiştir. Tablo 4.20’den 

görüleceği üzere dipropil ftalatın oksidasyonu için 373 K sıcaklığında ve 50 mM hidrojen peroksit 

derişiminde, 40 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderim değeri % 73,51 

olarak elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 423 K sıcaklıkta ve 20 mM hidrojen 

peroksit derişiminde 20 dakikalık süre sonunda elde edilen  % 34,97’dir. 

 

Tablo 4.20. Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 373 40 50 73,51 

2 373 40 20 58,31 

3 373 20 35 65,28 

4 373 60 35 70,52 

5 423 20 20 34,97 

6 423 40 35 41,52 

7 423 40 35 41,78 

8 423 40 35 41,23 

9 423 40 35 41,52 

10 423 20 50 49,87 

11 423 40 35 41,52 

12 423 60 20 36,38 

13 423 60 50 55,79 

14 473 40 50 58,13 

15 473 40 20 37,65 

16 473 20 35 46,92 

17 473 60 35 48,78 

 

Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.20’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.21’de gösterilmiştir. Tablo 4.21 incelendiğinde dipropil ftalatın H2O2 ile 

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 
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0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision) değeri 85,9370 olarak hesaplanmıştır. Yeterli kesinlik değeri sinyal/gürültü oranının 

bir ölçüsüdür ve tahmin edilen değerlerin aralığını tasarım noktalarındaki ortalama tahmin 

hatasıyla karşılaştırır. 

 

Tablo 4.21. Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerin ANOVA test sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F 
Değeri 

 p 
değeri 
prob>F  

  

Model 2306,28 9 256,25 731,20 <0,0001 Uyumlu 

  A-T 724,662 1 724,66 2067,77 <0,0001  

  B-t 26,03 1 26,03 74,27 <0,0001  

  C-C 612,33 1 612,33 1747,22 <0,0001  

  AB 2,86 1 2,86 8,15 0,0245  

  AC 6,97 1 6,97 19,89 0,0029  

  BC 5,09 1 5,09 14,51 0,0066  

  A2 885,78 1 885,78 2527,51 <0,0001  

  B2 14,52 1 14,52 41,42 0,0004  

  C2 3,27 1 3,27 9,34 0,0184  

Artan (Residual) 2,45 7 0,35    

Uyum Eksikliği 2,30 3 0,77 20,25 0,0070 Uyumlu 

Saf Hata 0,15 4 0,04    

Düzeltilmiş 
Toplam 2308,73 16     

Standart Sapma 0,59 R2 0,9989 

Oratalama 49,63 Düzeltilmiş R2 0,9976 

Varyasyon Katsayısı 
 C.V. % 

1,19 Hesaplanan R2 0,9839 

PRESS 37,06 Yeterli Kesinlik 85,9370 

 

Tablo 4.21 incelendiğinde modelin F-değerinin 731,20 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, AB, AC, BC, A2, 
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B2 ve C2 terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 20,25 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. Uyum eksikliği değerinde gürültüden kaynaklı sadece % 0,70’lik bir hata olabilir. 

Tablo 4.21’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9989, 0,9976 ve 0,9839 olarak hesaplanmıştır. Dipropil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir.  

Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 4.26’da gösterilen grafik 

ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde toplanması deneysel 

değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. Grafikteki renkli 

noktalardan herhangi birini incelediğimizde bu noktanın her iki ekseni kestiği noktalar birbirine 

ne kadar yakınsa model o kadar iyi çalışıyor demektir. 

 

Şekil 4.26. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde edilen modelin uyumluluğunu 

göstermektedir. Cevap Yüzey Metodu tüm bu istatiksel ve matematiksel değerlendirmelerin 

yanında, oluşturulan deneysel modele ait bir eşitlik türetmektedir. Bu eşitlik, deneysel 

değişkenlerin tasarımında belirlenen aralıklarda tahmini hesaplamalar yapmak için 

kullanılabilecek bir eşitliktir. Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodu 
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tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.12’de gösterilmiştir. Bu eşitlik yardımıyla 

sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve H2O2 derişimi (20-50 mM) için belirli aralıklarda 

herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK giderim değerleri tahmini 

olarak hesaplanabilir. 

 Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.12’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, H2O2 derişiminin (C), % TOK giderim değerine pozitif 

anlamda en büyük katkıyı yaptığı görülmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sıcaklık 

(T) olarak belirlenmiştir. Bununla birlikte deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerini 

incelediğimizde tüm ortak etkileşimlerin TOK giderim yüzdesine etkisi oldukça düşüktür. Fakat 

T-C ve t-C pozitif etki yaparken T-t ortak etkileşimi negatif etki yapmaktadır. Bununla birlikte 

deneysel değişkenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri olan T2, t2 ve C2 değerlerinin 

tamamı ise sonuca pozitif etki yapmaktadır. Özellikle de T2 değerinin 14,50’lik katsayısı önemli 

derecede etkili olduğunu göstermektedir. Deney değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın 

cevap üzerindeki etkilerini T2 > T > C > t2 > t > TC > tC > C2 > Tt şeklinde büyükten küçüğe 

sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +41,51 - (9,52 x T) + (1,80 x t) + (8,75 x C) - (0,85 x T x t) + (1,32 x T x C) + 

(1,13 x t x C) + (14,50 x T2) + (1,86 x t2) + (0,88 x C2)                  (4.12) 

 

Şekil 4.27’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani TOK giderim yüzdelerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.12’nin kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Bu grafik dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için yapılabilecek farklı çalışmaların 

tahmini sonuçlarının belirlenmesinde kullanılır. Örneğin Şekil 4.27’deki küp grafiğine göre, H2O2 

derişimi 50 mM, deney süresi 60 dk ve deney sıcaklığı da minimum değerini olan 473 K olarak 

alındığında dipropil ftalatın oksidasyonu için maksimum elde edilebilecek TOK giderim değeri % 

61,3943 olacaktır. Benzer şekilde deneysel şartlar için sıcaklık 473 K, H2O2 derişimi 20 mM ve 

deney süresi 20 dk seçildiğinde ise elde dilecek tahmini TOK giderim yüzdesi % 39,3393 

olacaktır. 
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Şekil 4.27. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

Tablo 4.22. Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dipropil Ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait optimum koşullar 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 373,00 40,00 50,00 73,85 1,000 

2 374,28 50,73 47,21 73,66 1,000 

3 373,30 57,38 48,59 77,35 1,000 

4 373,38 59,51 41,70 73,58 1,000 

5 373,00 34,21 50,00 72,91 0,984 

 

Tablo 4.22’de dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Önemli olan nokta kabul edilebilirlik değeri 1’ e ne kadar 

çok yaklaşırsa sistemden elde edilecek sonuçlar o kadar isttiksel verilere yakın olcaktır yani 

doğru sonuçlar elde edilecektir. Design Expert programı üzerinde daha birçok optimum koşul 

oluşturulabilir fakat hangi değerlerin seçileceği araştırmacının insayatifine kalmıştır. Örneğin 

araştırmacının hedefi en kısa sürede yüksek % TOK gideri elde etmek ise Tablo..’daki son verlen 
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deneysel şartaları tercih edebilir. Tabi elde ediceği sonucun kabul edilebilirliğinin 0,984 olması 

düşük oranda sonucun sapabileceğini göstermektedir. 

 

Tablo 4.23. Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dipropil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 398 30  40   50,29 51,85  

 443 20  30   35,31 37,80  

 

Dipropil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.23’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 

verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.23’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler 

deneysel değerler ile uyum içindedir. 

 

4.4.2 Dipropil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna her bir deneysel değişkenin etkisini incelemek 

için Şekil 4.28, Şekil 4.29 ve Şekil 4.30’da verilen grafiklerde H2O2 derişimi, sıcaklık ve deney 

süresi sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek  % TOK giderim 

değerlerinin dağılımları görülmektedir. Bu grafikler incelenirken % TOK giderim değerlerinin 

yaklaşık olarak % 34 ile %74 arlığında değiştiği unutulmamalıdır. Bu grafiklere ait renk 

skalasında kırmızı bölgeler elde edilen maksimum değere yaklaşılabilecek çalışma aralıklarını 

gösterirken, mavi bölgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim değerine yakın değerlerin 

ortaya çıkacağı deneysel şartları özetlemektedir. Yeşil bölgeler ise maksimum ile minimum 

arasında elde edilebilecek ortalama % TOK giderim değerlerinin oluşacağı şartları 

göstermektedir. Dipropil ftalat için elde edilen grafikler incelendiğinde daha önce tartıştığımız 

hidrojen peroksit davranışlarına benzer etkilerin olduğu görülmektedir. 

Dipropil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu sonucu elde edilen maksimum % TOK giderim 

değeri dimetil ftalat ve dietil ftalat için elde edilen değerlerle kıyaslandığında en düşük olandır. 

Bu durum her üç ftalattan da başlangıç derişimi 100 mg/L olan çözeltiler hazırlansada 

yapılarındaki karbon atomu sayılarının farklı olmasından kaynaklanmaktadır. Yapısında en fazla 

sayıda karbonu içeren molekül dipropil ftalat olduğundan Oksidant derişimi/Organik karbon 

derişimi oranı en düşük olan oksidasyon işlemine maruz kalan da dipropil ftalattır.  Bu nedenle 

dipropil ftalatın % TOK gideriminin en düşük olması kabuledilebilir görünmektedir.  
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Şekil 4.28’deki grafikler incelenecek olursa öncelikle sabit tutulan H2O2 derişiminin 

değerinin 20 mM’dan 50 mM’a yükselmesi durumunda grafiklerdeki yoğunlukta olan mavi 

bölgeler yerini ağırlık olarak yeşil ve hatta kırmızıya bırakmaktadır. Her ne kadar son grafikte 

kırmızı alanalar bulunsa da çok dar bir alan olduğu görülmektedir.  Bu grafiklerden elde 

edilebilecek sonuçların en önemlisi eğer dipropil ftalatın oksidasyonunda yüksek % TOK giderimi 

hedefleniyorsa, H2O2 derişimi maksimum değerlerini alırken sıcaklık ise 373 K’ e olabildiğince 

yakın olmalıdır. Bunun yanında deney süresinin ortalama değerleri alması yeterli olacaktır. 

 

Şekil 4.29’daki grafikler incelendiğinde 373 K sabit sıcaklığında, yüksek oksidant derişimi 

uygulandığında yüksek % TOK giderim değerleri elde edilmektedir. Sıcaklık ile ters orantılı olan 

% TOK giderim oranlarındaki ilişki daha önceki bölümlerde açıklanmıştır. Kısaca sıcaklığın 

artmasıyla çok daha hızlı oluşan •OH radikalleri organik molekülleri yeterince hızlı 

bulamadıklarında kendi için sönümlenme reaksiyonlarına sebep olmaktadır. Diğer iki grafikte 

sıcaklığın yükselmesiyle paralel olarak oksidasyon verimleri oldukça düşmektedir. Bununla 

birlikte deney süresinin artması sıcaklık ve oksidant derişimi yanında oldukça düşük miktarda  

% TOK giderim değerlerini etkilemektedir. 

Şekil 4.30’daki grafiklerde sabit deney süresinin artmasına bağlı olarak % TOK giderim 

değerlerinin bir miktar yükseleceği bu grafiklerde açıkça görülmektedir. Fakat sıcaklık ve 

oksidant derişiminin sonuç üzerinde daha baskın parametreler olduğu bu grafiklerdeki renk 

dağılımlarından bir kez daha açıkça görülmektedir. 
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Şekil 4.28. H2O2 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) Dipropil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.29. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) Dipropil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.30. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dipropil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.4.3 Dipropil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA 

testleri 

 

Subkritik su ortamında dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.24’de gösterilmiştir. Tablo 4.24’den 

görüleceği üzere dipropil ftalatın oksidasyonu için 473 K sıcaklığında ve 50 mM potasyum 

persülfat derişiminde, 40 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderim değeri 

olan % 88,86’lık değer elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 423 K sıcaklıkta ve 20 

mM potasyum persülfat derişiminde 20 dakikalık süre sonunda elde edilen % 72,13’dir. Bu 

değerler yanında Tablo 4.24 incelendiğinde dimetil ftalatın oksidasyonun için potasyum 

persülfatın, bir önceki bölümde gösterilen hidrojen peroksit ile elde edilen oksidasyon 

sonuçlarına göre aynı koşullarda daha etkili sonuçlar verdiği % TOK giderim değerlerinden 

görülmektedir.  

 

Tablo 4.24. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 373 40 50 83,74 

2 373 40 20 75,57 

3 373 20 35 77,07 

4 373 60 35 80,12 

5 423 20 20 72,13 

6 423 40 35 77,34 

7 423 40 35 77,22 

8 423 40 35 77,51 

9 423 40 35 77,76 

10 423 20 50 78,86 

11 423 40 35 77,19 

12 423 60 20 74,42 

13 423 60 50 79,77 

14 473 40 50 88,86 

15 473 40 20 82,14 

16 473 20 35 83,58 

17 473 60 35 84,71 
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 Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.24 ’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.25’de gösterilmiştir. Tablo 4.25 incelendiğinde dipropil ftalatın K2S2O8 ile 

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 

0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision)  değeri 49,4090 olarak hesaplanmıştır. Bu değer, elde edilen modelin tasarlanan deney 

uzayında kullanılabileceğini gösterir. 

 

Tablo 4.25. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F 
Değeri 

p 
değeri 
prob>F 

  

Model 278,778 9 30,98 158,00 <0,0001 Uyumlu 

A-T 64,923 1 64,92 331,17 <0,0001  

B-t 6,81 1 6,81 34,73 0,0006  

C-C 90,92 1 90,92 463,79 <0,0001  

AB 0,92 1 0,92 4,70 0,0668  

AC 0,53 1 0,53 2,68 0,1456  

BC 0,48 1 0,48 2,43 0,1631  

A2 110,56 1 110,56 563,96 <0,0001  

B2 5,65 1 5,65 28,81 0,0010  

C2 0,01 1 0,01 0,05 0,8260  

Artan (Residual) 1,37 7 0,20    

Uyum Eksikliği 1,15 3 0,38 6,92 0,0462 Uyumlu 

Saf Hata 0,22 4 0,06    

Düzeltilmiş Toplam 280,15 16     

Standart Sapma 0,44 R2 0,9951 

Oratalama 79,29 Düzeltilmiş R2 0,9888 

Varyasyon Katsayısı 
C.V. % 

0,56 Hesaplanan R2 0,9331 

PRESS 18,76 Yeterli Kesinlik 49,4090 
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Tablo 4.25 incelendiğinde modelin F-değerinin 158,00 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, A2 ve B2 

terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 6,92 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. 

Tablo 4.25’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9951, 0,9888 ve 0,9331 olarak hesaplanmıştır. Dipropil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 

4.31’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde 

toplanması deneysel değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. 

Grafikteki renkli noktalardan herhangi birini incelediğimizde bu noktanın her iki ekseni kestiği 

noktalar birbirine ne kadar yakınsa model o kadar iyi çalışıyor demektir. 

 

Şekil 4.31. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 
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Dipropil ftalatın K2S2O8 oksidasyonu için yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde 

edilen modelin uyumluluğunu göstermektedir. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait 

Cevap Yüzey Metodu tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.13’de gösterilmiştir. Bu 

eşitlik yardımıyla sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve K2S2O8 derişimi (20-50 mM) 

için belirli aralıklarda herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK 

giderim değerleri tahmini olarak hesaplanabilir. 

Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.13’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük katkıyı 

K2S2O8 derişiminin (C) yaptığı görülmektedir. Bununla birlikte T ve t değerleri de pozitif anlamda 

etki yapmaktadır. Bunun yanında deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerinin yani T-t, T-

C ve t-C değerlerinin tamamının % TOK giderimine negatif etki yaptıkları görülmektedir. 

Deneysel değişkenlerin kuadratik etkileri ise t2 dışında pozitiftir. Deney değişkenlerinin etki 

yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki etkilerini T2 > C > T > t2 > t > Tt > TC > tC > C2 şeklinde 

büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +77,40 + (2,85 x T) + (0,92 x t) + (3,37 x C) - (0,48 x T x t) - (0,36 x T x C) –  

(0,35 x t x C) + (5,12 x T2) - (1,16 x t2) + (0,049 x C2)                  (4.13) 

 

 

Şekil 4.32. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 
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Şekil 4.32’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani % TOK giderim değerlerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.13’ün kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Örneğin küp grafiğine göre, K2S2O8 derişimi 20 mM, deney süresi 60 dk ve deney 

sıcaklığı da 473 K olarak alındığında dipropil ftalat için maksimum elde edilebilecek % TOK 

giderim değeri 82,0467 olacaktır. Ya da K2S2O8 derişimi 50 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 373 K olarak alındığında elde edilebilecek % TOK giderim değeri 81,2467 olacaktır. 

Dipropil ftalat için buna benzer hesaplamalar yapılarak deneysel çalışmaların şartları yaklaşık 

olarak belirlenebilir. 

 

Tablo 4.26. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait optimum koşullar 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 473,00 40,83 50,00 88,44 0,975 

2 473,00 32,09 50,00 88,22 0,961 

3 473,00 39,27 48,89 88,20 0,961 

4 473,00 29,99 50,00 88,10 0,954 

5 473,00 23,03 50,00 87,52 0,920 

 

Tablo 4.26’da dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Dipropil için belilenecek optimum koşullarda bir miktar sapmaların olabileceği 

tablodan görülmektedir. Bununla birlikte ilk sırada belirlenen deneysel şartların gayet iyi % TOK 

giderim değerlerini ortaya çıkaracağını söyleyebiliriz.  

 

Tablo 4.27. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dipropil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 433 35 30  77,00 76,77  

473  40 25   81,56 82,42  

 

Dipropil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.27’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 
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verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.27’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler 

deneysel değerler ile uyum içindedir. 

 

4.4.4. Dipropil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Şekil 4.33, Şekil 4.34 ve Şekil 4.35’de verilen grafiklerde K2S2O8 derişimi, sıcaklık ve deney 

süresi sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek  % TOK giderim 

değerlerinin dağılımları görülmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasında kırmızı bölgeler elde 

edilen maksimum değer olan % 88,85’ e yaklaşılabilecek çalışma aralıklarını gösterirken, mavi 

bölgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim değeri olan % 72,13’a yakın değerlerin ortaya 

çıkacağı deneysel şartları özetlemektedir. Yeşil bölgeler ise maksimum ile minimum arasında 

elde edilebilecek ortalama % TOK giderim değerlerinin oluşacağı deneysel şartları 

göstermektedir. Genel olarak dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalatın K2S2O8 oksidasyonları 

göz önüne alındığında elde edilen % TOK giderim değeri Dipropil ftalat için elde edilmiştir. Bu 

durumunda H2O2 ile gerçekleştirilen oksidasyon işlemleri kısmında açıklandığı üzere Oksidant 

derişimi/Organik karbon oranından kaynaklandığı açıktır. Elde edilen verilerin kendi içinde 

uyumlu olduğu görülmektedir. 

Şekil 4.33’deki grafikler incelendiğinde öncelikle ilk grafikte K2S2O8 derişimi en düşük 

değeri olan 20 mM’da sabit tutulduğu durumda mavi bölgenin geniş bir alana karşılık gelmesidir. 

Bu mavi bölgelere nispeten daha düşük sıcaklıkta ortaya çıkacak düşük % TOK giderim 

değerlerine karşılık gelmektedir. Diğer iki grafikte oksidant derişiminin artışının önemli ölçüde 

% TOK giderim performansını arttırdığı görülmektedir. Son grafikte neredeyse mavi bölgelerin 

kalmadığı görülmektedir. Son grafikte çok dar bir alanda oluşan kırmızı bölge, yüksek % TOK 

giderim değerleri için yüksek sıcaklıkların ve yüksek oksidant derişimlerininin gerektiğini 

göstermektedir. Burada dikkat çekici olan nispeten kısa deney sürelerinde bile yüksek verimlerin 

elde edilebileceğidir. 

Şekil 4.34’da ise sabit tutulan sıcaklığın 373 K, 423 K ve 473 K değerleri için C ve t’nin % 

TOK giderim üzerindeki etkileri tartışılabilir. Grafiklerdeki renk dağılımını etkileyen en önemli 

parametre sıcaklıktır. İlk iki grafikte yani sıcaklık nispeten düşük iken en yüksek % TOK giderim 

değerlerine ulaşılamayacağı görülmektedir. Son grafikte olduğu gibi sıcaklık 473 K değerine 

yükseldiğinde oksidasyon performansı maksimum değerlerini almaktadır.  

Son olarak Şekil 4.35 incelendiğinde ise diğer iki şekilde yapılan değerlendirmelerle 

uyumlu olan sonuçlar çıkarılabilir. İlk grafikte olduğu gibi kısa deney sürelerinde nispeten düşük  

% TOK giderim değerleri ortaya çıkabilmekteyken, deney süresinin artmasına paralel olarak son 

grafikte görüldüğü üzere % TOK giderim değerleri yükselmektedir. Grafiklerdeki çok dar alanlara 

sahip olan kırmızı bölgeler için yüksek sıcaklık ve yüksek oksidant derişimi gerekmektedir. 
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Şekil 4.33. K2S2O8 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

Sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) dipropil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.34. Deney sıcaklığının (T)  sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dipropil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.35. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) dipropil ftalatın TOK giderimine etkisi. 
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4.5. Dibutil Ftalatın Oksidasyonu 

 

4.5.1. Dibutil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.28’de gösterilmiştir. Tablo 4.28’den 

görüleceği üzere dibutil ftalatın oksidasyonu için 473 K sıcaklığında ve 50 mM hidrojen peroksit 

derişiminde, 40 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum TOK giderim değeri % 76,97 

olarak elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 373 K sıcaklıkta ve 20 mM hidrojen 

peroksit derişiminde 40 dakikalık süre sonunda elde edilen  % 32,22’dir. 

 

Tablo 4.28. Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 373 40 50 41,75 

2 373 20 35 35,91 

3 373 60 35 39,94 

4 373 40 20 32,22 

5 423 40 35 63,39 

6 423 40 35 63,31 

7 423 40 35 63,47 

8 423 40 35 63,29 

9 423 20 20 52,21 

10 423 40 35 63,47 

11 423 60 20 56,72 

12 423 60 50 69,83 

13 423 20 50 65,58 

14 473 60 35 70,54 

15 473 40 50 76,97 

16 473 20 35 65,31 

17 473 40 20 57,73 

 

Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.28’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.29’da gösterilmiştir. Tablo 4.29 incelendiğinde dibutil ftalatın H2O2 ile 

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 
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0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision) değeri 171,568 olarak hesaplanmıştır. Yeterli kesinlik değeri sinyal/gürültü oranının 

bir ölçüsüdür ve tahmin edilen değerlerin aralığını tasarım noktalarındaki ortalama tahmin 

hatasıyla karşılaştırır. 

 

Tablo 4.29. Dibutil ftalatın H2O2 ile parçalanmasına ait ANOVA Sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F Değeri 
p 

değeri 
prob>F 

 

Model 2689,17 9 298,80 2672,95 <0,0001 Uyumlu 

A-T 1821,97 1 1821,97 16298,85 <0,0001  

B-t 40,59 1 40,59 363,11 <0,0001  

C-C 381,57 1 381,57 3413,43 <0,0001  

AB 0,36 1 0,36 3,22 0,1158  

AC 23,57 1 23,57 210,86 <0,0001  

BC 0,02 1 0,02 0,15 0,7090  

A2 395,29 1 395,29 3536,17 <0,0001  

B2 2,51 1 2,51 22,43 0,0021  

C2 9,85 1 9,85 88,09 <0,0001  

Artan (Residual) 0,78 7 0,11    

Uyum Eksikliği 0,75 3 0,25 34,50 0,0026 Uyumlu 

Saf Hata 0,03 4 7,28x10-3    

Düzeltilmiş 
Toplam 2689,95 16     

Standart Sapma 0,33 R2 0,9997 

Oratalama 57,74 Düzeltilmiş R2 0,9993 

Varyasyon Katsayısı 
C.V. % 0,58 

Hesaplanan R2 0,9955 

PRESS 12,10 Yeterli Kesinlik 171,5680 

 

Tablo 4.29 incelendiğinde modelin F-değerinin 2672,95 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, AC, A2, B2 ve C2 
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terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 34,50 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. Uyum eksikliği değerinde gürültüden kaynaklı sadece % 0,26’lık bir hata olabilir. 

Tablo 4.29’da R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9997, 0,9993 ve 0,9955 olarak hesaplanmıştır. Dibutil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir.  

Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 4.36’da gösterilen grafik 

ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde toplanması deneysel 

değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. Grafikteki renkli 

noktalardan herhangi birini incelediğimizde bu noktanın her iki ekseni kestiği noktalar birbirine 

ne kadar yakınsa model o kadar iyi çalışıyor demektir. 

 

 

Şekil 4.36. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde edilen modelin uyumluluğunu 

göstermektedir. Cevap Yüzey Metodu tüm bu istatiksel ve matematiksel değerlendirmelerin 

yanında, oluşturulan deneysel modele ait bir eşitlik türetmektedir. Bu eşitlik, deneysel 
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değişkenlerin tasarımında belirlenen aralıklarda tahmini hesaplamalar yapmak için 

kullanılabilecek bir eşitliktir. Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey Metodu 

tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.14’de gösterilmiştir. Bu eşitlik yardımıyla 

sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve H2O2 derişimi (20-50 mM) için belirli aralıklarda 

herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK giderim değerleri tahmini 

olarak hesaplanabilir. 

 Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.14’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, sıcaklığın (T), % TOK giderim değerine pozitif anlamda en 

büyük katkıyı yaptığı görülmektedir. Benzer şekilde C ve t de pozitif etki yapmaktadır. Bununla 

birlikte deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerini incelediğimizde T-C ve T-t pozitif etki 

yaparken t-C ortak etkileşimi negatif etki yapmaktadır. Bununla birlikte deneysel değişkenlerin 

kuadratik yani ikinci dereceden etkileri olan T2, t2 ve C2 değerlerinin tamamı ise sonuca negatif 

etki yapmaktadır. Özellikle de T2 değerinin 9,69’luk katsayısı önemli derecede etkili olduğunu 

göstermektedir. Deney değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki etkilerini T  

>  T2> C > TC > t > C2 >  t2  > Tt > tC şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +63,39 + (15,09 x T) + (2,25 x t) + (6,91 x C) + (0,30 x T x t) + (2,43 x T x C) - 

(0,065 x t x C) - (9,69 x T2) - (0,77 x t2) - (1,53 x C2)                  (4.14) 

 

Şekil 4.37’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani TOK giderim yüzdelerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.14’ün kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Bu grafik dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için yapılabilecek farklı çalışmaların 

tahmini sonuçlarının belirlenmesinde kullanılır. Örneğin Şekil 4.37’deki küp grafiğine göre, H2O2 

derişimi 50 mM, deney süresi 60 dk ve deney sıcaklığı da minimum değeri olan 473 K olarak 

alındığında dibutil ftalatın oksidasyonu için maksimum elde edilebilecek TOK giderim değeri % 

78,3083 olacaktır. Benzer şekilde deneysel şartlar için sıcaklık 473 K, H2O2 derişimi 20 mM ve 

deney süresi 20 dk seçildiğinde ise elde dilecek tahmini TOK giderim yüzdesi % 54,5358 

olacaktır. 



Özkan Görmez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2018 

91 
 

 

Şekil 4.37. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

Tablo 4.30. Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dibutil Ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna ait optimum koşulları 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 457,18 49,92 49,48 77,01 1,000 

2 468,18 51,72 48,86 77,39 1,000 

3 453,05 59,97 48,94 77,01 1,000 

4 466,41 59,95 47,45 77,30 1,000 

5 464,25 48,12 49,99 77,48 1,000 

 

Tablo 4.30’da dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Bu optimum şartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim değerlerine 

ulaşabileceği deney koşulları seçilmiştir. Tablo 4.30 ayrıntılı incelendiğinde birbirinde oldukça 

farklı deneysel şartlarda benzer % TOK giderim değerlerinin çok yüksek doğrulukta elde 

edilebileceği görülmektedir. 
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Tablo 4.31. Dibutil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri. 

Dibutil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

 398 30  40 52,65 53,91 

 473 20 20 55,76 54,53 

 

Dibutil ftalatın H2O2 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.31’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile 

modelin verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.31’den görüleceği üzere elde edilen tahmini 

değerler deneysel değerler ile uyum içindedir. 

 

4.5.2. Dibutil Ftalatın H2O2 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Dibutil ftalatın H2O2 ile oksidasyonuna her bir deneysel değişkenin etkisini incelemek için 

Şekil 4.38, Şekil 4.39 ve Şekil 4.40’da verilen grafiklerde H2O2 derişimi, sıcaklık ve deney süresi 

sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek  % TOK giderim değerlerinin 

dağılımları görülmektedir. Dibutil ftalat için elde edilen grafiklerin daha önce tartıştığımız 

hidrojen peroksit davranışlarından farklı etkileri olduğu görülmektedir. Diğer üç ftalat için H2O2 

ile yapılan oksidasyonlarda sıcaklık yükseldikçe elde edilen % TOK giderim oranları düşmektedir. 

Bunun sebebinin yüksek miktarda üretilen ●OH radikallerinin saldıracak uygun molekülleri 

bulamadığında kendi içinde sönümlenme reaksiyonlarına neden olduğu bilinmektedir. Fakat 

dibutil ile yapılan oksidasyon çalışmalarında ortamda üretilecek ●OH radikallerinin miktarı 

oldukça fazla olacaktır.  Dibutil ftalat için elde edilen grafikler incelendiğnde ise sıcaklık artışının 

oksidasyon verimini önemli derecede arttırdığı görülmektedir. Bu durum dibutil ftalat 

moleküllerinin sıcaklık artışıyla oksidasyon reaksiyonlarına katılma isteklerinde meydana gelen 

değişim ile açıklanabilir. Ortamda düşük derişimde bulunan moleküllerin çoğunun sıcaklık 

artışıyla paralel olarak reaksiyona girebilecek aktivasyon enerjisine sahip olma oranı 

artacağından  % TOK giderim değerleri de artacaktır. 

Şekil 4.38 incelendiğinde düşük derişimlerde oksidantın bulunduğu koşullarda dibutil 

ftalat için elde edilecek % TOK giderim oranları oldukça düşük kalmaktadır. Sıcaklık 473 K 

değerine yaklaştıkça eğer oksidant derişimi yükseltilirse son grafikte olduğu gibi % TOK giderim 

değerleri maksimum değerine yaklaşacaktır. 
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Şekil 4.38. H2O2 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.39. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şeki 4.39’da sıcaklığın dibutil ftalatın oksidasyonu üzerindeki arttırıcı etkisi daha açık 

görülebilir. 373 K sabit sıcaklıkta hidrojen peroksit derişimin ve deney süresinin arttırılması, 

yüksek % TOK giderim değerlerinin elde edilmesi için kesinlikle yetersiz kalacaktır. Diğer iki 

grafikte görüldüğü üzere sıcaklık artışı yüksek oksidasyon değerlerine ulaşılmasını sağlayacaktır. 

Şekil 4.40’da ise deney süresinin % TOK giderim değerleri üzerinde önemli derecede 

etkisi olmadığını göstermektedir. Sınırlı oranda oksidasyon verimini arttırdığı görülmektedir. 

Ortalama 40 dakikalık deney sürelerinin yük % TOK giderim değerleri için yeterli olacağı 

söylenebilir. 
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Şekil 4.40. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) Dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.5.3. Dibutil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Çalışmalar ve ANOVA testleri 

 

Subkritik su ortamında dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Cevap Yüzey 

Metodunun Box-Behnken tasarımı kullanılarak elde edilen deney programı ve bu deneyler 

sonucunda elde edilen % TOK giderim değerleri Tablo 4.32’de gösterilmiştir. Tablo 4.32’den 

görüleceği üzere dibutil ftalatın oksidasyonu için 423 K sıcaklığında ve 50 mM potasyum persülfat 

derişiminde, 60 dakikalık deney süresi uygulandığında maksimum % TOK giderimi olan 94,98’lik 

değer elde edilmiştir. Minimum % TOK giderim değeri ise 373 K sıcaklıkta ve 20 mM potasyum 

persülfat derişiminde 40 dakikalık süre sonunda elde edilen % 83,21’dur. Bu değerler yanında 

Tablo 4.32 incelendiğinde potasyum persülfatın, hidrojen peroksite göre oksidant olarak dibutil 

ftalatın oksidasyonu için aynı koşullarda daha etkili sonuçlar verdiği % TOK giderim 

değerlerinden görülmektedir.  

 

Tablo 4.32. Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim 

sonuçları. 

Deney Sırası 
Faktör 1 
A: T (K) 

Faktör 2 
B: t (dk) 

Faktör 2  
C: C (mM) 

Cevap  
(% TOK Giderimi) 

1 373 40 50 89,95 

2 373 40 20 83,21 

3 373 20 35 87,65 

4 373 60 35 89,23 

5 423 20 20 87,79 

6 423 40 35 91,31 

7 423 40 35 91,51 

8 423 40 35 91,29 

9 423 40 35 91,59 

10 423 20 50 91,84 

11 423 40 35 91,38 

12 423 60 20 87,95 

13 423 60 50 94,98 

14 473 40 50 93,14 

15 473 40 20 88,98 

16 473 20 35 93,37 

17 473 60 35 94,33 

 

 Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.32’de verilen deneylerin ANOVA 

sonuçları Tablo 4.33’de gösterilmiştir. Tablo 4.33 incelendiğinde dibutil ftalatın K2S2O8 ile 
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oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P değerinin < 

0,0001 olması uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Modelin 

kullanılabilirliğinin bir göstergesi olan ve 4’ten büyük olması gereken yeterli kesinlik (Adeq 

Precision)  değeri 54,1130 olarak hesaplanmıştır. Bu değer, elde edilen modelin tasarlanan deney 

uzayında kullanılabileceğini gösterir. 

 

Tablo 4.33. Dibutil ftalatın K2S2O8 ile parçalanmasına ait ANOVA Sonuçları. 

        Cevap Yüzey Kuadratik Model için ANOVA 

Değişkenlerin Analiz Tablosu [Kısmi Kareler toplamı-Tip III] 

Kaynak 
Kareler 
Toplamı 

Serbestlik 
derecesi 

(df) 

Ortalamanın 
karesi 

F 
Değeri 

p 
değeri 
prob>F 

 

Model 134,708 9 14,97 181,83 <0,0001 Uyumlu 

A-T 48,9061 1 48,91 594,12 <0,0001  

B-t 4,26 1 4,26 51,79 0,0002  

C-C 60,39 1 60,39 733,63 <0,0001  

AB 0,10 1 0,10 1,17 0,3157  

AC 1,66 1 1,66 20,22 0,0028  

BC 2,22 1 2,22 26,97 0,0013  

A2 4,60 1 4,60 55,91 0,0001  

B2 2,53 1 2,53 30,68 0,0009  

C2 10,12 1 10,12 122,97 <0,0001  

Artan (Residual) 0,58 7 0,08    

Uyum Eksikliği 0,51 3 0,17 10,05 0,0247 Uyumlu 

Saf Hata 0,07 4 0,02    

Düzeltilmiş Toplam 135,28 16     

Standart Sapma 0,29 R2 0,9957 

Oratalama 90,56 Düzeltilmiş R2 0,9903 

Varyasyon Katsayısı 
C.V. % 0,32 

Hesaplanan R2 0,9391 

PRESS 8,24 Yeterli Kesinlik 54,1130 

 

Tablo 4.33 incelendiğinde modelin F-değerinin 181,83 olması modelin mükemmelliğini 

göstermektedir. F-değerinden gürültüden kaynaklı sadece % 0,01’lik bir sapma olabileceği 

görülmektedir. Bunun yanında Prob>F değerinin 0,05 den küçük olması uygulanan model 

terimlerinin uyumlu olduğunu göstermektedir. Değeri 0,1’den küçük olan A, B, C, AC, BC, A2, B2 ve 
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C2 terimleri modelin mükemmel olan bileşenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliğinin F-

değerinin 10,05 olarak hesaplanan değeri uyum eksikliğinin geçerli sınırlar içinde olduğunu 

göstermektedir. 

Tablo 4.33’de R2 (R-squared), düzeltilmiş R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-

squared) değerleri sırasıyla 0,9957, 0,9903 ve 0,9391 olarak hesaplanmıştır. Dibutil ftalat için 

hesaplanan düzeltilmiş R2 ve hesaplanan R2 değerleri arasındaki farkın 0,2’den küçük olması 

deneysel değerler ile model yardımıyla hesaplan (tahmini) değerler arasındaki uyumun 

mükemmelliğini gösterir. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki bu uyum Şekil 

4.41’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapılan çalışmada sonuçların aynı doğru üzerinde 

toplanması deneysel değerler ile tahmini değerlerin uyumunu (mükemmelliğini) göstermektedir. 

 

Şekil 4.41. Deneysel değerler ile tahmini değerler arasındaki uyum. 

 

Dibutil ftalatın K2S2O8 oksidasyonu için yukarıda tartışılan tüm bu ANOVA değerleri elde 

edilen modelin uyumluluğunu göstermektedir. Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait Cevap 

Yüzey Metodu tarafından türetilen kuadratik denklem, Eşitlik 4.15’de gösterilmiştir. Bu eşitlik 

yardımıyla sıcaklık (373-473 K), deney süresi (20-60 dk) ve K2S2O8 derişimi (20-50 mM) için 

belirli aralıklarda herhangi bir çalışma noktası oluşturularak, elde edilebilecek % TOK giderim 

değerleri tahmini olarak hesaplanabilir. 
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Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için elde edilen Eşitlik 4.15’de deneysel 

değişkenlerin etkisi incelendiğinde, % TOK giderim değerine pozitif anlamda en büyük katkıyı 

K2S2O8 derişiminin (C) yaptığı görülmektedir. Bununla birlikte T ve t değerleri de pozitif anlamda 

etki yapmaktadır. Bunun yanında deneysel değişkenlerin ortak etkileşimli etkilerinden t-C pozitif 

etki yaparken T-t, T-C değerlerinin ise % TOK giderimine negatif etki yaptıkları görülmektedir. 

Deneysel değişkenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri ise B2 dışında negatiftir. Deney 

değişkenlerinin etki yönüne bakılmaksızın cevap üzerindeki etkilerini C >T > C2 > T2 > t2 > tC >  t 

> TC > Tt şeklinde büyükten küçüğe sıralayabiliriz. 

 

%TOK giderimi = +91,42 + (2,47 x T) + (0,73 x t) + (2,75 x C) - (0,16 x T x t) - (0,65 x T x C) +  

(0,75 x t x C) - (1,05 x T2) + (0,77 x t2) - (1,55 x C2)                  (4.15) 

 

Şekil 4.42. Modelin değişkenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yüzdelerini 

gösteren modele ait küp grafiği. 

 

Şekil 4.42’de verilen küp grafiği her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde 

kombinasyonu için tahmini cevapların yani % TOK giderim değerlerinin belirlenmesini 

kolaylaştırır. Bu grafik Cevap Yüzey Metodundan elde edilen Eşitlik 4.15’in kullanımına benzer 

bilgiler sunar. Örneğin küp grafiğine göre, K2S2O8 derişimi 20 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 473 K olarak alındığında dibutil ftalat için maksimum elde edilebilecek % TOK 
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giderim değeri 90,1345 olacaktır. Ya da K2S2O8 derişimi 50 mM, deney süresi 20 dk ve deney 

sıcaklığı da 373 K olarak alındığında elde edilebilecek % TOK giderim değeri 88,8845 olacaktır. 

Dibutil ftalat için buna benzer hesaplamalar yapılarak deneysel çalışmaların şartları yaklaşık 

olarak belirlenebilir. 

 

Tablo 4.34. Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için Cevap Yüzey Metodunda elde edilebilecek 

optimum şartlar. 

Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonuna ait optimum koşullar 

Sayı T (K) t (dk) C (mM) 
% TOK 

Giderimi 
Kabul 

Edilebilirlik 

1 434,02 59,24 48,76 95,04 1,000 

2 466,09 57,90 46,16 95,19 1,000 

3 458,68 59,47 47,68 95,42 1,000 

4 470,23 58,42 42,50 95,04 1,000 

5 471,85 56,56 49,87 95,03 1,000 

 

Tablo 4.34’de dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu için kullanılabilecek optimum şartlar 

verilmiştir. Dibutil ftlat için geniş bir yelpazede deneysel parametre uygunluğunun mevcut 

olduğu görülmektedir. 

 

Tablo 4.35. Dibutil ftalatın K2S2O8 ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri. 

Dibutil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna ait Validasyon Deneyleri 

T (K) t (dk) C (mM) 
Deneysel % 

TOK Giderimi 
Teorik % TOK 

Giderimi 

403 30 40  91,91 90,76 

448 45 25  90,09  90,17 

 

Dibutil ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonu için oluşturulan Cevap Yüzey Metodunun 

oluşturduğu tasarım modelinin doğru çalışıp çalışmadığını kontrol etmek için Tablo 4.35’de 

gösterilen rastgele deneysel noktalar oluşturulmuş ve bu noktalara ait yapılan deneyler ile model 

verdiği sonuçlar test edilmiştir. Tablo 4.35’den görüleceği üzere elde edilen tahmini değerler 

deneysel değerler ile uyum içindedir. 

 

4.5.4 Dibutil Ftalatın K2S2O8 ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri 

 

Şekil 4.43, Şekil 4.44 ve Şekil 4.45’da verilen grafiklerde K2S2O8 derişimi, sıcaklık ve deney 

süresi sırasıyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek  % TOK giderim 



Özkan Görmez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2018 

102 
 

değerlerinin dağılımları görülmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasında kırmızı bölgeler elde 

edilen maksimum değer olan % 94,98’ e yaklaşılabilecek çalışma aralıklarını gösterirken, mavi 

bölgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim değeri olan % 83,21’e yakın değerlerin ortaya 

çıkacağı deneysel şartları özetlemektedir. Dibutil ftalat için elde edilen TOK yüzdelerinin oldukça 

yüksek değerlere ulaştığı ve minimum değerin bile % 83,21 olması önemlidir. Endüşük başlagıç 

derişimine dibutilftalatın sahip olması bu durumun ortya çıkmasında en önemli faktördür. 

Şekil 4.43’deki grafikler incelendiğinde öncelikle ilk grafikte K2S2O8 derişimi en düşük 

değeri olan 20 mM’da sabit tutulduğu durumda nispeten düşük TOK giderimlerinin olduğu mavi 

bölgeler mevcuttur. Kademeli olarak oksidant derişimi arttıkça elde edilen verimlerin arttığı 

gözlenmektedir. Grafiklerde yüksek sıcaklıkların % TOK giderim verimini nispeten arttırırken 

deney süresinin cevap üzerinde düşük etkisinin olduğu görülmektedir. 

Şekil 4.44 incelendiğinde ise sıcaklığın 373 K den 473 K’e yükseltilmesiyle daha yüksek % 

TOK giderimlerinin elde edilebileceği açıkça görülmektedir. Özellikle son grafik de yoğun kırmızı 

alanlar 30 mM ile 50 mM oksidant derişiminin olduğu kısmı göstermektedir. 

Şekil 4.45’de ise 20 dakika gibi kısa deney sürelerinde bile yüksek sıcaklık ve oksidant 

derişimi uygulandığında maksimum % TOK giderim değerlerinin elde edilebileceği 

görülmektedir. Bunun yanında deney süresinin 60 dakikaya artması durumunda nispeten daha 

düşük sıcaklıklarda ve oksidant derişimlerinde de maksimum % TOK giderim değerlerinin elde 

edilebileceği görülmektedir.  
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Şekil 4.43. K2S2O8 derişiminin (C) sırasıyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendiği durumlarda 

sıcaklık (T) ve deney süresinin (t) dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.44. Deney sıcaklığının (T) sırasıyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney süresinin (t) dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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Şekil 4.45. Deney süresinin (t) sırasıyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendiği durumlarda 

oksidant derişimi (C) ve deney sıcaklığının (T) Dibutil ftalatın % TOK giderimine etkisi. 
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4.6. Ftalatların Oksidasyon Verimlerinin Genel Değerlendirmesi 

 Bu çalışma kapsamında oksidasyonu gerçeleştirlen 4 ftalat için elde edilen maksimum ve 

minimum % TOK giderim değerleri Tablo 4.36’da gösterilmiştir. Tablodan çıkarılacak ilk sonuç 

kullanılan oksidantların etkileri incelendiğinde 4 ftalat için de en etkili oksidantın potasyum 

persülfat olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar ortaya çıkarken daha önceki bölümlerde 

tartıştığımız üzere özellikle sıcaklığın ve oksidant derişiminin sonuçlar üzerindeki etkileri 

oksidant türüne göre farklılık göstermektedir.  

 

Tablo 4.36. Oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen maksimum ve minimum % TOK 

giderimleri. 

Oksidant Türü 

Bileşik Adı 

DMP DEP DPP DBP 

Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. 

H2O2 90,46 44,36 84,01 43,71 73,51 34,97 76,97 32,22 

K2S2O8 95,21 78,19 91,95 68,85 88,86 72,13 94,98 83,21 

 

 H2O2 ile yapılan oksidasyon işlemlerinde 373 K değerine yakın scaklıklar maksimum % TOK 

giderim değerlerinin elde edilemesi için avantajlı görünmektedir. Sıcaklık arttıkça H2O2 ile elde 

edilen oksidasyon verimleri önemli ölçüde düşmektedir. K2S2O8 ile yapılan oksidasyon 

işlemlerinde ise etkin bir şekilde sülfat radikallerin oluşması için 373 K sıcaklığı yeterli olurken 

ortam sıcaklığını artması bir miktar daha % TOK giderim değerlerinin artmasına yardımcı 

olmaktadır. 

 Oksidasyon işlemlerinde kullanılan oksidantların derişiminin etkisi incelendiğinde ise her iki 

oksidant içinde genel olarak % TOK giderimini arttırıcı etkisi olduğu açıkça tüm yapılan 

değerlendirmelerde ortaya çıkan bir sonuçtur. 

 Tablo 4.36’da deney süresinin etkisi incelendiğinde ise bazı oksidasyon işlemlerinde 20 

dakikalık kısa deney süreleri bile ortalama ve üstünde % TOK giderim değerlerinin elde edilmesi 

için yeterli olmaktadır. Yine de yapılan tüm çalışmalar düşünüldüğünde 35-40 dakikalık deney 

sürelerinin seçimi oluşturulan oksidasyon modelleri için en yüksek % TOK giderim değerlerinin 

elde edilmesini kolaylaştıracaktır.  
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5. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

Ftalatlar, endokrin bozucu kimyasallar içerisinde önemli bir yere sahip olan yoğun 

endüstiyel kullanımları ile dikkat çeken bir kimyasal sınıfıdır. Bu nedenle ftalat içeren atık suların 

doğaya bırakılması sonucu çevre ve insan üzerinde ortaya çıkardıkları olumsuz sonuçlar önemli 

bir konudur. Bu tez kapsamında yapılan çalışma ile ftalat içeren atık suların arıtılması için 

subkrtik su oksidasyonu yöntemi ve beraberinde kullanılan oksidantlarla etkili bir metod 

geliştirilmiştir. Bu çalışmada sentetik olarak hazırlanan ftalat atık sularının oksidasyonuna ait 

model bir teknik oluşturulmuştur. Bu tez çalışmasında; 

 Düşük molekül ağırlık ftalatlardan olan dimetil ftalat, dietil ftalat, dipropil ftalat ve 

dibutil ftalat içeren sentetik atık su örneklerinin subkritik su oksidasyonu metodu ile 

oksidasyonu incelenmiştir.  

 Her bir ftalatın oksidasyonu için oksidant olarak kullanılan O2, H2O2 ve K2S2O8’in 

etkisi incelenmiş ve en etkili olan iki oksidantın H2O2 ve K2S2O8 olduğu belirlenmiştir. Her bir 

ftalat için bu iki oksidantın Cevap Yüzey Metodunda oluşturulan deney tasarımları ile subkritik 

su ortamında oksidasyonları araştırılmıştır. 

 Subkritik su oksidasyonu metodunda sistem değişkeni olarak belirlenen sıcaklık, 

deney süresi ve oksidant derişiminin tek başına ve sinerjetik etkileri ortaya konmuştur. 

  Oksidasyonu işlemi sonrası her bir ftalatın giderim yüzdeleri Toplam Organik 

Karbon ölçümü ve HPLC metoduyla takip edilmiştir. 

 Dimetil ftalat için H2O2’nin subkritik su ortamında oksidant olarak kullanıldığı 

oksidasyon çalışmalarında maksimum TOK giderimi % 90,46 iken minimum elde edilen değer ise 

% 44,36’dır.  Oksidant olarak K2S2O8’in kullanıldığı subkritik su oksidasyonu çalışmalarında ise 

maksimum TOK giderimi % 95,21 olurken, minimum TOK giderim yüzdesi ise % 78,19 olarak 

gerçekleşmiştir. 

 Dietil ftalat için H2O2’nin subkritik su ortamında oksidant olarak kullanıldığı 

oksidasyon çalışmalarında maksimum TOK giderimi % 84,01 iken minimum elde edilen değer ise 

% 43,71’dir.  Oksidant olarak K2S2O8’in kullanıldığı subkritik su oksidasyonu çalışmalarında ise 

maksimum TOK giderimi % 91,95 olurken, minimum TOK giderim yüzdesi ise % 68,85 olarak 

gerçekleşmiştir. 

 Dipropil ftalat için H2O2’nin subkritik su ortamında oksidant olarak kullanıldığı 

oksidasyon çalışmalarında maksimum TOK giderimi % 73,51 iken minimum elde edilen değer ise 

% 34,97’dir.  Oksidant olarak K2S2O8’in kullanıldığı subkritik su oksidasyonu çalışmalarında ise 

maksimum TOK giderimi % 88,86 olurken, minimum TOK giderim yüzdesi ise % 72,13 olarak 

gerçekleşmiştir. 
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 Dibutil ftalat için H2O2’nin subkritik su ortamında oksidant olarak kullanıldığı 

oksidasyon çalışmalarında maksimum TOK giderimi % 76,97 iken minimum elde edilen değer ise 

% 32,22’dir.  Oksidant olarak K2S2O8’in kullanıldığı subkritik su oksidasyonu çalışmalarında ise 

maksimum TOK giderimi % 94,98 olurken, minimum TOK giderim yüzdesi ise % 83,21 olarak 

gerçekleşmiştir. 

 Herbir ftalat için gerçekleştirilen oksidasyon işleminin istatiksel 

değerlendirmeleri Design Expert programıyla ayrıntılı olarak ANOVA testleri yardımıyla 

incelenmiş ve optimum oksidasyon koşulları belirlenmiştir. Ayrıca herbir ftalatın H2O2 ve K2S2O8 

oksidasyon modelleri için eşitlikler elde edilmiştir. 

Cevap Yüzey Metodundan elde edilen eşitlikler sayesinde bundaki sonraki çalışmalarda 

kullanılabilecek model tasarımlar türetilmiştir. Bu eşitlikler yardımıyla hedeflenen oksidasyon 

verimleri için yaklaşık çalışma şartları önceden belirlenerek, zaman ve kimyasal tasarrufu 

yapılabilecektir. Bununla birlikte yapılan tüm bu çalışmaların kullanılabirliği ftalat içeren gerçek 

endüstriyel atık sularla yapılacak çalışmlarla ortaya konulmalıdır. 
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