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OZET

DUSUK MOLEKUL AGIRLIKLI FTALATLARIN SUBKRITIK SU OKSIDASYON
METODUYLA BOZUNMASININ INCELENMESI

Glnliik yasantimizin her alaninda yogun sekilde kullanilan ftalat bazh iiriinlerin insan
saglig lizerine kanserojenik, toksik ve endokrin bozucu gibi bir¢ok olumsuz etkisi vardir. Bu
nedenle sucul ortamlara karismis olan ftalatlarin bertaraf edilmesi arastirmacilar i¢cin énemli bir
konudur. Bu ¢alismada O,, H20; ve K,S,0g oksidantlar1 kullanilarak dimetil ftalat, dietil ftalat,
dipropil ftalat ve dibutil ftalat molekiillerinin subkritik su yontemi ile oksidasyonu arastirilmistir.
Yapilan deneysel ¢calismalarda sistem degiskenleri olarak belirlenen deney sicakligi, deney stiresi
ve oksidant derisiminin sinerjetik etkilerinin belirlenmesi amaciyla Cevap Yiizey Metoduna ait
Box-Behnken tasarimi kullanilmistir. Her bir ftalatin pargalanma yiizdeleri HPLC ve Toplam
Organik Karbon oél¢limlerindeki meydana gelen degisim ile takip edilmistir.

Oksidant olarak K3S,0s kullanildiginda, oksidasyonu gerceklestirilen dort ftalatin herbiri
icin de en yliksek Toplam Organik Karbon giderim oranlari elde edilmistir. O, gazinin oksidant
olarak kullanildig1 oksidasyon deneylerinde ise en diisiik Toplam Organik Karbon giderim
oranlar1 elde edilmistir. Dimetil ftalat, dietil ftalat, dipropil ftalat ve dibutil ftalatin K;S,0s ile
oksidasyonu sonucu elde edilen maksimum Toplam Organik Karbon giderim oranlari sirasiyla
%95,21, %91,95, %88,86 ve %94,98'dir. Sistem degiskenlerinin etkileri incelendiginde,
ftalatlarin oksidasyonu lizerinde en etkili parametrenin ise sicaklik oldugu goriilmiistiir. Ayrica
herbir ftalatin oksidasyonu icin ANOVA testleri yapilarak ftalatlar i¢in tretilen deneysel

modellere ait ikinci dereceden esitlikler tiiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ileri oksidasyon teknikleri, Subkritik su oksidasyonu, Ftalat kirliligi, Cevap
Yiizey Metodu, Box-Behnken Dizayn, Toplam organik karbon, Endokrin bozucu kimyasallar.

Danisman: Prof. Dr. Ahmet Murat GIZiR, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



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 0, H202, and K>S,0s 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 GIZIR, Department of Chemistry, University of Mersin, Mersin.
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1. GIRiS

Ftalik asit esterleri, yliksek kiiresel itiretim hacimlerine sahip endiistriyel bir kimyasal
grubudur. Giiniimiizde, Diinya’da degisik kullanim amaglar i¢in 60’'in {izerinde farkl tipte
tretilen ftalik asit esterleri, yaygin olarak ‘Ftalatlar’ olarak bilinmektedir [1-3]. Ftalatlar, ilk
olarak 1920‘lerde iiretilse de, 1950’lerde ilk defa gelistirilen polivinil kloriiriin (PVC) biiytk
Olgekli ticari iiretiminde kullanilmasiyla birlikte endiistriyel anlamda tretilip kullanilmaya
baslamistir [4]. Ftalatlar plastik endiistrisinde genellikle polimerlerin esnekligini, uzayabilirligini
ve islenebilirligini arttirmak icin plastiklestirici olarak kullanilirlar ve polivinil kloriirle (PVC)
birlikte pazarda en biiyiik pay1 olusturur [1,5-7]. Temel olarak polimer endiistrinde kullanilsalar
da ftalatlarin kullanim alanlar1 o kadar genistir ki, hemen hemen hayatimizin her alaninda
karsimiza ¢ikan liniversal bir kimyasal grubu olarak adlandirilmaktadirlar [8]. Ftalat ailesinin
herhangi bir liyesi; insaat malzemeleri, ev esyalari, giysi, kozmetik, ilac, gida takviyeleri, medikal
cihazlar, protezler, ¢ocuk oyuncaklari, oyun hamuru, fosforlu g¢ubuklar, gida ambalajlarn,
otomobiller, yaglar, vakslar, temizlik malzemeleri ve bocek 6ldiirtictileri gibi birgok tiikettigimiz,
saymakla bitmeyecek iirtinde kullanilmaktadir [5-7].

Yukarida saydigimiz bu genis endiistriyel kullanim alanlarindan dolay1 ftalatlar
cevremizde en ¢ok karsimiza ¢ikan Kkirleticilerden biri haline gelmislerdir [9]. Kanserojenik ve
endokrin bozucu kimyasal maddeler listelerinde yer alan ftalatlarin, bir¢ok toksik ve mutajenik
etkilerinin yaninda insanlarin ve hayvanlarin iireme sistemleri lizerinde de olumsuz etkileri
vardir [10-13]. Ozellikle diisiik molekiil agirhkl ftalatlar fiziksel baglarla bagh olduklarindan,
plastiklerin yapisindan daha kolayca ayrilmaya miisaittirler ve bu nedenle insanlardaki toksik
etkilerden daha fazla sorumludurlar [14]. Bu nedenle diisiik molekiil agirhikli ftalatlarin
¢ogunlugu Avrupa’da ¢ok yiiksek sakincali maddeler olarak simiflandirilir ve bunlarin
kullanimlar ve uygulanmalari ile ilgili belirli kisitlamalara gidilmektedir. Benzer sekilde Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) ¢ogunlugu diisiik molekiil agirlikh ftalat olan 8
tane ftalata éncelik vermek icin bir eylem plan1 hazirlamigtir [15-18]. Ulkemizde de ftalatlarin
¢ocuk oyuncaklar1 ve ¢cocuk bakim tirtinlerinde bulunmalar ile ilgili diizenlemeler baslanmis ve
en nihayetinde 2008 yilinda kiitlece %0,1’den diisiik olma zorunlulugu getirilmistir. Bundan 6nce
ftalatlar kiitlece %30’a kadar bulunabilmekteydiler [19].

Cevre ve insan sagligi lizerine bu kadar ciddi tehlikeleri olan bu tarz kimyasallarin gerek
atiksularinin gerekse bu kirleticilerle kirlenmis dogal su kaynaklarinin temizlenmesi 6nemli bir
konudur. Ftalatlar genellikle dogal sucul ortamlarda kararlidirlar ve nétral pH’larda hidroliz
yartlanma oOmdirleri 3,2 ile 2000 yil arasinda degismektedir [20]. Sulardaki ftalatlarin

parcalanmasi icin biyodegrdasyon, kimyasal oksidasyon, adsorpsiyon ve hidroliz gibi bircok
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teknikle calisma yapilmistir [21]. Fakat bu tarz kararli organik molekiillerle kirlenmis atiksularin
degrade edilebilmesi icin daha etkili metotlar gereklidir.

Son yillarda kullanilan ileri Oksidasyon Teknikleri (10T), toksik ve kararh organik
kirleticilerin degradasyonunda kullanilan énemli bir metot halini almistir [22]. Temel de *OH
radikallerinin lretimini esas alan bu yontemde, hedef organik molekiillere secimsiz olarak
saldiran hidroksil radikalleri molekiilleri CO, ve H,0 gibi molekiillere pargalayarak mineralize
eder [23]. Sularda bulunan organik kirleticilerin parcalanmasi icin kullanilan popiiler 10T
yontemlerinden biri de Subkritik Su Oksidasyonu’dur. Subkritik su oksidayonunun son yillardaki
popiilerligi, cok genis bir aralikta kirletici iceren atiksulara uygulanabilirligi ve cevrede dostu bir
metot olmasina baglanmaktadir. Subkritik su oksidasyonunun en énemli avantaji sicakligin 373-
647 K araliginda ve basincin suyu sivi fazda tutmaya yetecek degerde olmasi kosuluyla genis bir
aralikta ¢alisma imkani sunmasidir. Yontemin bir diger avantaji da 02, H20; ve K;S20s gibi *OH
tretimini artiracak oksidantlarin kullanilabilirligidir [24-26].

Tim bu deneysel calismalar yapilirken her bir deneysel parametrenin sonug tizerindeki
etkilerinin ve parametrelerin sinerjetik etkilerinin belirlenmesi olduk¢a zaman alic1 ve maliyetli
islemleri gerektirir. Cevap Yiizey Metodu (CYM) iste bu sistem degiskenlerinin etkilerinin
belirlenmesinde ve deneysel modellemelerin yapilmasinda kullanilan oldukga etkili bir istatiksel
programdir. Geleneksel optimizasyon metotlarina nazaran, CYM daha az sayida deney ile
degiskenlerin sistem tlizerindeki etkilerinin belirlenmesi i¢in daha faydal bilgiler sunmaktadir
[27].

Bu tez calismasinda, ftalat ailesinin diisiik molekil agirlikli iiyelerinden olan dimetil ftalat
(DMP), dietil ftalat (DEP), dipropil ftalat (DPP) ve dibutil ftalatin (DBP) subkritik su ortamindan
02, H202 ve K3S,0s oksidantlari kullanilarak oksidasyonu incelenmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda
yapilan deneysel calismanin sistem degiskenleri olarak belirlenen sicaklik, oksidant derisimi ve
deney siiresinin oksidasyon verimi tizerine etkileri belirlenmistir. Oksidasyon islemi sonrasi
hedef kirleticilerin giderilme miktarlar1 Toplam Organik Karbon ve HPLC giderim yiizdeleriyle
takip edilmistir. Deneysel degiskenlerin her birinin tek basina ve bu degiskenlerin sinerjetik
etkilerinin oksidasyon iizerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla Cevap Yiizey Metodu
kullanilmistir. Cevap Yilizey Metodu yardimiyla deneysel calismalarda yer alan tiim ftalatlar i¢in

gecerli bir modeller ve bu modellere ait esitlikler tiiretilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Ftalatlarin Ozellikleri, Siniflandirilmalari ve Kullanim Alanlari

Ftalatlar, alkollerle ftalik asidin esterlesmesi sonucu elde edilen dialkil veya alkil aril
esterlerdir. Sekil 2.1'de ftalik asit esterlerinin genel yapisi goriilmektedir. Cesitli endiistriyel ve
tiiketici endeksli tirtinlerde kullanilan ftalatlar, renksiz ya da sarimsi yag gibi bir sividirlar ve
nerdeyse kokusuzdurlar. Ftalatlarin cogunlugunun erime noktasi -25 °C’nin altindadir. Kaynama
noktalari ise 230 - 486 °C arasinda degismektedir. Ftalatlarin diisiik erime noktalari ve bu yiiksek
kaynama noktalar1 bunlarin plastiklestirici, 1s1 transfer sivisi ve tasiyict olarak
kullanilabilirliklerine katkida bulunur [28]. Bu Tez kapsaminda oksidasyonu calisilacak ftalat

molekiillerinin baz1 6zellikleri Tablo 2.1 de verilmistir.

OR

OR

(0

Sekil 2.1. Ftalik asit esterlerinin genel yapisi.

Yillik tiretim miktarlarn yaklasik 6 milyon ton olan ftalatlar genel olarak diisiik molekiil
agirlikh ve yiiksek molekiil agirlikli ftalatlar olmak tizere iki gruba ayrilir. Diisiik molekiil agirlikl
ftalatlar, agirlikli olarak yapistirici, mum, mirekkep, kozmetik iiriinler, bdcek ilaglar,
farmosotiklerin(ila¢) iretiminde ve ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Cogunlukla plastiklestirici
olarak kullanilan ve daha yliksek hacimlerde iiretilen yiiksek molekil agirlikli ftalatlar ise insaat
malzemelerinde, giyimde, ¢cocuk oyuncaklarinda ve ev mobilyalarinda kullanilmaktadir [29]. Bu
iki grup ftalat genellikle yapilarindaki alkil gruplarinin uzunluklari ile birbirinden ayrilirlar (Sekil
2.1). Ornegin dietil ftalat, dibutil ftalat ve dietilhekzil ftalatlar diisiik molekiil agirlikh (C4-C8)
ftalatlar olarak kabul edilirken diizinonil ftalat, diizodesil ftalat ve ditridesil ftalat gibi uzun

zincirli olanlar (C9-C13) yiiksek molekiil agirlikh ftalatlar olarak siniflandirilir [30].
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Tablo 2.1. Deneysel calismada kullanilan ftalatalarin 6zellikleri [20].

Molekiiliin Kimyasal Tiirkge Uluslararasi M?Iekvul .. SUdakl,
. Agirhigi Coziinurlugi
Adi Formil Kisaltmasi Kisaltmasi
(g/mol) (mg/L)
Dimetil Ftalat C10H1004 DMP DMP 194,2 4290
Dietil ftalat C12H1404 DEP DEP 222,2 1080
Dipropil Ftalat Ci14H15804 DPP DPP 250,3 108
Dibutil Ftalat Ci16H2204 DBP DnBP 278,4 13

Kimyasal bir bilesigin sudaki ¢oziiniirligli onun biyoparcalanabilirligini, biyobirikme
potansiyelini ve ¢evresel dagilimini etkiler. Ayrica kimyasal bilesiklerin ¢6p depolama alanlari,
atiksu aritma tesisleri ve aritma camurlarindan sizarak cevreye dagilimlari yine sudaki
¢ozlnirlikleriyle direk baglantihidir. K ile gosterilen oktanol-su arasindaki dagilma orani ve
buhar basinci ftalatlarin atmosfere salinma potansiyelinde 6nemli rol oynar. Ftalatlarin alkil
zincirlerinin uzunlugunun 1 karbondan 13 karbona yiikselmesiyle Kos degeri 8 kat artarken buhar
basinglar 4 kat azalir [28].

Ftalatlar, iretiminde kullanildiklar1 polimerlerin matriksine kimyasal bagla bagh
olmadigindan iiretimi, kullanimi sirasinda ve kullanimi sonrasinda atilmalariyla kolayca ¢evreye
dagilabilirler. Cogu ftalatin sudaki ¢oziinlrligli nispeten diisik oldugundan dolay1 atik
camurunda birikme egilimi gosterirler. Ozellikle de sudaki miktarlarina gére daha konsantre
halde bulunduklar1t bu atik ¢amurlarindan mikrobiyal canlilarin, bitkilerin ve hayvanlarin
etkilenmeleri sonucunda gida zincirine dahil olarak insan maruziyetlerine kadar ilerleyen bir

tasinim siiregleri mevcuttur [28].

2.2. Ftalatlarin insan Saghg Uzerine Etkileri

Endiistriyel kullanim alanlarindan dolay: ftalatlar cevremizde en ¢ok karsimiza c¢ikan
kirleticilerden biri haline gelmislerdir. Ftalatlar, tiretim ve isleme sirasinda endiistriyel atiksu
yoluyla, konteyner veya depolama alanindan sizinti veya buharlasma yoluyla cevreye
yayilabilirler [9]. Ftalat iceren tiiketici iirtinleri dogrudan temas ve kullanim yoluyla, dolayh
olarak da diger iirlinlere sizarak veya genel cevre kirliligi yoluyla insan maruziyetine neden
olabilir [7]. Insanlarin ftalatlara maruz kalmalarina neden olan kaynaklarin baslicalar tibbi
cihazlar, yiyeceklerle birlikte tiiketilmeleri ve atmosferden solunan tozlari olmakla birlikte bircok
farkli kaynagi olabilir [31]. Biyo-izleme (biyomonitoring) ¢alismalarindan insan maruziyeti ilgili
elde edilen son veriler gelse de, bu maruziyetlerin olasi tiim yollarinin hesaplanmasinda ve

bunlarin niifus tlizerindeki toplam etkileri konusunda hala belirsizlik vardir [31,32]. Risk
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degerlendirme acisindan bakildiginda, bu potansiyel maruziyet kaynaklarinda ftalatlarin varlig
hakkinda daha kapsaml bilgiler gereklidir.

Ftalatlarla ilgili artan endiselerin en biiyiik nedeni 6zellikle de endokrin bozucu toksik
etkilerinden otiiridiir [10]. Yapilan calismalar 6rnegin dietil hekzil ftalata maruz kalan insanlarin
lireme ve gelisimleri lizerinde ciddi problemlere neden olabilecegini gostermektedir [14,33].
Insan idrar 6rneklerinde, ftalatlarin (monoetil ftalat, monobutil ftalat ve monobenzil ftalat) tespit
edilen yiiksek diizeylerde monoester metabolitleri, dietil ftalat, dibutil ftalat ve benzilbutil ftalat'a
maruz kaldigini gosterir [34]. Ftalatlarin insan ve dogal cevre lizerindeki etkilerini ele almak i¢in,
toksikolojik calismalarda ¢oklu biyolojik sistemler kullanilmistir [35]. Ftalatlarin yetiskinlerde
sperm sayisini azaltma, sperm DNA’larina zarar verme, testosteron liretimini azaltma seklinde
gorilen olumsuz etkilerinin, hayvanlar ve bebekler dahil neredeyse tiim canlilarin {ireme
sistemlerinde olumsuz etkileri oldugunu gosteren bir¢ok calisma mevcuttur [36-38]. Yine yapilan
diger calismalarda ftalatlarin rahimdeki maruziyeti daha kisa stireli hamilelik (disiik) ile
iliskilendirilmektedir [39]. Ftalatlarin rahimdeki etkilerinin yetiskin maruziyetlerinden daha
siddetli oldugu bilinmektedir [37].

Ftalatlarin insan saghigi iizerindeki olumsuz etkileri diistintildiigiinden daha fazladir.
Ornegin, ilk kez 1990 yilinda deney fareleriyle yapilan calismada kansere neden olduklar
belirlenen ftalatlarin, Amerika da plastik iscilerine yonelik yapilan arastirmada ise pankreas
kanseri riskini 6nemli derecede arttirdig1 belirlenmistir. Meksika’da yapilan bir arastirmada ise
idrardaki dietilhekzil ftalat oranindaki artisa paralel olarak meme kanseri riskinin artig1 tespit
edilmistir. Yine yapilan pek cok ¢alismada polivinil kloriir(PVC) iirtinlerinden atmosfere salinan
ftalatlarin insanlarda astim ve alerji riskini arttirdig1 gergegini ortaya koymustur [40].

Yiiksek dozdaki ftalatlarin ortaya c¢ikardigi olumsuz etkiler nispeten daha iyi sekilde
belgelenmis olsa da, epidemiyolojik calismalar ve toksisiteye kars: biitiinsel yaklasimlar, diisiik
doz ftalat maruziyetinin bile potansiyel olumsuz etkilerini ortaya koymakta ve daha fazla veri
gerektirmektedir [41-43]. Diisiik molekiil agirlikhi ftalatlar plastiklerin yapisindan daha kolayca
ayrilmaya miisaittirler ve bu nedenle insanlardaki toksik etkilerden daha fazla sorumludurlar
[14]. Bu nedenle diisiik molekiil agirlikh ftalatlarin cogunlugu Avrupa’da cok yiiksek sakincal
maddeler olarak smiflandirilir ve bunlarin kullanimlar1 ve uygulanmalan ile ilgili belirli
kisitlamalara gidilmektedir [15-17]. Benzer sekilde Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma
Ajans1 (EPA) cogunlugu diisiik molekiil agirlikli olan 8 tane ftalata dncelik vermek i¢in bir eylem

plani hazirlamistir [18].
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2.3. Dimetil Ftalat

Dimetil ftalat (DMP) en yaygin kullanilan ftalik asit esterlerindendir. Dimetil ftalatin
kimyasal yapisit incelendiginde benzen halkasinin orto pozisyonuna bagli metil ester
gruplarindan olustugu goriilmektedir. Endistriyel acidan 6nemli kimyasallardan olan dimetil
ftalat, ¢esitli Giriinlerin mekanik 6zelliklerini ve esnekligini iyilestirmek icin plastiklestiriciler ve
katki maddeleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Dimetil ftalatin el aletleri, otomotiv
pargalari, dis fircalari, gida ambalajlari, kozmetikte ve bocek ilaglar1 gibi bir¢cok triinde
plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Onemli miktarda DMP, atik sularin bertaraf edilmesi ve
plastik lirtinlerden dogrudan sizmasi yoluyla ¢evre su kiitlelerine salinir ve bu da insanlarin ve
yaban hayatinin saglig1 tizerinde yaygin bir sekilde ortaya ¢ikmasina ve potansiyel risklere yol

acar [44].

Dimetil ftalat, toksikolojik 6zellikleri nedeniyle ABD Cevre Koruma Ajansi (US EPA) ve Avrupa
birligi tarafindan tarafindan oncelikli kirleticilerden biri olarak listelenmistir. Dimetil ftalatin
degradasyonu icin biyolojik ve kimyasal bircok yoéntem kullanilmistir. Biyolojik yontemler,
aerobik ve anaerobik kosullar altinda mikroorganizmalar tarafindan metabolik bozunmasina
dayanmaktadir. Kimyasal yontem olarak ise son yillarda 03/H»0, O3/UV, Ti02-UV, Fe(VI)-TiO,-
UV, 03/AC/mikrodalga, sonokimyasal degradasyon gibi bircok ileri Oksidasyon Teknigi
kullanilmistir [45].

\

/

o
Sekil 2.2. Dimetil ftalatin kimyasal yapisi.

2.4. Dietil Ftalat

Kisa zincirli ve suda ytiksek ¢oziintirliige sahip olan dietil ftalat (DEP) ana malzemeyle

kovalent bagi olmadigindan gesitli sucul ortamlarda siklikla karsilasilan ftalik asit esterlerinden
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biridir. Atik su, yiizey sular1 ve igme sularinda karsilasilan DEP bu ortamlarda yasayan canlilarin
bu kirleticilere daha fazla maruz kalmasina yol agmaktadir [46,47]. Dietil ftalat diger diisiik
molekil agirhikli ftalatlar gibi kisisel bakim {iriinleri, eczacilik iiriinleri, kozmetik tiriinleri, gida
ambalajlari, otomotiv parcalari, el aletleri, cocuk oyuncaklari ve parfiimlerde kullanilan bir
plastiklestirici kimyasal olarak siniflandirilabilir. Dahast DEP biyoteknolojik arastirma
laboratuvarlarinda kullanilabilir.

Yiiksek tiretim miktarlar1 ve potansiyel toksikolojik etkileri yliziinden dimetil ftalat,
dibutil ftalat, dietilhekzil ftalat gibi dietil ftalat da EPA ve EU tarafindan oncelikli kirleticiler
sinifinda kategorize edilmistir [48]. Endokrin bozucu kimyasallar sinifinda yer alan dietiftalat gibi
ftalik asit esterlerinin sulardaki aritimi 6nemini hala korumaktadir. Biyolojik ve fotokimyasal
yontemlerle degradasyonu zor oldugu icin; Fenton, UV/H;0,, O3/H20, Ultrasonik/UV/TiO; gibi
bir¢ok Ileri Oksidasyon Teknigi ile calismalar yapilmig ve nispeten daha yiiksek degradasyon

verimleri elde edilmistir [46].
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Sekil 2.3. Dietil ftalatin kimyasal yapisi.

2.5. Dipropil Ftalat

Dimetil ftalat ve dietil ftalata gore ¢ozlniirliigii diisiik olmasina ragmen dipropil ftalat
(DPP) da Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma ajansi ve daha bircok iilke tarafindan
oncelikli kirleticilerden biri olarak siniflandirilmistir. Bir¢ok tlkede kullanimilariyla ilgili
sinirlandirmalar olsa da daha once diger ftalatlar icin bahsettigimiz lizere insanlar gidalarla

birlikte sindirme, soluma ve dermal maruziyet gibi yollarla bu ftalatlara maruz kalmaktadir.
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Sekil 2.4. Dipropil ftalatin kimyasal yapisi.

Genel olarak diger ftalatlarin neden oldugu endokrin bozucu, toksik ve kanserojenik
etkilerin yaninda dipropil ftalatin erkeklerde cinsel organlarda testikiiler atrofiye neden oldugu
ve kemirgenlerdeki dogurganlik calismalarina dayanan bilgilerde hem erkek hem de kadin iireme
toksisitesi oldugu bilinmektedir [49,50]. Bunun yaninda o6zellikle dipropil ftalatin toksik
etkileriyle ilgili yapilan ¢alismalarda insan ve sicanlarda 11(3-Hydroxysteroid dehydrogenase
aktivitesini 6nemli o6l¢iide inhibe ettigi ve viicutta endojen hormonlara miidahale ederek
potansiyel olarak insan saglig1 lizerinde olumsuz etkilere neden oldugu kanitlanmistir [51]. Sucul
canllar ile yapilan bir diger calismada ise dipropil ftalat de dahil olmak iizere ftalatlarin
ekonomik olarak oOnemli bir tath su karides tiiriiniin (Macrobranchium rosenbergii)
haemositlerine zarar verebilecegini ve bu karideslerin patojen enfeksiyonuna yatkinhiginda artisa

neden olabilecegini gostermistir [52].
2.6. Dibutil Ftalat

Dibutil ftalat (DBP) sudaki ¢ozlintirliigii, dimetil ftalat ve dietil ftalata gore oldukea diisiik
olan bir bilesiktir. Dibutil ftalat daha ¢ok kozmetik, ila¢ ve bocek dldiirticiilerde kullanilsa da PVC
tretiminde de kullanilir [3]. NICNAS tarafindan yapilan aragtirmaya gore ylizey kaplamalarinda,
matlastiricilarda, serigrafi miirekkeplerinde, tekstil islak isleme iiriinlerinde, epoksi dolgu
macunu, deri boyama, ve yapistirici gibi bircok iirtinde yogun sekilde kullanilmaktadir [53].

Dibutil ftalat daha ¢ok tiiketim ve kozmetik triinlerinde kullanildigindan, yetiskin
kadinlardaki kullanim orami daha yiiksektir. Hastaliklar1 Kontrol Etme ve Onleme Merkezleri
tarafindan elde edilen verilere gore kadinlarda goriilen maruziyet seviyeleri erkeklere gore daha
ylksektir. Yapilan ¢alismalarda insanlarin folikiiler sivisinda yiliksek oranda saptanan ftalat

metabolitlerinden birinin dibutil ftalatin metaboliti olan Mono-n-butil ftalattir [54].
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Diinya capinda yaygin kullanim alanlari olmasina ragmen dibutil ftalatin, Avrupa Birligi ve
Amerika Birlesik Devletleri'nde 6zellikle ¢ocuk oyuncaklari, cocuk bakim iirtinleri ve

kozmetikteki kullanimlarinda ciddi kisitlamalar vardir [53].
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Sekil 2.5. Dibutil ftalatin kimyasal yapisi.

2.7. ileri Oksidasyon Teknikleri

Son yillarda yogun sekilde kullamlan ileri Oksidasyon Teknikleri (I0T) tanim olarak pes
pese bircok reaksiyonun gercekleserek hidroksil radikali (*OH) gibi secici olmayan reaktif
tlirlerin Uretildigi su fazinda gergeklestirilen oksidasyon tekniklerine verilen isimdir [22]. Bu
yontemde tiretilen radikal, kirletici olan kararl organik bilesiklere saldirarak onlar1 CO; ve H,0
gibi ya da baslangi¢ molekiillerine nazaran daha az zararli biyopargalanabilir molekiillere
doniisiimlerini saglar. Ileri oksidasyon tekniklerine gosterilen yogun ilgi yontemin genis kullanim
alanlarinin bulunmasi, toksik ve inert molekiillere karsi oldukca etkili olmasi, bircok metotla
kombine edilebilir olmasi, Fenton disindaki tekniklerde camur olusmamasi ve kimyasal oksijen
ihtiyacinin 1000 mg/L den diisiik oldugu kosullarda kisa siirede iyi sonugclarin alinabilmesinden
kaynaklanmaktadir [55].

Bu yontemlerde en ¢ok tercih edilen radikal gerek secici olmayan gerekse diger sik
kullanilan oksidantlara gore standart oksidasyon potansiyeli yliksek olan *OH radikalidir.
Fotokimyasal ve diger yontemler ile iiretilen *‘OH radikali endiistriyel atik sularin toksitite
degerlerini oldukca diistirebilmeleri, nispeten daha diisiik diizeyde kirletici igeren sularda tam
mineralizasyonu kisa siirede gerceklestirebilmesi ve atik sularin biyolojik ayrisabilirliklerini

artirmalarindan dolayz1 ileri oksidasyon tekniklerinde siklikla kullanilan bir radikaldir.

Tablo 2.2. I0T yénteminde kullanilan bazi oksidantlarin standart oksidasyon potansiyelleri [22].

Oksidant H>0; 0, 03 MnOys Cr;05 *‘OH SOy HO»* Clz

E° (V) 1,8 1,2 2,1 1,7 1,6 2,8 2,6 1,9 1,4




Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Ozellikle de atiksularda ve icme sularinda bu yoéntemlerin kullamldig1 bir¢ok ¢alisma
literatliirde yer almaktadir. Bu calismalarda en c¢ok kullanilan tekniklerinden bazilarini
Elektrokimyasal Oksidasyon, Fenton ve Fotofenton Oksidasyonlari, Ozonlama, Mikrodalga
oksidasyonu, Ultrasonik Oksidasyon, Fotoliz, Islak Hava Oksidasyonu(Subkritik Su Oksidasyonu),
ve Katalitik Islak Hava Oksidasyonu seklinde sayabiliriz [24-26,56].

2.7. Subkritik Su Oksidasyonu

Subkritik su, temel olarak sicakligi kaynama noktasi ile kritik sicaklik (100-374 °C)
arasinda bulunan ve bu sicaklik araliginda suyu sivi fazda tutmak i¢in gerekli olan basinca sahip
olan suya denmektedir. Bu kosullar suyun fiziko kimyasal 6zelliklerini degistirerek suya
tamamen yeni ¢oziicli 6zellikleri kazandirir. Subkritik fazdaki su daha diisiik dielektrik sabiti,
diisiik yiizey gerilimi, diisiik viskozite, ortalama polarite degerleri ve daha iyi ¢oziicii 6zellikleri
gibi karakteristik fiziko kimyasal 6zellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir. Suyun yogunlugundaki
degisim de 6nemli derecede kontrol edilebilir hale gelir. Bu degisen 6zellikler arasinda normal
kosullardaki su ile subkritik suyu kiyasladigimizda, iki yeni 6nemli 6zelligi cok dikkat cekicidir.
Bunlardan ilki neredeyse aseton ve metanoliinkine yakin olan diisiik dielektrik sabiti digeri ise
normal suya gore neredeyse 1000 kat fazla olan (10-11) iyon miktaridir. Bu 6zelliklerden ilki
subkritik suyun hidrofilik bilesikler icin bir organik ¢oziicli gibi kullanilabilirligini saglarken
ikinci 6zellik ise yiiksek hidrojen ve hidroksit iyonlarinin olusumu sayesinde subkritik su
ortaminin asit yada baz katalizli ortam gibi kullanilabilirligini saglar. Bu iki 6zellik, subkritik suyu
birgok farkl reaksiyon i¢in uygun alternatif bir ortam haline getirir.

Subkritik su tamamen ¢evre dostu ve ekonomik bir ¢6ziiciidiir. Bunun yaninda subkritik
suyun seciciliginin biiyiik 6l¢tide degistirilip optimize edilebilirligi sayesinde ¢ok genis kullanim
alanlari olan bir teknik olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ornegin subkritik suyun sahip oldugu genis
araliktaki ozellikleri, diisiik polaritedeki ve hatta apolar maddeleri ¢ézme ve ayristirma
islemlerinde ¢ok etkili olmasina saglar. Bu nedenle son yillarda 6zellikle de subkritik su ile
yapilan ekstraksiyon calismalar1 cok genis bir sekilde uygulanmaktadir. Ileri Oksidasyon
Tekniklerinden biri olarak kullanilan subkritik su oksidasyonu ise cevre icin zararli ve zor
parcalanabilen kimyasallarin degradasyonu icin etkili ve yeni bir metot olarak dikkat
cekmektedir. Diger Ileri Oksidasyon Tekniklerine kiyasla subkritik su oksidasyonu ile yapilan
calismalar gerek isletme kosullar1 agisindan gerekse yogun Kkirletici iceren atik sulara
uygulanabilirligi ac¢isinda sagladigl avantajlar nedeniyle 6nemli bir teknik olarak karsimiza
cikmaktadir. Subkritik su oksidasyonunda genellikle oksijen gazi, ozon, peroksitler, halojenler

gibi bircok oksidanttan biri kullamilir. Bu yontemin kilit noktas1 diger ileri oksidasyon
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tekniklerinde oldugu gibi oksidasyon ortaminda uygun radikallerin olusturulmasi ve
cogaltilmasidir [57].

Subkritik su ile yapilan oksidasyon islemlerinde amino asit, protein, karbonhidratlar ve
linyit gibi dogal bilesiklerin parcalanmasinin yaninda patlayicilar, florokimyasallar, dioksinler,
polivinilkolriirler (PVC) ve sentetik boyalar gibi ¢evre icin olduk¢a zararli olan maddelerin

parcalanmasinda basarili oldugu bildirilmistir [56,58].

2.8. Toplam Organik Karbon

Sularin safliginin belirlenmesi gerek insan saglig1 gerekse ila¢ endiistrisi, yar: iletken
liretimi ve enerji liretimi gibi bircok endiistri kolu i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu amagla sularda
bulunan organik bilesik varliginin tespiti énemli bir konudur. Toplam Organik Karbon (TOK) sulu
bir érnek icerisindeki organik bilesik veya kirleticilerin miktarinin 6l¢tiimiidiir. Ol¢iim birimi,
sudaki organik Kkirleticilerin miktarina gére ppb veya ppt olarak kullanilsa da genellikle ppm
olarak ifade edilir. Toplam Organik Karbon 6lglimii sonucu elde edilen sonug kirleticinin
tiirinden bagimsiz bir sekilde 6rnek icerisindeki toplam karbon miktarini verir.

1S1
52082 ——— 2 504" (2.1)

uv

Bu metot herhangi bir sulu numunedeki organik bilesenlerin toplam miktarinin
belirlenmesinde en yaygin sekilde kullanilan giivenilirligi olduk¢a ytiksek olan bir metottur.
Toplam Organik Karbon metodu organik bilesiklerin oksidasyonu sonucu ortaya c¢ikan toplam
CO; miktarinin dl¢ciimiine dayanmaktadir. Organik karbonlarin oksidasyonu icin fotokatalitik
oksidasyon, kimyasal oksidasyon ve yliksek sicaklikta yakma gibi metodlar kullanilir. Bu
yontemler arasinda persiilfatin sicaklik veya UV 15181 katalizlenmesi sonucu olusan oksidasyon
metodu hizh ve yiiksek dogrulukta sonu¢ vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen metottur.

Bu tez kapsaminda kullanilan TOK kitlerinin 6l¢lim prensibi termokimyasal persiilfat
oksidasyonu olarak bilinen, sicaklik ile katalizlenen persiilfat molekiillerinden siilfat
radikallerinin olusumuna dayanir. Uretilen bu radikaller ortamdaki tiim organik molekiillere
sec¢imsiz olarak saldirarak yapilarindaki karbonlari CO;'ye yiikseltger. Termokimyasal aktivasyon
yliksek konsantrasyonda organik bilesik iceren numunelerde olusan bulaniklik nedeniyle UV

15181yla aktivasyonuna nazaran daha basarili sonuclar verir [56,59].
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2.9. Ftalatlarla ilgili Mevcut Literatiir Calismalar

Xu ve arkadaslan yliksek frekans ultrasonik proses ile dimetil ftalatin sonokimyasal
degradasyonunu kapsaml bir sekilde arastirmislardir. Yaptiklari ¢alisma ile hidrojen peroksit
miktari, ¢ozelti pH’si, dimetil ftalat konsantrasyonu, ultrasonik frekansi ve gilic yogunlugu
parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Yaptiklari calisma sonucunda 400 kHz'lik frekansda
en yiiksek dimetil ftalat degradasyonunun gerceklestigini belirlemislerdir. Bunun yaninda
degradasyon oraninin gii¢c yogunlugu ile dogru orantili ve bunun aksine ise dimetil ftalatin
konsantrasyonuyla ters orantili oldugunu bulmuslardir. Gozlemledikleri ilgi ¢ekici bir sonug ise
asir1 bazik ortamda hidroliz etkisinin daha etkin olmasina ragmen en hizli degradasyon oraninin
zayif asidik ortamda elde edilmis olmasidir. Hidrojen peroksit eklenmesi ise radikal olusumunu
bir dl¢iide arttirmistir. Buna ek olarak LC/ESI-MS ile yapilan analizler sonucunda sonoliz ile hem
alifatik zincirin oksidayonu hem de aromatik halkanin hidroksilasyonuna ait mekanizma
aydinlatilmistir [60].

Whang ve arkadaslart dusiik sicakliklarda (T=20-40 °C) persilfat kullanarak sulu
ortamdaki ve toprak camurlarindaki dimetil ftalatin degradasyonunu arastirmislardir. Yaptiklari
calisma dimetil ftalat ile kirlenmis yeralti sular1 ve topraklarin temizlenmesinde persiilfatin
kullanimini belirlemeye yoneliktir. ilk olarak sulu ¢ozeltilerde sicaklik, oksidant konsantrasyonu,
dimetil ftalat konsantrasyonu ve ¢ézelti pH’sinin dimetil ftalat ve Toplam Organik Karbon (TOK)
giderimi lizerine etkileri incelenmistir. Sonuglar 40 °C’de persiilfatin dimetil ftalat1 kuvvetli bir
sekilde mineralize ettigini gdstermistir. Ayrica ara liriin olarak 4-hidroksi dimetil ftalat, malaik
asit ve okzalik asit olustugu belirlenmis ve buna bagh olarak bir degradasyon mekanizmasi
onerilmistir. Son olarak 600 mg/kg oraninda dimetil ftalat eklenmis topragin 40 °C’de persiilfat
ile degradasyonu incelenmistir. Sonuglar persiilfatin bu sartlarda dimetil ftalatin gideriminde
oldukea etkili oldugunu gostermistir [61].

Xu ve arkadaslar bir diger calismada yiiksek frekans ultrasonik (US) ve katalizorsiiz
ultraviyole 1sima (UV) proseslerini birlestirerek dimetil ftalatin (DMP) sonofotolitik
degradasyonunu incelemislerdir. 400 kHz ultrasonic system ve 253.7 nm fotolitik sistemler ayri
ayr1, birlikte ve birbiri ardina uygulanacak sekilde prosesler olusturulmustur. Yiksek UV
yogunlugunda ve diisiik pH’larda, US ve UV nin birlestirilmesinin sinerjetik indeksinin 2.6 oldugu
dimetil ftalatin sonofotolitik degradasyonunda agik bir verim artis1 goriilmektedir. Ayrica
ultrasonik uygulanmasi ile su ortaminda kalitatif ve kantitatif hidrojen peroksitin olusumu
incelenmis ve proses sinerjisinin belirlenebilmesi i¢in hidrojen peroksitin fotolitik parcalanmasi
incelenmistir. Son olarak da sonofotolitik prosesde bilesiklerin degradasyonun kinetiklerinin

basarili bir sekilde tahmin edilebilecegi yeni bir S-egri modeli 6nerilmistir [45].
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Yuan ve arkadaslar1 su ortaminda dimetil ftalatin (DMP) Fe(VI)-TiO2-UV prosesiyle
degradasyonu incelenmistir. pH =9 da ¢6ziinmiis oksijenin bulundugu ve olmadig1 degradasyon
ortamlarinda Fe(VI)-TiO,-UV prosesinin uygulanabilirligini arastirilmis ve o6nemli farklar
bulunmustur. Cozeltilerden O, ve N3 gazlar1 gecirildikten sonra yapilan kiyaslamalarda O, gazi
gecirildikten sonra Fe(VI)-TiO2-UV prosesiyle yapilan degradasyon islemindeki par¢alanma
oraninin ¢ok daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bununu sebebinin ortamdaki oksijenin demir
katalizorlinii deaktive etmesinden kaynaklandigini belirtmislerdir. Bu calismada ¢6ziinmiis
oksijen miktarinin yaklasik 9 mg/L ve dimetil ftalatin baslangi¢c konsantrasyonu 10.3 mg/L
alindig1 durumlarda 2 saatlik sure sonunda %40 oraninda bir degradasyonun gerceklestigi
belirlenmistir [62].

Soo Oh ve arkadaslar1 Kore’de Seoul bolgesinin igme suyu kaynagi olarak kullanilan Han
Nehri'nde var olan mikrokirleticilerin seviyelerini tespit etmek iizere bir 2000-2004 yillar
arasinda siiren 5 yillik bir izleme programi yuritmiistiir. Yapilan o6lciimlerde temel
mikrokirleticilerin ftalatlar oldugunu belirlemislerdir. Calismada o6l¢iilen mikrokirleticilerin %
59’unun 9 farkl ftalattan olustugunu tespit etmislerdir. Bunlar arasinda dietil ftalat (DEP), di(2-
etilhegzil) ftalat (DEHP) ve dimetil ftalat (DMP) sirasiyla en yiiksek konsantrasyonlarda bulunan
olarak rapor edilmistir. Bu ¢alismada ozon, UV ve ozon/UV prosesleri kullanilarak DEP’in
giderimi de incelemistir. Bu yontemler arasinda en etkili olanin ozon/UV prosesi oldugu rapor
edilmistir. Bu calismada Soo Oh ve arkadaslari ayni zamanda TOK (Toplam Organik Karbon)
giderimini de incelemislerdir. Sadece ozon kullanarak yapilan ¢alismada dietil ftalatin tamamen
giderimi saglanirken TOK'un tamami giderilememistir. Bunun sebebi ozonlama sonucunda DEP
in oksidasyonu ile ara {rilinlerin olusmasi olarak rapor edilmistir. Ozon/UV prosesi
uygulandiginda yeterli miktarda *OH radikali tiretilebildigi icin DEP in oksidasyonunda olusan ara
drlnlerin parcalanmasi sonucunda etkin TOK giderimi saglanmistir. Sonu¢ olarak ozon/UV
prosesinin DEP ve bunun ara tirtinlerinin ayni anda gideriminde etkili bir yontem oldugunu rapor
edilmistir [63].

Mohan ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, aktif karbon adsorpsiyonu ile su ortamindan
dietil ftalat giderimini arastirmislardir. Baslangic DEP konsantrasyonu, pH ve karbon dozajinin
adsorpsiyon prosesi verimine etkilerini incelemislerdir. 0.5-3.0 mg/L araligindaki baslangi¢c DEP
konsantrasyonlarinda artan baslangi¢ konsantrasyonu ile adsorpsiyon verimi azalmaktadir. 0.5
mg/L DEP dozajinda adsorpsiyon verimi % 82.6 iken DEP dozaj1 3.0 mg/L ye artirildiginda verim
% 53.2’ye diismektedir. Aktif karbon miktar1 0.2-1.0 mg/L araliginda artirildiginda ise 1.0 mg/L
baslangic DEP konsantrasyonunda adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. pH'nin adsorpsiyon
verimine etkisini pH 2-10.5 araliginda arastirmislardir. 1.0 mg/L baslangic DEP
konsantrasyonunda yapilan deneylerde en yiiksek adsorpsiyon verimi pH 2’de yaklasik % 80

olarak rapor edilmistir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve pseudo (yalanci) 2.
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dereceden reaksiyon kinetigine uydugu belirtilmistir. DEP’in aktif karbon ile adsorpsiyonunun
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyum sagladigi rapor edilmistir [64].

Yabalak ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada subkritik su ortaminda sebasik asidin
¢Ozinirligini incelemislerdir. Sebasik asitin ¢éziintirligline sicaklik (313-433 K), statik zaman
(10-30 dk) ve dinamik zaman (2-6 dk) parametrelerinin etkisi Cevap Yiizey Metodu (RSM) ile
olusturulan modele uygun olarak belirlenmistir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucu 400 K sicaklikta 28
dakikalik statik ve 4 dakika dinamik stlire sonunda sebasik asitin maksimum ¢o6ziiniirliigii olan
500 g Lt degerini belirlemislerdir. Ayrica arastirma kapsaminda varyans analizinin (ANOVA)
quadratik modele uydugunu belirtmislerdir [65].

Zhang ve ark. Cevap Yiizey metodolojisi ile TiO, katalizorii varhiginda kloramfenikol'iin
(CAP) fotokatalitik degradasyonununda etkili olan parametrelerin optimizasyonunu
calismislardir. U¢ deneysel parametreye ( pH, TiO. derisimi ve CAP baslangi¢ derisimi) ¢ok
degiskenli deneysel tasarimi uygulamislar ve CAP ile li¢ parametre arasinda fonksiyonel iliskinin
quadratik modele uydugunu belirlemislerdir. Calisma icin optimum sartlar1 Design Expert
programini kullanarak elde etmislerdir. Optimum degerler; pH: 6,4; TiO: derisimi: 0,94 g/L ve
CAP derisimi 19,97 mg/L olarak tespit etmislerdir. Optimum sartlarda % 85,97 oraninda CAP
degradasyonuna ulasmislardir. Regresyon katsayisinin (R2) 0,9519 oldugunu ve bu degerin
deneysel ve teorik degerler arasinda iyi bir uyum oldugunun kaniti oldugunu belirtmislerdir. pH
ve TiO2 derisiminin CAP degradasyonu tlzerinde c¢ok biyiik etkiye sahip oldugunu
gostermislerdir [66].

Kayan ve Gozmen H»O, kullanarak Acid Red 274 (AR 274) boyasin subkritik su
degradasyonunu calisarak % 80 ulasan mineralizasyon elde etmislerdir. Bu ¢alismada, en 6nemli
lic deneysel parametre arasindaki iliskiyi ve bunlarin degradasyon verimleri iizerinde etkilerini
belirlemek icin, Box-Behnken modeli ve Cevap Yiizey Metodu (RSM) kullanmislardir. Bu amagla,
degradasyon iizerinde etkili olan Sicaklik (100-250 °C), oksidant (H20;) derisimi (50-250 mM) ve
zaman (30-60 dk) parametrelerini incelemislerdir. Arastirma kapsaminda toplamda 17 deney
yapilmis ve varyans analizinin (ANOVA) quadratik modele uydugunu belirtmislerdir. Ayrica

onerilen modelin deneysel degerler ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir (R2 =0.9930) [67].

2.10. Design Expert Programi ve Cevap Yiizey Metodu

Design Expert (DE) programyi, veriler arasindaki iliskiyi analiz ederek elde edilen istatiksel
sonuglar1 kullanmak kosuluyla bunlara ait ti¢ boyutlu grafikler elde eder. Bu programda sistem
degiskenleri ile cevap degiskeni arasindaki iliskiyi belli yaklasimlarla 6l¢ebilen bircok istatiksel
yontem kullanilmaktadir. Design Expert programinda analizlerin yapilabilmesi icin asagidaki

metotlar kullanilir:
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1. iki diizeyli faktériyel programlama: Bu ydntem iiriinii ya da prosesi etkileyen faktorii
tanimlar.

2. Genel faktoriyel programlama: Kategorik faktorler arasindaki en ideal kombinasyonu
verir ve lirtinii ya da prosesi etkileyen faktorii tanimlar.

3. Cevap Yiizey Yontemi (CYM): En ideal proses sartlarini belirler ve bunu optimum
performansla gergeklestirir.

4. Karisik Tasarim Teknigi: Optimum formiilasyonu bulur [56].

Ilk olarak Box ve Wilson tarafindan gelistirilen Cevap Yiizey Metodu [68], cevap
degiskeninin en yiiksek degerini aldig1 noktaya ulasilmasi amaciyla olabildigince az sayida
gozlenen degeri kullanarak, cevap yiizeyi lizerinde bazi deneme diizenlerini karsilastiran
kompozit teknigini tanimlamislardir [69] . Bir degiskenin temel etkisinin veya diger degiskenlerle
etkilesme diizeyinin cevap degiskeni tizerinde ne kadar 6nemli bir etkiye sahip oldugu regresyon
katsayilar1 yardimiyla belirlenir. iste Cevap Yiizey Yontemleri de bu regresyon katsayilarinin
analizlerini kullanarak olusturulmaktadir.

Cevap ylizey metodu (Response Surface Methodology), kullandigi fonksiyonel
yaklasimlarla herhangi bir prosese ait degiskenlerin optimum kosullarini belirleyebilmek ve
proseste ortaya c¢ikacak degisimleri izleyebilmek icin gelistirilmis bir metottur. Ozellikle
miihendislik alaninda minimum sayida deney yaparak ¢éziime ulasmak i¢in en sik basvurulan
metotlardan biridir [70].

Cevap Yiizey Yontemi Sekil 2.6’da de gosterildigi gibi, bir veya birden fazla baslangi¢

degiskeni ile cevap degiskeni arasindaki iliskinin belirlenmesini saglar.

o -
Giris —

Degiskenleri Degiskeni
818 m—ee

CYM |[mp o
Sekil 2.6. CYM'nin giris degiskenlerini cevap degiskenlerine doniistiirmesi.

Bu yontemde tasarlanacak modelde degiskenlerin sistem tarafindan tasarlanma
zorunlulugu yoktur. Giris degiskenlerinin, bilinen ve sistemde ortaya ¢ikacak cevap tizerinde
degisiklik yapabilecek herhangi bir parametre olabilir. Onemli olan nokta ise cevap
degiskenlerinin cevaptan ayirt edilebilir olmasidir. Baska bir ifadeyle, giris degiskenleri ve cevap
degiskeni sirasiyla model parametreler ve modellenen performans olarak tanimlanir [70].

Sistemdeki tiim degiskenler o6l¢iilebilir diisiintildiigiinde, Y sistemin cevap degiskenini ve
X; faktor olarak adlandirilan degiskeni gostermek iizere, cevap yiizeyi Esitlik 2.2’deki gibi ifade
edilebilir:
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Y = f(xq,%9,%3, ., Xi ) (2.2)

Burada istenen bagimsiz degiskenilerin hata pay1 cok diisiik olan deneyler ile stirekli ve
kontrol edilebilir oldugunu varsayarak, cevap degiskeni olan Y'nin optimizasyonudur. Cevap
ylizeyi ile bagimsiz degiskenler arasinda gecerli ve dogru bir fonksiyonel baglanti1 kurabilmek i¢in
uygun yaklastirmalarin bulunmasi gereklidir. Genellikle de Cevap Yiizey Metodunda kuadratik

yani ikinci dereceden modelleme kullanilmaktadir [71-74].

k

k k k-1
Y =B+ BX+DBXEHDD BiXX +eE (2.3)

i=l j=2

Esitlik 2.3'de Xj, X5,....,Xk cevaby, Y, etkileyen giris degiskenleri iken fo, fi( i= 1,
2,..,K), Bij( i=1, 2,....k; j=1, 2,...,k) bilinmeyen parametrelerdir ve & rastgele hatay1 temsil
etmektedir. ikinci derece modelde belirlenen S katsayilar1 en kiiciik kareler yontemi ile

belirlenmektedir. Esitlik 2.3 matriks formunda en genel haliyle Esitlik 2.4’deki gibi yazilabilir.
Y=bX +¢& (2.4)

Y, matriksin 6l¢iilen degerini X ise matriksin bagimsiz degiskenini gostermektedir. b ve £
ise sirasiyla denkleme ait katsay1 ve hatay1 gostermektedir [71].

Cevap Yiizey Metodu, matematiksel modellerin kullanildig ileri seviye bir tasarimdir.
Cevap Yilzey Metodu, sistemin ic isleyisini etkilemeden giris degiskenleri ile cevap degiskeni
arasindaki iliskiyi ele alir. Sistem degiskenlerinin etkinligi CYM'den giivenli ve dogru bir sekilde
elde edilebilir. Bu sayede isletim simiilasyonlar1 (optimizasyon deneyleri) ve deneylerin
maliyetinden tasarruf edilebilir. Bununla birlikte CYM ile geliskili-uyumsuz giris parametreleri
arasindaki iliskinin ve maliyet dengesinin arastirilmasi ve boylece spesifik talimatlarla yanitin
diizeltilmesi de miimkiindiir.

Cevap Yiizey Metodu, ¢ok degiskenli proseslerin karakterizasyonu icin ekonomik bir
proses sunar. Giris parametrelerinin tim diizeylerde calisilmasi i¢in minimum sayida deney
yapilarak ve istatistik degiskenler kullanarak bazi etkileri elimine edebilir [75]. Cevap Yiizey
Metodu gida sistemleri ile ilgili biyokimyasal ve biyoteknolojik proseslerin modellenmesi ve

optimizasyonunda da basarili bir sekilde kullanilmaktadir [76-78].
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2.10.1. Box-Behken Modeli

Box-Behnken modeli, merkezi nokta ve kiiplin kenarlarinin orta noktalarindan olusan
serbest, kiiresel, rotasyonlu kuadratik bir tasarimdir. Bununla birlikte Box-Behnken modeli yanit
fonksiyonunun ara diizeylerde hesaplanmasini miimkiin kilar ve sistem performansinin ¢alisilan
herhangi bir deneysel noktada, deneylerin dikkatli bir bicimde dizayn ve analiz edilmesi

sayesinde, tahmin edilebilmesini saglar [79,80].

(a) A (b) A () A

v
v

v

X1 X2 ol X2 Xi

Sekil 2.7. Ug seviyeli a) iki degiskenli faktéryel, b) ii¢ degiskenli faktoryel, c) Box-Behken

faktoryel tasarimlarinin ii¢ degisken icin optimizasyonu.

Sekil 2.7°de tiim degiskenlerin li¢ seviyeli calismasina dair tasarim gosterilmistir. Box-
Behnken modelinde noktalar, Sekil 2.7 c’de ti¢ faktoriyel tasarimda gosterildigi gibi, kiip tizerinde

merkezden esit uzaklikta olacak sekilde konumlanmistir. Bu modelin temel 6zellikleri soyledir;

1) N= 2k(k-1) + Cp formiilii geregince deney sayis1 gerektirir. Burada k faktor sayisi ve Cp
merkez nokta sayisidir.

2) Tum faktor seviyeleri, bu seviyeler arasinda esit aralik olacak sekilde, yalnizca iic¢
seviyede dlzenlenebilir (-1, 0, +1)

3) Sekil 2.7.c, 13 deneysel nokta ile lic-degiskenli Box-behnken modelini gosterir. Orijinal 33
olan 27 deneyli tasarimiyla (2.7.b) kiyaslandiginda Box-behnken modelinin daha
ekonomik ve etkili oldugu goriilmektedir [81]. 2.7.a’da ise sadece li¢ seviyeli ve 2

degiskenli tasarimda bile 9 deney 6nerilmektedir.

Tablo 2.3’te 3 faktorlii Box-Behnken tasariminin kodlanmis degerleri verilmistir [82].
1’den 12’ye kadar kodlanmis degerler Sekil 2.7.c’den de goriildiigii tizere kiipiin kenar ve koseleri
tizerinde yer alirken C ile simgelenen degerler kiipiin merkezi noktasini géstermektedir ve bu

deger 5 defa verilmektedir.
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Tablo 2.3. Ug faktorlii Box-Behnken tasariminin kodlanmis degerleri.

Deney X X 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
8 1 0
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

Bir¢ok arastirma ekibi tarafindan son yillarda yapilan bir¢ok bilimsel ¢alisma ile CYM'nin
uygulanabilirligine ve etkinligine dikkat cekilmektedir [67,83]. Box-Behnken ve diger cevap
ylzey yontemleri (merkezi kompozit, Doehlert matrix ve ii¢ seviyeli tam faktoryel tasarim)
arasinda yapilan karsilastirmada Box-Behnken ve Doehlert matrix yontemlerinin etkisinin
merkezi kompozit yonteminden biraz daha diisiik oldugu, ancak ii¢ seviyeli tam faktoryel

tasarimdam oldukca daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir [67,82-84].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

[.  Oksidasyon ¢alismalar1 Sekil 1'de gosterilen paslanmaz gelikten liretilmis sabit yatakl
yliksek basing reaktorii kullanilarak gerc¢eklestirilmistir.
II.  Deneysel islem sonunda alinan 6rneklerin ait HPLC giderim yiizdeleri Agilent 1100 marka
HPLC cihaz kullanilarak 6l¢tilmustiir.
[II.  Toplam Organik Karbon 6l¢ciimleri 5-80 ppm arasinda dl¢iim yapabilen Merck TOC marka
test kitleri kullanilarak Nova 30 A spectroquant fotometresi ile 6l¢iilmiistiir.

IV.  Toplam Organik Karbon o&l¢iimleri <5 ppm olan drnekler icin Shimadzu TOC-L cihazi

kullanilmistir.
Manometre
Valf 1 ‘
> Valf 2
(Numune alma) (Gaz girig-gikig
valfi)
Numune
viali
- = ———Sikma vidasi
Teflon Halka

| I
— Paslanmaz Celik

Dijital / '
termometre
e ' Manyetikbalik
EE——
/ \_, Manyetik karigtirici
> O @ - ve 1sitic1

Sekil 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan gelik reaktor [56].

3.2. Kullanmilan Kimyasallar

Yapilan deneysel calismalarda; Dimetil ftalat (Sigma-aldrich), Dietil ftalat (Sigma-aldrich),
Dipropil ftalat (Sigma-aldrich), Dibutilftalat (Sigma-aldrich),H,0, (Merck), K;S,0s (Merck),
Asetonitril (Merck), O, ve N, gazlari (Linde Gaz) kullanilmistir. Deneylerin her asamasinda

kullanilan ultra saf su ise Millipore Milli-Q Advantage A10 cihazindan temin edilmistir.
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3.3. Uygulanan Deneysel Metotlar

3.3.1. Oksidasyon Deneylerinde Kullanilan Metot

Ftalatlarin oksidasyon calismalarinda dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalat icin 100
mg/L lik stok sulu ¢ozeltileri hazirlanirken dibutil ftalatin sudaki maksimum ¢oziintrliigiine
uygun sekilde 13 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Her deney icin hazirlanan bu ¢ozeltilerden
150’ser mL alinarak celik reaktore konmustur. Her bir deney icin gerekli oksidant miktari
hesaplanarak reaktor icindeki cozeltiye eklenmistir. Reaktoriin sizdirmazligini saglamak i¢in
yliksek sicaklik ve basinca dayanikli contalar kullanilarak reaktor kapatilmistir. Reaktor
kapatildiktan sonra icerisinde kalan havay1 bosaltmak icin 3 defa N, gazi ile siipiirme islemi
yapimistir. Subkritik kosullari saglamak icin suyun faz diyagrami yardimiyla uygulanacak basing
30 bar olarak belirlenmis [85] ve bu deger tiim deneylerde sabit kalmak kosulu ile uygulanmistir.
Her deney sonrasinda reaktor hizlica sogutularak yapilacak analizler icin 20 mL 6rnek alinarak
+4 °C’de saklanmigtir.

Deneysel parametre olan sicaklik, oksidant derisimi ve deney siiresinin maksimum ve
minimum degerlerini belirlemek amaciyla farkli kosullarda deneyler yapilmis ve yapilan 6n
denemeler sonucunda sicaklik icin 373-473 K aralig, oksidant derisimi i¢cin 20-50 mM ve deney
stiresi icin 20-60 dakika araliginin yeterli olacag1 6ngoriilmustiir. Bu araliklarda karar verilirken
oksidasyon verimi, kimyasal sarfiyat, zaman tiiketimi ve subkritik kosullar i¢in gerekli degerler

g6z oniinde bulundurulmustur.

3.3.2. Toplam Organik Karbon Ol¢iimlerinde Kullanilan Metotlar

Dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalat icin her deney sonrasi elde edilen % TOK
giderimin belirlenmesi i¢cin Merck (5-80 ppm) Standart kitleri kullanilmistir. Kitlerle birlikte
temin edilen kullanma kilavuzuna uygun olarak asagidaki sekilde analizler gerceklestirilmistir.
i)  Numuneden 3 mL alinarak TOK kitine (114478) eklenir.

ii) Igerisinde numune bulunan bu kitlerin iizerine 1 élcek TOC-2K reaktifinden alinarak TOK
kitine (114478) eklenir.

iii) Is1l isleme uygun sekilde TOK kiti (114478) aliminyum kapak ile kapatilarak 6nceden 120
°C’ye 1sitilmis CR25 Rocker marka 1siticinin TOK Kitleri i¢in tasarlanmis 6zel yuvalarina,
aliminyum kapak kismi asagiya gelecek sekilde yerlestirilir.

iv) Ikisaat boyunca 120 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan TOK kitleri siirenin sonunda 1sitictdan

alinarak sogumasi i¢in ayni pozisyonda 1 saat boyunca bekletilir.
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v) 2 saatlik soguma islemi sonrasinda hizlica kitler ters cevrilerek Merck Nova 30 A
spectroquant fotometresi kullanilarak 6lciiltir.

vi) Fotometreden okunan deger deneysel islem sonrasi geriye kalan karbon miktarini ppm
olarak verir. Bu deger stok ¢6zeltinin degeri ile kiyaslanarak her deney sonrasi elde edilen %

TOK giderim degeri belirlenir.

Toplam Organik Karbon 6l¢iimii sirasinda dibutil ftalatin stok ¢ozeltisi 13 mg/L oldugundan
diger li¢ ftalat icin kullanilan TOC (5-80ppm) kitlerinin yerine ppb mertebesinde 6l¢iim yapabilen
icin Shimadzu TOC-L marka cihazi kullanilmistir. Sulu numuneyle ¢alismaya uygun olan cihaza

numuneler 6n islem gerekmeden direkt verilebilir.

3.3.3. HPLC Analiz Metodu

Bu tez calismasi kapsaminda oksidasyonu gergeklestirilen diisiik molekiil agirlikli 4 ftalat
icin giderim oranlarinin hesaplanmasi amaciyla parametreleri asagida belirtilen HPLC metodu

uygulanmistir.

Dimetil ftalat icin:

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 40:60

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

Dalga boyu:224 nm

Enjeksiyon hacmi: 50 pL

Kolon sicakligr: 25 + 2 °C

Akis hzi:1 mL/min

Dietil ftalat icin:

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 40:60

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

Dalga boyu:224 nm

Enjeksiyon hacmi: 50 pL

Kolon sicakligr: 25 + 2 °C

Akis hz1:1,5 mL/min
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Dipropil ftalat i¢in:

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 60:40

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

Dalga boyu:224 nm

Enjeksiyon hacmi: 50 pL

Kolon sicakligi: 25 + 2 °C

Akis hzi:1 mL/min

Dibutil ftalat icin:

Mobil Faz: Asetonitril:Su = 60:40

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

Dalga boyu:224 nm

Enjeksiyon hacmi: 50 pL

Kolon sicakligi: 25 + 2 °C

Akis hzi:1,5 mL/min
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Ftalatlarin Oksidasyon Metodunun Olusturulmasi i¢in Yapilan On Denemeler

4.1.1. Oksidantsiz Ortamda Sicaklik ve Basincin Ftalatlarin Par¢calanmasina Etkisi

Deneysel calismalara oncelikle subkritik kosullarin saglamasi sirasinda uygulanacak
sicaklik ve basincin ftalatlarda ortaya c¢ikaracagi bozunma oranlarinin belirlenmesi ile
baslanilmistir. Subkritik kosullarin saglanmasi i¢in gerekli olan 373 K, deneysel ¢alismalarda
baslangi¢c sicaklik degeri olarak belirlenirken oksidasyon islemlerinde kullanilacak sistemin
giivenligini ve oOnceki calismalardaki sonuclar géz oniinde bulundurularak sicaklik igin
maksimum deger 473 K olarak belirlenmistir. Deneysel calismalarda suyun sivi fazda kalmasini
saglamak icin minimum basing degeri 30 bar olarak belirlenmistir. Her dort ftalat icinde herhangi
bir oksidant kullanilmadan N, gazi ile her seferinde reaktor basinci 30 bar’a ayarlanarak
gercekelstirilen deneyler sonrasinda termal kararlilig1 yiiksek oldugu bilinen ftalatlar i¢in 60
dakikalik stire sonrasinda 373 K’de maksimum % 2 civarinda par¢alanma miktarlar: goriiliirken

473 K'de maksimum % 5 civarinda pargalanma miktarlari elde edilmistir.

4.1.2. Oksidasyon islemlerinde Kullanilacak OKksidantlarin ve Deneysel Sartlarin

(Degiskenlerin) Belirlenmesi

Deneysel calismalara oksidant olarak O, gazinin dimetil ftalatin oksidasyonuna olan etkisi
incelenerek baslanilmistir. Tablo 4.1 incelendiginde dimetil ftalat i¢in sicakligin, oksidant olarak
kullanilan O, gazinin basincinin ve deney stresinin etkilerini belirlemek icin bircok deney
yapilmistir. Tablo 4.1'den gortilecegi lizere yapilan deneyler sonucu elde edilen % TOK giderim
ve % HPLC giderim degerleri ¢ok diisiik kalmaktadir. Ozellikle Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de sirasiyla
H;0; ve K;S;0¢’in kullanildig1 deneyler ile oksidant olarak O, gazinin kullanildig1 oksidasyon
deneylerinin sonuclar kiyaslandiginda O; gazi icin ortaya ¢ikan diisiik giderim oranlan acikca
goriilmektedir.

Yapilan tez ¢alismasinin amaci ftalat ailesinin diisiik molekdl agirlikli tiyeleri i¢in etkili bir
oksidasyon yontemi olusturmak oldugundan elde edilen sonuglar g6z 6niinde bulundurularak
oksidasyon calismalar1 icin H;0; ve K>S,0g oksidant olarak se¢ilmistir. Tiim bu yapilan 6n
denemeler, kimyasal sarf, is gilici ve zaman kriterleri géz 6niinde bulundurularak deneysel
degiskenler icin maksimum ve minimum degerler sirasiyla sicaklik icin 373 K-473 K, deney stiresi

20 dk-60 dk ve son olarak oksidant derisimi 30 mM-50mM olarak belirlenmistir. Bundan sonraki
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asamada belirlenen bu araliklarla Cevap Yiizey Metodunun Box Behnken tasimi yardimiyla

deneyesel modeller olusturularak oksidasyon calismalar gerceklestirilmistir.

Tablo 4.1. Dimetil ftalatin O; ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim

sonuglari.

Deney No Cozelti hacmi Sicakhk 0, Basinci Deney siiresi % T(?C .
(mL) (K) (Bar) (dk) 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 ftalatin H;0; ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim

sonuclart.
Deney No Basigg Sicaklik H.0; Derigimi | Deney siiresi % TOC
' (Bar) (K) (mM) (dk) giderimi
1 30 373 10 30 34,05
2 30 373 20 30 64,13
3 30 373 30 30 81,26
. 30 423 30 30 70,19
5 30 473 30 30 50,23

Tablo 4.3. Dimetil ftalatin K3S,0s ile oksidasyonu sonucu elde edilen % TOK ve % HPLC giderim

sonuclart.
Basing Sicakhk K:S.0s Deney siiresi % TOC
Deney No (Bar) (K) Derisimi (mM) (dk) 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 islemleri Sonras1 % HPLC Giderim Oranlarinin Belirlenmesi

Ftalatlarin oksidasyonu sonucu parcalanma yiizdelerinin Box Behnken tasariminda iki
cevapl olarak modellenebilmesi amaciyla cevaplardan biri %TOK giderim digeri ise % HPLC
giderimi olarak ongliriilmiistiir. Bu kapsamda % HPLC giderim oranlarinin belirlenmesi amaciyla
analitik calismalardaki hassasiyetler gz oniinde bulundurularak bir HPLC 6l¢lim modeli
olusturulmustur. Calismalara dimetil ftalat ile baslanmis ve C18 kolon kullanilarak Asetonitril:Su
(40:60) hareketli fazinin dakikada 1ml akis hizinda dedektoriin dalga boyu 224 nm olarak
literarttire uygun sekilde HPLC metodu olusturulmustur. Dimetil ftalat ait kromotogram Sekil 4.1
de gosterilmistir. Bu kromotograma gore dimetil ftalatin alikonulma zamani t=7,4 dk olarak

gerceklesmistir.
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0 2 4 6 8 10 42 14 min

Sekil 4.1. Dimetil ftalatin HPLC kromatograma.

Ilk olarak olusturulan metod yardimiyla dimetil ftalatin 5ppm, 10ppm, 20ppm, 40ppm, 60
ppm, 80 ppm ve 100ppm’lik standart cozeltileri ile Sekil 4.2’deki kalibrasyon dogrusu
olusturulmustur. Standart c¢o6zeltilerin okutularak kalibrasyon dogrusunun olusturulmasi
sirasinda konsantrasyona bagli olarak pik alanindaki degisim belirlenirken, ayni zamanda dimetil

ftalatin alikonma zamani bir kez daha dogrulanmaistir.
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Sekil 4.2. Dimetil ftalatin kalibrasyon grafigi.

Kullanilacak oksidantlarin alikonma zamanlarinin dimetil ftalat ile ¢cakisma olasiligina
kars1 Sekil 4.3’'de H;0, kromotogrami alinmistir. Son olarak H;0, dimetil ftalat standart
¢ozeltilerine eklenerek oksidasyon islemi yapilmadan HPLC analizleri yapilarak kromotogramlari

alinmis Sekil 4.4’de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. H,0;'ye ait HPLC kromatogrami.
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Sekil 4.4. H,0; ve dimetil ftalat iceren ¢6zeltinin HPLC kromatogrami.

Son olarak her oksidasyon islemi sonrasi alinan numunelerin HPLC kromatogramlari
alindiginda Sekil 4.5’dekine benzer kromotagramlar elde edilmistir. Bu kromotogramlar
yardimiyla oksidasyon sonra dimetil ftalatin miktarindaki azalma takip edilmeye calisilmistir.
Fakat yapilan HPLC 6l¢timleri sonrasinda elde edilen % HPLC giderim 6l¢iimleri hemen hemen
hemen ayni ve %90’larin tUstiinde ¢cikmistir. Bu durum dimetil ftalat molekiillerinin tam olarak
mineralize edilemese de dimetil ftalatin yapisinda kii¢iik capli degisimlerin alikonma zamanini
degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.5 de goriilen yeni sinyaller aslinda dimetil ftlatin

parcalanmaya ugradigini ve daha kiigtik bilesiklerin ortamda olan varligini géstermektedir.
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Sekil 4.5. H;0; ve dimetil ftalat iceren ¢6zeltinin oksidasyon sonras1 HPLC kromatogramu.

Dimetil ftalatin K»S,0g oksidasyonu icin de benzer HPLC 6l¢iimleri yapilmis ve elde edilen
analizler sonucu nerdeyse tiim 6lciimlerde HPLC giderim oranlari % 100 civarinda bulunmustur.
Ayrica dietil ftalat, dipropil ftalat ve dibutil ftalat icinde gerceklestirlen HPLC 6l¢iimleri de benzer
sonuclar verdiginden calismanin tamami i¢in % HPLC giderimleri cavap degiskeni olarak
kullanilmamistir. Bu sebeple Box Behnken tasarim ile olusturan deneysel tasarimda cevap

degiskeni olarak sadece % TOK giderim oranlar1 kullanilmistir.

4.2. Dimetil Ftalatin Oksidasyonu

4.2.1. Dimetil Ftalatin H20; ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dimetil ftalatin H;0, ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey
Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler
sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.4’de gosterilmistir. Tablo 4.4’den
goriilecegi lizere dimetil ftalatin oksidasyonu i¢in 373 K sicakliginda ve 50 mM hidrojen peroksit
derisiminde, 40 dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum TOK giderim degeri % 90,46
olarak elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 473 K sicaklikta ve 20 mM hidrojen
peroksit derisiminde 40 dakikalik stire sonunda elde edilen % 44,36’d1r.
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Tablo 4.4. Dimetil ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cevz_ip o
A: T (K) B: t (dk) C: C (mM) (% 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 Yiizey Metodundan Boxh-Behnken tasarimi ile elde edilen sonuglar dogrultusunda
deneysel parametrelerin (degiskenlerin) deney sonuglarina etki derecesinin belirlenmesi ve
kullanilan optimizasyon metodunun uygunlugu icin yapilan en énemli testlerden biri ANOVA
testidir.

Dimetil ftalatin H»0 ile oksidasyonuna ait Tablo 4.4’de verilen deneylerin ANOVA
sonuglar1 Tablo 4.5’de gosterilmistir. Tablo 4.5 incelendiginde dimetil ftalatin H,0, ile
oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik (ikinci dereceden)
modelin P degerinin < 0,0001 olmas1 uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu
gostermektedir. Modelin kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiyilik olmasi gereken
yeterli kesinlik (Adeq Precision) degeri 28,39 olarak hesaplanmistir. Yeterli kesinlik degeri
sinyal/giiriilti oraninin bir 6l¢lsidir ve tahmin edilen degerlerin araligini tasarim

noktalarindaki ortalama tahmin hatasiyla karsilastirir.
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Tablo 4.5. Dimetil ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kareler Serbestll_k Ortalamanin o p degeri
Kaynak derecesi . F Degeri
Toplami karesi prob>F
(df)
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
Eksikligi 28,82 3 9,61 8,28 0,0344 Uyumlu
Saf Hata 4,64 4 1,16
Diizeltilmis
Toplam 2717,38 16
Standart Sapma 2,19 R? 0,9877
Oratalama 72,95 Diizeltilmis R2 0,9719
Varyasyon Katsayisi
Hesaplanan R?
CV.% 3,00 0,8276
PRESS 468,35 | Yeterli Kesinlik 28,3966

Tablo 4.5 incelendiginde modelin F-degerinin 62,38 olmasi modelin miikkemmelligini
gostermektedir. F-degerinden giiriiltiiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi
goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kii¢iik olmasi uygulanan model
terimlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Degeri 0,1’den kii¢iik olan A, C, AC, BC ve A?
terimleri modelin miikemmel olan bilesenleridir. 0,1’den biiyiik olan terimler miitkemmellikten
uzak, sapma gosteren degerlerdir. Tim bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-degerinin 8,28
olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli oldugunu géstermektedir.

Tablo 4.5'de R? (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9877, 0,9719 ve 0,8276 olarak hesaplanmistir. R degeri modelin
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uyumlulugunu o6lger. Dimetil ftalat icin hesaplanan diizeltilmis R? ve hesaplanan R? degerleri
arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan
(tahmini) degerler arasindaki uyumun miikemmelligini gosterir.

Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil 4.6’daki grafik ile
desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru iizerinde toplanmasi deneysel
degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miikemmelligini) gostermektedir. Sekil 4.6'da
gosterilen renkli noktalar Box-Behnken tasimindan yapilan 17 deneyi simgelemektedir. Bu
noktalardan herhangi birini inceledigimizde, bu noktanin Tahmini % TOK giderimini gosteren
ekseni kestigi noktanin degeri ile Deneysel % TOK giderimini gosteren ekseni kestigi noktanin

degerinin birbirine yakinlik derecesi modelin uyumlulugunu gosterir.

100 —

90 —

80 —

70 —

60 —

Tahmini % TOK Giderimi

50 —

40 —|

\ \ \ \ \ \ \
40 50 60 70 80 90 100

Deneysel % TOK Giderimi

Sekil 4.6. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde edilen modelin uyumlulugunu
gostermektedir. Cevap Yiizey Metodu tiim bu istatiksel ve matematiksel degerlendirmelerin
yaninda, olusturulan deneysel modele ait bir esitlik tiiretmektedir. Bu esitlik, deneysel
degiskenlerin tasariminda belirlenen araliklarda tahmini hesaplamalar yapmak i¢in
kullanilabilecek bir esitliktir. Dimetil ftalatin H»O- ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey Metodu
tarafindan tiiretilen kuadratik (ikinci dereceden) denklem, Esitlik 4.1’de gosterilmistir. Bu esitlik
yardimiyla sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve H,0 derisimi (20-50 mM) icin belirli
araliklarda herhangi bir calisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK giderim degerleri

tahmini olarak hesaplanabilir.
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Dimetil ftalatin H0; ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.1’de deneysel degiskenlerin etkisi
incelendiginde, H,0, derisiminin (C), % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiyiik katkiy1
yaptig1 goriilmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sicaklik (T) olarak belirlenmistir.
Yani deney sicakligt 373 K'den 473 K’e dogru artarken TOK giderim ytizdesi diisecektir. Bunun
yaninda deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerinin (sinerjetik etki) yani T-¢t, T-C ve t-C
degerlerinin tamaminin % TOK giderimine pozitif katki yaptiklar1 goriilmektedir. Deneysel
degiskenlerin kuadratik etkileri ise negatiftir. Ornegin oksidant derisiminin kuadratik etkisi yani
C?nin degeri -1,77’dir. Sonug olarak degiskenlere ait kat sayilar etki biiyiikligiinii verirken (+)
yada (-) isareti cevaba yani % TOK giderim yiizdesine olan arttiric1 yada azaltici etkiyi ifade eder.
Deney degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap tlizerindeki etkilerini T> C> Ct > T2 > TC

> (2 > t > t2 > Tt seklinde biiyiikten kii¢lige siralayabiliriz.

%TOK giderimi = +76,36 - (15,30 x T) - (1,14 xt) + (8,51 xC) + (0,19x Tx t) + (2,69x Tx C) +
(456xtxC)-(449xT?)-(0,98xt?) - (1,77 x C?) (4.1

Sekil 4.7'de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani TOK giderim ylizdelerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik dimetil ftalatin H20; ile oksidasyonu ile yapilabilecek farkl ¢alismalarin
tahmini sonuclarinin belirlenmesinde kullanilir. Ornegin kiip grafigine gore, H,0, derisimi 50
mM, deney siiresi 60 dk ve deney sicakligi da minimum degerini olan 373 K olarak alindiginda
Dimetil ftalat icin maksimum elde edilebilecek % TOK giderim degeri 93,4678 olacaktir. Buna

benzer hesaplamalar yapilarak deneysel calismalarin sartlar yaklasik olarak belirlenebilir.
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Tahmini % TOK Giderimi

93.4678 68.6278
B+:60 [ 727152 37.1153
~
e
; 87.0053 61.4053 C+: 50
C: C (mM)
B--20  84.4828 481227 C-20
A-: 373 P A+: 473

Sekil 4.7. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini % TOK giderim degerlerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Tablo 4.6. Dimetil ftalatin H20; ile oksidasyonu i¢gin Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dimetil Ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait optimum kosullar
0,
Say! TK) t (k) C (mM) Gi/:I:g:\i edill(::ill‘ilrlik
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 ftalatin H,0, ile oksidasyonu icin kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulasabilecegi deney kosullar1 secilmistir. Onemli olan nokta kabul edilebilirlik degeri 1’ e ne kadar
¢ok yaklasirsa sistemden elde edilecek sonuglar o kadar isttiksel verilere yakin olcaktir yani

dogru sonuclar elde edilecektir. Design Expert programi tizerinde daha bir¢ok optimum kosul
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olusturulabilir fakat hangi degerlerin secilecegi arastirmacinin insayatifine kalmistir. Arastirmaci
calisilacak sistemin yiiksek sicakliklari uygunlugu, zaman sikintisinin olup olmamasi ya da
isletme maliyeti gibi konular1 goz oniinde bulundurarak kendi icin en dogru ¢alisma sartlarini

belileyecektir.

Tablo 4.7. Dimetil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dimetil ftalatin H;0; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
TK) t(dk) ¢ (mM) TOK Giderimi Giderimi
423 20 45 75,09 78,36
373 30 30 83,29 86,21

Dimetil ftalatin H,0, ile Oksidasyonu icin olusturulan Cevap Yiizey Metodunun
olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip calismadigin1 kontrol etmek icin Tablo 4.7°de
gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
verdigi sonuclar test edilmistir. Tablo 4.7’den goriilecegi lizere elde edilen tahmini degerler ile
deneysel degerler arasinda bir miktar sapmalar mevcuttur. Yine de bu degerler oldukca kabul

edilebilirdir.

4.2.2. Dimetil Ftalatin H20: ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dimetil ftalatin oksidasyonuna ait deneysel degiskenlerin her birinin % TOK giderimi
tizerindeki etkilerini ayrintili olarak tartismak icin Cevap Yiizey Metodundan elde edilen 3
boyutlu grafikler bu kisimda incelenecektir. Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 incelendiginde her
bir deneysel parametrenin dimetil ftalatin oksidasyonuna olan etkisi a¢ik¢a ortaya konmustur.
Bu grafikler incelendiginde sirasiyla H20 derisimi (C), sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) sabit
tutulmast durumunda elde edilecek maksimum ve minimum TOK giderim ytzdelerinin
dagilimlan goriilmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasinda kirmizi bolgeler elde edilebilecek
maksimum % TOK giderim degerlerini, yesil bolgeler ise maksimum ile minimum arasinda elde
edilebilecek ortalama % TOK giderim degerlerini ve son olarak mavi bolgelere ise minimum %
TOK giderim degerlerini gostermektedir. Maksimum ve minimum degerler sirasiyla % 90,46 ve
% 44,36 olarak bulunmustur.

Sekil 4.8'de H0, derisimi (C) sabit tutuldugunda, sicaklik (T) ile deney siiresi (t)
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Sekil 4.8’de goriilen li¢ ayr grafik sirasiyla H,0, derisimi 20
mM, 35 mM ve 50 mM olarak sabit tutuldugunda sicakligin artisiyla oksidasyon veriminin yani %

TOK giderim degerinin diistiiglinii géstermektedir. Her ne kadar sabit olan oksidant derisiminin
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artist bir miktar TOK giderim ytizdesini artirsa da sicakligin negatif etkisi bu ti¢ grafikte acikca
goriilmektedir. Ayrica deney siiresi 20 dk’dan 60 dk’ya artirildiginda % TOK giderim degerleri
ylikselmesine ragmen sonuglari ¢cok sinirl bir sekilde degistirmektedir. Sicakligin artisinin neden

oldugu negatif etki asagidaki reaksiyonlar yardimiyla agiklanabilir [27]:

heat

H,0, — 2-0H (4.2)
H,0; . *OH — HO* + H,0 (4.3)
H,0;.*OH — Oz + H* + H,0 (4.4)
‘OH +*0OH - H20; (4.5)
‘OH + HO2* — H;0. 02 (4.6)

Subkritik su kosullarinda H>0, molekiilleri nispeten diisiik sicakliklarda homolitik olarak *OH
radikallerine parcalanir (Esitlik 4.2). Yiiksek sicakliklarda ise *OH tretimi hizlandigindan hedef
molekiillerin parcalanma hizi yetersiz kalir. Yukarida gergeklestigi gosterilen bir seri reaksiyon
sonucunda *OH radikalleri kendi icinde soniimlenmeye ugrar (Esitlik 4.3-4.6). Bu nedenle Sekil
4.8 incelendiginde nispeten diisiik sicakliklarda H;0; derisiminin artmasiyla % TOK giderimi
artarken, sicaklik arttikca % TOK giderim degerinin diistiigii acik¢a goriilmektedir [27].

Sekil 4.9 sirasiyla sabit tutulan 373 K, 423 K ve 473 K sicakliklarinda, H20; derisimi (C) ile
deney siiresi (t) arasindaki ortak etkiyi gostermektedir. Bu iki degiskenden H»0, derisiminin %
TOK giderimi lizerinde daha etkili oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9’ daki ti¢ grafikte de sicakliktan
bagimsiz incelendiginde yiiksek oksidant derisiminin % TOK giderimini arttirdig1 fakat deney
sturesinin 20 dakikadan 60 dakikaya arttirllmasinin sonuglar1 c¢ok fazla etkilemedigi
goriilmektedir. Ortalama 35-40 dakikalik deney siiresinin maksimum % TOK giderim degerleri
icin yeterli oldugu goriilmektedir. Yine bu grafiklerde yiiksek sicakligin negatif etkisi acik bir
sekilde gorilmektedir.

Sekil 4.10 ise sirasiyla sabit tutulan 20 dk, 40dk ve 60dk’lik deney siirelerinde (t) H20:
derisimi (C) ile sicaklik (T) arasindaki ortak etkiyi gostermektedir. Buradaki grafikler yukarida
gerceklestirdigimiz tartismalar1 destekleyici niteliktedir. Yiiksek H,0, derisimleri ve nispeten
diistik sicakliklar TOK giderimini dramatik bir sekilde artirirken deney siiresi artisinin % TOK

giderimi tizerindeki etkisinin sinirli oldugu ortaya konmaktadir.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

20 373

Sekil 4.8. H,0; derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda

sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.9. Deney sicakliginin sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K'e sabitlendigi durumlarda H,0,

derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.10. Deney stiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda H,0-

derisimi (C) ve deney sicakliginin (T) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.

38



Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

4.2.3. Dimetil Ftalatin K;S;0s ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA

testleri

Subkritik su ortaminda dimetil ftalatin potasyum persiilfat (K.S20s) ile oksidasyonuna ait

Cevap Yiizey Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu

deneyler sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.8’de gosterilmistir. Tablo

4.8’den goriilecegi lizere dimetil ftalatin oksidasyonu i¢in 423 K sicakliginda ve 50 mM potasyum

persiilfat derisiminde, 60 dakikalik deney stiresi uygulandiginda maksimum TOK giderimi olan

% 95,21’lik deger elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 373 K sicaklikta ve 35 mM

potasyum persiilfat derisiminde 20 dakikalik siire sonunda elde edilen % 78,19’dur. Bu degerler

yaninda Tablo 4.8 incelendiginde potasyum persiilfatin, hidrojen peroksite gore oksidant olarak

dimetil ftalatin oksidasyonun icin ayni kosullarda daha etkili sonuglar verdigi % TOK giderim

degerlerinden gorilmektedir.

Tablo 4.8. Dimetil ftalatin K,S;0gile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonugclart.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cev:flp o
A: T (K) B: t (dKk) C: C (mM) (% 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 ftalatin K,S;0g ile oksidasyonuna ait Tablo 4.8’de verilen deneylerin ANOVA sonuclari

Tablo 4.9’da gosterilmistir. Tablo 4.9 incelendiginde dimetil ftalatin K>S,0gile oksidasyonuna ait

ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin < 0,0001 olmasi

uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu géstermektedir. Modelin kullanilabilirliginin

bir gdstergesi olan ve 4’ten biiyiik olmasi gereken yeterli kesinlik (Adeq Precision) degeri 39,544

olarak hesaplanmistir.

kullanilabilecegini gosterir.

Bu deger,

elde edilen modelin tasarlanan deney uzayinda

Tablo 4.9. Dimetil ftalatin K,S;0sile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kareler Serbestli.k Ortalamanin . .| pdegeri
Kaynak derecesi . F Degeri
Toplami th) karesi 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
Az 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
Eksikligi 1,93 3 0,64 11,52 0,0195 Uyumlu
Saf Hata 0,22 4 0,06
Diizeltilmis
Toplam 344,33 16
Standart Sapma 0,55 R2 0,9938
Oratalama 89,26 Diizeltilmis R2 0,9857
Varyasyon Katsayisi 062 Hesaplanan R? 09094
C.V.% ’ ’
PRESS 31,20 Yeterli Kesinlik 39,5440
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Tablo 4.9 incelendiginde modelin F-degerinin 123,71 olmasi modelin miikemmelligini
gostermektedir. F-degerinden giliriiltiiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi
gorilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kiiciik olmasi uygulanan model
terimlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Degeri 0,1'den kiiciik olan A, B, C, AB, BC ve A2
terimleri modelin miilkemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 11,52 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar i¢cinde oldugunu
gostermektedir.

Tablo 4.9’da R2 (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9938, 0,9857 ve 0,9094 olarak hesaplanmistir. Dimetil ftalat i¢in
hesaplanan diizeltilmis R? ve hesaplanan R2 degerleri arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miilkemmelligini gosterir. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil
4.11’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru lzerinde

toplanmasi deneysel degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miitkemmelligini) gdéstermektedir.

100 —
95 —
90 —
85 —

80 —

95.21
75 — 78.19
| \ | | | |
75 80 85 90 95 100

Deneysel % TOK Giderimi

Sekil 4.11. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Tahmini % TOK Giderimi
o

Dimetil ftalatin K>S,0g oksidasyonu icin yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde
edilen modelin uyumlulugunu gostermektedir. Dimetil ftalatin K:S:0s ile oksidasyonuna ait

Cevap Yiizey Metodu tarafindan tiiretilen kuadratik (ikinci dereceden) denklem, Esitlik 4.7’de
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gosterilmistir. Bu esitlik yardimiyla sicaklik (373-473 K), deney stiresi (20-60 dk) ve K3S20s
derisimi (20-50 mM) icin belirli araliklarda herhangi bir ¢alisma noktasi olusturularak, elde
edilebilecek % TOK giderim degerleri tahmini olarak hesaplanabilir.

Dimetil ftalatin K;S;0s ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.7’de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiytik katkiy:
sicakligin (T) yaptig1 goriilmektedir. Yani deney sicakliglt 373 K’'den 473 K'e dogru artarken %
TOK giderim degeri ylikselecektir. Bununla birlikte C ve t degerleri de pozitif anlamda etki
yapmaktadir. Bunun yaninda deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerinin yani T-t, T-C ve
t-C degerlerinin tamaminin % TOK giderimine negatif etki yaptiklar1 goriilmektedir. Deneysel
degiskenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri ise (? disinda negatiftir. Deney
degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap lizerindeki etkilerini T> T2 >t > C> Tt > tC > TC

> (2 > tZ seklinde biiyiikten kii¢lige siralayabiliriz.

%TOK giderimi = +91,16 + (4,47 x T) + (2,62 xt) + (1,98xC) - (1,84x Tx t) - (0,34 x Tx C) -(1,27
xtxC)-(4,23xT?)-(0,15xt2) + (0,33 x C?) (4.7)

Tahmini % TOK Giderimi

L 2
e 92.7375
re ‘
o 86.05 92
&
©
@ 81.775 93.705 »
. C: C (mV)
B-: 20 74.6075 87.9075 -
- A T (K) A+: 473

ekil 4.12. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim ylizdelerini
815 y g y
gosteren modele ait kiip grafigi.
Sekil 4.12’de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde

kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani % TOK giderim degerlerinin belirlenmesini
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kolaylastirir. Bu grafik Cevap Yiizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.7’nin kullanimina benzer
bilgiler sunar. Ornegin kiip grafigine gore, K»S20s derisimi 20 mM, deney siiresi 20 dk ve deney
sicakligl da 473 K olarak alindiginda Dimetil ftalat icin maksimum elde edilebilecek % TOK
giderim degeri 87,9075 olacaktir. Ya da K>S;0s derisimi 50 mM, deney siiresi 20 dk ve deney
sicaklig1 da 373 K olarak alindiginda elde edilebilecek % TOK giderim degeri 81,775 olacaktir.
Dimetil ftalat icin buna benzer hesaplamalar yapilarak deneysel ¢alismalarin sartlar yaklasik

olarak belirlenebilir.

Tablo 4.10. Dimetil ftalatin KS,0g ile oksidasyonu icin Cevap Yilizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dimetil Ftalatin K,S;03 ile oksidasyonuna ait optimum kosullari
S TK) t (dk) C (mM) Goi/fi::i)rlr(li edi:ia;zllﬁlik
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 ftalatin K,S,0s ile oksidasyonu i¢in kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulasabilecegi deney kosullar1 secilmistir. Onemli olan nokta kabul edilebilirlik degeri 1’ e ne kadar
¢ok yaklasirsa sistemden elde edilecek sonuglar o kadar isttiksel verilere yakin olcaktir yani
dogru sonuclar elde edilecektir. Design Expert programi tizerinde daha bir¢ok optimum kosul
olusturulabilir fakat hangi degerlerin se¢ilecegi arastirmacinin insayatifine kalmistir. Arastirmaci
calisilacak sistemin yiiksek sicakliklar1 uygunlugu, zaman sikintisinin olup olmamasi ya da
isletme maliyeti gibi konular1 goz oniinde bulundurarak kendi i¢in en dogru ¢alisma sartlarini

belileyecektir.

Tablo 4.11. Dimetil ftalatin K>S;0s ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dimetil ftalatin K;S,0s ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri

Deneysel % Teorik % TOK
T(K) t(dk) C (mM) TOK Giderimi Giderimi
433 35 30 87,00 90,61
373 25 25 7583 77,01
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Dimetil ftalatin K;S;0g ile oksidasyonu icin olusturulan Cevap Yiizey Metodunun
olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢alismadigini kontrol etmek icin Tablo 4.11'de
gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
verdigi sonuglar test edilmistir. Tablo 4.11’den goriilecegi lizere elde edilen tahmini degerler ile
deneysel degerler arasinda bir miktar sapmalar mevcuttur. Yine de bu degerler olduk¢a kabul

edilebilirdir.

4.2.4. Dimetil Ftalatin K;S;0s ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dimetil ftalatin oksidasyonuna her bir deneysel degiskenin etkisini incelemek i¢in Cevap Yiizey
Metodundan elde edilen 3 boyutlu grafikler de kullanilabilir. Dimetil ftalatin oksidasyonu icin
degisken olarak belirlenen sicaklik (T), deney siiresi (t) ve K2S;0g derisiminden (C) herhangi biri
sabit tutularak sistem degiskenlerinin ikili etkilerinin sonucu ortaya c¢ikabilecek % TOK giderim
degerleri tartisilabilir. Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de verilen grafiklerde K,S,0s derisimi,
sicaklik ve deney siiresi sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek % TOK
giderim degerlerinin dagilimlari goriilmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasinda kirmizi bolgeler
elde edilen maksimum deger olan % 95,21’ e yaklasilabilecek ¢alisma araliklarini gésterirken,
mavi bolgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim degeri olan %78,19’a yakin degerlerin
ortaya cikacagl deneysel sartlar1 6zetlemektedir. Yesil bolgeler ise maksimum ile minimum
arasinda elde edilebilecek ortalama % TOK giderim degerlerinin olusacagl deneysel sartlari
gostermektedir.

Sekil 4.13'deki grafikler incelendiginde 6ncelikle ilk grafikte K;S;0s derisimi en diisiik
degeri olan 20 mM’da sabit tutuldugu durumda bile mavi bolgenin ¢ok dar bir alana karsilik
gelmesidir. Grafikte ortalama % TOK giderim degerlerine karsilik gelen yesil alanlarin ise
sicakligin 413 K’e cikmasiyla 20 dakikalik kisa deney stirelerinde baslayarak sicakligin 473 K
dogru artmasiyla genis bir bolgeye yayildig1 goriilmektedir. Sicaklik ve deney siiresi maksimum
degerlerine yaklastikca kirmizi bolgelerinde olustugu goriilmektedir. Sekil 4.13’ deki sirasiyla
sabit tutulan 35 mM ve 50 mM K;S,0s derisimlerinde ise mavi alanlarin iyice azalarak nerdeyse
kayboldugu goriilmektedir. Son grafikte ise nerdeyse tamaminin kirmiziya doniistiigi
goriilmektedir. Sonuc olarak bu li¢ grafige bakarak 410 K ve tstlindeki sicakliklarda yiiksek
K>S20s derisimlerinde ¢ok kisa deney siirelerinde bile en yiliksek % TOK giderim degerlerine

ulasilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.13. K;S5,0s derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda

20 373

Sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.14’de ise sabit tutulan sicakligin 373 K, 423 K ve 473 K degerleri i¢in C ve t'nin %
TOK giderim lizerindeki etkileri tartisilabilir. Grafiklerdeki renk dagilimini etkileyen en 6nemli
parametre sicakliktir. ilk grafik, neredeyse tamamen diisiik % TOK giderim degerlerine denk
gelen mavi renkli bolgelerden olusmaktayken son grafik ise tamamen yesil ve kirmizi bolgelerden
olusmaktadir. Tabi burada dikkat edilmesi gereken mavi ile gosterilen diisiik degerlerin bile %
80’lik TOK giderim degerlerine denk geldigidir. Bu durum asagida gosterilen persiilfattan siilfat
radikallerinin iiretildigi reaksiyonlar icin bircok calismada gosterildigi iizere diisiik sicakliklarin

yeterli olmasidir [86].

1S1

S,082 — 2 S04 (4.8)
SO4* +H,0 > S04z ++OH + H* (4.9)

Son olarak Sekil 4.15 incelendiginde ise diger iki sekilde yapilan degerlendirmelerle
uyumlu olan sonuglar ¢ikarilabilir. Ilk grafikte oldugu gibi kisa deney siirelerinde nispeten diisiik
% TOK giderim degerleri ortaya cikabilmekteyken, deney siiresinin artmasina paralel olarak Sekil

4.15’deki son grafikte goriildiigii tizere maksimum % TOK giderim degerleri elde edilmektedir.
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Sekil 4.14. Deney sicakhiginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda

20 20

oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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78.19

Sekil 4.15. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda

20 20

oksidant derisimi (C) ve deney sicakliginin (T) dimetil ftalatin % TOK giderimine etkisi.

48



Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

4.3. Dietil Ftalatin Oksidasyonu

4.3.1. Dietil Ftalatin H,0; ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dietil ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey Metodunun

Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler sonucunda elde

edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.12’de gosterilmistir. Tablo 4.12’den gortilecegi lizere

dietil ftalatin oksidasyonu i¢in 373 K sicakliginda ve 50 mM hidrojen peroksit derisiminde, 40

dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum TOK giderim degeri % 84,01 olarak elde

edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 473 K sicaklikta ve 20 mM hidrojen peroksit
derisiminde 40 dakikalik siire sonunda elde edilen % 43,71’dir.

Tablo 4.12. Dietil ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuclart.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cevzjlp o
A: T (K) B: t (dKk) C: C (mM) (% 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 ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait Tablo 4.12’de verilen deneylerin ANOVA

sonuglar1 Tablo 4.13’de gosterilmistir. Tablo 4.13 incelendiginde dietil ftalatin H,0, ile

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <
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0,0001 olmas1 uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Modelin

kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiylik olmasi gereken yeterli kesinlik (Adeq

Precision) degeri 35,72 olarak hesaplanmistir. Yeterli kesinlik degeri sinyal/gliriiltii oraninin bir

Olciistidiir ve tahmin edilen degerlerin araligini tasarim noktalarindaki ortalama tahmin hatasiyla

karsilastirir.

Tablo 4.13. Dietil ftalatin H,0: ile oksidasyonuna ait deneylerin ANOVA test sonuglart.

Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kaynak ,:.( areler Ss::::et:lslik Ortalama!nln F Degeri degeri
oplam1 (df karesi 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 5,625x103 1 5,625x103 | 3,028x103 | 0,9577
BC 10,37 1 10,37 5,58 0,0502
Az 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 Eksikligi 12,38 3 4,13 26,28 0,0043 | Uyumlu
Saf Hata 0,63 4 0,16
Diizeltilmis
Toplam 2251,83 16
Standart Sapma 1,36 R2 0,9942
Oratalama 56,90 Diizeltilmis R2 0,9868
Varyasyon Katsayisi
C.Vl:}:’/o y y 2.40 Hesaplanan R? 09116
PRESS 199,00 Yeterli Kesinlik 35,7210

Tablo 4.13 incelendiginde modelin F-degerinin 133,90 olmas1 modelin mitkemmelligini

gostermektedir. F-degerinden giiriiltiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi

goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kiiciik olmas1 uygulanan model

terimlerinin uyumlu oldugunu gostermektedir. Degeri 0,1’den kii¢iik olan A, B, C ve A2terimleri
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modelin miitkemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-degerinin 26,28
olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli oldugunu géstermektedir.

Tablo 4.13’de R2 (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9942, 0,9868 ve 0,9116 olarak hesaplanmistir. Dietil ftalat i¢in
hesaplanan diizeltilmis R? ve hesaplanan R2 degerleri arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miikemmelligini gosterir. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil
4.16’daki grafik ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru iizerinde

toplanmasi deneysel degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miitkemmelligini) gostermektedir.

90 —

80 —

70 —

60 —

50 —

Tahmini % TOK Giderimi

40 —

| | | | | |
40 50 60 70 80 90

Deneysel % TOK Giderimi

Sekil 4.16. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde edilen modelin uyumlulugunu
gostermektedir. Cevap Yilizey Metodu tiim bu istatiksel ve matematiksel degerlendirmelerin
yaninda, olusturulan deneysel modele ait bir esitlik tiiretmektedir. Bu esitlik, deneysel
degiskenlerin tasariminda belirlenen araliklarda tahmini hesaplamalar yapmak i¢in
kullanilabilecek bir esitliktir. Dietil ftalatin H,O, ile oksidasyonuna ait Cevap Yilizey Metodu
tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.10’da gosterilmistir. Bu esitlik yardimiyla
sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve H,0; derisimi (20-50 mM) i¢in belirli araliklarda
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herhangi bir calisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK giderim degerleri tahmini
olarak hesaplanabilir.

Dietil ftalatin H,0- ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.10’de deneysel degiskenlerin
etkisi incelendiginde, H20; derisiminin (C), % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiyiik
katkiy1 yaptig1 goriilmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sicaklik (T) olarak
belirlenmistir. Ornegin, deney sicakligi 373 K’'den 473 K’e dogru artarken TOK giderim yiizdesi
diisecek, H20; derisimi 20 mM’dan 50 mM’a yilikselmesi durumunda ise TOK giderim ytizdesi
artacaktir. Bununla birlikte deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerini inceledigimizde
(sinerjetik etki) tiim ortak etkilesimlerin TOK giderim yiizdesine etkisi olduk¢a diisiiktiir. Fakat
T-t ve t-C pozitif etki yaparken T-C ortak etkilesimi negatif etki yapmaktadir. Bununla birlikte
deneysel degiskenlerin kuadratik yani ikinci derceden etkileri olan T2, t2 ve (2 degerlerinin
tamamu ise sonuca pozitif etki yapmaktadir. Ozellikle de T2 degerinin 12,69’lik katsayisi énemli
derecede etkili oldugunu gdstermektedir. Sonuc¢ olarak degiskenlere ait katsayilar etki
biiyiikliigiinii verirken (+) ya da (-) isareti, cevaba yani % TOK giderim yiizdesine olan arttirici ya
da azaltic1 etkiyi ifade eder. Deney degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap iizerindeki

etkilerini 72> T > C > t > tC > (2 > t2 > TC > Tt seklinde biiyiikten kugtige siralayabiliriz

%TOK giderimi = +49,68 - (11,80 x T) + (2,05 x t) + (6,79 xC) + (0,23x Tx t) - (0,038x Tx C) +
(1,61xtxC)+ (12,69 x T2) + (1,19 x t2) + (1,46 X (C?) (4.10)

Sekil 4.17°de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani TOK giderim yiizdelerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Ytlizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.10’un kullanimina benzer
bilgiler sunar. Bu grafik dietil ftalatin H,0; ile oksidasyonu icin yapilabilecek farkli calismalarin
tahmini sonuglarimin belirlenmesinde kullanilir. Ornegin Sekil 4.17’ deki kiip grafigine gére, H20,
derisimi 50 mM, deney siiresi 60 dk ve deney sicaklig1 da minimum degerini olan 373 K olarak
alindiginda dietil ftalatin oksidasyonu i¢cin maksimum elde edilebilecek TOK giderim degeri %
87,0578 olacaktir. Benzer sekilde deneysel sartlar icin sicaklik 473 K, H,0, derisimi 20 mM ve
deney stresi 20 dk secildiginde ise elde dilecek tahmini TOK giderim ytlizdesi % 45,7978

olacaktir.
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Tahmini % TOK Giderimi

87.0578 ® 63.8503
’). L)

B+60 [ 701903 471328
. Y Y
2
2
- 2
- ™ 80.2027 g 56.0753 C+: 50

P C: C (mM)
B-20  69.7752 457978 C-20
A-: 373 AT (K) A+: 473

Sekil 4.17. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Tablo 4.14. Dietil ftalatin H»0; ile oksidasyonu icin Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dietil Ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait optimum kosullari
Say1 T (K) t (dk) C(mM) % TOK Giderimi | - diﬁbﬁ‘i'ﬂik
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 ftalatin H20; ile oksidasyonu icin kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulagabilecegi deney kosullari secilmistir. Onemli olan nokta kabul edilebilirlik degeri 1’ e ne kadar
¢ok yaklasirsa sistemden elde edilecek sonuglar o kadar isttiksel verilere yakin olcaktir yani
dogru sonuclar elde edilecektir. Design Expert programi iizerinde daha bir¢ok optimum kosul
olusturulabilir fakat hangi degerlerin secilecegi arastirmacinin insayatifine kalmistir. Ornegin

arastirmacinin hedefi yalnizca olabildigince en yiiksek %TOK giderimini elde etmek ise Tablo
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4.14.de gorildugi iizere 373,04 K sicakliginda 49,94 mM H;0; kullanarak 59,89 dakikalik deney
sliresi sonunda %86,95'lik TOK giderimi elde edebilir.

Tablo 4.15. Dietil ftalatin H20; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri.

Dietil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
TK) t(dk) ¢ (mM) TOK Giderimi Giderimi
398 45 40 66,09 61,87
433 30 30 41,69 45,25

Dietil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu i¢in olusturulan Cevap Yiizey Metodunun olusturdugu
tasarim modelinin dogru calisip calismadigin1 kontrol etmek icin Tablo 4.15’de gosterilen
rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model verdigi
sonugclar test edilmistir. Tablo 4.15’den gortlecegi lizere elde edilen tahmini degerler deneysel

degerler ile uyum i¢indedir.

4.3.2 Dietil Ftalatin H;0; ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dietil ftalatin oksidasyonuna her bir deneysel degiskenin etkisini incelemek icin Cevap
Yiizey Metodundan elde edilen 3 boyutlu grafikler de kullanilabilir. Dietil ftalatin oksidasyonu
icin degisken olarak belirlenen sicaklik (T), deney siiresi (t) ve H20; derisiminden (C) herhangi
biri sabit tutularak sistem degiskenlerinin ikili etkilerinin sonucu ortaya cikabilecek % TOK
giderim degerleri tartisilabilir. Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilen grafiklerde H>0;
derisimi, sicaklik ve deney siiresi sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde
edilebilecek % TOK giderim degerlerinin dagilimlar1 goriilmektedir. Bu grafiklere ait renk
skalasinda kirmizi bolgeler elde edilen maksimum deger olan % 84,01’ e yaklasilabilecek ¢alisma
araliklarini gésterirken, mavi bolgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim degeri olan %
43,71’ yakin degerlerin ortaya ¢ikacagl deneysel sartlar1 6zetlemektedir. Yesil bolgeler ise
maksimum ile minimum arasinda elde edilebilecek ortalama % TOK giderim degerlerinin
olusacagi sartlar1 gostermektedir.

Sekil 4.18’deki grafikler incelenecek olursa oncelikle sabit tutulan H:0; derisiminin
degerinin 20 mM’dan 50 mM’a yiikselmesi durumunda grafiklerdeki yogunlukta olan mavi
bolgeler yerini agirlik olarak yesil ve hatta kirmiziya birakmaktadir. Her ne kadar son grafikte
kirmizi alanalar bulunsa da ¢ok dar bir alan oldugu goriilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilebilecek sonuglarin en 6nemlisi eger dietil ftalatin oksidasyonunda yiiksek % TOK giderimi

hedefleniyorsa H,0; derisimi maksimum degerlerini alirken sicaklik ise 373 K’ e olabildigince
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yakin olmalidir. Bunun yaninda deney siiresinin ortalama degerleri almasi yeterli olacaktir.
Yiiksek sicakliklarin, % TOK giderim degerlerine negatif olan etkisi Bolim 4.1.2’de ayrintili
sekilde ilgili reaksiyonlar yardimiyla aciklanmistir.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 incelendiginde deneysel parametrelerin % TOK giderimi tizerine

yukarida 6zetledigimiz davranislarini gayet acik bir sekilde gorebiliriz.

55



Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

o
S
E
=
Q
=
(4}
i
(=}
=

20 T 373 T (K)

Sekil 4.18. H,0; derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda
sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) Dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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TOK Giderimi (%)
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Sekil 4.19. Deney sicakliginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda

oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.20. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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4.3.3. Dietil Ftalatin K>S,0g ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dietil ftalatin K;S;0s ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey
Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler
sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.16’da gosterilmistir. Tablo 4.16’dan
gortlecegi lizere dietil ftalatin oksidasyonu icin 473 K sicakliginda ve 35 mM potasyum perstilfat
derisiminde, 60 dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum TOK giderimi olan % 91,95’lik
deger elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 373 K sicaklikta ve 20 mM potasyum
persiilfat derisiminde 40 dakikalik stire sonunda elde edilen % 68,85’dir. Bu degerler yaninda
Tablo 4.16 incelendiginde potasyum persiilfatin, hidrojen peroksite gore oksidant olarak dietil
ftalatin oksidasyonu icin aynm kosullarda daha etkili sonuglar verdigi % TOK giderim

degerlerinden goriilmektedir.

Tablo 4.16. Dietil ftalatin K;S;0s ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Deney Siras Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cev:flp o
A: T (K) B: t (dk) C: C (mM) (% 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 ftalatin K3S;0s ile oksidasyonuna ait Tablo 4.16’da verilen deneylerin ANOVA
sonuglar1 Tablo 4.17’de gosterilmistir. Tablo 4.17 incelendiginde dietil ftalatin K,S;0s ile
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oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <

0,0001 olmasi uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu goéstermektedir. Modelin

kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiyiik olmasi gereken yeterli kesinlik (Adeq

Precision) degeri 40,3420 olarak hesaplanmistir. Bu deger, elde edilen modelin tasarlanan deney

uzayinda kullanilabilecegini gésterir.

Tablo 4.17. Dietil ftalatin K,S;0gile parcalanmasina ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglar.
Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kareler Serbestll_k Ortalamanin F P
Kaynak Toplami derecesi karesi Deseri degeri
P (df) 8T\ 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
Az 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 Eksikligi 3,54 3 1,18 8,06 0,0359 | Uyumlu
Saf Hata 0,58 4 0,15
Diizeltilmis
Toplam 789,48 16
Standart Sapma 0,77 R2 0,9948
Oratalama 78,47 Diizeltilmis R2 0,9881
Varyasyon Katsayisi Hesaplanan R2
CV.% 0,98 P 0,9272
PRESS 57,48 Yeterli Kesinlik 40,3420

Tablo 4.17 incelendiginde modelin F-degerinin 148,27 olmas1 modelin miikemmelligini

gostermektedir. F-degerinden giiriiltiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi

goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kiiciik olmasi uygulanan model
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terimlerinin uyumlu oldugunu géstermektedir. Degeri 0,1’den kiiciik olan A, B, C, AB, BC, A2, B2 ve
C2 terimleri modelin miikemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 8,06 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar i¢cinde oldugunu
gostermektedir. Uyum eksikligi degerinde giirtiltiiden kaynakli sadece % 3,59’lik bir hata olabilir.

Tablo 4.17’de R? (R-squared), diizeltilmis R? (Adj R-squared) ve hesaplanan R? (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9948, 0,9881 ve 0,9272 olarak hesaplanmistir. Dietil ftalat icin
hesaplanan diizeltilmis R? ve hesaplanan R2 degerleri arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miitkemmelligini gosterir. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil
4.21'deki grafik ile desteklenmektedir. Yapilan c¢alismada sonuglarin ayni dogru tzerinde

toplanmasi deneysel degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miitkemmelligini) gostermektedir.
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85 — 68.85
| | | | \ | |
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Sekil 4.21. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Dietil ftalatin K,S;0s oksidasyonu i¢in yukarida tartisilan tim bu ANOVA degerleri elde
edilen modelin uyumlulugunu gostermektedir. Bunun yaninda dietil ftalatin K;S:0s ile
oksidasyonuna ait Cevap Yiizey Metodu tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.11’de
gosterilmistir. Bu esitlik yardimiyla sicaklik (373-473 K), deney stiresi (20-60 dk) ve K3S20s
derisimi (20-50 mM) icin belirli araliklarda herhangi bir ¢alisma noktasi olusturularak, elde

edilebilecek % TOK giderim degerleri tahmini olarak hesaplanabilir.
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Dietil ftalatin K,S;0g ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.11'de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiytik katkiy1
6,59 deger ile T'nin yaptig1 goriilmektedir. Yani deney sicaklig1 373 K'den 473 K’e dogru artarken
% TOK giderim degeri ylikselecektir. Bununla birlikte C ve t degerleri de pozitif etki yapmaktadir.
Ozellikle C icin 4,52 olan katsayis1 oldukga etkili olduguna isaret etmektedir. Bunun yaninda
deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerinden T-Cnin disinda kalan denklemdeki tiim
degiskenler pozitif etki yapmaktadir. Deney degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap

tizerindeki etkilerini T> C > tC > T? > t2 > t > C2> TC >Tt seklinde biiylikten kiiciige siralayabiliriz.

%TOK giderimi = +74,42 + (6,59 x T) + (2,92 xt) + (4,52xC) + (091x Tx t) - (0,58x Tx () +
(427xtxC)+(3,93xT?) + (3,14 xt?) + (1,52 x (?) (4.11)

Tahmini % TOK Giderimi

87.8099 = 101.662
2 ®

B+:60 [ 69.0513 T 85.2229
X
sl
et 9.
" ;i 75.2493 s 85.4507 C+: 50

A C: C (m\)
B-20  73.5906 861111 C- 20
A 373 T A+: 473

Sekil 4.22. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Sekil 4.22’de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani % TOK giderim degerlerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Yiizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.11’'in kullanimina benzer
bilgiler sunar. Ornegin kiip grafigine gore, K.S,0s derisimi 20 mM, deney siiresi 20 dk ve deney
sicakligi da 473 K olarak alindiginda Dietil ftalat icin maksimum elde edilebilecek % TOK giderim
degeri 86,1111 olacaktir. Ya da K3S20s derisimi 50 mM, deney siiresi 20 dk ve deney sicakligi da
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373 K olarak alindiginda elde edilebilecek % TOK giderim degeri 75,2493 olacaktir. Dietil ftalat
icin buna benzer hesaplamalar yapilarak deneysel calismalarin sartlar1 yaklasik olarak

belirlenebilir.

Tablo 4.18. Dietil ftalatin K;S,05 ile oksidasyonu icin Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dietil Ftalatin K,S,0s ile oksidasyonuna ait optimum kosullari
Say1 TK) t(dh ¢ (mM) Giderimi Edillﬁ)l;ililrlik
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 ftalatin K;S,0s ile oksidasyonu icin kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulasabilecegi deney kosullari secilmistir. Onemli olan nokta kabul edilebilirlik degeri 1’ e ne kadar
cok yaklasirsa sistemden elde edilecek sonuglar o kadar isttiksel verilere yakin olcaktir yani
dogru sonuclar elde edilecektir. Design Expert programi tizerinde daha bir¢ok optimum kosul
olusturulabilir fakat hangi degerlerin secilecegi arastirmacinin insayatifine kalmistir. Ornegin
arastirmacinin hedefi yalnizca olabildigince en yliksek % TOK giderimini elde etmek ise Tablo
4.18'de gorildiigl tizere 469,92 K sicakliginda 49,47 mM K3S,0s kullanarak 58,83 dakikalik
deney stiresi sonunda % 95,05’lik TOK giderimi elde edebilir.

Tablo 4.19. Dietil ftalatin K>S;0s ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dietil ftalatin K,S;0s ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
T(K) t(dk) ¢ (mM) TOK Giderimi Giderimi
373 60 50 87,23 87,81
443 60 50 92,72 94,20

Dietil ftalatin K,S;0s ile Oksidasyonu icin olusturulan Cevap Yiizey Metodunun

olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢alismadigin1 kontrol etmek icin Tablo 4.19’da

gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
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verdigi sonuclar test edilmistir. Tablo 4.19'dan goriilecegi lizere elde edilen tahmini degerler

deneysel degerler ile uyum icindedir.

4.3.4 Dietil Ftalatin K;S,0s ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dietil ftalatin K»S,0s ile oksidasyonuna her bir deneysel degiskenin etkisini incelemekicin
Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’deki 3 boyutlu grafikler kullanilabilir. Bu grafikler incelenirken
% TOK giderim degerlerinin yaklasik olarak %70 ile %90 arhiginda degistigi gozden
kacirilmamalidir. Dietil ftalatin persiilfat ile oksidasyonuna ait sonuclar dimetil ftalat igin
persiilfat ile elde edilen dagilhimla benzerlik gostermektedir. Oncelikle dietil ftalatin oksidasyonu
icin persiilfatin dahi iyi bir oksidant oldugunu soyleyebiliriz.

Genel olarak deneysel parametrelerin etkilerine baktigimizda ise persiilfat derisimiminin
artmasinin % TOK giderim degerlerinde artisa neden oldugunu gormekteyiz. Sicakligin etkisinin
yine pozitif katkisi olsa bile en diisiik sicaklik degeri olan 373 K’ de bile oldukga iyi sonuclarin
elde edilebilecegi gorilmektedir. Bu egilimin persiilfatin diisiik sicakliklarda bile siilfat
radikallerine kolayca pargalanmasindan kaynaklandigi dimetil ftalatin oksidasyonu ile ilgili
kisimda tartisilmistir. Dimetil ftalatin oksidasyonundan farkli olarak deney siiresinin artisinin
dietil ftalatin oksidasyonuna biraz daha fazla pozitif yonde katkida bulundugu Sekil 4.23

araciligiyla séylenebilir.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)
]
v

40

I91 95
68.85

Sekil 4.23. KS,0s derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda

20 373

Sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) Dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

I91.95
68.85

Sekil 4.24. Deney sicakhiginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda

20 20

oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

20 373

Sekil 4.25. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) dietil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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4.4. Dipropil Ftalatin Oksidasyonu

4.4.1 Dipropil Ftalatin H,0; ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dipropil ftalatin H:0, ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey

Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler

sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.20’de gosterilmistir. Tablo 4.20’den

gortlecegi tizere dipropil ftalatin oksidasyonu icin 373 K sicakliginda ve 50 mM hidrojen peroksit

derisiminde, 40 dakikalik deney stiresi uygulandiginda maksimum TOK giderim degeri % 73,51

olarak elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 423 K sicaklikta ve 20 mM hidrojen

peroksit derisiminde 20 dakikalik stire sonunda elde edilen % 34,97dir.

Tablo 4.20. Dipropil ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuclart.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cevzjlp o
A: T (K) B: t (dKk) C: C (mM) (% 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 ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait Tablo 4.20’de verilen deneylerin ANOVA

sonuglar1 Tablo 4.21’de gosterilmistir. Tablo 4.21 incelendiginde dipropil ftalatin H,0; ile

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <
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0,0001 olmas1 uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu goéstermektedir. Modelin
kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiylik olmasi1 gereken yeterli kesinlik (Adeq
Precision) degeri 85,9370 olarak hesaplanmistir. Yeterli kesinlik degeri sinyal/giiriiltii oraninin
bir ol¢lisiidiir ve tahmin edilen degerlerin araligini tasarim noktalarindaki ortalama tahmin

hatasiyla karsilastirir.

Tablo 4.21. Dipropil ftalatin H,0: ile oksidasyonuna ait deneylerin ANOVA test sonuglart.

Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kaynak Kareler Ss::::zlslik Ortalama!nln EI‘ . degeri
Toplami (df karesi Degeri 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 Eksikligi 2,30 3 0,77 20,25 0,0070 | Uyumlu
Saf Hata 0,15 4 0,04
Diizeltilmis
Toplam 2308,73 16
Standart Sapma 0,59 R? 0,9989
Oratalama 49,63 Diizeltilmis R2 0,9976
Varyasyon Katsayisi 119 Hesaplanan R? 09839
C.V.% ’ ’
PRESS 37,06 Yeterli Kesinlik 85,9370

Tablo 4.21 incelendiginde modelin F-degerinin 731,20 olmas1 modelin mitkemmelligini
gostermektedir. F-degerinden giiriiltiiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi
goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kii¢liik olmasi uygulanan model

terimlerinin uyumlu oldugunu géstermektedir. Degeri 0,1’den kii¢iik olan A, B, C, AB, AC, BC, A?,
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B2 ve C2terimleri modelin miikemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 20,25 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar icinde oldugunu
gostermektedir. Uyum eksikligi degerinde giiriiltiiden kaynakli sadece % 0,70’lik bir hata olabilir.

Tablo 4.21’de R2 (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9989, 0,9976 ve 0,9839 olarak hesaplanmistir. Dipropil ftalat icin
hesaplanan dizeltilmis R? ve hesaplanan R? degerleri arasindaki farkin 0,2’den kii¢iik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miitkemmelligini gosterir.

Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil 4.26’da gosterilen grafik
ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru iizerinde toplanmasi deneysel
degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (mikemmelligini) gostermektedir. Grafikteki renkli
noktalardan herhangi birini inceledigimizde bu noktanin her iki ekseni kestigi noktalar birbirine

ne kadar yakinsa model o kadar iyi ¢calisiyor demektir.

80 —

70 —

60 —

50 —

Tahmini % TOK Giderimi

40 —

73.51
30 — 34.97
| | \ | | \

30 40 50 60 70 80

Deneysel % TOK Giderimi

Sekil 4.26. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde edilen modelin uyumlulugunu
gostermektedir. Cevap Yilizey Metodu tiim bu istatiksel ve matematiksel degerlendirmelerin
yaninda, olusturulan deneysel modele ait bir esitlik tiiretmektedir. Bu esitlik, deneysel
degiskenlerin tasariminda belirlenen araliklarda tahmini hesaplamalar yapmak icin

kullanilabilecek bir esitliktir. Dipropil ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey Metodu
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tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.12’de gosterilmistir. Bu esitlik yardimiyla
sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve H,0; derisimi (20-50 mM) i¢in belirli araliklarda
herhangi bir ¢calisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK giderim degerleri tahmini
olarak hesaplanabilir.

Dipropil ftalatin H»0, ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.12’de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, H20; derisiminin (C), % TOK giderim degerine pozitif
anlamda en biiyiik katkiy1 yaptig1 goriilmektedir. Negatif anlamda en etkin parametre ise sicaklik
(T) olarak belirlenmistir. Bununla birlikte deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerini
inceledigimizde tiim ortak etkilesimlerin TOK giderim ytizdesine etkisi oldukca diisiiktiir. Fakat
T-C ve t-C pozitif etki yaparken T-t ortak etkilesimi negatif etki yapmaktadir. Bununla birlikte
deneysel degiskenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri olan T2, t2 ve C? degerlerinin
tamamu ise sonuca pozitif etki yapmaktadir. Ozellikle de T2 degerinin 14,50’lik katsayis1 énemli
derecede etkili oldugunu gostermektedir. Deney degiskenlerinin etki yonline bakilmaksizin
cevap luizerindeki etkilerini 72 > T > C > 2 > t > TC > tC > (2 > Tt seklinde biiylkten kiiciige

siralayabiliriz.

%TOK giderimi = +41,51-(9,52xT) + (1,80 x¢t) + (8,75x(C) - (0,85x Txt) + (1,32x Tx C) +
(1,13xtx C) + (14,50 x T?) + (1,86 x t2) + (0,88 x (?) (4.12)

Sekil 4.27°de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani TOK giderim yiizdelerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Yilizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.12'nin kullanimina benzer
bilgiler sunar. Bu grafik dipropil ftalatin H,0: ile oksidasyonu i¢in yapilabilecek farkli calismalarin
tahmini sonuclarinin belirlenmesinde kullanilir. Ornegin Sekil 4.27’deki kiip grafigine gore, H,02
derisimi 50 mM, deney siiresi 60 dk ve deney sicakligi da minimum degerini olan 473 K olarak
alindiginda dipropil ftalatin oksidasyonu icin maksimum elde edilebilecek TOK giderim degeri %
61,3943 olacaktir. Benzer sekilde deneysel sartlar icin sicaklik 473 K, H,0, derisimi 20 mM ve
deney stresi 20 dk secildiginde ise elde dilecek tahmini TOK giderim yiizdesi % 39,3393

olacaktir.
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Tahmini % TOK Giderimi

79.4793 = 61.3943
)

B+ 60 [ 623668 * 39.0018 ?
_ 5@
X
i
S 2
e i 71,9967 i 572918 C+: 50

A C: C (mM)
B-20 593242 393393 C-20
A-: 373 AT (K) A+: 473

Sekil 4.27. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Tablo 4.22. Dipropil ftalatin H,0; ile oksidasyonu icin Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dipropil Ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait optimum kosullar
[+)
Sayi T (K) t (dk) C(mM) Gi/zjlzrl;i Edill(:ll:illlilrlik
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 ftalatin H,0; ile oksidasyonu i¢in kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulagabilecegi deney kosullar1 secilmistir. Onemli olan nokta kabul edilebilirlik degeri 1’ e ne kadar
¢ok yaklasirsa sistemden elde edilecek sonuglar o kadar isttiksel verilere yakin olcaktir yani
dogru sonuglar elde edilecektir. Design Expert programi iizerinde daha bir¢ok optimum kosul
olusturulabilir fakat hangi degerlerin secilecegi arastirmacinin insayatifine kalmistir. Ornegin

arastirmacinin hedefi en kisa siirede yliksek % TOK gideri elde etmek ise Tablo..’daki son verlen

72



Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

deneysel sartalari tercih edebilir. Tabi elde edicegi sonucun kabul edilebilirliginin 0,984 olmasi

diisiik oranda sonucun sapabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.23. Dipropil ftalatin H,0; ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dipropil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
TK) t(dk) ¢ (mM) TOK Giderimi Giderimi
398 30 40 50,29 51,85
443 20 30 35,31 37,80

Dipropil ftalatin H;0; ile Oksidasyonu ig¢in olusturulan Cevap Yiizey Metodunun
olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢calismadigini kontrol etmek icin Tablo 4.23'de
gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
verdigi sonuclar test edilmistir. Tablo 4.23’den goriilecegi iizere elde edilen tahmini degerler

deneysel degerler ile uyum icindedir.

4.4.2 Dipropil Ftalatin H>0; ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dipropil ftalatin H20; ile oksidasyonuna her bir deneysel degiskenin etkisini incelemek
icin Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da verilen grafiklerde H,O, derisimi, sicaklik ve deney
sliresi sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek % TOK giderim
degerlerinin dagilimlar1 goriilmektedir. Bu grafikler incelenirken % TOK giderim degerlerinin
yaklasik olarak % 34 ile %74 arhginda degistigi unutulmamalidir. Bu grafiklere ait renk
skalasinda kirmizi boélgeler elde edilen maksimum degere yaklasilabilecek ¢alisma araliklarini
gosterirken, mavi bolgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim degerine yakin degerlerin
ortaya c¢ikacagl deneysel sartlar1 6zetlemektedir. Yesil bolgeler ise maksimum ile minimum
arasinda elde edilebilecek ortalama % TOK giderim degerlerinin olusacaglr sartlarn
gostermektedir. Dipropil ftalat icin elde edilen grafikler incelendiginde daha 6nce tartistigimiz
hidrojen peroksit davranislarina benzer etkilerin oldugu goriilmektedir.

Dipropil ftalatin H;0; ile oksidasyonu sonucu elde edilen maksimum % TOK giderim
degeri dimetil ftalat ve dietil ftalat icin elde edilen degerlerle kiyaslandiginda en diisiik olandir.
Bu durum her g ftalattan da baslangi¢c derisimi 100 mg/L olan c¢ozeltiler hazirlansada
yapilarindaki karbon atomu sayilarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapisinda en fazla
saylda karbonu iceren molekiil dipropil ftalat oldugundan Oksidant derisimi/Organik karbon
derisimi orani en diisiik olan oksidasyon islemine maruz kalan da dipropil ftalattir. Bu nedenle

dipropil ftalatin % TOK gideriminin en diisiik olmasi kabuledilebilir gértinmektedir.
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Sekil 4.28’deki grafikler incelenecek olursa oncelikle sabit tutulan H;0, derisiminin
degerinin 20 mM’dan 50 mM’a yiikselmesi durumunda grafiklerdeki yogunlukta olan mavi
bolgeler yerini agirlik olarak yesil ve hatta kirmiziya birakmaktadir. Her ne kadar son grafikte
kirmizi alanalar bulunsa da ¢ok dar bir alan oldugu gorilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilebilecek sonuglarin en 6nemlisi eger dipropil ftalatin oksidasyonunda yiiksek % TOK giderimi
hedefleniyorsa, H,0; derisimi maksimum degerlerini alirken sicaklik ise 373 K’ e olabildigince

yakin olmalidir. Bunun yaninda deney stiresinin ortalama degerleri almasi yeterli olacaktir.

Sekil 4.29’'daki grafikler incelendiginde 373 K sabit sicakliginda, ytliksek oksidant derisimi
uygulandiginda yiiksek % TOK giderim degerleri elde edilmektedir. Sicaklik ile ters orantili olan
% TOK giderim oranlarindaki iliski daha 6nceki boéliimlerde agiklanmistir. Kisaca sicakligin
artmasiyla ¢ok daha hizli olusan °*OH radikalleri organik molekiilleri yeterince hizh
bulamadiklarinda kendi icin séniimlenme reaksiyonlarina sebep olmaktadir. Diger iki grafikte
sicakligin yiikselmesiyle paralel olarak oksidasyon verimleri olduk¢a dismektedir. Bununla
birlikte deney siiresinin artmasi sicaklik ve oksidant derisimi yaninda oldukg¢a diisiik miktarda
% TOK giderim degerlerini etkilemektedir.

Sekil 4.30’daki grafiklerde sabit deney siiresinin artmasina baglh olarak % TOK giderim
degerlerinin bir miktar yiikselecegi bu grafiklerde acik¢a goriilmektedir. Fakat sicaklik ve
oksidant derisiminin sonug lizerinde daha baskin parametreler oldugu bu grafiklerdeki renk

dagilimlarindan bir kez daha agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.28. H,0; derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda
sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) Dipropil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.29. Deney sicakhiginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) Dipropil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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Sekil 4.30. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) dipropil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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4.4.3 Dipropil Ftalatin K,S,0s ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA

testleri

Subkritik su ortaminda dipropil ftalatin K;S;0g ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey
Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler
sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.24’de gosterilmistir. Tablo 4.24’den
goriilecegi lizere dipropil ftalatin oksidasyonu i¢in 473 K sicaklifinda ve 50 mM potasyum
persiilfat derisiminde, 40 dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum TOK giderim degeri
olan % 88,86’lik deger elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 423 K sicaklikta ve 20
mM potasyum persiilfat derisiminde 20 dakikalik siire sonunda elde edilen % 72,13’dir. Bu
degerler yaninda Tablo 4.24 incelendiginde dimetil ftalatin oksidasyonun icin potasyum
persiilfatin, bir onceki boéliimde gosterilen hidrojen peroksit ile elde edilen oksidasyon
sonuglarina gore aym kosullarda daha etkili sonuglar verdigi % TOK giderim degerlerinden

goriilmektedir.

Tablo 4.24. Dipropil ftalatin K,S,0sile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cevz':lp o
A: T (K) B: t (dk) C: C (mM) (% 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 ftalatin K,S,0g ile oksidasyonuna ait Tablo 4.24 ’de verilen deneylerin ANOVA

sonuglar1 Tablo 4.25’de gosterilmistir. Tablo 4.25 incelendiginde dipropil ftalatin K3S,0s ile

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <

0,0001 olmas1 uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu goéstermektedir. Modelin

kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiylik olmasi gereken yeterli kesinlik (Adeq

Precision) degeri 49,4090 olarak hesaplanmistir. Bu deger, elde edilen modelin tasarlanan deney

uzayinda kullanilabilecegini gésterir.

Tablo 4.25. Dipropil ftalatin K;S,0sile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kareler Serbestll.k Ortalamanin F P
Kaynak Tovlami derecesi karesi Deseri degeri
P (df) 8T 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
Az 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 Eksikligi 1,15 3 0,38 6,92 0,0462 | Uyumlu
Saf Hata 0,22 4 0,06
Diizeltilmis Toplam 280,15 16
Standart Sapma 0,44 R2 0,9951
Oratalama 79,29 Diizeltilmis R2 0,9888
Varyasyon Katsayisi 056 Hesaplanan R? 09331
C.V.% ’ ’
PRESS 18,76 Yeterli Kesinlik 49,4090
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Tablo 4.25 incelendiginde modelin F-degerinin 158,00 olmasi modelin miikkemmelligini
gostermektedir. F-degerinden giliriiltiiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi
gorilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kiiciik olmasi uygulanan model
terimlerinin uyumlu oldugunu gdstermektedir. Degeri 0,1'den kiiciik olan A, B, C, A%z ve B2
terimleri modelin miilkemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 6,92 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar icinde oldugunu
gostermektedir.

Tablo 4.25’de R? (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9951, 0,9888 ve 0,9331 olarak hesaplanmistir. Dipropil ftalat i¢in
hesaplanan diizeltilmis R? ve hesaplanan R2 degerleri arasindaki farkin 0,2’den kiiciik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miilkemmelligini gosterir. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil
4.31’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru lzerinde
toplanmasi deneysel degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miitkemmelligini) gdéstermektedir.
Grafikteki renkli noktalardan herhangi birini inceledigimizde bu noktanin her iki ekseni kestigi

noktalar birbirine ne kadar yakinsa model o kadar iyi calisiyor demektir.

90 —
85 —
80 —

75 —

88.86
70 — 7213
| | | | |

70 75 80 85 90

Deneysel % TOK Giderimi

Tahmini % TOK Giderimi

Sekil 4.31. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.
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Dipropil ftalatin K>S,0s oksidasyonu i¢in yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde
edilen modelin uyumlulugunu goéstermektedir. Dipropil ftalatin K;S,0s ile oksidasyonuna ait
Cevap Yiizey Metodu tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.13’de gosterilmistir. Bu
esitlik yardimiyla sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve K;S;0s derisimi (20-50 mM)
icin belirli araliklarda herhangi bir ¢alisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK
giderim degerleri tahmini olarak hesaplanabilir.

Dipropil ftalatin K,S;0g ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.13’de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiytik katkiy:
K>S,0s derisiminin (C) yaptig1 goriilmektedir. Bununla birlikte T ve t degerleri de pozitif anlamda
etki yapmaktadir. Bunun yaninda deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerinin yani T-¢, T-
C ve t-C degerlerinin tamamimnin % TOK giderimine negatif etki yaptiklar1 goriilmektedir.
Deneysel degiskenlerin kuadratik etkileri ise t2 disinda pozitiftir. Deney degiskenlerinin etki
yoniine bakilmaksizin cevap tizerindeki etkilerini 72> C > T > t2 > t > Tt > TC > tC > (? seklinde

buiytikten kiiciige siralayabiliriz.

%TOK giderimi =+77,40 + (2,85x T) + (0,92 xt) + (3,37 x () - (0,48x Txt) - (0,36 xTx () -
(035xtxC) +(512x T2) - (1,16 x t2) + (0,049 x (?) (4.13)

Tahmini % TOK Giderimi

83.3617 = 87.3743
e o

B+: 60 76.5842 82.0467
. Se@
x
s
- 2
i T 81.2467 T 871793 C+: 50

el C:C (mM)
B-: 20 73.0892 804718 C- 20
A 373 T [ A+: 473

Sekil 4.32. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.
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Sekil 4.32’de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani % TOK giderim degerlerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Yilizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.13’{in kullanimina benzer
bilgiler sunar. Ornegin kiip grafigine gore, K;S:0s derisimi 20 mM, deney siiresi 60 dk ve deney
sicakligl da 473 K olarak alindiginda dipropil ftalat icin maksimum elde edilebilecek % TOK
giderim degeri 82,0467 olacaktir. Ya da K>S;0s derisimi 50 mM, deney siiresi 20 dk ve deney
sicaklig1 da 373 K olarak alindiginda elde edilebilecek % TOK giderim degeri 81,2467 olacaktir.
Dipropil ftalat icin buna benzer hesaplamalar yapilarak deneysel calismalarin sartlar1 yaklasik

olarak belirlenebilir.

Tablo 4.26. Dipropil ftalatin K;S,0s ile oksidasyonu i¢in Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dipropil ftalatin K,S,0s ile oksidasyonuna ait optimum kosullar
0,
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 ftalatin K,S,0s ile oksidasyonu icin kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Dipropil i¢in belilenecek optimum kosullarda bir miktar sapmalarin olabilecegi
tablodan goriilmektedir. Bununla birlikte ilk sirada belirlenen deneysel sartlarin gayet iyi % TOK

giderim degerlerini ortaya ¢ikaracagini sdyleyebiliriz.

Tablo 4.27. Dipropil ftalatin K>S,0s ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dipropil ftalatin K;S,0s ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri

Deneysel % Teorik % TOK
T (K) t(dK) C (mM) TOK Giderimi Giderimi
433 35 30 77,00 76,77
473 40 25 81,56 82,42

Dipropil ftalatin K;S;0s ile Oksidasyonu icin olusturulan Cevap Yiizey Metodunun

olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢alismadigini kontrol etmek icin Tablo 4.27'de

gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
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verdigi sonuclar test edilmistir. Tablo 4.27’den goriilecegi lizere elde edilen tahmini degerler

deneysel degerler ile uyum icindedir.

4.4.4. Dipropil ftalatin K;S,0sile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de verilen grafiklerde KS,0s derisimi, sicaklik ve deney
sliresi sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek % TOK giderim
degerlerinin dagilimlar1 goriilmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasinda kirmizi bolgeler elde
edilen maksimum deger olan % 88,85’ e yaklasilabilecek calisma araliklarini gosterirken, mavi
bolgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim degeri olan % 72,13’a yakin degerlerin ortaya
cikacagl deneysel sartlari 6zetlemektedir. Yesil bolgeler ise maksimum ile minimum arasinda
elde edilebilecek ortalama % TOK giderim degerlerinin olusacagl deneysel sartlar
gostermektedir. Genel olarak dimetil ftalat, dietil ftalat ve dipropil ftalatin K,S;0s oksidasyonlari
goz oniine alindiginda elde edilen % TOK giderim degeri Dipropil ftalat icin elde edilmistir. Bu
durumunda H:0; ile gerceklestirilen oksidasyon islemleri kisminda agiklandig tizere Oksidant
derisimi/Organik karbon oranindan kaynaklandig1 agiktir. Elde edilen verilerin kendi iginde
uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.33'deki grafikler incelendiginde dncelikle ilk grafikte K;S;0s derisimi en diisiik
degeri olan 20 mM’da sabit tutuldugu durumda mavi bélgenin genis bir alana karsilik gelmesidir.
Bu mavi boélgelere nispeten daha disiik sicaklikta ortaya cikacak diisiik % TOK giderim
degerlerine karsilik gelmektedir. Diger iki grafikte oksidant derisiminin artisinin 6nemli 6l¢lide
% TOK giderim performansini arttirdigi goriilmektedir. Son grafikte neredeyse mavi bolgelerin
kalmadig1 gorilmektedir. Son grafikte ¢ok dar bir alanda olusan kirmizi bélge, yliksek % TOK
giderim degerleri icin yiiksek sicakliklarin ve ytliksek oksidant derisimlerininin gerektigini
gostermektedir. Burada dikkat ¢ekici olan nispeten kisa deney siirelerinde bile yliksek verimlerin
elde edilebilecegidir.

Sekil 4.34’da ise sabit tutulan sicakligin 373 K, 423 K ve 473 K degerleri icin C ve t'nin %
TOK giderim tizerindeki etkileri tartisilabilir. Grafiklerdeki renk dagilimini etkileyen en 6nemli
parametre sicakliktir. ilk iki grafikte yani sicaklik nispeten diisiik iken en yiiksek % TOK giderim
degerlerine ulasilamayacag goriilmektedir. Son grafikte oldugu gibi sicaklik 473 K degerine
ylikseldiginde oksidasyon performansi maksimum degerlerini almaktadir.

Son olarak Sekil 4.35 incelendiginde ise diger iki sekilde yapilan degerlendirmelerle
uyumlu olan sonuclar ¢ikarilabilir. ilk grafikte oldugu gibi kisa deney siirelerinde nispeten diisiik
% TOK giderim degerleri ortaya ¢ikabilmekteyken, deney stiresinin artmasina paralel olarak son
grafikte goriildiigi tizere % TOK giderim degerleri yiikselmektedir. Grafiklerdeki ¢cok dar alanlara

sahip olan kirmizi boélgeler igin ytliksek sicaklik ve ytliksek oksidant derisimi gerekmektedir.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

Sekil 4.33. K,S,0s derisiminin (C) sirasiyla 20 mM, 35mM ve 50 mM’a sabitlendigi durumlarda

20 373

Sicaklik (T) ve deney siiresinin (t) dipropil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

TOK Giderimi (%)

IBS 86
7213

Sekil 4.34. Deney sicakliginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda

20 20

oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dipropil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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t=20 dk

TOK Giderimi (%)

473

I88.86
7213

t=40 dk

TOK Giderimi (%)

t=60 dk

©
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TOK Giderimi (%)
o]

473

T (K)

20 373

Sekil 4.35. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) dipropil ftalatin TOK giderimine etkisi.
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4.5. Dibutil Ftalatin Oksidasyonu

4.5.1. Dibutil Ftalatin H;0; ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dibutil ftalatin H»0, ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey

Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler

sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.28’de gosterilmistir. Tablo 4.28’den

gortlecegi lizere dibutil ftalatin oksidasyonu icin 473 K sicakliginda ve 50 mM hidrojen peroksit

derisiminde, 40 dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum TOK giderim degeri % 76,97

olarak elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 373 K sicaklikta ve 20 mM hidrojen

peroksit derisiminde 40 dakikalik stire sonunda elde edilen % 32,22'dir.

Tablo 4.28. Dibutil ftalatin H20; ile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuclart.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cevzjlp o
A: T (K) B: t (dKk) C: C (mM) (% 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 ftalatin H.0; ile oksidasyonuna ait Tablo 4.28'de verilen deneylerin ANOVA

sonuclar1 Tablo 4.29°da gosterilmistir. Tablo 4.29 incelendiginde dibutil ftalatin H»0; ile

oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <
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0,0001 olmas1 uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu goéstermektedir. Modelin

kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiyiik olmasi1 gereken yeterli kesinlik (Adeq

Precision) degeri 171,568 olarak hesaplanmistir. Yeterli kesinlik degeri sinyal/giiriiltii oraninin

bir 6l¢lisiidiir ve tahmin edilen degerlerin aralifini tasarim noktalarindaki ortalama tahmin

hatasiyla karsilastirir.

Tablo 4.29. Dibutil ftalatin H0; ile par¢alanmasina ait ANOVA Sonuglari.

Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kaynak ,;.( areler Ss::::zlslik Ortalama}nln F Degeri degeri
oplami (df karesi 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 Eksikligi 0,75 0,25 34,50 0,0026 | Uyumlu
Saf Hata 0,03 7,28x103
Diizeltilmis
Toplam 2689,95 16
Standart Sapma 0,33 R2 0,9997
Oratalama 57,74 Diizeltilmis R2 0,9993
Varyasyon Katsayisi
C.Vl:}:’/o y y 0,58 Hesaplanan R2 0,9955
PRESS 12,10 Yeterli Kesinlik 171,5680

Tablo 4.29 incelendiginde modelin F-degerinin 2672,95 olmas1 modelin miitkemmelligini

gostermektedir. F-degerinden giiriiltiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi

goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kiiciik olmasi uygulanan model

terimlerinin uyumlu oldugunu géstermektedir. Degeri 0,1’den kiiciik olan A, B, C, AC, A?, B2 ve (2
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terimleri modelin miikemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 34,50 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar icinde oldugunu
gostermektedir. Uyum eksikligi degerinde giiriiltiiden kaynakli sadece % 0,26’1ik bir hata olabilir.

Tablo 4.29’da R? (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9997, 0,9993 ve 0,9955 olarak hesaplanmistir. Dibutil ftalat icin
hesaplanan dizeltilmis R? ve hesaplanan R? degerleri arasindaki farkin 0,2’den kii¢iik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miitkemmelligini gosterir.

Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil 4.36’da gosterilen grafik
ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru iizerinde toplanmasi deneysel
degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (mikemmelligini) gostermektedir. Grafikteki renkli
noktalardan herhangi birini inceledigimizde bu noktanin her iki ekseni kestigi noktalar birbirine

ne kadar yakinsa model o kadar iyi ¢calisiyor demektir.

80 —|
70 —|
60 —|
50 —|

40 —|

76.97
30 — 32.22
| \ | | | |
30 40 50 60 70 80

Deneysel % TOK Giderimi

Tahmini % TOK Giderimi

Sekil 4.36. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Yukarida tartisilan tiim bu ANOVA degerleri elde edilen modelin uyumlulugunu
gostermektedir. Cevap Yilizey Metodu tiim bu istatiksel ve matematiksel degerlendirmelerin

yaninda, olusturulan deneysel modele ait bir esitlik tiiretmektedir. Bu esitlik, deneysel
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degiskenlerin tasariminda belirlenen araliklarda tahmini hesaplamalar yapmak icin
kullanilabilecek bir esitliktir. Dibutil ftalatin H,0; ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey Metodu
tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.14’de gosterilmistir. Bu esitlik yardimiyla
sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve H,0; derisimi (20-50 mM) icin belirli araliklarda
herhangi bir calisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK giderim degerleri tahmini
olarak hesaplanabilir.

Dibutil ftalatin H;0; ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.14’de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, sicakligin (7), % TOK giderim degerine pozitif anlamda en
biiyiik katkiy1 yaptigi gortilmektedir. Benzer sekilde C ve t de pozitif etki yapmaktadir. Bununla
birlikte deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerini inceledigimizde T-C ve T-t pozitif etki
yaparken t-C ortak etkilesimi negatif etki yapmaktadir. Bununla birlikte deneysel degiskenlerin
kuadratik yani ikinci dereceden etkileri olan T2, t2 ve C? degerlerinin tamami ise sonuca negatif
etki yapmaktadir. Ozellikle de T? degerinin 9,69’luk katsayis1 6nemli derecede etkili oldugunu
gostermektedir. Deney degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap tlizerindeki etkilerini T

> T2>(C>TC>t>(?> t2 > Tt> tC seklinde biiyiikten kii¢lige siralayabiliriz.

%TOK giderimi = +63,39 + (15,09 x T) + (2,25 x £) + (6,91 x C) + (0,30x Tx t) + (2,43 x Tx C) -
(0,065 x tx C) - (9,69 x T2) - (0,77 x 2) - (1,53 x C?) (4.14)

Sekil 4.37°de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani TOK giderim yiizdelerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Ytlizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.14’{in kullanimina benzer
bilgiler sunar. Bu grafik dibutil ftalatin H,0; ile oksidasyonu icin yapilabilecek farkh calismalarin
tahmini sonuclarinin belirlenmesinde kullanilir. Ornegin Sekil 4.37’deki kiip grafigine gore, H202
derisimi 50 mM, deney siiresi 60 dk ve deney sicakligi da minimum degeri olan 473 K olarak
alindiginda dibutil ftalatin oksidasyonu i¢in maksimum elde edilebilecek TOK giderim degeri %
78,3083 olacaktir. Benzer sekilde deneysel sartlar icin sicaklik 473 K, H,0, derisimi 20 mM ve
deney stresi 20 dk secildiginde ise elde dilecek tahmini TOK giderim ytlzdesi % 54,5358

olacaktir.
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Tahmini % TOK Giderimi

42.6708 78.3083
B+ 60 [ 33.8433 59.7708
%)
=2,
; 38.8957 73.3333 C+: 50
C: C (mM)
B-20  29.8082 545358  C-:20
A-: 373 — A+: 473

Sekil 4.37. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Tablo 4.30. Dibutil ftalatin H,0; ile oksidasyonu icin Cevap Ylizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dibutil Ftalatin H;0; ile oksidasyonuna ait optimum kosullari
Say1 TK) t(dk) C (mM) Giderimi | Edilebiliiik
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 ftalatin H;0, ile oksidasyonu icin kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Bu optimum sartlar elde edilirken modelin maksimum % TOK giderim degerlerine
ulasabilecegi deney kosullari se¢ilmistir. Tablo 4.30 ayrintili incelendiginde birbirinde oldukca
farkli deneysel sartlarda benzer % TOK giderim degerlerinin ¢ok yiliksek dogrulukta elde

edilebilecegi gorulmektedir.
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Tablo 4.31. Dibutil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri.

Dibutil ftalatin H,0; ile Oksidasyonu ait Validasyon Deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
TK) t(dk) ¢ (mM) TOK Giderimi Giderimi
398 30 40 52,65 53,91
473 20 20 55,76 54,53

Dibutil ftalatin H,0. ile Oksidasyonu i¢in olusturulan Cevap Yiizey Metodunun
olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢alismadigini kontrol etmek icin Tablo 4.31'de
gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile
modelin verdigi sonuglar test edilmistir. Tablo 4.31’den goriilecegi lizere elde edilen tahmini

degerler deneysel degerler ile uyum icindedir.

4.5.2. Dibutil Ftalatin H,0: ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Dibutil ftalatin H;0:ile oksidasyonuna her bir deneysel degiskenin etkisini incelemek i¢cin
Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’da verilen grafiklerde H,0O derisimi, sicaklik ve deney stiresi
sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek % TOK giderim degerlerinin
dagilimlar goriilmektedir. Dibutil ftalat icin elde edilen grafiklerin daha once tartistigimiz
hidrojen peroksit davranislarindan farkl etkileri oldugu goriilmektedir. Diger tg ftalat icin H>0-
ile yapilan oksidasyonlarda sicaklik yiikseldikge elde edilen % TOK giderim oranlari diismektedir.
Bunun sebebinin yiiksek miktarda iiretilen *OH radikallerinin saldiracak uygun molekiilleri
bulamadiginda kendi i¢cinde soniimlenme reaksiyonlarina neden oldugu bilinmektedir. Fakat
dibutil ile yapilan oksidasyon ¢alismalarinda ortamda iiretilecek *OH radikallerinin miktari
oldukca fazla olacaktir. Dibutil ftalat icin elde edilen grafikler incelendignde ise sicaklik artisinin
oksidasyon verimini onemli derecede arttirdigi goriilmektedir. Bu durum dibutil ftalat
molekiillerinin sicaklik artisiyla oksidasyon reaksiyonlarina katilma isteklerinde meydana gelen
degisim ile agiklanabilir. Ortamda disiik derisimde bulunan molekiillerin ¢ogunun sicaklik
artisiyla paralel olarak reaksiyona girebilecek aktivasyon enerjisine sahip olma oran
artacagindan % TOK giderim degerleri de artacaktir.

Sekil 4.38 incelendiginde diisiik derisimlerde oksidantin bulundugu kosullarda dibutil
ftalat icin elde edilecek % TOK giderim oranlar olduk¢a dusiik kalmaktadir. Sicaklik 473 K
degerine yaklastikca eger oksidant derisimi ylikseltilirse son grafikte oldugu gibi % TOK giderim

degerleri maksimum degerine yaklasacaktir.
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Sekil 4.39. Deney sicakliginin (T) sirasiyla 373 K, 423 K ve 473 K’e sabitlendigi durumlarda

oksidant derisimi (C) ve deney siiresinin (t) dibutil ftalatin % TOK giderimine etkisi.

94



Ozkan Gormez, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Seki 4.39'da sicaklhigin dibutil ftalatin oksidasyonu iizerindeki arttirici etkisi daha acik
goriilebilir. 373 K sabit sicaklikta hidrojen peroksit derisimin ve deney siiresinin arttirilmasi,
yiiksek % TOK giderim degerlerinin elde edilmesi i¢in kesinlikle yetersiz kalacaktir. Diger iki
grafikte gorildiigl tizere sicaklik artisi yliksek oksidasyon degerlerine ulasilmasini saglayacaktir.

Sekil 4.40’da ise deney stiresinin % TOK giderim degerleri lizerinde 6nemli derecede
etkisi olmadigim1 gostermektedir. Sinirli oranda oksidasyon verimini arttirdigi goriilmektedir.
Ortalama 40 dakikalik deney siirelerinin yiikk % TOK giderim degerleri icin yeterli olacag:

soylenebilir.
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Sekil 4.40. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) Dibutil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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4.5.3. Dibutil Ftalatin K,S,0s ile Oksidasyonuna Ait Deneysel Calismalar ve ANOVA testleri

Subkritik su ortaminda dibutil ftalatin K;S;0s ile oksidasyonuna ait Cevap Yiizey

Metodunun Box-Behnken tasarimi kullanilarak elde edilen deney programi ve bu deneyler

sonucunda elde edilen % TOK giderim degerleri Tablo 4.32’de gosterilmistir. Tablo 4.32’den

gortlecegi lizere dibutil ftalatin oksidasyonuicin 423 K sicakliginda ve 50 mM potasyum perstilfat

derisiminde, 60 dakikalik deney siiresi uygulandiginda maksimum % TOK giderimi olan 94,98'lik

deger elde edilmistir. Minimum % TOK giderim degeri ise 373 K sicaklikta ve 20 mM potasyum

persiilfat derisiminde 40 dakikalik stire sonunda elde edilen % 83,21’dur. Bu degerler yaninda

Tablo 4.32 incelendiginde potasyum persilfatin, hidrojen peroksite gore oksidant olarak dibutil

ftalatin oksidasyonu icin aynm kosullarda daha etkili sonuglar verdigi % TOK giderim

degerlerinden goriilmektedir.

Tablo 4.32. Dibutil ftalatin K,S;0sile oksidasyonuna ait deneylerde elde edilen % TOK giderim

sonuglari.
Deney Sirasi Faktor 1 Faktor 2 Faktor 2 Cev:flp o
A: T (K) B: t (dk) C: C (mM) (% 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 ftalatin K3S;0s ile oksidasyonuna ait Tablo 4.32’de verilen deneylerin ANOVA

sonuglar1 Tablo 4.33’de gosterilmistir. Tablo 4.33 incelendiginde dibutil ftalatin K3S,0s ile
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oksidasyonuna ait ANOVA testlerinin sonucunda elde edilen kuadratik modelin P degerinin <
0,0001 olmasi uygulanan oksidasyon modelinin uyumlu oldugunu goéstermektedir. Modelin
kullanilabilirliginin bir gostergesi olan ve 4’ten biiylik olmasi gereken yeterli kesinlik (Adeq
Precision) degeri 54,1130 olarak hesaplanmistir. Bu deger, elde edilen modelin tasarlanan deney

uzayinda kullanilabilecegini gésterir.

Tablo 4.33. Dibutil ftalatin K,S;0gile parcalanmasina ait ANOVA Sonuglart.

Cevap Yiizey Kuadratik Model icin ANOVA
Degiskenlerin Analiz Tablosu [Kismi Kareler toplami-Tip III]
Kareler Serbestll.k Ortalamanin F P
Kaynak Toplami derecesi Kkaresi Deseri degeri

P (df) 8T 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 5591 | 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 Eksikligi 0,51 3 0,17 10,05 0,0247 | Uyumlu
Saf Hata 0,07 4 0,02
Diizeltilmis Toplam 135,28 16
Standart Sapma 0,29 R2 0,9957
Oratalama 90,56 Diizeltilmis R2 0,9903
Varyasyon Katsayisi Hesaplanan R2
CV.% 0,32 P 0,9391
PRESS 8,24 Yeterli Kesinlik 54,1130

Tablo 4.33 incelendiginde modelin F-degerinin 181,83 olmas1 modelin mitkemmelligini
gostermektedir. F-degerinden giiriiltiiden kaynakli sadece % 0,01’lik bir sapma olabilecegi
goriilmektedir. Bunun yaninda Prob>F degerinin 0,05 den kii¢liik olmasi uygulanan model

terimlerinin uyumlu oldugunu géstermektedir. Degeri 0,1’den kiigiik olan A, B, C, AC, BC, A%, B2 ve
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C2 terimleri modelin miitkemmel olan bilesenleridir. Bunlara ek olarak, uyum eksikliginin F-
degerinin 10,05 olarak hesaplanan degeri uyum eksikliginin gecerli sinirlar icinde oldugunu
gostermektedir.

Tablo 4.33’de R2 (R-squared), diizeltilmis R2 (Adj R-squared) ve hesaplanan R2 (Pred R-
squared) degerleri sirasiyla 0,9957, 0,9903 ve 0,9391 olarak hesaplanmistir. Dibutil ftalat icin
hesaplanan dizeltilmis R? ve hesaplanan R? degerleri arasindaki farkin 0,2’den kii¢iik olmasi
deneysel degerler ile model yardimiyla hesaplan (tahmini) degerler arasindaki uyumun
miitkemmelligini gosterir. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki bu uyum Sekil
4.41’deki grafik ile desteklenmektedir. Yapilan calismada sonuglarin ayni dogru flizerinde

toplanmasi deneysel degerler ile tahmini degerlerin uyumunu (miikemmelligini) géstermektedir.

96 —

94 |

92 —

90 —

88 —

86 —

Tahmini % TOK Giderimi

84 —|

94.98
82 — 83.21
\ | | | | \ | |
a2 84 86 88 90 92 94 96

Deneysel % TOK Giderimi

Sekil 4.41. Deneysel degerler ile tahmini degerler arasindaki uyum.

Dibutil ftalatin K,S;0s oksidasyonu icin yukarida tartisilan tim bu ANOVA degerleri elde
edilen modelin uyumlulugunu goéstermektedir. Dibutil ftalatin K,S,0s ile oksidasyonuna ait Cevap
Yiizey Metodu tarafindan tiiretilen kuadratik denklem, Esitlik 4.15’de gosterilmistir. Bu esitlik
yardimiyla sicaklik (373-473 K), deney siiresi (20-60 dk) ve K»S;0g derisimi (20-50 mM) igin
belirli araliklarda herhangi bir ¢alisma noktasi olusturularak, elde edilebilecek % TOK giderim

degerleri tahmini olarak hesaplanabilir.
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Dibutil ftalatin K;S;0g ile oksidasyonu icin elde edilen Esitlik 4.15'de deneysel
degiskenlerin etkisi incelendiginde, % TOK giderim degerine pozitif anlamda en biiyiik katkiy
K>S,0s derisiminin (C) yaptig1 goriilmektedir. Bununla birlikte T ve t degerleri de pozitif anlamda
etki yapmaktadir. Bunun yaninda deneysel degiskenlerin ortak etkilesimli etkilerinden ¢-C pozitif
etki yaparken T-t, T-C degerlerinin ise % TOK giderimine negatif etki yaptiklar1 goriilmektedir.
Deneysel degiskenlerin kuadratik yani ikinci dereceden etkileri ise B? disinda negatiftir. Deney
degiskenlerinin etki yoniine bakilmaksizin cevap lizerindeki etkilerini C>T>C?> T2 > 2> tC> t

> TC > Tt seklinde biiytkten kiiciige siralayabiliriz.

%TOK giderimi =+91,42 + (2,47 xT) + (0,73 xt) + (2,75xC) - (0,16x Tx t) - (0,65x Tx C) +
(0,75xtx(C)-(1,05x T2) + (0,77 x t2) - (1,55 x (?) (4.15)

Tahmini % TOK Giderimi

92.1445 95.4895
B+: 60 | 83.8695 89.7945
=~
o
; 868845 92,8495 C+: 50
C: C (mM)
B--20  83.5895 90.1345 C-: 20
A-: 373 AT (K) A+: 473

Sekil 4.42. Modelin degiskenlerinin -1 ve +1 seviyesinde tahmini TOK giderim yiizdelerini

gosteren modele ait kiip grafigi.

Sekil 4.42’de verilen kiip grafigi her bir deneysel parametrenin -1 ve +1 seviyesinde
kombinasyonu icin tahmini cevaplarin yani % TOK giderim degerlerinin belirlenmesini
kolaylastirir. Bu grafik Cevap Yiizey Metodundan elde edilen Esitlik 4.15’in kullanimina benzer
bilgiler sunar. Ornegin kiip grafigine gore, K,S:05 derisimi 20 mM, deney siiresi 20 dk ve deney

sicakligl da 473 K olarak alindiginda dibutil ftalat icin maksimum elde edilebilecek % TOK
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giderim degeri 90,1345 olacaktir. Ya da K;S;0s derisimi 50 mM, deney siiresi 20 dk ve deney
sicaklig1 da 373 K olarak alindiginda elde edilebilecek % TOK giderim degeri 88,8845 olacaktur.
Dibutil ftalat icin buna benzer hesaplamalar yapilarak deneysel calismalarin sartlar1 yaklasik

olarak belirlenebilir.

Tablo 4.34. Dibutil ftalatin K;S,0s ile oksidasyonu i¢in Cevap Yiizey Metodunda elde edilebilecek

optimum sartlar.

Dibutil ftalatin K;S;0g ile oksidasyonuna ait optimum kosullar
0,
s | TR | e@0 | CmM) | Gaoin | paiebthrik
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 ftalatin K3S;0s ile oksidasyonu i¢in kullanilabilecek optimum sartlar
verilmistir. Dibutil ftlat icin genis bir yelpazede deneysel parametre uygunlugunun mevcut

oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.35. Dibutil ftalatin K,S,0s ile oksidasyonu ait validasyon deneyleri.

Dibutil ftalatin K,S,03 ile Oksidasyonuna ait Validasyon Deneyleri
Deneysel % Teorik % TOK
T(K) t(dk C (mM) TOK Giderimi Giderimi
403 30 40 9191 90,76
448 45 25 90,09 90,17

Dibutil ftalatin K;S,0s ile Oksidasyonu icin olusturulan Cevap Yiizey Metodunun

olusturdugu tasarim modelinin dogru calisip ¢alismadigini kontrol etmek icin Tablo 4.35’de
gosterilen rastgele deneysel noktalar olusturulmus ve bu noktalara ait yapilan deneyler ile model
verdigi sonuclar test edilmistir. Tablo 4.35’den goriilecegi iizere elde edilen tahmini degerler

deneysel degerler ile uyum igindedir.

4.5.4 Dibutil Ftalatin K>S:0s ile Oksidasyonuna Deneysel Parametrelerin Etkileri

Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’'da verilen grafiklerde K,S,0g derisimi, sicaklik ve deney

sliresi sirasiyla -1, 0 ve +1 seviyelerinde sabit tutularak elde edilebilecek % TOK giderim
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degerlerinin dagilimlar1 goriilmektedir. Bu grafiklere ait renk skalasinda kirmizi bolgeler elde
edilen maksimum deger olan % 94,98’ e yaklasilabilecek calisma araliklarin1 gosterirken, mavi
bolgeler ise elde edilen minimum % TOK giderim degeri olan % 83,21’e yakin degerlerin ortaya
cikacagi deneysel sartlari 6zetlemektedir. Dibutil ftalat icin elde edilen TOK yiizdelerinin oldukca
ylksek degerlere ulastigl ve minimum degerin bile % 83,21 olmasi 6nemlidir. Endiisiik baslagi¢
derisimine dibutilftalatin sahip olmasi1 bu durumun ortya ¢ikmasinda en 6nemli faktordiir.

Sekil 4.43’deki grafikler incelendiginde Oncelikle ilk grafikte K,S;0s derisimi en diisiik
degeri olan 20 mM’da sabit tutuldugu durumda nispeten disiik TOK giderimlerinin oldugu mavi
bolgeler mevcuttur. Kademeli olarak oksidant derisimi arttikca elde edilen verimlerin arttig
gozlenmektedir. Grafiklerde ytiksek sicakliklarin % TOK giderim verimini nispeten arttirirken
deney siiresinin cevap lizerinde diisiik etkisinin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.44 incelendiginde ise sicakligin 373 K den 473 K’e yiikseltilmesiyle daha yiiksek %
TOK giderimlerinin elde edilebilecegi acikca goriilmektedir. Ozellikle son grafik de yogun kirmizi
alanlar 30 mM ile 50 mM oksidant derisiminin oldugu kismi géstermektedir.

Sekil 4.45’de ise 20 dakika gibi kisa deney siirelerinde bile ytiksek sicaklik ve oksidant
derisimi uygulandiginda maksimum % TOK giderim degerlerinin elde edilebilecegi
goriilmektedir. Bunun yaninda deney siiresinin 60 dakikaya artmasi durumunda nispeten daha
diisiik sicakliklarda ve oksidant derisimlerinde de maksimum % TOK giderim degerlerinin elde

edilebilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Deney siiresinin (t) sirasiyla 20 dk, 40 dk ve 60 dk’ya sabitlendigi durumlarda
oksidant derisimi (C) ve deney sicakhiginin (T) Dibutil ftalatin % TOK giderimine etkisi.
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4.6. Ftalatlarin Oksidasyon Verimlerinin Genel Degerlendirmesi

Bu calisma kapsaminda oksidasyonu gergelestirlen 4 ftalat icin elde edilen maksimum ve
minimum % TOK giderim degerleri Tablo 4.36’da gosterilmistir. Tablodan ¢ikarilacak ilk sonug
kullanilan oksidantlarin etkileri incelendiginde 4 ftalat icin de en etkili oksidantin potasyum
persiilfat oldugu gorilmektedir. Bu sonuclar ortaya cikarken daha onceki boliimlerde
tartistigimiz lizere Ozellikle sicakligin ve oksidant derisiminin sonuclar ilizerindeki etkileri

oksidant tiirtine gore farklilik géstermektedir.

Tablo 4.36. Oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen maksimum ve minimum % TOK

giderimleri.
Bilesik Ad1
Oksidant Tiirii DMP DEP DPP DBP
Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min.
H:0; 90,46 44,36 84,01 43,71 73,51 | 34,97 76,97 32,22
K:S.0s 95,21 78,19 91,95 68,85 88,86 | 72,13 94,98 83,21

H0: ile yapilan oksidasyon islemlerinde 373 K degerine yakin scakliklar maksimum % TOK
giderim degerlerinin elde edilemesi i¢in avantajli goriinmektedir. Sicaklik arttikca H20; ile elde
edilen oksidasyon verimleri 6nemli Ol¢liide diismektedir. K;S:0g ile yapilan oksidasyon
islemlerinde ise etkin bir sekilde siilfat radikallerin olusmasi icin 373 K sicaklig1 yeterli olurken
ortam sicakligini artmasi bir miktar daha % TOK giderim degerlerinin artmasina yardimci
olmaktadir.

Oksidasyon islemlerinde kullanilan oksidantlarin derisiminin etkisi incelendiginde ise her iki
oksidant icinde genel olarak % TOK giderimini arttirici etkisi oldugu agik¢a tiim yapilan
degerlendirmelerde ortaya cikan bir sonugtur.

Tablo 4.36’da deney siiresinin etkisi incelendiginde ise baz1 oksidasyon islemlerinde 20
dakikalik kisa deney siireleri bile ortalama ve iistiinde % TOK giderim degerlerinin elde edilmesi
icin yeterli olmaktadir. Yine de yapilan tiim ¢alismalar diigtintildiigiinde 35-40 dakikalik deney
slirelerinin se¢imi olusturulan oksidasyon modelleri icin en yliksek % TOK giderim degerlerinin

elde edilmesini kolaylastiracaktir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Ftalatlar, endokrin bozucu kimyasallar icerisinde 6nemli bir yere sahip olan yogun
endiistiyel kullanimlari ile dikkat ceken bir kimyasal sinifidir. Bu nedenle ftalat iceren atik sularin
dogaya birakilmasi sonucu ¢evre ve insan tizerinde ortaya ¢ikardiklari olumsuz sonuclar 6nemli
bir konudur. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alisma ile ftalat iceren atik sularin aritilmasi icin
subkrtik su oksidasyonu yontemi ve beraberinde kullanilan oksidantlarla etkili bir metod
gelistirilmistir. Bu ¢alismada sentetik olarak hazirlanan ftalat atik sularinin oksidasyonuna ait
model bir teknik olusturulmustur. Bu tez calismasinda;

> Diisiik molekiil agirlik ftalatlardan olan dimetil ftalat, dietil ftalat, dipropil ftalat ve
dibutil ftalat iceren sentetik atik su orneklerinin subkritik su oksidasyonu metodu ile
oksidasyonu incelenmistir.

> Her bir ftalatin oksidasyonu icin oksidant olarak kullanilan O, H,0 ve K»S,0s'in
etkisi incelenmis ve en etkili olan iki oksidantin H,0; ve K3S;0g oldugu belirlenmistir. Her bir
ftalat icin bu iki oksidantin Cevap Yiizey Metodunda olusturulan deney tasarimlari ile subkritik
su ortaminda oksidasyonlari arastirilmistir.

> Subkritik su oksidasyonu metodunda sistem degiskeni olarak belirlenen sicaklik,
deney stiresi ve oksidant derisiminin tek basina ve sinerjetik etkileri ortaya konmustur.

> Oksidasyonu islemi sonrasi her bir ftalatin giderim yiizdeleri Toplam Organik
Karbon 6l¢limi ve HPLC metoduyla takip edilmistir.

> Dimetil ftalat icin H20;'nin subkritik su ortaminda oksidant olarak kullanildigi
oksidasyon ¢alismalarinda maksimum TOK giderimi % 90,46 iken minimum elde edilen deger ise
% 44,36’dir. Oksidant olarak K>S20g’'in kullanildig1 subkritik su oksidasyonu ¢alismalarinda ise
maksimum TOK giderimi % 95,21 olurken, minimum TOK giderim ytzdesi ise % 78,19 olarak
gerceklesmistir.

> Dietil ftalat icin H202'nin subkritik su ortaminda oksidant olarak kullanildig
oksidasyon ¢alismalarinda maksimum TOK giderimi % 84,01 iken minimum elde edilen deger ise
% 43,71’dir. Oksidant olarak K>S:0g’in kullanildig1 subkritik su oksidasyonu c¢alismalarinda ise
maksimum TOK giderimi % 91,95 olurken, minimum TOK giderim yiizdesi ise % 68,85 olarak
gerceklesmistir.

> Dipropil ftalat icin H202'nin subkritik su ortaminda oksidant olarak kullanildigi
oksidasyon ¢alismalarinda maksimum TOK giderimi % 73,51 iken minimum elde edilen deger ise
% 34,97°dir. Oksidant olarak K>S20s’'in kullanildig1 subkritik su oksidasyonu ¢alismalarinda ise
maksimum TOK giderimi % 88,86 olurken, minimum TOK giderim ytizdesi ise % 72,13 olarak

gerceklesmistir.
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> Dibutil ftalat i¢in H,02'nin subkritik su ortaminda oksidant olarak kullanildig:
oksidasyon ¢alismalarinda maksimum TOK giderimi % 76,97 iken minimum elde edilen deger ise
% 32,22’dir. Oksidant olarak K3S;0g’'in kullanildigi subkritik su oksidasyonu ¢alismalarinda ise
maksimum TOK giderimi % 94,98 olurken, minimum TOK giderim yiizdesi ise % 83,21 olarak
gerceklesmistir.

> Herbir ftalat icin  gerceklestirilen oksidasyon isleminin istatiksel
degerlendirmeleri Design Expert programiyla ayrintili olarak ANOVA testleri yardimiyla
incelenmis ve optimum oksidasyon kosullar1 belirlenmistir. Ayrica herbir ftalatin H,0, ve K3S,0s
oksidasyon modelleri icin esitlikler elde edilmistir.

Cevap Ylizey Metodundan elde edilen esitlikler sayesinde bundaki sonraki ¢alismalarda
kullanilabilecek model tasarimlar tiiretilmistir. Bu esitlikler yardimiyla hedeflenen oksidasyon
verimleri icin yaklasik calisma sartlar1 6nceden belirlenerek, zaman ve kimyasal tasarrufu
yapilabilecektir. Bununla birlikte yapilan tiim bu ¢alismalarin kullanilabirligi ftalat iceren gercek

endtstriyel atik sularla yapilacak ¢calismlarla ortaya konulmahdir.
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