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OZET

Anahtar Kelimeler: Yapay Sinir Aglari, Adaptif Sinirsel Bulanik Iliskisel Sistem,
Krom, Giderme Verimi, Duyarlilik analizi.

Bu calismada Yapay Sinir Aglar1 (YSA) ve Adaptif Sinirsel Bulanik Iliskisel
Sistem (ASBIS) gibi esnek hesaplama yontemleri ve Coklu dogrusal regresyon
(CDR) yontemi kulanilarak Polimer Igerikli Membranlar (PIM) ile sulu
cozeltilerden Cr(VI) agwr metali giderim veriminin tahmin edilmesi
amaclanmistir. Calisma kapsaminda ii¢ ayr1 modelin (YSA, ASBIS ve CDR)
tahmin kabiliyetlerinin ve performanslarinin karsilastirilmasi: yapilmis ve bu
yontemlerin Cr(VI) giderme verimi tahmini amaciyla kullanilabilirligi test
edilmigtir.

Bu amagla PIM kullamlarak farkli isletme sartlar altinda (zaman, ekstaraktant
tipi ve orani, membran kalinlig1, plastiklestirici tipi ve oran1) Cr(VI) giderimi
deneylerinden elde edilen 460 adet deneysel veri seti modelleme ¢aligmasinda
kullanilmistir. Deneysel sonuglar YSA, ASBIS modeli ve CDR tekniklerinden
elde edilen sonuglar ile K6k Ortalama Karesel Hata (KOKH), Ortalama Mutlak
Hata (OMH) ve Regresyon katsayis1 (R?) performans kriterlerine gore
karsilagtirilmistir.  Ayrica ¢alismada her bir isletme parametresinin Cr(VI)
giderme verimi iizerindeki etkisini incelemek i¢in farkli yontemler kullanilarak
duyarlilik analizi (DA) yapilmistir.

YSA, ASBIS ve CDR modellerin sonuglart i¢in KOKH sirasiyla 0,00556,
0,00924 ve 0,0232 ve OMH 0,00163, 0,00493 ve 0,0148 olarak bulunmustur.
Ayrica YSA ve ASBIS modeli sonuglar icin Regresyon katsayis1 (R?) sirasiyla
0,973, 0,867 elde edilirken CDR i¢in 0,242 elde edilmistir. Performans
sonu¢larina gore Cr(VI) giderim verimi tahmininde YSA tabanli tahmin
modelinin en iyi sonuglar1 verdigi, ASBIS yaklasiminin ise kabul edilebilir
sonuglar verdigi, ancak CDR yonteminin ise tahmin performansinin ¢ok diisiik
oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, Esnek Hesaplama Yontemlerinin (YSA ve ASBIS) Polimer
icerikli membranlarda Cr(VI) giderim verimi tahmininde kullanilabilecegi
anlagilmistir. Calisma kapsaminda yapilan duyarlilik analizi (DA) sonuglarina
gore en Onemli igletme parametrelerinin; ekstraktant tipi, zaman, film kalinlig,
plastiklestirici tipi oldugu ve giderim verimi iizerindeki katki yiizdelerinin
sirastyla % 33,61, % 26,85, % 21,07 ve % 8,917 oldugu tespit edilmistir.

viii



PREDICTION OF POLYMER INCLUSION MEMBRANES
Cr(VI) REMOVAL EFFICIENCY BY USING SOFT
COMPUTING TECHNIQUES

SUMMARY

Keywords: Artificial Neural Network, Adaptive Neuro Fuzzy Inference System,
Chromium, Removal efficiency, Sensitivity Analysis.

In this study Polymer Inclusion Membranes (PIM) Cr(VI) removal efficiency is
predicted by applying soft computing techniques including, Artificial Neural
Network (ANN), Adaptive Neuro Fuzzy Inference (ANFIS) models and
Multiple Linear Regression (MLR) technique. The target study organized to
scientifically monitor the performance of three predictive models named as
ANN, ANFIS and MLR were mutually compared for estimation of PIM Cr(VI)
removal efficiency.

The 460 experimental data sets were obtained from PIM based Cr(VI) removal
experiments by changing the parameters, such as; time, membrane thickness,
plasticizer type and rate, extractant type and rate. The results of ANN, ANFIS
model and MLR technique were compared in accordance with statistical
performance criteria, such as; Root Mean Square Error (RMSE), Mean Absolute
Error (MAE), Coefficient of Determination (R?). Furthermore, Sensitivity
Analysis was also computed to investigate the effect of each input on PIM
Cr(VI) removal efficiency.

The performance criteria of models evaluted including, RMSE 0.00556,
0.00924, 0.0232 and MAE 0.00163, 0.00493 and 0.0148 while R? was noted as
0.973, 0.867 and 0.242 for predicted results of ANN, ANFIS and MLR
respectively. According to performance criteria ANN is the best prediction
model for PIM Cr(VI) removal efficiency, ANFIS are also acceptable but MLR
results are very poor due to complex and nonlinear nature of data sets.

Results showed that soft computing techniques (ANN and ANFIS) prediction
model is best due to close matching of predicted and experimental results to
estimate the PIM Cr(VI) removal efficiency. In this study sensitivity analysis
demonstrated that extractant type; time; film thickness; and plasticizer type,
counted as major operating parameters having 33.61%, 26.85%, 21.07% and
8.917% percentage contribution, respectively.



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Genel Cerceve

Agir metaller, tiim diinyada ciddi bir su kirliligine sebep olmaktadir [1], [2]. Agir
metaller, metal cilalamada, deri tabaklamada, akimla kaplamada, tekstil endiistrisinde
ve kromat hazirlamada yaygin olarak kullanilmaktadir [3]. Yapilan ¢alismalarda gida
maddelerinde su veya toprak kokenli olarak, civa, krom, ve kadmiyum gibi agir
metal igerikleri tespit edilmistir. Bu agir metallar, cesitli besinler yoluyla insanlara
ulasmaktadir. Insan viicuduna ulasan miktarlara gére bu zararli kimyasallar sessizce
oliime yol agabilecek klinik hastaliklara sebep olmaktadir [4]. Ornegin, agir
metallerin toksik seviyesi, akcigerler, bobrek, karaciger gibi insanlarin hayati
organlarina zarar verebilir veya belirli kosullarda insanin zihinsel ve sinir sistemi

aktivitelerini, enerji seviyelerini ve kan degerlerini diisiirebilir [5], [6].

Krom suda yaygin olarak hekzavalan krom (Cr(VI)) ve trivalan krom (Cr(IIl))
seklinde iki oksidasyon durumuyla bulunmaktadir [7], [8]. Hem Cr(III) hemde
hekzavalan krom Cr(VI) dogada bulunmalarindan dolay1 ¢evre iizerinde 6énemli bir
negatif etkiye sahiptirler. Ancak Cr(VI), Cr(Ill)’den yiiz kat daha fazla zehirli bir
icerige sahiptir [9]. Cr(VI), tekstil boyamada, deri tabaklamada, metal alagimlarda,
metal elektroliz ve ahsap koruyucular da dahil olmak tizere farkli endiistriyel
uygulamalarda kullanimi sonucu atik sularda yaygin bir sekilde kirletici olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Farkli krom tiirlerini barindiran atik sularda mevcut olan
krom bilesikleri bu sularin desarji1 veya sizintist sonucu ¢evreye salinmaktadir [10],
[11], [12]. Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan sudaki Cr(IIl), Cr(VI)
igeriklerinin toplam seviyesi 2 mg/l altinda olmas1 6nerilirken Cr(VI)’i 0,05 mg/l
olarak kisitlamaktadir [13]. Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajanst Cr(VI)’nin
insanlarda kanserojen etkilere sebep oldugu ve Cr.07*", CrO4? gibi Cr(VI) tiirii agir

metal gruplarinin agir1 derecede zehirli oldugunu tespit etmistir [14], [15].



Cr (VD) oldukga zehirlidir ve 2-5 g ¢6zelti halindeki agizdan alinan dozlar, yetiskin
bir insan i¢in 6limciil olabilmektedir [16]. Yapilan bir aragtirma Cr(VI)'nin yutulmast
durumunda karaciger ve bobreklere zarar verdigini ve akciger kanserine sebep
olabildigini gostermistir [17]. Insan viicudundaki Cr(VI)’min detoksifikasyonu
sirasinda Cr(VI), Cr(Ill) doniistiirilmekte ve bu da viicuttaki Cr(Ill) seviyesinin
artisina sebep olmaktadir [16].

Cr(VI) genetik materyaller (DNA, RNA) iizerindeki mutasyona sebep olan
yapisindan ve oksidatif 6zelliklerinden dolay: bilim ¢evresinde 6nemli 6lgiide ilgi
cekmektedir [17]. Cr(VI)nin oksidatif 6zelligi (6rnegin, DNA ve RNA gibi) ve
genetik materyal tizerindeki mutajenik etkisi bilim adamlar: tarafindan yiiksek ilgi
gormiistiit. Bu nedenle, su ve atiksulardan Cr(VI) giderme c¢alismalart ya da
konsantrasyon azaltma islemleri yakin gegmiste 6nemli 6l¢iide arastirilan konulardan

biri olmustur [18], [19], [20].

Son yillarda yapilan ¢alismalardaki g¢esitli teknikler, endiistriyel atik sulardan krom
bilesiklerini gidermede kullanilmistir. Ornek olarak atiksulardan Cr(VI)’y1 gidermek
icin kimyasal indirgeme ve ¢okeltme [21], [22] iyon degisimi [23], elektrokimyasal
cokeltme [24], c¢oziicii ekstraksiyonu [25] ve membran ayirma yontemleri

uygulanmistir [26], [21].

Yukarida belirtilen krom giderme islemleri diisiik konsantrasyonlar hem ekonomik
degil hemde diisiikk verimlidir. Giliniimiizde sivi membran aragtirmalari, sivi
cozeltilerdeki agir metalleri gidermek icin etkin bir yontem olarak siklikla
kullanilmaktadir.  Sivi  membranlar  kullanilarak  atiksulardaki  kirleticilerin
giderilmesinde optimum membran igletme sartlarinin belirlenmesi giderim verimi
acisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Optimum isletme sartlar1 deneysel olarak
belirlenebilirken ge¢miste elde edilmis deneysel veriler mevcut oldugunda cesitli
modelleme teknikleri kullanilarak da belirlenebilmektedir. Giiniimiizde dogrusal
olmayan kompleks sistemlerin modellenmesinde esnek hesaplama yontemleri (Yapay
Sinir Aglan (YSA), Adaptif Sinirsel Bulanik Iliskisel Sistem (ASBIS)) yaygin olarak

kullanilmaktadir.



1.2. Tezin Amaci

Bu ¢alismada, Polimer Igerikli Membranlar (PIM) kullanilarak farkl: isletme sartlari
altinda sivi ¢ozeltilerden Cr(VI) gideriminden elde edilen deneysel veriler
kullanilarak esnek hesaplama yontemeleri ile Cr(VI) giderim veriminin tahmin

edilmesi amaglanmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢calismalar asagida 6zetlenmistir:

1) ik olarak PIM kullanilarak Cr(VI) giderme veriminin tahmin edilmesinde
YSA ve ASBIS modellerinin kullanilabilirligi test etmek.

2) YSA, ASBIS modelleri ve Coklu Dogrusal Regresyon (CDR) yonteminden
elde edilen sonuglarin gesitli performans kriterlerine gore karsilastirilmast ile
en 1yi tahmin modeli/yontemini tespit etmek.

3) Ug farkli Duyarlilik analizi yontemini kullanarak PIM'deki en 6nemli isletme

parametrelerini belirlemek.

1.3. Tezin Ana Cercevesi

Boliim 1 ¢alismanin giris kismini ifade etmektedir.

Boliim 2 &zel olarak PIM’e yogunlasarak sivi mebran hakkinda ayrmtili bilgi
vermektedir. Bu boliim ayrica esnek hesaplama yontemleriden olan YSA, ASBIS ve
bunun teorilerini ortaya koymaktadir ve bu yontemlerin temel 6geleri, egitim verileri
iretimi ve egitim islemleri detayli olarak anlatilmaktadir. Bu boélimde ayrica

istatistiksel CDR teknigini de detaylandirilarak bahsedilmistir.

Bolim 3 materyal ve metot kisimlarimi kapsamakta ve calismada kullanilan
tekniklerin 6ndegerlendirmesini yaparak deney veri seti hakkinda kapsamli bilgiler
sunmaktadir.

Boliim 4'te yapilan ¢calismadan elde edilen sonuglar degerlendirmektedir.

Boliim 5'de tezin sonuglart ve gelecekte bu alanda yapilacak ¢alismalar i¢in oneriler

sunmaktadir.



BOLUM 2. LITERATUR INCELEMESI

2.1. Sivi Membranlar

Genellikle, boyut, hiz veya molekiiler afiniteye bagl olarak iki faz1 birbirinden
aylran yarl geg¢irgen segici bariyer membran olarak bilinir. Ayirma islemi karigimin
bir bileseni farkli bir biiyiikliikte oldugunda veya karigim bilesenlerinden birinin
zardan daha hizli hareket etmesinden dolay1 gergeklesir. Tasariminin ve isletmesinin
basitligi, modiiler sekilde biiyiitiilebilirligi, ve daha az enerji gereksinimi ile ¢evresel
problemlere kars1 giivenilirligi gibi karakteristik 6zellikleri endiistriyel uygulamalar

icin membranlar temelli prosesleri ideal kilmaktadir [27].

Ticari olarak inorganik ve polimerik membranlar gaz ayrimlari, su aritma, partikil ve
makromolekiil ayrimlar1 dahil olmak {izere ¢esitli amaglar i¢in sik sik
kullanilmaktadir [27] ,[28], [29]. Membranlar geleneksel tanimlamalara gére polimer
filmlerden yapilmis ve ayni zamanda sivi mebranlara (SM) kadar uzanan gesitli

secici yar1 gegirgen faz ayirict olarak tanimlanmaktadir [30], [31].

Sivi  membran proseslerinde de besleme (dondr) ve siyrma (akseptor)
coziltilerbirbirleri ile karismayan siv1 bir yar1 gecirgen segici bariyer olarak iki sulu
faz arasinda islev yapmaktadir [27], [32], [33]. Son zamanlarda, SM’ler yogun olarak
analitik inorganik ve organik kimya alanlarindailgi odagi olmuslardir. Kimya
mithendisligi, biyoteknoloji, biyomedikal miihendislik ve atik su aritmasinda da
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica gaz ayrimlari, degerli bilesiklerin geri
kazanilmas1 ve toksik metallerin giderilmesi, organik bilesiklerin uzaklastirilmasi,
fermantasyon {driinlerinin geri kazanimi ve diger bazi biyolojik sistemlerde

uygulamaktadir.

SM proseslerinde besleme fazi, membran faz1 ve siyirma faz olmak tizere ii¢c temel
bulunmaktadir. Ayrica besleme yada dis fazdaki metal ya da diger bilesenler ve

membran fazdan ayrilmay1 saglayacak bir styirma fazi vardir. Styirma asamasi ayni



zamanda i¢ faz da denilen ve membranda tutulan metalin igerisine gegecegi yani
membrandaki metalin siyrilacagt ¢ozeltidir. Gegirgenlik besleme faz ile siyirma
fazlani  arasindaki  tasmacak  bilesenin  kimyasal potansiyel farkindan
kaynaklanmaktadir [27]. SM’lerdeki tasima siireci sivi-sivi ekstraksiyon (SSE)

prosesindekine benzer sekilde yiiriitilmektedir.

Bu proseste sulu fazda ¢oziilmeyen bir ekstratant (tasiyici) kulanilmaktadir. Birgok
durumda, besleme ve siyirma ¢ozeltileri sulu, membran faz organik olmaktadir. Cok
nadir durumlarda bu yapilandirma ters de olabilir. Destekli sivi membranlardaki
inorganik ya da polimerik mikro-gézenekli destek sivi membrana destek amaciyla

kullanilan bir zar kullanilmaktadir [27].

Stvi membranlarda ¢oziinen tasima i¢in genellikle kabul edilen fenomen ¢6ziinme-
difiizyon olarak bilinmektedir. Bu fenomene gore, ¢oziinen tiirler sivi membran
icinde c¢oziilir ve konsantrasyon gradyanimna karsi zardan diger faz igerisine
difiizlenmektedir. Her ¢oziinen madde i¢in sivi membran igerisinde farkli bir
¢oziiniirlik degerine ve diflizyon katsayisina sahiptir [27], [33]. Sivi membran
proseslerindeki secicilik tasiyict  olarak adlandirilan  bir mobil ajan ile

saglanmaktadir.

Membran asamasinda kompleks olusumu ¢6ziinen ve tasiyicinin hizli bir reaksiyonu
ile gergeklesir ve bu kolaylastirilmis veya tasiyict destekli sivi membran prosesi
olarak adlandirmaktadir. Cogunlukla SM’lerdeki tasimanin kolaylastirilmast igin
farkli iyonlarin ters tasim veya ortak akim tasima teknikleri kullanilmaktadir. Sivi
membranlardaki ¢dziinenin membrandan taginmasi i¢in enerji gereksinimi neredeyse
yok denecek kadar azdir. S1vi membran sistemlerinin genel 6zellikleri konu kapsamli
teorik ve deneysel aragtirma calismalar: giiniimiizde hala devam etmektedir. SM’lerin

baz1 yaygin 6zellikleri agagida verilmektedir [30];

1) SM’larin prosesinde ayirma kimyasal potansiyel gradyan iizerinden
gerceklesmektedir ve bu proses bir denge prosesi degildir.
2) SM’ler oldukga yiiksek secicilik degerlerine sahiptirler ve endiistriyel

olceklendirme esneklikleri oldukga fazladir.



Genellikle konsantrasyon gradyan1 temelinde c¢alisgan membran proseslerinde
¢coztinen maddenin kimyasal potansiyel farki gecirgenlik icin itici giigtiir. Pratik
olarak pekcok farkli endiistiriyel alanlarda uygulamak tizere SM ayristirma siirecleri
kullanilmaktadir [34]. Cogunlukla endiistriyel membranlarin teknolojik gelisimi daha
cok geri doniisiim ile iligkilidir ve genel olarak iiriin kalitesi ve tesis yogunlugu

bakimindan 6nemli faydalari vardir.
2.1.1. Stvi membranlarin (SM) simiflandirilmas:
Yapilis sekillerine gore sivi membranlar ¢ smifa ayrilabilir; Sekil 2.1'de

gostermektedir, y1gin sivi membran (YSM), Destekli veya hareketsiz sivi membran

(DSM) ve emiilsiyon s1vi membranlar (ELM).

F F F
OOO 7 F, 7 7
M ) 0" o Av v v
R Porous
R
R
(A) (B) (C)

Sekil 2.1. Stvit Membranin Sniflandirilmasi (A), Buytiklik (BLM), (B) emilsiyon (ELM) (C) (hareketsiz)

destekleme (DSM), F kaynak veya besleme asamasi, E sivi membran ve R alict asamadir.

DSM kararlilik parametrelerinin iyilestirilmesi i¢in gelistirilmis olan sivi membranlar
polimer igerikli membran (PIM) [35] olarak adlandirilir ve nispeten yeni bir
prosestir. Bu membranlar, jel sivi membran (JSM) [36], [37] iyon degistirme
membranlar1 (IDM) [38] plastiklestirilmis polimer membranlar (PPM) [27] olarak da
literatirde  adlandirilmaktadir.  Yukarida  belirtilen  teknolojileri, SLM'ler
modifikasyonlar1 olarak incelenmistir ancak bu tez kapsaminda polimer icerikli

membranlar incelenmistir.



2.1.2. Tasima mekanizmasi

SM proseslerinde bir ¢oziinenin tasimasi i¢in ilgili ayirma mekanizmasi (kimyasal
reaksiyonlar olan ya da olmadan) hedef maddenin diftizyon bir fazdan diger faza
difiizyonudur [39], [40], [41]. SM’de tasima kinetik kimyasal degisiklikler ve/veya
gecirgenlik orani ile kontrol edilebilmektedir. Hatta basit bir SM’deki tasimada, nétr
molekiiller birbirine karigmayan iki fazin arasinda paylastirilmakta ve c¢oziinen

madde kendi ¢dziinme ortamina kimyasal degisim yoluyla gitmektedir.

Yeni koordinasyon bilesiginin, ayrisma ya da toplanma, farkli toplulasma ve
kimyasal etkilesimler ile geri doniisiimlii/geri doniisiimsiiz olusmast miimkiindiir.
Cogu zaman ¢o6ziinen tiirlerin daha farkli kimyasal degisiklikleri SM’de kullanilan
iyon tastyicinin kimyasal 6zellikleri ile meydana gelir. Bu kolaylagtirilmis veya
tastyict aracili tasimadir [40], [30], [33]. Tasima mekanizmalarina gore sivi
membranlar smiflandirilabilir; sematik olarak Sekil 2.2.'de alti temel tasima

mekanizmas1 gostermektedir.

2.1.2.1. Basit tasima

Sekil 2.2. A’da tasinim c¢oziinenin fazlar igerisinde c¢oziniirligiine neden olan
SM’dengecerken konsantrasyon dengeye ulasir ve tasinim sonlanir. Bunun ig¢in
¢coztinen madde sivi membranlarla kimyasal reaksiyona girmemektedir ve besleme,
stvi membran ve styirma fazlarinin ayni konsantrasyonda olduklar1 diistiniilmektedir.
Bir 6rnek olarak, baz1 karboksilik ve amino asit [42], [43], fenol [44] tasinimi, xylene
ve dekanol kullanilarak ilgili ¢alismalarda sunulmustur. Sekil 2.2. B’de gradiyent
tasinim resim edilmistir. Burada segiciligi siyirma  ¢ozeltisinin - bilesenleri
saglamaktadir. Baz1 yazarlara gore kolaylastirilmis tasinim bu siireg ile ilgilidir [45].

Diger resmedilen tasinim modelleri diger membran bazli proseslere aittir.



A Basit tagmma B Kimyasal reaksiyon C Destekle tagmma
ile basit tagima

s
R
D Birlikte kars1 E Birlikte yan yana F Aktif tagima
karsrya tagima tasuma

Sekil 2.2. Sivi membran teknolojisindeki tasinim mekanizmalari, S ¢oziinen ¢ozelti; A Birlikte tasinan anyonlar;
E s1ivi membran, F besleme ¢ozeltisi, stvi membrandir ve R styirma ¢ozelti; red rediiksiyon; ox
oksidasyonu temsil etmektedir [27].

2.1.2.2. Kolaylastirilmis veya tasiyici aracili tasima

SM’ler ile tasiyict destekli tasima  supra-molekiiler kimyanmn = 6nemli
uygulamalarindan biridir. Bu tiir tasimim kompleks olusumu ve difiizyon ile
yuritilmektedir. Tasinacak madde bir besleme-SM arayiizinde SM igerisinde
kimyasal kompleks olusturmak iizere sivi zar iginde ¢Oziilmiis bir tasiyict ile
reaksiyona girer. Bu kompleks Sekil 2.2. C’de belirtilen siyirma fazi icerisine destek
tizerinden difiizlenerek tasinir ve burada SM fazdan ayrilir. Kolaylagtirilmig tasima
boylece hizlandirilmis olur. Ornegin, literatiirde tastyict olarak kullanilan tri alkil

fosfin siilfid fenol tasima oranini ve hizin1 6nemli 6l¢iide arttirir [44].



2.1.2.3. Yan yana ve kars1 karsiya tasima

Birlikte kars1 karsiya ve birlikte yan yana tasinim modelleri Sekil 2.2. D ve Sekil 2.2.
E’de oOzetlenmisti. Bu modele bagh taginim literatiirde titanyum (IV)’in disiik
asiditede (pH 1) hibrid likit membran (HLM) sistemi ile tasinimi 6rnek olarak
verilebilir [27]. Calismada Di- (2-etilheksil) fosforik asit (DEHPA) kuvvetli asidik
bolgelerde besleme tarafinda Ti (IV) 'iyonu ile reaksiyona girerek kompleks olusturur

ve besleme tarafindan styirma tarafina gecis saglanir.

2.1.2.4. Aktif tasima

Aktif tasima Sekil 2.2. F’de sematize edilmistir. Bu modelde tasinim membran
arayiizleri tizerinde oksidasyon-rediiksiyon, katalitik reaksiyonlar, biyokimyasal
doniisiimler ile tahrik edilir. Bir kural olarak, bu son derece segicidir: baska tiirlerin
tasinim1 bu tiir tasimmm modelinde olduk¢a diisiiktiir. Bir¢ok durumda, SM’lerde
kimyasal reaksiyonlar aktif tasima modelinde geri doniisiimsiizdiir. Ferrosen [46],
[47] ile demir tasima, tioeterler ile bakir tasima [48] ile ve pikrat anyonlar1 gibi

tastyicilar bu alanda galigilabilir.

2.1.3. Polimer icerikli membran

Polimer igerikli membranlar (PIM) sivi membran ve endiistriyel uygulama igin
kapsamli bir aragtirma altinda iy1 bilinen bir tiiriidiir. Bu ¢alismada kullanilan veriler,
"agir metallerin se¢ici ekstraksiyonu i¢in imidazolyum tuzlari igeren polimer igerikli
membranlarin iiretimi karakterizasyonu ve taginim verimlerinin yapay sinir aglari ile

modellenmesi" baslikli 112T806 nolu TUBITAK projesinden [49] alinmustir,

2.1.3.1. PIMin genel tanim

Polimer igerikli membranlar (PIM) yaygin olarak membran bazli kimyasal sensér ve
metal iyonlarinin tasima temelinde c¢aligmalar i¢in kullanilmaktadir. Bu sinif
plastiklestirilmis polimer matriks i¢inde bir organik 6ziitleyicinin fiziksel

immobilizasyonu ile hazirlanir. Tipik bir PIM bilesenleri; membran matrisi baz
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polimer, bu polimer ile uyumlu bir plastiklestirici ve iyonlarin veya bilesenlerin

tasinmasini saglayacak bir tasiyici (ekstraktant) molekiilden olusur.

PiM'lerin segiciligi (sulu-zar arayiiziinde iyonlarin bdlme katsayisi) tastyicinin
kimyasal ozelligi tarafindan yonetilir, viskozite ve dielektrik sabiti gibi
plastiklestiriciye ve ekstraktantaait fizikokimyasal 6zellikleri, iyonlarin taginmasini
giiclii bir sekilde etkilemektedir [50], [51], [52]. PIM'ler arasinda c¢o6ziinen
(iyonlari/molekiilleri) maddeler difiizyon mekanizmasi iizerinden sabit membran
alanindan gegerler [53], diflizyon ile tasima [54], yada membran bilesimine bagh

olarak [55], PIM’lerin hazirlanmasinda noktalar asagida a¢iklanmistir.
2.1.3.2. Polimer matriksler

Polimer matriks PIM’in kullanim amaci mekanik acidan destek saglamaktir.
Polivinildendifloriir (PVDF), polivinil kloriir (PVC), seliiloz triasetat (CTA), seliiloz
tribiitirat (CTB), seliiloz asetat (CA) ve teflon gibi polimerler ve bu polimerlerin
kopolimerleri PIM’lerin hazirlanmasinda da uygulanmaktadir [56], [57], [58]. PIM
iretiminde uygun polimer c¢oziiciler igerisinde polimerler ¢oziilerek
kullanilmaktadir. PVC, CTA ve PVDF-HFP polimerlerinin molekiiler yapis1 Sekil
2.3.’te verilmistir [59].

\P/C Ii\ — 7
0 ™
n 3 o
PVC

OAc

CTA PVDF-HFP
Sekil 2.3. PVC, CTA and PVDF-HFP polimerler yapisi [59]

PIM yapisinda destek maddesi olarak tercih edilen polimerler gogunluklaisiyla
yumusayip elastiklesen termoplastiklerdir. Polimerler polimer zincirlerden olusur ve
bu zincirler arasinda polimerin molekiiler yapisinda capraz bagli igerikler
bulunmamaktadir. Optimal bir ¢6ziiciide polimerler ¢oziindiiriildiiklerinde polimer

zincirleri ayrilmaktadir.
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Polimer zincirlerindeki kimyasal bag ve moliikeler arasi etki termoplastik bir
polimerin mekanik ve termodinamik dayanikliligini belirlemektedir [60]. Polimerler
hem membran iizerinde mekanik olarak destek saglamakta hem de membrandaki
metal iyonunun taginmasinda etkilidir. Polimerin y1ginlanabilme 6zellikleri bu agidan
onemli bir unsurdur. Polimer yapi igerisindeki kristal ve amorf bolgeler her

termoplastik polimerde bulunmaktadir.

Polimerin camst gecis sicakligt (Tg) arttikca; membran daha kati ve camsi hale
gelmektedir. Bu sathada polimer zincirlerinin konformasyonunu degistirmek daha da
zorlasmaktadir [61]. Bu durum PIM proseslerinde karsilasiimak istenmemektedir
ciinkii bu membrandaki metal iyonun taginiminin azalmasina sebep olmaktadir.
Bundan dolayr PIM’ler iiretilme asamasinda plastiklestirici madde konulmaktadir.
Plastiklestiriciler polimerlerin camst gecis sicakligini diistirmesinden dolayr bu

durum esnek membranlarin olusmasina imkan vermektedir [33].

2.1.3.3. Ekstraktant

PiM’lerde tasinim meselesi bir komplekslestirici ajan veya iyon degistirici molekiil
tizerinden yapilmaktadir. Bunlar membran igerisinde ¢oziinmekte ve hedef bilesigi
B/M arayiizeyinden alip M/S ara ylizeyine tasimaktadir [62]. Bazik, asidik,
selatlastirict, notral veya solvasyon, makrosiklik ve makromolekiiler olarak
isimlendirilen ekstraktantlarin hemen hemen tamami PIM’lerde uygulanabilmektedir

[63].

Literatiirdeki bir¢ok arastirmada ticari olarak satilan solvent ekstraksiyon reaktifler
tercih edilirken son zamanlarda yeni sentezlenmis reaktiflerin uygulandigi da
gozlenmektedir [64]. PIM isleminde besleme ve siyirma ¢ozeltileri ile PIM
arayiizeylerinde olusan reaksiyonlar, solvent ekstraksiyon prosesi ile benzerdir. Fakat
iki sistem arasindaki temelayrim, hedef molekiiliin membran igerisinden taginimidir.

Bu da PIM calismalarinin yogunlastigi konu olmaktadir [65], [66].
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PIM arastirmalarinin temel konusu hedef molekiiliin membran igerisindeki akisini
azami seviyeye ulastirmak ve ekstraksiyon verimi ve segiciligini solvent
ekstraksiyondaki seviyeye tasimaktir. PIM’deki tasinim olayma tasiyici ve hedef
molekiiliin fizikokimyasal igerikleri, besleme ve siyirma fazlarmin 6zellikleri direk

olarak etki eder [67], [68].

Membran segiciliginin yam sira tasima etkinligi de PIM igin 6nemli bir unsurdur.
Tastyicinin molekiil yapisi, hedef ¢oziinenin membrandan tasinma hizini agik bir
sekilde etkilemektedir. Ornegin Walkowiak ve arkadaslar1 [69], simetrik (alkil)-
dibenzo-16- crown-5-oksiasetik asit iceren PIM’den metal katyonlarinin tasinmastyla
ilgili caligmalarinda en fazla akimin 9 karbonlu alkil yapisinin tasiyici olarak
kullanildig1 calismada elde eldildigini, alkil zinciri uzayip kisaldik¢a tasima

etkinliginin azaldig1 ortaya konulmaktadir [69].

Tastyicinin - molekiiler yapisi, komplekslestirme ve tasima proseslerini igeren
membran segiciligi i¢in en 6nemli unsurdur [70]. Tastyicilarin molekiiler yapilari
spesifik seg¢icilik i¢in en 6nemli 6zelliktir [71]. Bazik ve nétr tasiyicilar, metallerde
genel olarak diisiik seciciliktedir [72]. Asidik tastyicilarin segiciligi de goreceli olarak
distiktiir, fakat pH degisimi ile kontrol edilebilmektedir [68], [73]. Baz1 selatlastirict
tastyicilar metaller ile spesifik ve konformasyonel etkilesmelerinden dolayr ¢ok daha
iyi seciciliklere sahip olmaktadir [74]. Selatlastiric1 tasiyict uygulanan PIM’ler ile
yapilan arastirmalarda; hedef metal iyonlarini segici olarak tasir, diger metal

iyonlarinin akilar1 yaklasik olarak sifirdir [68].

PiM’lerde iyi bir ayirma sagladiklarindan dolay1 makrosiklik ve makromolekiiler
bilesikler kullanilir. Ayrica, makrosiklik ve makromolekiiler bilesikler, alkali
metallerin ayrilmasinda da kolaylik saglar. Ancak, bu molekiillerin maliyetli olmas1

daha az tercih edilmesine sebep olmaktadir [27].
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2.1.3.4. Plastiklestirci

PIM’lerdeki polimer zincirlerinin her biri farkli sekilde ¢ekim kuvvetlerinin bilesimi
ile birbirine baglanir. Van der Waals etkilesimlerinin dagilim1 PIM igerisinde yaygin
olmasina ragmen toplamda zayiftir ve etkin degildir PIM icerisindeki polar
etkilesimler genellikle kuvvetlidir. Ancak sadece polimer zincirleri plastiklestirici ve
ekstraktant molekiilii polar merkezleri arasinda olusur [75], [76]. Bu etkilesimlerin

yogun olmasi esnek olmayan kat1 bir yap1 olusumu ile ortaya ¢ikar.

Bu durum hedef iyon veya molekiilin polimer matriksinden gegisi i¢in uygun
degildir. Sonucunda plastiklestiriciler membranin esnekligini ve yumusakligini,
dolyistyla metal tiirlerinin akisini artirmak i¢in uygulanir [77]. Bu bakis agisi ile
plastiklestiricinin asil rolii polimer zincirleri arasinda yer alip polimerin polar
gruplarini nétralize edip molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin giictinii azaltmaktadir

[75].

Ticari olarak satin alinabilecek birgok plastiklestirici olmasina karsin, bunlarin ¢ok
az1 PIM caligmalar1 icin uygulanmistir. Bunlarm arasinda 2-nitrofenil oktil eter
(ONPOE) ve 2-nitrofenil pentil eter (NPPE) PIM caligmalarinda yiiksek oranda
olumlu sonu¢ vermistir. Genellikle PIM c¢alismalarinda kullanilan  birkag

plastiklestirici tiirtiniin molekiil yapilarina 6rnek Sekil 2.4.’te gosterilmistir [59].

o
O——CgH7
O——CsH17 R%O CZH4?7OH
X
o CgHq7
NO,
o
2-Nitrophenyl octyl ether (ONPOE) Dioctyl phthalate Polyoxyethylene n-alkyl ethers
o
o
I

| CgHi7——O——P——0——CgHy7

CgHq7 O——C——(CHy), C—O——CgHq7 |
]
CgH17
Bis (2-ethylhexyl) adipate (B2EHA) Tris (2-ethylhexyl) phosphate

(TEHP)

Sekil 2.4. Cesitli plastiklestiricilerin molekiil yapilar1 [59]
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Sekilde de goriildiigii gibi plastiklestiriciler genellikle bir veya daha fazla polar gruba
ve hidrofobik alkil uglara sahip organik bilesiklerdir. Alkil zincirlerinin uzunlugunda
bir artis olmasi1 plastiklestiricinin daha hidrofobik ve viskoz olmasit anlamina
gelmektedir [78]. Bunun aksine, polar grup sayisindaki bir artig plastiklestiricinin
viskozitesini azaltir ve hidrofilikligini yiikseltir [79].

2.1.4. PIM’deki tasima mekanizmasi

Membran isleminde tasima mekanizmalar1 pek c¢ok farkli sekilde ¢aligabilir. Stvi

membran tasima mekanizmasi, Sekil 2.2.'de tarif edilmistir.

2.2. Tahmin Modelleri

Glintimiizde, sivi-sivi ara yiizleri arasindaki kimyasal degisiklikleri arastirmak icin
cok az teknik kullanilmistir. Ayrica bu alanla ilgili yapilan ¢aligmalar hala sinirlidir
ve mevcut deneysel kanitlar temelinde bazi sonuglar 6ngérmek Onemlidir. Bu
calismada deneysel veileri kullanilarak esnek hesaplama yontemleri ile PIM Cr(VI)
giderme veriminin tahmin edilmesi amaglanmaktadir. PIM sisteminde kompleks
yapist ve membran isletme parametreleri arasindaki dogrusal olmayan iliski,
deneysel calismalarin uzun zaman ve maliyet getrimesi nedeni ile bu tiir sistemlerde
gecmis deneysel veilerin kullanilarak gelecege yonelik tahminleri yapilmasi

vegiivenilir sonuglarin elde edilebilmesi i¢in model gelistirmek ¢ok dnemlidir.

PIM’in Cr(VI) giderme verimi modelleme tahmini i¢in esnek hesaplama yontemleri,
ozellikle yapay sinir aglar (YSA) ve adaptif sinirsel bulanik iliskisel sistemi (ASBIS)
uygulanmasina litaretiir c¢alismalarinda rastlanmamistir. Bu nedenle bu esnek
hesaplama teknikleri bu calisma kapsaminda kullanilmistir. Bu g¢alismada, PIM
Cr(VI) giderme verimi tahmini Yapay Sinir Aglar (YSA), Adaptif Sinirsel Bulanik
Iliskisel Sistemi (ASBIS) modelleri ve Coklu Dogrusal Regresyon (CDR) teknigi
kullanilarak degerlendirilmistir. Bu yaklagimlar verilen alt boliimlerde kisaca tarif

edilmigtir.
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2.2.1. Yapay sinir aglar1 (YSA)

Kimyasal ve biyolojik siiregler, kendi dogalar1 ve karakteristikleri, dogrusal olmayan
davranig gostermeleri onlart kontrol etmeyi zorlastirmasi nedeniyle zamanla degisim
gostermektedir. Alisilmis yontemler kullanarak bu siiregleri kontrol etmek zaman
alici ve ¢ok pahalidir. Bilindigi gibi kimyasal ve biyoislemlerde parametreler ve
degiskenler ¢ok fazladir. Bu siirecleri kontrol etmek {izere matematiksel bir model
gelistirmek icin bagimliliklar, degiskenler ve parametrelerdeki degisikliklerin
tamaminin bilinmesi gerekir. Bunlar1 elde etmek her zaman kolay olmaz ve bazi
durumlarda imkansizdir. Dolayisiyla, bu tiir siiregler icin matematiksel bir model

gelistirmekte genellikle zordur.

Bu noktada son yillarda siklikla kullanilan esnek hesaplama yontemlerinden biri olan
yapay sinir aglar1 dikkat gekmektedir. Ozellikle son yirmi yilda, yaygin bir sekilde
bilim ve miihendisligin bir¢ok alaninda kullanilmistir. Yapay sinir aglari insan
beyninin 6Zrenme siirecini simiile eden bilgisayarli bir modelleme yontemidir.
Bilinen insan beyni ge¢mis deneyimlerinden 6grenir ve bu durum sinir aglar1 i¢in de

aynidir. Ag yapisi ve egitim algoritmalarinin gesitli tiirleri vardir.

Yukarida belirtildigi gibi, yapay sinir aglarmin deneyimlerinden 6grenmesi sinir
aglan verisi kullanmak i¢in gerekli oldugu anlamina gelir. Bu modelleme tekniginde
geemis deneysel verilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kapsamda literatiirde [80], [81],
[82], [83], [84] cok sayida modelleme ve kontrol ¢alismalar1 vardir ve bu ¢alismalar
bize sinir aglarinin bu tiir amaglarla kullanilabilirligini gostermektedir. Ancak bazi
durumlarda sinir aglar1 basarisiz olur ve anlamsiz sonuglar elde edilir. Bunun nedeni,

yapay sinir aglariin proses hakkinda bilgiyi degil, gegmis verileri kullanmasidir.

2.2.1.1. YSA Genel Yapisi

Zeka, ogrenme yeteneginin temel 6zelligi olarak tanimlanabilir. Ogrenme siirecinin
kesin bir tanim1 olmasina ragmen formiile etmek zor olsa da, bir 6grenme siirecinde
YSA paralel dagilmis bir bilgi isleme sistemidir. YSA’lar bir ¢ok nérondan (islem

eleman1) meydana gelir ve bu noronlar es zamanli olarak ¢alisarak karmasik islevleri
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yerine getirir. YSA'da bilgi bir birine paralel baglanmis baglanti agirliklarina
dagitilir. YSA'nin en temel birimi olan bir sinir hiicresinin (ndron) genel yapist Sekil

2.5.'te gosterilmigtir.

—X1
Aktivasyon
4 Fonksiyonu

7 Cikis -
Girigler —X2 ( ) A2 m -
[ ] [ ]
¢ . A
’ ' \a Toplama
] ]
(]

Agirhiklar Fonksiyonu
| Egilim I

%

Sekil 2.5. Bir sinir hiicresinin (néron) genel yapisi.

Noron bir sinir aginin en temel unsuru olarak adlandirilmaktadir. Asagida gosterilen

ndronun matematiksel basit bir modelidir.

o= f(ZiF wiy +b) =f(wHy} + b) = f(n) (2.1)

Bu denklemde {y}, elemanlarin sayisi ile giris vektorii {w'} agirlik vektorii, {b}
eglim, {o} ise ¢ikis, {n} net ¢ikis, {Nr} giris eleman sayis1 ve son olarak {f }transfer

fonksiyonu.

Noron girisi {k},{Ix} ve {Ok} ¢ikis1 asagidaki denklemler tarafindan belirlenir:
Ie= Y Mix Oy (22)
Ok = f(lx + 64) (2.3)

u,, bir 6nceki tabakadaki 6nceki tabakadaki im noron ile A ndron arasindaki baglanti

agirhgidr, f (I, + Oy), noron aktivasyonu fonksiyonunu temsil eder, O) ndron

cikigidir, ©) noron bias girigidir [85].
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Y SA mimarisi genel noron hiicrenin mimarisinden daha karmasik bir yapaya sahiptir
Bir YSA genel mimarisi girdi katmani, gizli katman/lar ve ¢ikt1 katmani olmak tizere
3 katmandan ve her bir katmandaki islem elemanlarindan (néron) olusmaktadir. Ilk
katman giris katmanidir ve modelin verilerini igermektedir. Ikinci katman gizli
katman olarak isimlendirilir ve ilk katmandan gelen veriler burada islenmektedir.
Gizli katmanda aktivasyon fonksiyonu néronlara uygulanir. Son olarak ¢ikis katman

modelin ¢ikis verilerini igermektedir. Tipik bir YSA mimarisi Sekil 2.6.°da

gosterilmektedir.
Hata Geri Besleme

Giris Gizli Cks

Katman Katman Katman ] !
| ! 1 | i girhkl — o
"""*”T:f”"""rf"*ﬂ ‘@;7 i ! é
i i | —Girig=#{Zbias| FQ, T Clkis &
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Summation” " Aktivasyon g

Fonksiyonu J:

Egitim ve Test ES tse—|
Tamam ger evetse Hata Kontrol

Final Tahmin E= Exp — Pre,
Sonaglari 1

awajjeouns IpiBy

E: Hata Kontrol

n: Veri says1
Exp: Deneysel

Pre: Tahmin

ileri Besleme Hesaplama

Sekil 2.6. Tipik bir YSA mimarisi

YSA egitiminde, en ¢cok kullanilan yontem hatalarin geriye yayilmasi teknigidir. Geri
yayllma teknigi, esik c¢ikis hatalarininin en aza indirilmesi i¢in agin baglanti
agirliklar1 ayarlayan bir teknik olarak tanimlamaktir [85]. Bu teknikte tahmin ve
deneysel verilerin arasindaki hatayr hesaplanarak hata aga dagitilir ve baslangigta
rastgele atanan baglant1 agirliklar: giincellenir. Bu iglem istenilen hata diizeyine yada

dongii (epoch) sayisina ulasilincaya kadar tekrarlanir.

Literatiirde calismalarinda YSA giicli 6grenme, genelleme yapma ve dogrusal
olmayan iligkilerin ¢6zme becerisi nedeniyle bir ¢ok problemin ¢ozimii ic¢in
uygulanmustir [86], [87], [88], [89]. Son yillarda iyon degistirme islemi [90], atik su
ve sulu ¢ozeltisinden bakir ayrigtirilmasi (Cr (II) ve Cr (V1)) [91], Mantar biyokiitle
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atik suyundan bakir ayristirilmast [92] vb. ¢aligmalarda YSA modelleme teknigi

kullanilmistir.

Literatiir caligmalarinda yalnizca destekli sivi mebranlarda Cr(VI) giderimi veriminin
tahmin edilmesine ait bir calisma yapildig1 [93], Polimer Igerinli Membranlarda agir
metal taginim mekanizmalarinin modellemesi ile ilgili herhangi bir c¢aligmaya

rastlanmadig1 gorilmistiir.

2.2.2. Adaptif Sinirsel Bulank Iliskisel Sistem (ASBIS)

2.2.2.1. Genel

Bulanik sistem ve sinir aglar1 tamamlayict teknolojilerdir. Sinir aglart ile bulanik
sistemlerin birlestirilmesinin en énemli nedeni, sinir aglarinin 6grenme yetenegini
kullanmaktir. Birlesik sistemde, agin 6grenme yetenegi bulanik sistem acisindan bir
avantaj iken, agin sinir ag1 olmasi diger bir avantajdir. Clinkii birlesik sistemde
sisteme kolaylikla entegre edilebilecek mantiksal kurallara vardir ve bunlarda
ogrenme siirecini kisaltmaktadir. Birlesik sistemlerden en yaygin olarak
kullanilanlardan birisi Adaptif Sinirsel Bulanik Iliskisel Sistem (ASBIS)'dir [94],
[95].

2.2.2.2. Bulanik mantigin temeli

Bulanik mantik i¢in 6nemli kavram IF-THEN kurallaridir. Bir bulanik if-then kurali
(bulanik kural, bulanik ¢ikarim veya bulanik sartli ifade) asagidaki gibi ifade edilir:
Omnegin, Bulanik Cikarim Sistemi (Fuzzy Inference System-FIS)’nin iki girisi x ve y
ve bir ¢ikist f oldugunu varsayalim. Birinci dereceden Sugeno bulanik modeli i¢in,

iki bulanik if-then kuralli tipik bir kural kiimesi olarak soyle ifade edilebilir:
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Kural 1: Eger x, A ise ve y, B ise 0 zaman

fi=pix+qy+n (2.4)

Kural 2: Eger x, Az ise ve y, B21se 0 zaman

fo=p2x+qy+ 12 (2.5)

A1, A ve B1,B; sirastyla x ve y girisler icin Uyelik fonksiyonlar1 (MFs)'dir; pi1, qi, 11

ve p2, q2, 12 ¢1kis fonksiyonun parametreleridir [96].

Bilgi temeli ve nedenler mekanizmasindan olusan Bulanik Cikarim Sistemlerine
Bulanik Cikarim Motoru denir. Bulanik ¢ikarim motoru bulanik nedenler metotlarini
kullanarak, if-then bulanik kurallarini sistemin girislerinden c¢ikiglarina haritalama
olarak birlestirir [97]. Jang [95] tarafindan bulanik nedenler adimlar1 asagidaki gibi

Ozetlenmistir:

1) Kivrik Girigin Bulaniklastirilmasi: Bu giris basamaginda, kivrik girig
(crisp input) degerleri iiyelik fonksiyonlarina ulastiril ve onlarin

strastyla iiyelik  dereceleri kesinlestirilir.

Membership
functions
fuzzy logic

Crisp
input >

Fuzzy
input >

Fuzzy
output >

Crisp

Defuzzification
output

Fuzzification

A 4

Y

A 4

Sekil 2.7. ASBIS sematik diyagrami

2) Bulamik Operator’un Uygulamasi: Bu adimda bulanik operatorler
bulaniklastirilmig giris degerlerine uygulanir. Burada énemli olan bu
islem icin en az iki bulaniklastirilmis defer gerektigidir. Islemin
sonunda sadece bir deger elde edilir.

3) Dahil etme (If-then Kurallar1) metodu uygulamalari: Bulanik
operatordan, tek ¢ikis en az iki giris ile kiyas edilip ulastirilmasindan
sonra, if-then kurali veya dahil etme metodu kulanilir. Bu basamakta

ilk iki adimdan olusan sistem "anfecedent" olusturulur. Antecedent
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olustuktan sonra dahil etme ile sonu¢ olusturulur. Sonug¢ son kararin
dilsel iiyelik derecesini 6lgen bir iiyelik fonksiyonudur.

4) Cikis Bulanik Kiime’nin Toplanmasi (Birlestirme): Birden fazla dahil
etme uygulanmis ve birden fazla bulanik kiime elde edilmistir. Bu
olduk¢a kivrak girdi elde etmek i¢in bizim bir bulanik kiimeye
ithtiyacimiz vardir. Bunun i¢in ¢ikis bulanik kiimeler geometrik olarak
toplanmaktadir.

5) Defuzifizasyon: Aslinda bu siire¢ birincisinin tersidir. Burada, ¢ikis
bulanik kiimesi tek kivrak degere doniistiiriiliir. Bunu elde etmek i¢in
birkag metot vardir. En uygunu, bulanik kiimesi egrisinin altindaki

alanin merkezini veren Merkez Hesaplamalar’dir.

ASBIS'in en yaygm ve eski kullanimi1 FIS Mamdani tarafindan gelistirilmistir [98].
Diger 6nemli FIS ¢esitleri Takagi ve Sugeno tarafindan gelistirilmistir [99].

2.2.2.3. ASBIS yapisi

ASBIiS’te, her kuralin ¢ikis1 giris degiskenlerine sabit terim eklenmis dogrusal
kombinasyonu oldugu gibi yalnizca sadece sabit terimde olabilir. Son ¢iktt her kural
cikismin agirlikli ortalamasidir. Basit bir ASBSI mimarisi iki x ve y girisi ve bir z

cikisindan olusmakta ve Sekil 2.8.’de gosterilmektedir.

Katman 1 Katman 2 Katman 3 Katman 4 Katman 5
r——=—""

ot

Sekil 2.8. ASBIS sematik yapis1 [100]
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ASBIS modelin fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanir:

1) Katman 1: Bu katmandaki her diigiim bir giris parametresinin iyelik

2)

3)

4)

3)

derecesini olusturur. Diigiim ¢ikis1 Oy soyle izah edilir.

0,; = pA;(x), fori=12,0r (2.6)

01 = WB;—»(y), fori=34 (2.7)

X (veya y) 1. digiume giris; A; (veya Biz) bu diugim ile iliskili dilsel
bulanik kiimedir. O;; bulanik kiimenin {tyelik fonksiyonu (MFs)
derecesidir, ve bu verilen x (veya y) girisinin derecesini gosterir. MFs
Gaussian, genellestirilmis can-sekilli (bell-shaped), ticgen veya trapezoidal
sekilli fonksiyonlar olabilir.

Katman 2: Bu katmanda her diigiim biitiin gelen sinyallerin iiriinii olan ¢ikig

degeri G ile sabitlenir.

02 =w; = pPai(Xpp(y), i =12 (2.8)

Katman 3: Bu katmanda in digim icin N olarak etiketlenmis normalize

edilmis deger hesaplanir;

O03;,= W= ——, i=12 (2.9)

Katman 4: Bu katmanda her i dugimi diigim fonksiyonlu adaptif bir
diigtimdiir.
O4; = Wifi = Wi(pix + q; + 17) (2.10)

wi tabakanin ¢ikisidir, ve {pi,qi,ti} bu kiimenin parametre kiimesidir.
Katman 5: Bu katmandaki tek diigiim R olarak etiketlenmis sabit digtimdiir.

bu diigiim tiim gelen sinyallerin toplanmasi ile tiim ¢ikist hesaplar [101].
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f =Genelgkti, t = Os5; = ¥, w; f; = Zili (2.11)

Yiwi

2.2.3. Coklu Dogrusal Regresyon (CDR) Modeli

Calismada kullanilan ¢oklu dogrusal regresyon modelinin temelini olusturan
regresyon analizi, aralarinda sebep-sonu¢ baglantisi bulunan bagimli ve bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkinin modelini saptamakta ve bu model kullanilarak
gelecekle ilgili tahminler yapilmasina imkan tanimaktadir. Birden fazla bagimsiz
degisken kullanilarak yapilan regresyon analizine c¢oklu regresyon analizi (CDR)
(multiple linear regression analysis) adi verilmektedir. CDR en sik kullanilan
regresyon analizi, birinci derece (lineer) modelini kullanan ve uygulama nispeten
kolay olan ¢oklu dogrusal regresyondur [102], [103]. CDR esitlik (2.13) kullanilarak

formiile edilebilir.
Y=o+ p1X1+ -+ pnXn+ ¢ (2.12)

Bu denklemde, Y bagimli degiskenlerini, Xi bagimsiz degiskenlerini, Bi tahmin

parametrelerini ve € ise hata terimini gosterir [ 104].

2.3. Modelin Performasinin Degerlendirilmesi

Ongorii modellerinin performanslarinin karsilastirilmas: amact ile gesitli performans
olgiitleri kullanilmaktadir. Ongoriiniin perfomansinin testi igin, ngorii degerleri ile
mevcut olan deneysel ve tahmin sonuclar arasindaki farklar, yani 6ngorii hatalar
(kalintilar-residuals), bazi  formiillerle modellerin  6ng6rii  performansini

karsilastirmaya yardimc1 olabilecek sekilde standartlastirilir.

Modellerin 6ngorii  performansimin Ol¢iimiinde kullanilan hesaplamalar; Hata
Kareleri Ortalamasi (Mean Squared Error — MSE), Ortalama Hata Karelerinin
Karakokii (KOKH) (Root Mean Squared Error—RMSE), Ortalama Mutlak Hata
(OMH) (Mean Absolute Error-MAE), Determinasyon Katsayis1 (R?), Ortalama
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Yiizde Hata (Mean Percentage Error—MPE), Hata Kareleri Toplami (Sum of Squared
Errors—SSE), Ortalama Mutlak Yiizde Hata (Mean Absolute Percentage Error —
MAPE) ve Theil-U istatistigi olarak siralanabilir [105], [106].

Calismada kullanilan yontemlerin performanslarinin karsilastirilmasinda KOKH,
OMH, ve R? performans 6lgiit kriteri kullanilmistir. Bu kriterlere gore diisiik KOKH,
OMH ve yiiksek R? degerleri iyi uyum saglayan modeli belirlemektedir. Bu

istatistiksel performans 6l¢iit kriterinin boliim 3te denklemler ile agiklanmaktadhr.

2.4. Duyarhlhik Analizi

Duyarlilik analizi, birbirleriyle iligkili degiskenlerin birbirleri arasindaki iligki oranini
belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Duyarlilik analizi olaya etki eden bagimsiz
degiskenlerin etkinlik derecesinin arastirilmasidir. YSA ile bu degiskenler arasinda
bir analiz yapmadan 6nce verilerin elde edilebilirligi ve olaymn fizigi aragtirilmalidir.
Sistem modelleme, su kaynaklarinin planlamasi ve yonetiminde temel faktordiir ve
uygulamada farkli bilgisayar esnek hesaplama tabanli simiilasyon yontemlerinin
yaklastig1 ve "farz edelim" sorunlarini tanimak ve daha sonra farkli ve sik sik ¢elisen
sistem performans kriterlerini ayarlamak ic¢in- uygulanir. Giiniimiizde modelleme
ozellikle hesaplamali, sistemin ¢alismasi hakkinda daha i1yi bir anlayis elde etmek
icin tiim ortak calismaya yardimci ve daha etkin, adaptif kendi rezervlerini yonet,
daha derinlemesine incelemek i¢in 6nemli olan bu sorunlar1 hedef ve siirdiiriilebilir

bir yaklagim olabilir [107].

Uygulamada farkli matematiksel teknikler cesitli derece karmasik miihendislik,
fiziksel, gevresel, sosyal, ekonomik ve sistemlerin tahminne uygulanir. Bir modelin
gelistirilmesi ongoriillen model sonuglarina en etkili parametreleri belirlemek ic¢in
bazi mantiksal adimlar, ilerler. Duyarlik analizi sadece modelleme parametreleri

dogrulama i¢in degil hatta gelecekte arastirmalarda da kullanilacaktir [107].

Gelecekteki calismalarda ortadan kaldirilmasi i¢in  Onemsiz  parametreleri
degerlendirmek i¢in; En biiyiik katkida girdi parametresini tanimlamak i¢in; ¢ikisi ile

en cok iligkili olan giris parametrelerinin kiimesini bulmak i¢in; ve bir siire¢ i¢inde
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modelin uygulanmas: sirasinda, giris parametresi degistirilirse sonuca etkisini
bulmak i¢in kullanilir. Duyarlilik analizleri yapmak icin ¢esitli teknikler vardir;

Ancak, bu ¢esitli teknikler benzer sonuglar tiretmeyebilir [108].

Literatiir ¢caligmalar1 duyarlilik durumlarinin detaylarmi, gerekli tiirleri ve bunlarin
uygulamalarin1 gostermistir [109], [110], [111], [112], [113], [114]. Bu teknikler
ampirik giris dagilimlarini esas alarak bir zaman duyarlilik 6nlemleri izinden bir ¢ikti
ve bir degisen boliinmesine dayali istatistiksel testlerle standardize edilmis regresyon
katsayilaridir. Genellikle, teknik pratikte kullanilan hesaplama kolayligi ve

sonu¢larin yararliligi temelinde ele alinmustir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Cr(VI) giderme veri lizerinde en etkili parametrelerin
belirlenmesi i¢in 3 farkli duyarliklik analiz yontemi kullanilmigtir. Bunlardan ilki
parametrelerin tek tek eklenerek tahmin performansmin 6lciildigii "parametreleri
birer birer ekleme (plus one by one)" teknigi, ikincisi her seferinde yalnizca bir
parametrenin disarida birakilip performansin 6l¢iildiigi "bir parametre disarida birak
(leave one out)" ve sonuncusu ise hesaplamada ikinci teknigin kullanildig1 ancak her
bir parametrenin etkisinin % katki (percentage contribution) cinsinden o6l¢ildiigi
tekniktir [115]. Sonuglar kok ortalama kare hatas1 (KOKH), regresyon katsayst (R?)
ve ortalama mutlak hata (OMH) ortalama kok temelinde kontrol edilirler. Ornegin,

KOKH yiiksek degeri girdi parametresi dnem diizeyini gostermektedir [116].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

Bu bolimde kullanilan materyaller ve uygulanan yontemler kronolojik bir sirayla ele

alimmistir. Caligmanin biitiinii bes farkli adim 6zetlenebilir. Bunlar:

1) Deneysel kurulum, veri toplama ve 6n degerlendirme.

2) YSA kullanarak PIM Cr(VI) giderme veriminin modellenmesi.
3) ASBIS kullanarak PIM Cr(VI) giderme veriminin modellenmesi.
4) CDR ve Performans Kriterleri Uygulamasi.

5) Duyarlilik analizi.

3.1. Deney Seti ve Veri Hazirlama

3.1.1. Polimer icerikli membranlar

Polimer igerikli membranlar (PIM) iyi bilinen bir sivi membran tiiriidiir ve
endiistriyel uygulamalarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada
kullanilan veriler, PIM kullanarak sivi ¢ozeltilerden Cr(VI) agir metali giderimi

deneysel ¢alismasindan elde edilmistir [49].

3.1.2. Veri toplama ve deneysel kurulum

Tez ¢aligmasi kapsaminda esenk hesaplama yontemleri kullanilarak modellenen veri
seti proje caligmasi kapsaminda gercgeklestirilen deneysel c¢alismalardan elde
edilmigstir. Deneysel calismada isletme parametreleri olarak zaman, ekstraktan tipi;
ekstraktan orani; film kalinhigi; plastiklestirici tirii, plastiklestirici orani

kullantlmistir [49].
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Deneysel calismalarin gergeklestirildigi sistem Sekil 3.1.”de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Deneysel sistem kurulumu

Bu ¢alismada Cr(VI) giderme verimi deneylerden elde edilen veri seti kullanilarak
YSA, ASBIS modelleri ve CDR teknigi ile tahmin edilmistir. ASBIS modellemesi
icin MATLAB programi kullanililirken YSA modelinin egitimi ve optimizasyonu
i¢in Neurosolution programindan yararlanilmistir. YSA ve ASBIS ile Cr(VI) giderim
verimi tahmini i¢in deneysel veri seti (460x7 adet veri seti) egitim (%70), dogrulama
(%15) ve test (%15) olacak sekilde rastgele secilmek {izere iic gruba ayrilmistir.
Diger yandan CDR teknigi kullanilarak yapilan tahminlerde ise tiim veri seti

bolinmeden (460x7 veri seti) kullanilmistir.

3.2. Modelleme Teknikleri

Bu calismada, Cr(VI) giderme verimi tahmini YSA, ASBIS modelleri ve Coklu
Dogrusal Regresyon (CDR) teknigini kullanarak degerlendirilmistir. Bu yaklagimlar,
ilerleyen kisimlarda detaylica anlatilmistir. ASBIS modellemesinde MATLAB
programinda, YSA modellemesi Neurosolution programinda gergeklestirilirken,

CDR teknigi ile yapilan tahmin ¢aligmast SPSS programi kullanilarak yapilmigtir.
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3.2.1. Yapay sinir aglari ile modelleme

3.2.1.1. Yapay sinir aglar1 (YSA)

YSA kara kutu modelleme araci olarak bilinmekte ve YSA’nin ortaya ¢ikisi beyin ve
sinir sistemlerinin 6grenme ve yanit verme 6zellikleri izlenme fikrine dayanmaktadir.
YSA modellemesi dogrusal olmayan ve karmasik girdi/¢ikt1 parametreleri arasindaki
iligskileri hesaplamaya yarayan bir modelleme teknigidir. Bu teknik genellikle
geleneksel matematigin ve istatistik biliminin ¢6zemedigi veya uygun sonucu elde

edemedigi 6zel durumlarda kullanilmaktadir [117].

Genel olarak, bir sinir ag1 modelinin gelistirilmesi asagidaki adimlardan olusur; veri
toplama, veri analizi ve normalizasyon, verilerin gruplara ayrilmasi (6grenme,
dogrulama ve test), optimum ag mimarisinin olusturulmasi, agin 6grenme ve
dogrulanmasi ve son olarak gelistirilen agdan tahmin sonuc¢larinin elde edilmesidir

[117].

3.2.1.2. YSA mimarisinin olusturulmasi

Optimum YSA  mimarisinin olusturulmasinda, 68renme algoritmasi, transfer
fonksiyonu, agdaki gizli katman sayist ve her bir gizli katmandaki islem elemani
sayist deneme yanilma yontemi kullanilarak agin tahmin performansi sonuglarina

gore belirlenmektedir [107].

3.2.1.2.1. Ogrenme algoritmasi secimi

Bu ¢alismada YSA modellinde girdi/cikt1 verileri arasindaki ilisikiyi belirlemek i¢in
geri-yayilim algoritmas1 kullanilmaktadir. Ileri besleme geri yayilim egitim metodu
bir parametrenin tanimlanarak diger parametrelerle iliskisinin 6l¢tldigi bir yapi
olusturur. Geri yayilim algoritmasi sayesinde ileri besleme agindan farkli olarak
deneysel ve tahmin sonuglar1 arasindaki hatayr agin parametrelerine yayilarak tahmin

hata oranmi azaltilmaktadir.
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Sekil 3.2. tipik bir ileri besleme geri yayilimlit YSA mimarisi gosterilmektedir. Bu

calisgmada ag Ogrenme ve model gelistirilmesi i¢in Neurosolution programi

kullanilmistir.

P Hata sinyal geri besleme
r------ ! Giris Katman Gizli Katman
| |
X1+
i i
| I
| |
i i
E_Xz : ikig Katman
i i
I I
I I
' |
!

I I
I I
.
| |
I I
——Xn :

I

I

Agirliklar giicellemekten sonra ileri besleme

»
>

Sekil 3.2. Tipik bir ileri besleme geri yayilimli YSA mimarisi

Geri beslemeleri YSA mimarisinde agin egitilmesi sirasinda egitimin ne zaman
bitirilecegi iki sekilde belirlenmektedir. Bunlardan ilki agin tahmin performansinin
egitimin basinda tespit edilen seviyey ulasmasi, digeri ise agin egitimine baslamadan
once belirlenen geri yayilim dongiisii sayisina ulasilmasidir. Agin egitimi sirasinda

bunlardan hagisine 6nce ulasilirsa o zaman egitim bitirilir.

Tablo 3.1.’de optimum YSA ag mimarisinin olusturulmasinda 6grenme algoritmasi

secimi i¢in kullanilacak ve literatiirde yaygin olarak kullanilan 6grenme algortimalar:

sunulmustur.
_ Tablo 3.1. Calismada kullanilan YSA 6grenme algoritmalari
Ogrenme algoritmast Aciklama
Trainlm Levenberg-Marquardt algoritma (LM)
Trainbr Bayesianregularization algoritma (BR)

Trainscg Olgekli Konjuge Gradient (OKG)
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3.2.1.2.2. Transfer fonksiyonu se¢imi

Optimum ag mimarisinin gelistirilmesinde ihtiya¢c duyulan bir diger parametre
katmanlar arasindaki transfer fonksiyonunun belirlenmesidir. Literatiir caligmalarinda
sigmoid transfer (aktivasyon) fonksiyonu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
fonksiyon gercek degerli verileri [118] aldiktan sonra verilerin agirligin
hesaplamakta ve egilimlerini hesaplayarak deger fonksiyonu olusturmaktadir. YSA
modelinde sigmoid transfer fonksiyonunun biribirinden farkli problemlerdeki tahmin
caligmalarinda kullanim1 ve tahmin basarist yapilan ¢aligmalarla kanitlanmistir [119],
[120]. Dolayist ile bu c¢alismada YSA modelinin olusturulmasinda transfer

fonksiyonu olarak Sigmoid Axon tercih edilmmistir.

3.2.1.2.3. Gizli katman ve islem eleman1 sayisi

YSA mimarisinde gizli katman sayis1 ve gizli katmandaki islem eleman: (néron)
sayist agin tahmin kabiliyetini etkileyen faktorlerden biridir. Gizli katman sayisinin
ve gizli katmanlardaki islem elemani sayisinin artmast hem islem saysisinin hemde
islem siiresinin artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle olusturualcak YSA
mimarisinde hem en az sayida katman hemde her bir katmandaki islem elemani
sayisinin en az sayida olmasit gerekmektedir. Gizli katman sayist ve gizli
katmanlardaki islem elemani sayisi denenme yanilma yontemi kullanilarak
belirlenmektedir [121]. Tek bir gizli katmandan elde edilen tahmin performansi
sonuglar1 yeterli goriildigiinde gizli katman sayist artiritlmamaktadir. Bu ¢alismada,
tek gizli katmanli mimari kullanilmig ve gizli katmandaki islem eleman1 sayist 3'den
45'e kadar farkli islem eleman:1 sayisi i¢in deneme yanilma yontemi ile agin tahmin

performansi 6l¢iilmiistiir.

Ozet olarak, PIM'lerde Cr(VI) giderme verimi tahmini i¢in asagidaki kombinasyonlar
test edilmektedir. Her kombinasyon i¢in ii¢ tekrar yapilarak elde edilen sonuglar

karsilagtirilmastir.

1) Girdi parametreleri = 6

2) Ogrenme algoritmalar1 = 3
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3) Transfer fonksiyonu = Sigmoid Axon

4) Gizli katmandaki islem elemani1 sayis1 = 3-45

Bu calismada, gelistirilen agin performanisi 6l¢mek igin {i¢ istatistiksel performans
ol¢iitii kullanilmistir. Bunlar kok ortalama kare hatas1 (KOKH), ortalama mutlak hata

(OMH) ve regresyon katsayist (R?) istatitikler teknikleridir.

3.2.2. Adaptif Sinirsel Bulanik Iliskisel Sistem Modellemesi

Tez caligmasmin ana hedeflerinden birisi farkli esnek hesaplama yontemlerininin
Cr(VI) giderim verimi tahmiinde kulanilabilirligini test etmektedir. Bu kisimda diger
bir esenk hesaplama yontemi olan Adaptif sinirsel bulanik iligkisel sistem (ASBIS)'in
calisamda kullanilan detaylar1 6zetlenmistir. ASBIS yontemi ile modellemede
MATLAB programindan faydalanilmistir. (Konu ile ilgili detayli bilgi Bolim 2
(2.2.3 ASBIS boliimii)'de verilmistir).

YSA modelinde oldugu gibi ASBIS modelinde de veri seti egitim, dogrulama ve test
olmak iizere tiim veri setinin % 70'1 egitim , % 15'1 dogrulama ve geri kalan % 15"
test i¢in kullanilmak iizere ii¢ kisma ayrilmistir. ASBIS modelinde kullanilacak
tiyelik fonksiyonlar literatiirde yaygin olarak kullanilan fonksiyonlarin modelde

denenmesi ile elde edilen performans sonuglarina gore belirlenmis ve Tablo 3.2.'de

sunulmustur.
Tablo 3.2. Uyelik fonksiyonlarinmn degerlendirilmesi
Uyelik fonksiyonlar Aciklama
gbellmf Generalized bell iiyelik fonksiyonu
gaussmf Gaussian iiyelik fonksiyonu

Gelistirilen modelde ©6grenme algoritmas: hibrit algoritma se¢ilmistir. ASBIS
modelinden elde edilen sonuglar YSA modelinde oldugu gibi istatistiksel performans

kritelerine gore degerlendirilmistir.
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3.2.3. Coklu Dogrusal Regresyon Modeli

Coklu Dogrusal Regresyon (CDR); deneysel olarak 6l¢iilen veriler arasindaki iligkiyi
belirlemek amaciyla kullanilan ve en kiigiik kareler yontemine dayanan istatistiksel

tekniktir. Asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilmektedir (3.1).

Y=o+ p1X1+ -+ pnXn+ ¢ (3.1)

Bu denklemde Y bagimli degiskeni, Xi bagimsiz degiskeni gosterir, §; tahmin edilen
parametreleri ve & hata terimini ifade etmektedir [104]. Bu calismada zaman,
membran kalinligi, plastiklestirici tipi ve orani, ekstraktan tipi ve orani bagimsiz
degisken olarak kullanilirken Cr(VI) giderim verimi bagimmli degisken olarak

belirlenmistir.

3.3. Istatistiksel Performans Kriterleri

Bu ¢alismada, tahmin sonuglarinin performansini 6lgmek i¢in ii¢ farkli performans
olgiiti kullanilmistir. Bunlar literatiirde yaygin olarak kullanilan Kok ortalama kare
hata (KOKH), ortalama mutlak hata (OMH) ve regresyon katsayisi1 (R?) performans

ol¢iitleridir. Her bir performans 6l¢iitii asagida aciklanmustir.

1) KOKH model tahmini ve hedef degerleri arasindaki hatayr 6ngoriir.
Asagida verilen denklem (3.2) ile hesaplanmaktadir. KOKH degeri 0-
1 arasinda olup, deger sifira yakin olmast modelin tahmin

performansin daha iyi oldugunu ifade etmektedir [122].

n i _yi )2
RMSE = \/Zi=1(Xsim Yobs) ) (32)

n

Bu denklemde 'n' hedef degerlerin sayisini; XL, ve Y, sirastyla;
model tahminleri ve bunlara karsilik gelen hedef degerleri temsil

etmektedir.



32

2) Regresyon Katsayist (R?) (3.3) numarali  denklem ile
hesaplanmaktadir. Bu deger deneysel verilere ve model tahminlerinin
arasindaki iliskiyi ortaya koymaktadir. R? degerleri O ve 1 arasindadir
ve deger ne kadar 1'e yaklasirsa elde edilen tahmin sonuglarinin

performansi o 6lciide iyi olmaktadir [122].

RZ _ n2?=1 YObs,iYSim,i_(2?=1 YDbs,i)(2?=1 Ysim,i) (33)

- 2 2
\/[n 2?:1 yzobs_i_(2?=1 Yobs,i) ]X[n 2?:1 yzsim'i_(z?zl Ysim,i) ]

KOKH ve R? degerleri model tahminleri ve hedef deger arasinda
genel hata araligi hakkinda bilgi saglamaktadir. Bunlara ek olarak
OMH model tahmini ve hedef degerleri arasindaki hata dagilimi
belirlemek i¢in kullanilmaktadir.

3) OMH denklem (3.4) ile hesaplanmaktadir. KOKH benzer olarak
OMH degerleri 0-1 aralifindadir. OMH degerinin sifira yakin olmast
model tahminleriyle deneysel veriler arasinda ¢ok 1yi bir korelasyon

oldugunu gostermektedir [122].
1 . .
MAE = = 31| Xsim — Yobs| (3.4)
3.4. Duyarhlik Analizi

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan igletme parametrelerinin Cr(VI) giderme veri
tizerindeki 6nem derecesini belirlemek i¢in, duyarlilik analizi (DA) yapilmistir.
DA'den elde edilen sonuglarla en etkili parametler belirlenirken ayni zamanda
deneysel siireglerde Ol¢iimii yapilan gereksiz parametrelerin ileride yapilacak
deneysel calismalardan ¢ikarilarak hem ekonomik yonden hemde zaman yoniinden

kazanim elde edilmektedir [114].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Cr(VI) giderme veri iizerinde en etkili parametrelerin
belirlenmesi i¢in 3 farkli duyarliklik analiz yontemi kullanilmigtir. Bunlardan ilki

parametrelerin tek tek eklenerek tahmin performansinin 6l¢iildigi "parametreleri
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birer birer ekleme (plus one by one)" teknigi, ikincisi her seferinde yalnizca bir
parametrenin disarida birakilip performansin 6l¢iildigi "bir parametre disarida birak
(leave one out)" ve sonuncusu ise hesaplamada ikinci teknigin kullanildigt ancak her
bir parametrenin etkisinin % katki (percentage contribution) cinsinden o6l¢iildiigii

tekniktir [115].

Her bir teknikten elde edilen sonuglarin performans1t KOKH, OMH ve R? istatistiksel
olgiitler kullanilarak belirlenmektedir. Parametreleri birer birer ekleme teknigi
baslangigta sadece bir parametrenin dikkate alinmasi ve her seferinde sisteme yeni
bir parametre ekleyerek en etkin parametre kombinasyonunun en yiiksek R? ve en
disik KOKH ve OMH degerlerini veren kombinasyonun seg¢ilmesi seklinde
uygulanmaktadir. Bir parametre disarida birak yonteminde baslangigta tim
parametrelerin sisteme dahil edildigi ve her bir denemede sadece sistemden bir
parametrenin ¢ikarilarak cikarilan parametrelerin etkinliginin R?  degerine olan

katkisinin 6l¢iilerek belirlendigi tekniktir [114].



BOLUM 4. SONUCLAR

Tez galismasinin bu kisminda Polimer igerikli membranlarda (PIM) Cr(VI) giderim
veriminin tahmininde yapay sinir aglari (YSA) ve adaptif sinirsel bulanik iligkisel
sistemi (ASBIS) esnek hesaplama yontemleri ve Coklu Dogrusal Regresyon(CDR)
istatiksel hesaplama teknigi kullanilarak yapilan tahmin sonuglar1 ve karsilastirmalari

sunulmustur.
4.1. Deneysel Veriler

Bu calismada PIM Cr(VI) giderme verimi tahmini icin kullanilan deney
parametreleri, zaman, ekstraktant tipi ve orani, membran kalinlig1, plastiklestirici tipi
ve orani ve Cr(VI) giderme veriminden olugmaktadir. Girdi verileri zaman (0-8 saat
araliklar1); ekstaraktant tipi (1-4 araliginda (1-Butil, 2-Decil, 3-Hexil ve 4-Oktil)) ve
orant (0-0,343); membran film kalinlig1 (41,23-147,83um); plastiklestirici tipi (1-4
araliklar1 (1-ONPOE, 2-ONPPE, 3-TEHP ve 4-B2EHA)); ve plastiklestirici oran1 (0-
0,3377) olarak ve Cr(VI) giderime verimi orant ¢ikt1 parametresi (0,13-1,00) olarak
belirlenmistir. Modelleme calismasi i¢in parametrelerden metinsel ifade igerenler
(ekstaraktant tipi, plastiklestirici tipi) sayisallastirilmistir. Deneysel verilere ait

istatistiksel bilgiler Tablo 4.1.'de gosterilmistir.
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Tablo 4.1. Model degiskenlerinin istatistiksel verileri (n=460)

Istatistiksel veriler

Degiskenler
Xmin Xmax Xmean c
Giris Katmanlar:
Zaman (saat) 0,00 8,00 4,000 2,832
Ekstaraktant tipi 1,00 4,00 2,826 1,167
Ekstaraktant oran1 0,00 0,34 0,215 0,0679
Film Kalmlig1 (um) 41,23 147,83 98,953 29,46
Plastiklestirici tipi 1,00 4,00 3,673 0,809
Plastiklestirici orani 0,00 0,34 0,236 0,058
Cikt1 Katmani
Giderme Verimi 0,13 1,00 0,865 0,151

>

Kimin, Xmax, Xmean: minimum, maksimum ve ortalama degerler; ¢: Standart Sapma

4.2. Modelleme Sonuclari

4.2.1. YSA model sonuclari
4.2.1.1. YSA mimarisinin belirlenmesi

Bolum 3'te ele alindid1 gibi optimum Y SA mimarisinin olusturulmasi i¢in, 6grenme
algortimasi, transfer fonksiyonu ve gizli katman sayisi ile her bir gizli katmandaki
islem elemani sayisinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu calismada geri yayilim
algoritmasini kullanan Levenberg-Marquardt (LM), Bayesian Regularization (BR) ve
Olgekli Konjuge Gradient (OKG) ii¢ 6grenme algoritmas: test edilmistir. Ogrenme
aolgoritmalar1 kullanilarak elde edilen Cr(VI) giderme verimi tahminleri deneysel
verilerle istatistiksel oOlgiitlere gore karsilastirilmis ve sonuglar Tablo 4.2.'de
sunulmustur. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde en uygun Ogrenme

algoritmasinin Levenberg-Marquardt geri yayilim algoritmast oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.2. Ogrenme algoritmasmin degerlendirilmesi

Ogrenme algortimalari Aciklama KOKH R?
trainlm Levenberg-Marquardt Algoritmasi (LM) 0,0051 0,969
trainbr Bayesian Regularization Algoritmasi (BR)  0,0054 0,945

trainscg Scaled conjugate gradient (SCG) 0,0144 0,866
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YSA modellerinde transfer fornkisyonu olarak literatiide yaygin oalrak kullanilan
Sigmoid Axon fonksiyonu kullanilmigtir.

Gizli katman sayis1 ve her bir katmandaki islem elemani sayisi yapay sinir aglar
modelinin topolojisini tespit etmek i¢in kullanilir. Gizli katmandaki islem elemant
sayist (N), YSA yapist i¢in temel bir parametre olarak kabul edilen minimum hata
tahminine gore belirlenir. Gizli katmandaki optimum islem elemani sayisini tespit
etmek amaciyla, 3 ile 45 arasinda degisen farkli islem elemani sayilari i¢in ag test
edilmigtir. Sekil 4.1.'den de anlasilacagi tizere kok ortalama kare hata (KOKH)
sonuglarina gore tek gizli katmanli ve 15 iglem elemanli yap1 (6-15-1) en iyi

performans1 vermistir.
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Noron Sayisi

Sekil 4.1. Noron sayisi karsiliginda KOKH

PIM Cr(VI) giderme verimi tahmini i¢in kullanilacak 6 girdi parametreli, 15 islem
elemanindan olusan tek gizli katmanl ve 1 ¢ikt1 parametreli optimum Y SA mimarisi

(6-15-1) Sekil 4.2.°de gosterilmistir.



37

Girig Katman Gizli Katman Cikis Katman

Giderme verimliligi—»

Sekil 4.2. Optimum YSA mimarisi

4.2.2. ASBIS model sonuclar

ASBIS modeli gelistirilirken iiyelik fonksiyonu, dgrenme algoritmasi ve egitim
fonksiyonu secilmekte ve agdan elde edilen performans sonuglarma gore en iyi

model olusturulmaktadir.
4.2.2.1. Uygun ASBIS modelinin belirlenmesi

Gelistirilen ASBIS modelinde iiyelik fonksiyonu olarak gbellmf ve gaussmf
fonksiyonlari test edilmis ve R?* ve KOKH sonuglar1 Tablo 4.3.'de sunulmustur. Tablo
4.3.'deki sonuclar incelendiginde, gbellmf ve gaussmf iiyelik fonksiyonlarinin her
ikisininde 3 iiyelik fonksiyonu sayist i¢in yakin sonuglar verdigi ancak gaussmf
ityelik fonksiyonunun performansinmn bir miktar daha iyi olmasindan dolay1r ASBIS

modelinde bu fonksiyonun kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir.
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Tablo 4.3. ASBIS modelinin en iyi sonuglar

ASBIS yapist Modelin performansi
MFs N KOKH R?
222222 0,0215 0,341
Gbellmf
333333 0,0093 0,863
444444 0,0121 0,663
222222 0,0196 0,462
Gaussmf
333333 0,0092 0,867
444444 0,0103 0,687

MFs: Uyelik fonksiyonu tiirii, N: Uyelik fonksiyonu sayisi.

4.2.3. Coklu dogrusal regresyon

Coklu Dogrusal Regresyon (CDR) tekniginde zaman, ekstraktant tipi, ekstraktant
orant, membran film kalinlig1, plastiklestirici tipi ve plastiklestirici oran1 bagimsiz
degiskenler olarak belirlenmistir. Bagimli degigsken olarak Cr(VI) giderme verimi
secilmis ve tiim deneysel veriler kullanialrak elde edilen CDR denklemi (denklem

4.1) asagida sunulmustur.

Y =1.02053-0.00397X; + 0.00291X; - 0.07592X3 + 0.0002583X, - 0.00286X5-0.05166X5 “4.D

Bu denklemde Y bagimli degiskeni (giderme verimi) ve Xi bagimsiz degiskenleri
(swrastyla zaman, ekstaraktant tipi; ekstraktant orani, film kalinlig1, plastiklestirici tipi

ve plastiklestirici orani) temsil etmektedir.

4.3. Tahmin Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Gelistirilen YSA ve ASBIS modellerinin tahmin sonuglar1 kék ortalama kare hata
(KOKH), ortalama mutlak hata (OMH) ve regresyon katsayis1 (R?) istatistiksel
olciitleri temelinde degerlendirilmistir. Modelin performansini degerlendirmek icin
kullanilan KOKH ve R? degerleri modelin tahmini ve deneysel sonuglar arasindaki

genel hata aralig1 hakkinda bilgi vermektedir.
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OMH degerleri ise modelin tahmini ve hedef degerler arasinda hata dagilimini
gostermektedir [123]. KOKH degeri diisik olmasi, tahmin ve deneysel sonuglar
arasinda gii¢lii bir pozitif korelasyon oldugunu gostermektedir [122]. Tablo 4.4.'de
YSA ve ASBIS modelinden ve CDR tekniginden elde edilen performans sonuglart
sunulmustur. Sonuglar degerlendirildiginde en iyi tahmin sonucunu veren YSA

modeli oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.4. YSA ve ASBIS modelleri ve CDR tekniginden elde edilen tahmin sonuglari

Performans 6l¢iitleri

Model Veri KOKH OMH =
YSA Ogrenme 0,00499 0,00313 0,969
Test 0,00556 0,00163 0,973
ASBIS Ogrenme 0,00716 0,00448 0,897
Test 0,00924 0,00493 0,867
CDR Tiimii 0,02320 0,01480 0,242

4.4. Duyarhhik Analizi

Bu calismada, Duyarlilik Analizi her bir girdi parametresinin ¢ikti parametreleri
tizerindeki onem derecesini belirlemek i¢in kullanilmistir. Calismada 3 duyarlilik
analizi yontemi kullanilmistir. Bunlar "parametreleri birer birer ekleme (plus one by
one)" teknigi, ikincisi her seferinde yalnizca bir parametrenin digarida birakilip
performansin 6l¢tildigi "bir parametre disarida birak (leave one out)" ve sonuncusu
ise hesaplamada ikinci teknigin kullanildigr ancak her bir parametrenin etkisinin
yizde (%) katki (percentage contribution) cinsinden 6lciildigi tekniktir. Her bir
teknik kullanilarak yapilan duyarlilik analizi sonuglar sirasiyla Tablo 4.5., 4.6. ve

4.7.”de sunulmustur.

Parametreleri birer birer ekleme yontemi en iyi veri setinin yonii hakkinda bilgi
veriyor olmasina ragmen en iyi parametreyi agik olarak gosterememektedir. Bu
yaklasimin sonuglar1 Tablo 4.5.'te gosterilmektedir. Tablo 4.5. incelendiginde R
degerinin a-b-c-d setleri i¢in 0,8 civarinda oldugu tiim parametreler (a-b-c-d-e) iginse
0,95 civarinda oldugu goriilmektedir. Besinci ve altinci parametreleri ekledikten

sonra fazla R? degerinin ¢ok biiyilk bir defisim gostermedigi anlasilmaktadir.
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Dolayisi iel bu teknige gore zaman, ekstraktant tipi, film kalinlig1 ve plastiklestirici

tipinin daha 6nemli parametreler oldugunu anlagilmaktadir.

Tablo 4.5. Parametreleri birer birer ekleme teknigi performans sonuglari

Parametreleri birer

birer ckleme teknigi a a-b a-b-c a-b-c-d  a-b-c-d-e  a-b-cd-ef Tim girdiler
Egitim 0,142 0,626 0,737 0,807 0,817 0,959 0,959
R® " Dogrulama 0,187 0,542 0,562 0,718 0,872 0,971 0,971
Test 0,187 0,508 0,531 0,764 0,728 0,969 0,969
Egitim 0,026 0,017 0,015 0,013 0,012 0,006 0,006
KOKH  pogrulama 0,024 0,019 0,018 0,014 0,010 0,005 0,005
Test 0,021 0,019 0017 0012 0,013 0,005 0,005
Egitim 0,015 0,009 0,008 0,008 0,007 0,003 0,003
OMH  pogrulama 0,013 0,011 0,010 0,008 0,007 0,003 0,003
Test 0,013 0,011 0011 0,008 0,008 0,002 0,002

a,b,c,d,e,f: sirasiyla; zaman, ekstraktant tipi, ekstraktant orani; film kalmhg; plastiklestirici tipi; ve plastiklestirici orani

Tablo 4.6.'da bir parametre disarida birakilarak elde edilen sonuglari sunulmustur.
Tablo 4.6. incelendiginde bir parametre disarida birak tekniginden elde edilen
sonuc¢larin parametreleri birer birer ekleme tekniginden elde edilen sonuglarla
ortiistiigii gorilmektedir. Tablo 4.6.°daki sonuglardan dort parametrenin, zaman,
ekstraktant tipi, film kalinlig1 ve plastiklestirici tipinin daha 6nemli parametreler

oldugunu anlasilmaktadir.

Tablo 4.6. Bir parametre disarida birak teknigi performans sonuglar

l;ir paéarlr)letrlé(: b-c-d-e-f a-c-d-e-f a-b-d-e-f a-b-c-ef a-b-c-d-f a-b-c-de Tim girdiler
15arida bira
Egitim 0,535 0,275 0,813 0,817 0,867 0,855 0,969
R* " Dogrulama 0,543 0,273 0,800 0,590 0,845 0,860 0,957
Test 0421 0,283 0,883 0,539 0,787 0,860 0,945
Egitim 0,021 0,024 0,012 0,012 0,01 0,011 0,005
KOKH ' pogrulama 0,021 0,023 0,012 0,018 0,011 0,010 0,006
Test 0,019 0,02 0,009 0,018 0,012 0,009 0,005
Egitim 0,012 0,015 0,005 0,007 0,006 0,006 0,003
OMH  pogrulama 0,012 0,013 0,005 0,010 0,005 0,004 0,002
Test 0,014 0,013 0,003 0,011 0,005 0,006 0,001

a,b,c,d,e,f: sirasiyla; zaman, ekstraktant tipi, ekstraktant orani, film kalinlig, plastiklestirici tipi, ve plastiklestirici orani
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Tablo 4.7.'de Yiizde (%) katki tekniginden elde edilen performans sonuglari
gosterilmektedir. Diger iki teknikte oldugu gibi bu teknikten elde edilen sonuglarda
da zaman, ekstraktant tipi, film kalinlig1 ve plastiklestirici tipinin daha énemli oldugu

anlasilmaktadir.

Tablo 4.7. Yiizde (%) katki tekniginden elde edilen performans sonuglari

Parametreler R? R? Fark % Katki
Tim girdiler (6) 0,969 - -
L-Ekstraktant tipi 0,283 0,686 33,61
L-Zaman 0,421 0,548 26,85
L-Film kalinlig1 0,539 0,430 21,07
L-Plastiklestirci tipi 0,787 0,182 8,917
L- Plastiklestirci orant 0,860 0,109 5,341
L- Ekstraktant orani 0,883 0,086 4,241
Toplam 2,041 100
100 ~
S
g 95 A
5
>
[
£
."82) 90 -
@)
- - @ - Deneysel o— Zaman a— Ekstraktant tipi ——e—— Ekstraktant oran
85 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Test vert sayist
100 -
S 95 -
£
o}
>
g€ 90 -
o}
o
= - - @ - Deneysel —e@— Film kalmhigi —=— Plastiklestirici tipi Plastiklestirici orani
85 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Test vert sayist

Sekil 4.3. Bir parametre disarida birak teknigi sonuglari (a) zaman, ekstraktant tipi ve orani (b) film kalinligi,

plastiklestirici tipi  ve orani parametrelerinin disarida birakilmasi.
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Sekil 4.3. (a) ve (b)'de bir parametre disarida birak teknigi kullanilarak elde edilen
test sonuglarinin gercek deneysel sonuclarla karsilastirilmasi yapilmistir. Sekil 4.3.
(a) ve (b) incelendigi'nde PIM Cr(VI) giderme verimi iizerinde zaman, ekstraktant
tipi,film kalinligmin ve plastiklestirici tipinin daha ¢ok etki etttigi goriilmektedir.
Dolayis1 ile PIM Cr(VI) giderme verimi iizerine ekstraktant oram ve plastiklestirici

oraniin diger parametrelere gore daha az etkili oldugu goriilmiistiir.

4.5. YSA, ASBIS ve CDR Tahmin Sonuclarmm Karsilastirilmasi

Bu kisimda YSA, ASBIS ve CDR teknikleri kullanilak elde edilen PIM Cr(VI)
giderme verimi tahmin ve deneysel sonuglarinin karsilastirilmast Sekil 4.4.°te

gosterilmistir.

100 -

95 A

Giderme verimi %

20 —— Deneysel —=—YSA ——CDR L —=— ASBIS
0 10 20 30 40 50 60 70

Test veri say1st

Sekil 4.4. YSA, ASBIS ve CDR test songlariin kagilastirmas:

Sekil 4.4’ten incelendiginde YSA tahmin sonuglarinin ASBIS model sonuglarindan
daha 1yi oldugunu goriilmektedir. CDR tahmin sonuglarinin ise hem YSA hemde
ASBIS sonuglarina gore daha kétii oldugu anlasilmaktadr.

Sekil 4.5. (a) ve (b) ve (c) de ogrenme veri setin YSA, ASBIS ve CDR icin elde
edilen tahmin sonuglari ile deneysel sonuclarin karsilastirilmasi x=y grafigi tizerinde
gosterilmistir. Deneysel ve ogrenme tahmin sonuglari aarsindaki egilim
incelendiginde YSA i¢in R?>=0,969, ASBIS icin R*=0,896 ve CDR igin R?=0,242

oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglardan YSA modelinin en iyi tahmin performansina
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sahip oldugu ve daha iyi ve giivenirliligi yiiksek sonuclar verdigi goriilmisgiir. Test

veri setinde elde edilen sonuglara gore YSA R?=0,973 ve ASBIS i¢in R*=0,8667

Sekil 4.5. (d) ve (f)’de sunulmustur ve bunun iizerinde

de YSA PIM Cr(VI) giderme

veriminin iyi bir tahmin edin esnek hesaplama teknik tespit edilmistir.

YSA ASBIS
1.00 - 1.00 -
g 095 1 o 095 -
= g
£ 0.90 - = 090 -
08571 y=0,9762x +0,0231 0.85 1 © y=0,9386x +0,0581
R?=0,969 o © R2=0,8968
0.80 T T T 1 0-80 T T T 1
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
Deneysel Deneysel
1.00
= 0.95 -
£
< -
= 090 ©
085 1 y =0,2474x + 0,739
R?=0,242
0.80 T T T |
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
Deneysel
YSA ASBIS
1.00 - 1.00 -
0
- 0.95 - 0.95 - o
‘g g
£ 0901 (d) E 090 - (e)
= <
=
0.85 - y=0,9914x + 0,0065 0.85 ~ y =0,7849x +0,2125
2= R2=0,8667
0.80 T %{ 0’9.73 ] 0.80 T T — ]
080 085 090 0.95 1.00 0.80 085 090 095 1.00
Deneysel Deneysel

Sekil 4.5. (a) YSA (b) ASBIS (c) CDR ogrenme verinin deneysel ve tahmini sonuglar1 ve (d) YSA (e) ASBIS test

verinin sonuglari



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez calismasinda polimer igerikli membranlarda (PIM) Cr(VI) giderim veriminin
tahmini esnek hesaplama yontemleri (Yapay Sinir Aglart (YSA) ve Adaptif Sinirsel
Bulanik Iliskisel Sistem (ASBIS)) ve istatistiksel Coklu Dogrusal Regresyon (CDR)
teknigi kullanmlarak gergeklestirilmistir. Bu amagla PIM kullanilarak farkli isletme
parametreleri altinda (zaman, ekstaraktant tipi ve orani, membran kalinligi,
plastiklestirici tipi ve orani) Cr(VI) giderim deneylerininden elde edilen 460 adet

veri seti modelleme ¢alismasinda kullanilmistir.

Calisma kapsaminda deneysel sonuglar YSA, ASBIS modeli ve CDR tekniklerinden
elde edilen sonuglar ile performans kriterleri agisindan karsilagtirilmistir. Ayrica
caligmada her bir isletme parametresinin Cr(VI) giderme verimi {izerindeki etkisini

incelemek i¢in duyarlilik analizleri (DA) yapilmistir.

YSA, ASBIS ve CDR modelleri i¢in performans kriterlerine gore sonuglar KOKH
0,00556, 0,00924 ve 0,0232 ve OMH 0,00163, 0,00493 ve 0,0148 olarak
hesaplanmustir. Ayrica YSA ve ASBIS test veri modeli igin Regresyon katsayisi (R?)
sirastyla 0,973, 0,867 elde edilirken CDR i¢in 0,242 elde edilmistir. Performans
sonu¢larina gore Cr(VI) giderim verimi tahmininde YSA tabanli tahmin modelinin en
iyi sonuglar1 verdigi, ASBIS modelinin ise kabul edilebilir sonuglar verdigi, ancak
CDR yonteminin ise tahmin performansinin ¢ok diisik oldugu tespit edilmistir.
Sonug olarak, Esnek Hesaplama Yontemlerinin (YSA ve ASBIS) polimer igerikli

membranlarda Cr(VI) giderim verimi tahmininde kullanilabilecegi anlagilmistir.

Calisma kapsaminda yapilan duyarlilik analizi (DA) sonuglarma gore en Onemli
isletme parametrelerinin; ekstraktant tipi, zaman, film kalinhig1, plastiklestirici tipi
oldugu ve giderim verimi tizerindeki katki yiizdelerinin sirasiyla % 33,61, % 26,85 %
21,07 ve % 8,917 oldugu tespit edilmistir.
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Calismadan elde edilen sonuclara gore karmasik ve dogrulsal olmayan deneysel
verilerin modellenmesinde esnek hesaplama yontemlerinin (YSA ve ASBIS) etkin ve

giivenilir sonuglar verdigi tespit edilmis ve bu amagla kullanilabilecegi anlagilmistir.

Ayrica duyarlilik analizinden elde edilen sonuclara goére membran isletme
parametrelerinden (zaman, ekstaraktant tipi ve orani, membran kalinligi,
plastiklestirici tipi ve orani) giderim verimi iizerine etki eden en Onemlilerinin
zaman, ekstraktant tipi, film kalinlig1 ve plastiklestirici tipi oldugu anlagilmistir. Bu
sonuglara gore gelecekte yapilacak polimer icerikli membran ¢aligmalarinda
deneysel isletme parametreleri belirlenirken etkili parametreler kullanilarak
gerceklestirilmesi ile hem deneysel ¢aligma siiresi azaltilarak zaman kazanilacak

hemde daha az kaynak kullanilarak deneysel maliyetler azaltilmis olacaktir.
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