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OZET

DERI ENDUSTRISI KAYNAKLI Cr(VI)’NIN MIiSEL VE POLIMER
DESTEKLI ULTRAFILTRASYON ILE GIiDERIMI

Berk KOKER

Doktora Tezi
Cevre Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Meltem Sarioglu Cebeci

Ocak 2023, 228 + xxv sayfa

Bu tez ¢aligmasinda bir agir metal olan Cr(VI) nin yarattig1 kirlilik polimer, misel ve
kompleks destekli ultrafiltrasyon sistemleri ile giderilmistir. Tezde, ultrafiltrasyon
membranlarinin normal sartlarda tutamayacagi molekiil agirliklarina sahip anyonik
Cr(VI) tiirlerinin eklenen polimerler, siirfaktan ve bunlarin beraber kullanimi ile
olusturulan kompleks yapilar ile membranda tutulmasi amaglanmistir. Yapilan bu
islem literatiirde polimer destekli ultrafiltrasyon (PEUF) ve misel destekli
ultrafiltrasyon (MEUF) olarak ge¢mektedir. Bu kapsamda bir katyonik polimer olan
kitosan, bir non-iyonik polimer olan polietilen glikol (PEG) ve bir anyonik siirfaktan
olan sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilmistir. Atiksu olarak sentetik Cr(VI)
¢ozeltisi kullanilmis ve laboratuvar 6lgekli bir membran hiicresinde ultrafiltrasyon
islemine tabii tutulmustur. Cr(VI) gideriminin takibi spektrofotometrik analiz yontemi
ile gergeklestirilmistir. Polimer ve siirfaktan yapilarmin kontrolii bulaniklik,
elektriksel iletkenlik, FTIR analizleri ve SEM-EDX ile siirdiiriilmiistiir. Ayrica tez
kapsaminda yapilan tiim deneysel calismalar Yanit Yiizey Metodolojisi (RSM)’nin
ylizey merkezli Merkezi Kompozit Dizayn ile gergeklestirilmistir. Bu sayede, sadece
optimum giderimi ve siiziintii akis1 degerlerini belirlemenin yaninda, ¢alisilan
faktorlerin ve bu faktorlerin etkilesimlerinin yanitlar iizerindeki etkileri de ortaya

konulmustur.
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Elde edilen sonuglara goére kitosan, PEG ve SDS’nin kullanildigi PEUF ve MEUF
calismalarinda sirasiyla %100, %61,33 ve %59,8 Cr(VI) giderim verimi elde
edilmistir. Ayrica bu bilesenlerin beraber kullanilmalari ile olusturulan komplekslerin
etkileri de ilgili boliimlerde degerlendirilmistir. UF membraninda kitosan-SDS
kompleksi ile %99, kitosan-PEG kompleksi ile %61,33 ve PEG-SDS kompleksi ile
%44,33 giderim verimi elde edilmistir. En iyi Cr(VI) giderim veriminin elde edildigi
kitosan ile gergeklestirilen PEUF ¢alismasinda 32,32 L/h/m? siiziintii akis1 elde
edilirken, kitosan-SDS kompleksi destekli UF ile giderim veriminde ciddi bir diisiis

olmadan 55,06 L/h/m? siiziintii akis1 elde edilmistir.

Sentetik atiksu ile elde edilen modellerde ortaya konulan optimum kosullar gercek bir
deri sanayi tabaklama prosesi atiksuyuna uygulanmistir. PEG, kitosan ve SDS destekli
UF ile Cr(VI) giderimi i¢in elde edilen giderim verimi sirasiyla %54,47, %4,40 ve
9%0,73tiir. Kitosan-SDS, Kitosan-PEG ve PEG-SDS kompleksi destekli UF i¢in elde
edilen Cr(VI) giderim verimi sirastyla %98,33, %5,40 ve %98,33 olarak belirlenmistir.
Sentetik sudaki Cr(VI)’u tutmakta basarili olan kitosan destekli UF sisteminin gercek
atiksudaki Cr(VI)’u tutamadigi goriilmektedir. Kitosan-SDS ve PEG-SDS kompleksi
ile desteklenmis UF sistemi ile gercek atiksuda %98,33 Cr(VI) giderimi elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cr(VI), Membran, PEUF, MEUF, RSM



ABSTRACT

REMOVAL OF Cr(VI) FROM LEATHER INDUSTRY BY MICELLE AND
POLYMER ENHANCED ULTRAFILTRATION

Berk KOKER

Thesis for the Degree of Doctor of Philosophy (PhD)
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Meltem Sarioglu Cebeci
January 2023, 228 + xxv pages

In this thesis, the pollution caused by Cr(VI), a heavy metal, was removed by polymer,
micellar and complex enhanced ultrafiltration membrane systems. It is aimed to
remove anionic Cr(VI) species whose molecular weights are too small to be retained
by the UF membrane, using UF membrane systems with added polymers, surfactants
and polymer-surfactant complexes. This process is referred to as polymer-enhanced
ultrafiltration (PEUF) and micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF) in the literature.
In this context, chitosan, a cationic polymer, polyethylene glycol (PEG), a non-ionic
polymer and sodium lauryl sulfate (SDS), an anionic surfactant, were used. Cr(VI)
was prepared as a solution and ultrafiltered in a laboratory-scale membrane cell.
Cr(VI) removal was analyzed spectrophotometrically. Control of polymer and
surfactant structures was carried out by turbidity, electrical conductivity, FTIR and
SEM-EDX analyses. In addition, all experimental studies were carried out with the
face centered Central Composite Design (CCD) of the Response Surface Methodology
(RSM). In this way, not only the optimum removal and permeate flux values are
determined, but also the relationships between the studied factors and the resulting

responses are revealed.

According to the results obtained, 100% of the Cr(VI) species were separated from the
water in the PEUF study performed with chitosan. In studies where PEG and SDS
were used, 61.33% and 59.8% efficiency were obtained, respectively. In addition, the

effects of the structures created by the use of these components together are evaluated
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in the relevant sections. Removal efficiencies of chitosan-SDS enhanced UF, chitosan-
PEG enhanced UF and PEG-SDS enhanced UF were 99%, 61.33% and 44.33%
respectively. A permeate flux of 32.32 L/h/m? was obtained in the PEUF study carried
out with chitosan, where highest Cr(VI) removal efficiency was obtained. This flux
value is the lowest optimum point flux obtained during Cr(VI) removal from synthetic
wastewater. However, with the chitosan-SDS enhanced UF, a permeate flux of 55.06

L/h/m? was obtained without a significant decrease in the removal efficiency.

Optimum conditions determined in the models were applied to a real leather industry
tanning process wastewater containing Cr(VI). Cr(VI) removal efficiency obtained for
PEG, chitosan and SDS was 54.47%, 4.40% and 0.73%, respectively. The Cr(VI)
removal efficiency obtained for Chitosan-SDS, Chitosan-PEG and PEG-SDS
enhanced UF were determined as 98.33%, 5.40% and 98.33%, respectively. It has been
determined that chitosan, which is successful in retaining Cr(VI) in synthetic water,
cannot remove Cr(VI) in real wastewater. However, a high level of Cr(VI) removal

was obtained with chitosan-SDS and PEG-SDS enhanced UF.

Keywords: Cr(VI), Membrane, PEUF, MEUF, RSM
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgi

Giliniimiiziin temel sorunlarindan biri de endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan
atiklarin temizlenmesidir. Bu atiklarin etkilerinin en biiyiik etkilerinden biri hayat
dongiisiiniin hayati bir pargasi olan suyu kirletmesi ve kullanilamaz hale getirmesidir.
Suyun hayati 6neme sahip olmasi, evrensel bir ¢oziicii olmasi nedeniyle tiim canlilar
icin metabolik proseslerde onemli bir bilesen olmasi nedeniyledir. Temiz su canh
yasaminin varligi i¢in zaruridir. Fakat diinyadaki temiz su kaynaklar tiikenmektedir
ve llkelerin izin verdikleri kirletici seviyeleri de ortaya ¢ikan etkilerin ve zararlarin

daha iyi takip edilmesi ile birlikte azalmaktadir.

Su igerisinde bulunan bircok kirletici igerisinde agir metallerin 6onemli bir yeri
bulunmaktadir. Demir (Fe), manganez (Mn), ¢inko (Zn), nikel (Ni), bakir (Cu),
vanadyum (V), kobalt (Co), tungsten (W), krom (Cr), arsenik (As), giimiis (Ag),
antimon (Sb), kadmiyum (Cd), civa (Hg), kursun (Pb), Titanyum (Ti), Platinyum (Pt)
vd. agir metaller genellikle eser miktarda bulunmasina ragmen canlilar i¢in ciddi saglik
problemlerine yol agabilmektedirler. Agir metaller biyolojik olarak parcalanabilir
degildirler ve siklikla ¢evresel alanlarda birikmeleri nedeniyle olusan kisa ve uzun
vadeli etkilere neden olmaktadirlar. Tiim diinyada agir metal kirliligi onemli bir kaygi
yaratmaktadir. Ciinkii bu metallerin sucul ve karasal ekosisteme salinmasi hem
ekosistemi hem de insan yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Agir metal kirliligi
tabaklama endiistrisi, tekstil endiistrisi, petrol rafinerileri, kagit endiistrisi, cam ve
¢imento endiistrisi, ilag endiistrisi, kimyasal iiretim endiistrisi, madenler, boyalar,
pestisitler, elektrokaplama, niikleer fisyon, piller vb. kaynaklardan ortaya ¢ikmaktadir.
Agir metallerin canli metabolizmasina girisi icme suyu kontaminasyonu, emisyon
kaynaklarma yakin olan bdlgelerde yasanabilen hava yolu ile alinim veya gida zinciri
yoluyla alnim seklinde olabilmektedir. Bu nedenle endiistriyel kaynakli bu toksik ve
biyo-parcalanabilir olmayan agir metallerin dogal ortamlara verilmeden Once
giderilmeleri gerekmektedir (Abdullah vd., 2019; Cérdenas-Gonzalez & Acosta-
Rodriguez, 2010; Guo vd., 2011; Shrestha vd., 2021).

Endiistriyel faaliyetlerde artan agir metal kullanimi, dogal su kaynaklarinin agir

metallerce daha fazla kirlenmesine neden olmaktadir. Kimyasal ¢okeltme,



adsorpsiyon, elektrokimyasal aritim teknikleri, iyon degistiriciler,
koagiilasyon/flokiilasyon, flotasyon agir metallerin gideriminde kullanilan geleneksel
yontemlere drnektir. Fakat bu goreceli olarak daha ekonomik olan yontemlerin, ortaya
cikan biiylik miktardaki camurun ek aritmaya ihtiya¢ duymasi, yiiksek enerji
gereksinimi ve bazilarinin yeterli giderimi gerceklestirememesi gibi bir¢ok noksanligi
bulunmaktadir. Yeni giderim teknolojilerinin gelistirilmesi ile su aritimi1 konusunda
ilerleme kaydetmek giin gectikce daha da onemli hale gelmektedir. Fotokataliz,
elektrodiyaliz, hidrojeller, membran filtrasyonu gibi daha giincel teknikler ile daha
yiiksek verimlerde agir metal giderimi yapilabilmektedir. Basingla isletilen membran
filtrasyonu sistemleri agir metal giderimi konusunda etkinligi yillardir bilinen
yontemlerdir. Fakat agir metal giderimi nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)
membranlar ile miimkiindiir. Membranlar genel olarak molekiil agirlig1 belirli bir
degerin altindaki tiim bilesikleri membranda tutmakta ve daha kii¢iik molekiil agirlikli
bilesiklerin membran ge¢mesine izin vermektedir. NF ve TO agir metalleri kolaylikla
tutabilmektedirler. Fakat isletme basinglar1 yiiksektir, kolaylikla kirlenmekte ve
tikanmaktadir. Uretim ve isletme maliyetleri fazladir. Ayrica degerli olabilecek agir

metallerin geri kazanimi konusunda limitlidirler.

Bu nedenlerle agir metallerin tutulmasinda NF ve TO membranlarindan ¢ok daha fazla
aki gecirimi olan ultrafiltrasyon (UF) membran proseslerinin potansiyelini arttirarak
kullanim1 s6z konusu olmustur. Bu modifikasyonlardan bazilar1 polimer destekli
ultrafiltrasyon (PEUF) ve misel destekli ultrafiltrasyon (MEUF)’dur. UF
membranlarinin polimer veya misel topaklar1 birlikteligi, geleneksel yontemlerin
gerceklestiremedigi verimlilikte bir aritim, suyun geri doniistiiriilmesi ve sifir kirlilik

¢ikist gibi amaglar saglanabilmektedir.

PEUF kismen yeni bir membran filtrasyonu teknigidir. Geleneksel UF’den farkli
olarak agir metal ve ¢oziinmiis organik bilesikler gibi daha diisiik molekiil agirlikli
bilesenleri tutabilir. PEUF’da suda ¢6ziinen polimerler kullanilir ve bu polimerlerin
fonksiyonel gruplarint ile kiiglik boyutlu ¢oziiniir tiirler etkilesime girerek UF
membranlardan gecemeyecek biiyiikliige ¢ikarlar. MEUF da ise eklenen siirfaktanin
belli bir konsantrasyonun iizerine ¢iktiginda olusturdugu misellerden yararlanilir. Bu
misellerin olusum asamasinda suda bulunan agir metalleri misel yapilarinin icerisinde

tutmas1 veya misel yapilarinin dis yiizeyinde bulunan yiiklii tabakaya tutunmasi



saglanir. Sonug olarak biiylik molekiil agirlikli yapt membrandan gecemez. Her iki UF
modifikasyonunda da suda bulunan agir metallerin molekiil agirliklarini ytikselterek

membranda tutma gerceklestirilir.
1.2. Cahilsmanin Amaci

Bu tez calismasinda heksavalent krom bilesiklerinin polimer, misel ve kompleks
destekli ultrafiltrasyon sistemleri ile giderimi arastirilmistir. Cr(VI) kaynag1 olarak
deri sanayinin krom tabaklama prosesi belirlenmistir. Krom tabaklamada Cr(III)
tuzlar1 kullaniliyor olsa da hem dogal hem de spesifik kosullarda Cr(III), Cr(VI)’e
okside olabilmektedir. Bilindigi gibi dogada Cr(III) tiirleri az ¢oziliniir ve az mobildir.
Canlilarin metabolizmasinda -glikoz, lipit ve amino asit metabolizmasinda- gerekli bir
eser elementtir. Fakat Cr(VI) yiizlerce kat daha toksiktir. Suda ¢oziiniirdiirler ve
mobiliteleri fazladir. Siilfatlar ile ayni tetrahedral geometriye sahip olduklarindan
hiicre zarlarina kolayca niifus edebilirler. Temasinda deri dokiintiileri, tilserler, yaralar,
egzama; yutulmasinda ise gastrointestinal bozukluklara, kirmizi kan hiicrelerinin
tahribasyonuna neden olur. Bu nedenle canli sagligi agisindan ¢ok daha 6nemli bir
cevresel sorundur. Fakat ultrafiltrasyon membranlarinin por biiyiikliikleri yaklasik
olarak 1000 Da ile 100 kDa arasindadir. Ve bu boyutlar su i¢erisindeki metal iyonlarini
ve dolayisiyla Cr(VI)’y1 tutma konusunda yetersiz kalmaktadir. Su ortaminda agir
metaller su molekiilleri ile etkilesime girer ve elektrostatik iyon-dipol baglar ile
birbirlerine baglanarak hidrate olmus iyonlar halinde bulunurlar. Fakat bu yapinin
caplart MF ve UF membranlarla tutulabilmesi icin gereken ¢aptan yaklasik 500 kat
kiiciiktiir (Abdullah vd., 2019). Fakat ayirma islemi sirasinda kullanilacak
uygulamalar ile ultrafiltrasyon membranlar1 ile Cr(VI) anyonlarin1 tutmak miimkiin
olmaktadir. Burada aritma, Cr(VI) anyonlarini bir siirfaktan miselinin igerisine veya
ylizeyine hapsetmek veya bir polimer omurgasina veya g¢apraz baglar1 arasina bag
yaptirmak yolu ile molekiil agirligini membrandan gegemeyecek kadar biiyiik hale
getirmek seklinde gerceklestirilecektir. Calismada kullanilacak gesitli polimerlerin,
stirfaktanin ve bunlarin beraber kullanilmasi ile olusturulacak komplekslerin Cr(VI)
anyonlarmin ultrafiltrasyon membrani ile tutulmasinda yaratacagi etki arastirilacaktir.
Her bir caligma asamasinda, bir deneysel tasarim araci olan yanit yiizey metodolojisi
(RSM) kullanilarak parametreler arasindaki etkilesimlerin Cr(VI) giderim verimi ve

membran akis1 tlizerindeki etkileri de belirlenecektir. Ayrica sentetik atiksu



caligmalarindan elde edilen optimum giderim degerlerinin, deri sanayi tesisinin
tabaklama prosesinden alinan gergek atiksuya uygulanmasi durumunda atiksuyun

igerisinde bulunan Cr(VI)’y1 giderip gideremedigi de belirlenecektir.
1.3. Onceki Cahsmalar

Tiirkge literatiirde krom giderimi ile ilgili yapilmis tezler bulunmaktadir. Bu tezlerden
bazilarinda bakterilerle biyoremediasyon ile (Sen, 2022), iyon degistirici re¢ineler ile
(Ummetoglu, 2021), beyaz ciiriik¢iil fungus Lentinus concinnus’un kullanildig
biyosorpsiyon ile (Kahraman, 2012), kimyasal ¢oktiirme yontemi ile adsorpsiyon
yontemi ile (Taser, 2013), Cyanobacterium aponinum ile (Safran, 2017), kitosanin
polivinil alkol ve karbon nanotiiple modifiye edilmis hidrojelleri ile (Sayid, 2018)
Cr(VI) tiirleri giderildigi raporlanmaistir.

PEUF sistemi ile kloriir—vinil piridin kopolimerleri ile arsenik (Pirgalioglu, 2015),
polietilenimin(PEl) ile kadmiyum, nikel ve ¢inko (Islamoglu, 2002), polivinil alkol ile
bor (Dilek, 2001), polietilenimin ile civa ve kadmiyumun giderimi (Miislehiddinoglu,
1997) vd. tezler bulunmaktadir.

Ayrica MEUF ile ilgili olarak SDS, CTAB ve TX100 ile bakir ve kadmiyum giderimi
(Tas, 2006), SDS ve DTAC ve de bunlarin ligandlarla kompleksleri ile altin ve bakir
giderimi (Aydinoglu, 2012) vd. ¢caligmalar bulunmaktadir.

1.4. Tezin Kapsami
Bu tez 8 boliimden olugmaktadir.
Boliim 1°de tezin amaci ve kapsami yer almaktadir.

Bolim 2’de deri isleme endiistrisi hakkinda proses tanitimi yapilmig ve tabaklama
asamasindan gelmekte olan atiksuyun analizi yapilmistir. Ayrica Boliim 2.2°de tez
kapsaminda aritilmasi hedeflenen krom hakkinda bilgi verilmistir. Krom bilesiklerinin
dogadaki durumu, canli sagligina etkileri ve aritma yontemleri bu bdliimde

bulunmaktadir.



Boliim 3°te membranlar hakkinda bilgi verilmistir. Membran materyalleri, igletme
sekilleri, tlirleri ve membran tikanmasi ile temizlenmesi hakkinda bilgiler

bulunmaktadir.

Bolim 4'te desteklenmis membran prosesleri anlatilmistir. PEUF ve MEUF
proseslerinin nasil isledigi ve tez boyunca kullanilan polimer ve siirfaktanlarin

ozellikleri bu boliimde anlatilmaktadir.

Boliim 5’te literatiir taramas1 bulunmaktadir. Sirasiyla membran prosesleri ile krom
aritimi1, PEUF ile yapilmis agir metal ¢calismalar1 ve MEUF ile yapilmis agir metal

caligsmalar1 derlenmistir.

Boliim 6’da materyal ve metot bulunmaktadir. Kullanilan membran diizenegi,
kullanilan kimyasallar ve cihazlar ile uygulanan yontemler verilmistir. Ayrica
laboratuvar caligmalar siiresince uygulanan yanit yiizey yontemi metodolojisi Boliim

6.2.3’te detayli bir sekilde agiklanmaistir.

Boliim 7, tez ¢alismasinda elde edilen bulgulari igermektedir. 7.1’de PEG 200 ve
7.2’de kitosan kullanilarak gerceklestirilen PEUF ¢alismasi yer almaktadir. 7.3°te SDS
kullanilarak gergeklestirilmis MEUF calismas1 yer almaktadir. 7.4’te kitosan-SDS
kompleksi destekli UF ile Cr(VI) giderimi, 7.5’te kitosan-PEG 200 kompleksi destekli
UF ile Cr(VI) giderimi ve 7.6’da PEG 200-SDS kompleksi destekli UF ile Cr(VI)
giderimi anlatilmistir. Her bir ¢alisma i¢in Cr(VI) giderim verimi ve aki mekanizmalari
i¢in ayr1 ayr1 modeller olusturulmustur. Ayrica 7.7°de elde edilen optimum sartlarda
on arntimdan gegcmis gercek atiksu aritilmistir. Sonuglar ilgili alt bashklarda

bulunmaktadir.

Son olarak Bolim 8’de sonuclar degerlendirilmis ve konu ile ilgili Onerilerde

bulunulmustur.



2. DERIi ENDUSTRISIi ve KROM
2.1. Deri Endiistrisi

Dericilik, diinyadaki en eski endiistrilerden biridir. Antik ¢aglar sirasinda ayakkabi,
giyecek ve miizik enstriimani (6r. davul) tiretiminde kullanilmak tizere deri islemesi
yapilmaya baslanmustir. Insan niifusunun artmas ile deriye ve deri iiriinlerine olan
talebin de artmasi, bliylik ticari deri iiretim tesislerinin kurulmasina ve
yayginlagsmasina neden olmustur (Durai & Rajasimman, 2011). Deri endiistrisi, diinya
geneline yayilmis olmasiyla beraber Akdeniz’e kiyis1 olan iilkeler i¢in en Oonemli

sanayi alanlarindan biri olarak kabul edilmektedir (Lofrano vd., 2013).

Deri kullanimi insanlik tarihi kadar eski olsa da endiistriyel anlamda gelisimi MS 1100
yillarina dayanmaktadir (The Leather Industry - An Overview of Fascinating Facts,
URL). Deri bir ara iirlindiir ve bir¢ok ticari {iriin endiistrisinde kullanilmaktadir. Bir
giris malzemesi olarak kullanilip ayakkabi, kiyafet, mobilya, ¢anta, clizdan ve giinliik
hayatta kullanilan daha birgok tiriine doniistiiriilmektedir. Post ve derinin islenmesinde
bir¢ok yan iirlin de ortaya ¢ikmaktadir ki bunlar kopek 6diilii ve diger hayvan besin
tiriinleri, fotograf ve kozmetik alaninda kullanilan kimyasallar, toprak sartlandirma ve

giibre seklinde degerlendirilebilmektedir (EIA, 2010).

Deri konsepti kendi basina siirdiiriilebilir bir materyal olarak kabul edilebilir. Biiyiik
oranda derisi i¢in yetistirilen hayvanlar seklinde degil, aksine et ve siit endiistrisi i¢in
yetistirilen hayvanlarin atiklarinin (deri halinde) geri donistiiriilmesi seklinde
degerlendirilmektedir. Mezbahalardan elde edilen deriler tuzlanir veya dondurulur ve
deri isleme isletmelerine gonderilir. Boylece derinin ¢Op sahalarina atilmamasi ile
potansiyel bir kirlilik azalirken geri doniistiiriilen bir materyal olarak ekonomilere

katki saglar (Omoloso vd., 2020).

Fakat tabakhane prosesleri yiiksek miktarda kimyasallarin, enerjinin ve suyun
kullanildig1 proseslerdir. Diinya iizerinde bulundugu bolgeye ve teknoloji ile
inovasyon seviyesine bagli olmak kaydiyla, emek ve sermaye agilarindan zorlu
endustrilerdir. Kat1 ve likit atiklar olusturmakta ve eger uygun bir sekilde islem
gérmemis veya yonetilmemis ise ciddi ¢evresel, sosyal ve ekonomik problemlere
neden olabilmektedir. Yeterli ¢evre yonetim sistemleri kurulmaz ise, kimyasal olarak

yogun iiretim siireci nedeniyle deri endiistrisi hem ¢evresel hem de sosyal tehlikeler
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olusturabilir. Bunu kendi basina bir faktor olarak algilamak, deri ile alakali firmalarin
cevresel acidan uygun, sosyal acidan sorumlu ve ekonomik olarak siirdiiriilebilir bir

sekilde davranmalar1 agisindan 6nemlidir (Omoloso vd., 2020).

Tirkiye, diinyadaki en biiylik deri iireticilerinden biri konumundadir. Deri {iretiminde
diinyadaki ilk 10 iilke ve {iretim miktarlar1 Tablo 1°de verilmistir. Avrupa’da Italya’nin
ardindan en 6nemli iireticidir. Global marketlerde 6zellikle kuzu ve kegi derileri ile
bilinir. Tiirkiye topraklarinda deri {ireticiliginin tarihi 12. yy.’a kadar uzanmaktadir.
[k endiistriyel deri bolgesi 15. yy.’da Kazligesme’de kurulmustur. Giiniimiizde 13
endistriyel deri sanayi bolgesi bulunmaktadir. Bu bolgelerde modern iiretim
teknolojileri ve yliksek iiretim standartlarinda iiriinler tretilmektedir. Tuzla’daki
organize sanayi bolgesi Avrupa’nin en biiyiikk endiistriyel deri sanayi bolgesidir
(fibre2fashion, 2014). 2019 yil1 i¢in deri ve deri mamulleri sektdriinde 6.544 adet firma
bulunmaktadir ve 65.257 ¢alisan istihdam edilmektedir. Deri ve deri mamulleri
sektorii ihracat1 2019 yilinda 1,63 milyar dolar seviyesinde gerceklesmistir. Sektoriin
en onemli ihra¢ kalemini %56,9’luk pay ile ayakkabilar olusturmaktadir. Deri esya,

ham ve islenmis deri tirlinleri ile postlar ve kiirklerin thracatimizdaki paylari sirasiyla

%20,7, %12,5 ve %9,8’dir (Anonim, 2020).

Tablo 1: Diinyadaki 6nemli deri iireticisi tilkeler (The Leather Industry - An
Overview of Fascinating Facts, URL)

Sira Ulke Uretim (milyon sq. ft.) Toplam iiretime oram
1 Cin 5962 %24.,9
2 Brezilya 2260 %9,4
3 Rusya 1652 %6,9
4 Hindistan 1516 %6,3
5 Italya 1503 %0,3
6 Giliney Kore 1144 %4,8
7 Arjantin 804 %3,4
8 ABD 719 %3.,0
9 Meksika 642 %2,7

10 Tiirkiye 529 %2,2
Diger iilkelerin toplami 7245 %30,2
Diinya’nin tamami 23976 %100




2.1.1. Deri endiistrisinde uygulanan islemler ve prosesler

Deri endiistrisi, her ¢esit ham veya yari islenmis hayvan derilerinden yarma, yarma
stiet, kiirk, napa, kiigiikbas vidala, glideri, kosele ve sirvet gibi islenmis deri ¢esitlerine
veya bunlarin iiretimindeki ara {iriinlere tekabiil eden yar1 islenmis deriye doniistiiren
kuruluglart kapsar. Bu kuruluslar {iretimlerinde kiregleme/kil s6kmeyi kapsayan
tabakhane islemleri, tabaklama ve tabaklanmis derilerin islenmis deriye
doniistiiriildiigii son islemlerden bir kismma veya tamamina yer verirler. Islenmis
derinin elbise, ¢canta, ayakkab1 gibi deri esyalara veya deriden yapilmis diger tiriinlere
cevrilmesi deri isleme endiistrisinin kapsami disinda kalir. Krom talasi, kosele
kirpintisi, tutkal ve diger hammaddelerden, genellikle ayakkabi taban astar1 olarak

kullanilan "aglomere deri" yapimi da kapsam disindadir (Mert, 2009).

Inek ve bufalo derilerine post ismi verilir. Keci ve kuzu derileri ise deri olarak
adlandirilir. Postlar genellikle 1-3 m? biiyiikliikte ve 10-20 kg agirhigindayken deriler
0,4-0,5 m? ve 1-2 kg civarinda agirliklar1 vardir. Kesilmis deri ve postlar %60-70
oraninda nemden olugsmaktadir ki bu da onlar bakteriyel bozulmaya karsi uygun

yapmaktadir ve clirlimelerine neden olmaktadir (Leather International, 2001).

Ham derinin tamamlanmuis bir iriin haline getirilmesinde bir¢cok kimyasal ve mekanik
proses bulunmaktadir. Bunlardan ikincisi olan tabaklama (sepileme de denmektedir)
islemleri belki de en 6nemli islemdir. Deri endiistrisinde tabaklama demek, birkag
teknik silire¢ sonunda ham haldeki deri proteinin, ki kolajenlerden olusmustur,
bozulmalara, mikroorganizmalara ve parcalanmaya kars1 dayaniklik kazandirilmasi
islemidir. Kolajenler 1sitildiklarinda deforme olmakta ve 1slatildiklarinda jelatine
doniismektedirler. Bu nedenle tabaklama iglemi sirasinda dogal derideki kolajenlerin
stabil formlara doniistiiriilmesi i¢in farkli karakterlerdeki tabaklama ajanlari
eklenmekte ve bu ajanlarin deri matrisleri igerisine penetre ederek kolajenlerin

fonksiyonel gruplari ile reaksiyona girmesi saglanmaktadir (Basaran vd., 2008).

Gliniimiizde kromun tabaklama islemlerinde kullanilmasi hizli ve az az maliyetli
olmakla beraber yiiksek dayanimli son friinlerin iiretilmesini de saglamaktadir.
Gilinlimiizde iiretimin %80-90’1 bazik krom (III) tuzlar1 kullanilarak yapilmaktadir.
Fakat yiiksek pH degerleri, sicaklik, UV 1siklari, uygun olmayan depolama kosullar

ve Uretim sirasinda c¢ift baga sahip molekiillii lubrikantlarin kullanilmasiin etkileri



nedeniyle {i¢ degerlikli kromun alti degerlikli kroma (Cr(VI)) oksidasyon
gerceklesebilir. Sadece hava ortaminda bile bu oksidasyonun gerceklestigi
bildirilmistir. Bu nedenle birgok iilke deri iiretiminde Cr(VI) limitini 0,5-50 mg/L
araliginda belirlemistir (Basaran vd., 2008; Rao vd., 2002; Sreeram vd., 2000).

Uretim asamasinda gerceklesen Cr(II)’iin Cr(VI)’ya oksidasyonunu durumunu
Basaran vd., (2008) arastirmig ve bazik krom (III) siilfat kullanilan iiretim siirecince
yarma derinin alt, orta ve iist katmanlarindaki krom oksit (Cr203) ve Cr(VI)
miktarlarin1 6lgmiistiir. Proses sirasinda kullanilan bazik krom (III) siilfatin seviyesi
arttik¢a, deri katmanlari igerisinde oksidasyon sonucu olusan Cr(VI)’nin miktarinin da

arttigini belirlemistir.

Deri iizerindeki kromun oksidasyonu su sekilde gerceklestigi diisiiniilmektedir:
Baslangicta oksijen, tabaklama sirasinda kullanilan cifte baglara sahip yardimci
maddeler ile reaksiyona girmekte ve hem kararsiz hem de yiiksek seviyede reaktif olan
peroksit molekiillerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu radikallerin olusumu
Cr(Ill)’tin Cr(VI)’ya oksidasyonu gerekli kosullar1 saglamaktadir. Is1t ve UV

radyasyonu ise reaksiyonlar1 katalize etmektedir (Leather International, 2001).

Literatiirde proses basamaklar1 bir¢ok farkli isimde ve grup altinda verilebilmektedir.

Genel olarak tabaklama islemi dort temel kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar:

Mezbahane islemleri / tabaklama 6ncesi islemler / kireglik

Tabaklama islemleri /sepileme

Ikincil tabaklama / ikinci sepi / 1slak son islemler

Son iglemler

Derinin iglenmesi sirasinda uygulanan proseslerin ornek bir semast Sekil 1’te

verilmistir.
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Sekil 1. Klasik bir deri isleme stireci

2.1.1.1. Mezbahane iglemleri

Ham deri ve post

Genellikle ham deri ve post %60-70 civarinda nem ve %30-35 protein ve yag
icermektedir. Yogun miktarda nem bulunmasi deriyi ve postu bakteriyel bozulmaya

acik hale getirmektedir. Bakteriyel aktiviteyi durdurmak i¢in nenim %30’un altina
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indirilmesi gerekir ve bu da derinin agirlik¢a %30-45’1 oraninda sodyum kloriir

uygulanarak yapilir (EIA, 2010).
Swralama, kesme ve kiirleme

Deri ve post biiyiikliikleri, agirliklart ve Kkaliteleri gibi faktorler gozetilerek
siniflandirilir. Ardindan ayaklar, kuyruk, kafa gibi baz1 u¢ kisimlari kesilir. Bu adim
genellikle mezbahada gergeklestirilir ama tabakhanede de yapilmasi gerekebilir.
Kiirleme islemi kisminda mezbahadan tabakhaneye gelene kadarki siiregte
bozulmasin1 engelleme islemidir. Bir 6nceki asamada bahsedildigi iizere sodyum
kloriir tuzu kullanilir. Kisa siireli koruma (2-5 giin) yapilacak ise buz ve soguk
depolama yapilabilir veya biyositler kullanilabilir. Kiirleme iglemi genellikle mezbaha

vb. yerlerde yapilir fakat tabakhane de gerekli goriiliir ise yapilabilir (EIA, 2010).
Islatma / ytkama

Bu asamada temel amacg tabakhaneye gelen derideki tuzu uzaklastirmaktir. Ayni
zamanda malzemeye tekrar nem kazandirmak ve kan, giibre ve diger istenmeyen
kirliliklerden kurtulmaktir. Nemini geri kazandirirken lifler arsindaki baglarin da
acilmast saglanir. Yikama asamasinin siiresi ham materyalin cinsine, kullanilan
siirfaktan, enzim gibi katkilara ve bakterisitlere bagl olarak birkag saatten birkag giine
degisebilir. Istenmeyen materyallerin uzaklastirilmasinda agirlikca %300-400 kadar
su kullanilir. Materyale nemini geri kazandirmak i¢in su, anyonik olmayan 1slatma
ajanlart (%0,2’lik konsantre soda kiilii ve bozulma oOnleyiciler) kullanilir. Ve son
olarak su ile bir kez daha yikanir ve derinin/postun korunmasi i¢in eklenmis tuzun

biiytik bir boliimii uzaklastirilmis olur (EIA, 2010).
Kireclik

Bu asamanin amaci son iirlinde olmasi istenmeyen kil, deri pargalari, derinin alt1
kisminda bulunan yagl kisim ve lifler aras1 proteinlerin (albliminler, globiilinler vb.)
uzaklastirmaktir. Proteinler, lifli yapilari ozmotik sisme ile agilmasi saglanarak
uzaklastirilir. Kiregleme genel olarak iki boliime ayrilabilir. Bunlar kil alma ve
yeniden kireglemedir. Kil alma kisminda, ayni amacla %8-10 kire¢ ve %3 sodyum
stlfiir eklenir. 12-36 saat islem uygulanir. Bu asamada derinin {izerindeki kil ve kil

kokleri tahrip edilip ve {iist deri gevsetilmis olur. Yeniden kirecleme asamasina
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gelindiginde ise lifli yapiy1 agmak i¢in soda, soda kiilii (sodyum karbonat), kostik soda
(sodyum hidroksit) vb. kimyasallar uygulanir. Islenen deri iizerindeki pH 12-12,5
civarina ¢ikarilir (EIA, 2010).

Swyirma

El emegiyle veya makineli bigaklarla ile fazla deri malzemesinin styrilmasidir. Islem
sirasindan siirekli olarak su ile beslenir. Yas deri parcalart miktar1 ham deri/postun

%10-15’1 kadardir (EIA, 2010).
Kireg¢ giderme ve sama

Fazla kirecin asitler veya asit tuzlari ile deriden ayrildigi asamadir. Ayrica deri
tizerindeki lifli yapmin genislemesi ve derinin yumusaklik kazanmasi amaciyla
enzimlerle yikanir. Enzimatik aktiviteyi arttirmak icin pH’in 8-8,5 civarina
cekilmelidir. Bu sayede bazi proteinlerin ¢dziiniir formalara donilismelerinin saglanir.
Ayni zamanda deriden ayrilan bu kolajen protein liflerinin, kil koklerinin ve
istenmeyen pigmentlerin de gitmesi saglanir. pH’1n diizeltilmesi yumusak deriler i¢in
amonyum klortir, sert deriler i¢in amonyum siilfat ile yapilir (Cassano vd., 2001; EIA,

2010).
Piklaj

Tabaklama islemi i¢in pH’1n ayarlandig1 adimdir. Béylece derinin sismesi, ki nemini
kaybettirerek gerceklestirilir, engellenmis olur. Bu proses sirasinda %80 oraninda su,
%8-10 oraninda tuz, %0,28-3 oraninda formik asit ve kalindigina goére %0,75-2
arasinda siilfiirik asit kullanilir. Krom tabaklama isleminde pH 2,5-7,3 arasina
getirilmesi gerekirken; bitkisel tabaklamada pH 4-4,5 arasinda olmalidir. Derinin nemi
kullanilan %8-10 oraninda tuz ile alinmis olur. Sonug olarak tabaklama asamasinda

kromun deriye ¢ok hizli bir sekilde girisimi saglanir (Cassano vd., 2001; EIA, 2010).
2.1.1.2. Tabaklama islemleri

Daha once bahsedildigi gibi derinin bir malzeme olarak islenmesindeki en 6nemli
asamadir. Deri iiriin haline doniistiiglinde bozulma ve ¢iirlimesi bu asama sayesinde
engellenir. Ayn1 zamanda esneklik, 1s1l veya kimyasal asmmmalara dayanimi da

arttirtlir. Hayvan derisi, areolar doku ve alt deri ad1 verilen bir yag dokusu tabakasi
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olan epidermisten olusur. Kolajen ise dokular1 bir arada tutan hiicrelerdir. Tabaklama
islemleri sirasinda alt deride bulunan ve kolajen ismi verilen dokular1 bir arada tutan
hiicreleri yiiksek dayanima sahip hale getirilir. Bu islem yapilmadiginda beslenemeyen
doku bozulacaktir ve formunu kaybedecektir. Paleolitik Cag’dan bu yana derinin
bozulmasini engellemek i¢in tannen ismi verilen antioksidant 6zellikleri bulunan ve
derideki protein hiicrelerinin enzimler tarafindan pargalanmasini (¢iirlime) engelleyen
bilesenler kullanilmaktadir. Tannenler, 6dler, kabuklar ve diger bitki dokularindan
elde edilen sarims1 veya kahverengimsi renkte, ac1 tadi olan organik bilesiklerdir.
Kisaca bitki polifenolleridir ve molekiil agirliklar1 500-3000 Da arasindadirlar. Gallik
asit icerirler. Bu tannenlerin kullanildigi en eski ve daha karmasik tabaklama prosesine
bitkisel tabaklama ismi verilir. Aslinda gercek geleneksel metot bitkisel tabaklamadir
ve yaklasik MO 6000 yillarindan bu yana kullanilmaktadir. Mese, kestane veya

mimoza agagclar1 basta olmak {izere yiizlerce agagtan elde edilebilir (Jakobsen, 2016).

Daha yeni, hizli ve kaliteli son iiriin olusturan yontem ise krom (III) siilfatin
kullanildig1 krom tabaklamadir. 19. yy.’in ortalarina kadar bilinmeyen bir yéntem
olmasina ragmen giiniimiizde tabaklama islemi biiylik oranda krom ile yapilmaktadir.
Temelinde ayni1 prensibe sahiptir: kolajen matrislerinin ¢apraz bag yapmasiyla
¢liriimenin 6nlenmesi amaglanir. Bunun i¢in de krom tuzlar1 kullanilir ve krom-protein

kompleksleri olusturulur.

Yani temelinde tabaklama islemleri iki gesittir. Bunlar krom tabaklama ve bitkisel

tabaklamadir.

Giliniimiizde tabaklama asamasinin = %80-90’1  krom tabaklama seklinde
uygulanmaktadir. Ve krom tabaklamada sadece krom (III) kullanilmaktadir. Bilinen
hicbir kimyasal, ayni kalitede deri sunamamaktadir. Ayn1 zamanda krom (III) siilfatin
uygulanmasi, tiretilmesi ve gevreye etkilerinin daha az olmasi da kullaniminin devam
etmesini saglamaktadir. Diger taraftan Cr(VI), daha once de bahsedildigi gibi,
kanserojendir ve deri imalati proseslerinde kullanilmamaktadir. Fakat, iiretim
sirasinda olusabilmektedir (EIA, 2010; Rao vd., 2002; Saravanabhavan vd., 2004;
Sreeram vd., 2000).
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Krom Tabaklama

Krom tabaklamada bazik krom siilfat [Cr2(SOs4)3] kullanilir. Bazik krom siilfat
yaklasik olarak %25 Cr203 ve %25-30 sodyum siilfat icermektedir. Ticari olarak
alinabilecegi gibi kromat halinde alinip agirlikca oranlarla siilfiirik asit, glikoz ve su
eklenmesi ile iiretilebilir. Onemli olan konu iiretim sonrasinda Cr(VI)’nin
kalmamasidir. Bu islem sonrasinda elde edilen iiriine tabaklanmis deri (wet blue)
denilir. Islem biiyiik déner tamburlarda gergeklestirilir. Krom ile tabaklama sirasinda

gerceklesen mekanizma Boliim 2.2.2°de verilmistir.
Bitkisel tabaklama

Gilintimiizde krom tabaklamanin geleneksel olarak alternatifi bitkisel tabaklama olarak
goriilmektedir. Bitkisel ekstraktlar kullanilir. Bunlar genel olarak tanenler olarak
isimlendirilirler. Islem sirasinda pH 3-3,5’e diisiiriilmelidir. Her ne kadar herhangi bir
agir metalin kullanilmadig1 bir proses olsa da ortaya ¢ikan {iriiniin 1s1 dayanimi ve
boyanma Ozellikleri krom tabaklama ile iretilene gore daha zayiftir. Ayrica deri
hidrofiliktir. Polimerler veya bitkisel polifenollerin tannen olarak kullanildigi
durumlarda hem mineralsiz hem de krom tabaklamanin hidrotermal kapasitesine sahip
iriinler elde edilebilir. Fakat bu durumda bile krom tabaklama ile iiretilmis derinin

karakteristik 6zelliklerinin altinda kalmaktadir (EIA, 2010).

Bitkisel tabaklama, kuru tambur veya kapali tanklarda yapildiginda, atik miktarini en
aza indirebilmektedir. Fakat, geleneksel bitkisel tabaklama yiiksek seviyelerdeki
kirlilik yiiklemeleri ve yavas biyodegradasyon hizlar1 nedeniyle krom tabaklamadan

daha cevre dostu bir yontem olarak gortiilmemelidir (EIA, 2010).
Tiim bu nedenlerde dolayi bitkisel tabaklamanin uygulama alanlar1 limitlidir.
2.1.1.3. Tabaklama sonrasi islemleri

Tabaklama sonrasi islemleri tabaklanmis derinin tekrar kromlanmasi, notralizasyon,

boyama, yaglama ve finisaj islemlerinden olusur.
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Stkma

Tabaklanmis derinin fazla neminin alinmasi i¢in mekanik islemlerden gecirilmesidir.

Genellikle merdaneler kullanilarak sikilir.
Yarma ve Tiraslama

Nemi alinmis derinin istenilen bir homojen kalinliga getirilmesi islemidir. Belirli bir
kalinligin tizerindeki derilerde bu asama sirasinda derinin i¢ kismi, yarma deri, ayrilir
ve siiet vb. iirlinlerin iiretiminde kullanilir. Yarma isleminde alinamayan kisimlar

tiraglama makineleri ile giderilir.
Ikincil kromlama

Tabaklanan derinin kalitesinin yetersiz kaldig1 durumlarda uygulanir. Derinin

kalitesini gelistirmek i¢indir.
Nétralizasyon

pH’1n 4,5-6,5 civarina getirilmesidir.
Boyama

Derinin anyonik/asidik, bazik veya direkt boyalarla veya metal kompleksi bilesenlerle

renklendirilmesi islemidir.
Yaglama

Dogal veya sentetik yaglarin uygulandigi asamadir. Boylece deriye yumusaklik ve

esneklik kazandirilir.
Son iglemler

Yaglanma agamasindan sonra gergeklestirilen tiim islemler bu baglik altinda ele alinir.
Cizilme ve lekelenmeye karst renk dayanikliliginin arttirilmas: ig¢in fenollerin,
melamin, akrilikler, polimerler, naftalin vb. kullanilir. Derinin yumusatilmasi ve
gerdirilmesi, asilmasi, kurutulmasi, cilalanmasi da bu kisimda gergeklestirilir (Lofrano

vd., 2013).
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2.1.2. Atk profili

Endiistriyel yaklasimlarin gelismesine paralel olarak deri isleme prosesi teknolojileri
de evrim gegirmektedir. Deri liretim islemleri sirasinda ciddi boyutlarda kati, likit ve
gaz halinde atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Eger ki dogru bir sekilde yonetilirler ise, bu
atiklar degerli kaynaklara doniisebilirler. isleme sirasinda 1 ton ham deriye karsilik
200 kg tabaklanmis deri, 200-250 kg tabaklanmig deri atigi, 190-350 kg
tabaklanmamuis atik, 50000 kg atiksu iiretilmektedir. Bu da demektir ki ham materyalin
sadece %20’si iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Dowlath vd., 2021).

Tabaklama endiistrisinden kaynaklanan kat1 atiklarin olusmasi kaginilmazdir. Bunun
temek kaynagi, derinin islenmesi asamasinda, 6zellikle de siyirma prosesinden kolajen
matrislerine ¢apraz bagl gereksiz bilesenlerin (kil vb.) deriden ve posttan ayrilmasidir.
Olusan kat1 atiklar protein bazli ve kimyasal bazli katilar olarak ayrilabilirler.
Kimyasal bazli atiklar genellikle deponi alanlarina atilirlar veya yakma iglemine tabi
tutulurlar. Protein bazli kat1 atiklar ise degerlidir ve tabaklanmis ve tabaklanmamis
olarak ikiye ayrilabilir. Kromsuz atiklarin yapistirict veya jelatin olarak kullanim

alanlar vardir (Rao vd., 2002).

Tabaklama endiistrisi atiksular1 biyolojik olarak diisiik aritilabilirlige sahip yiiksek
konsantrasyonlarda kirleticiler igermektedir. Ham derinin ticari bir {iriine
doniistiirilmesinde asitler, alkaliler, krom tuzlari, tanenler, solventler, siilfiirler,
boyalar ve diger yardimci kimyasallar gibi birgok bilesen kullanilmaktadir. Ve
bunlarin tamami deriye tutunmamaktadir. Geleneksel krom tabaklama sonrasinda

kromun sadece %50-70’inin tutuldugu bilinmektedir (Saravanabhavan vd., 2004).
2.1.3. Atiksu analizi

Su, deri endiistrisindeki en Onemli girdilerden biridir. Deri islenmesi siirecinde
neredeyse tiim kimyasal reaksiyonlar su ortamu icerisinde gergeklesir. Islenme
sirasinda kullanilan tiim kimyasallar deri matrisi i¢erisinde girisim yapmalidir. Ve bu
nedenle tasiyici olarak bir ortamin varligi kimyasallarin deri matrisi igerisinde niifus
etmesi ve ayni zamanda kimyasallarla deri matrisi lizerindeki fonksiyonel gruplar
arasindaki reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gereklidir. Geleneksel deri isleme

proseslerinde tasiyici ortam olarak su kullanilmaktadir (Onur vd., 2018).
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1 ton ham derinin islenmesinde ortalama 30-35 m? atiksu olusmaktadir. Fakat atiksu
{iretimi ham deriye, son iiriine ve islem prosediiriine gére 10-100 m’/ton deri arasinda
degiskenlik gostermektedir (Lofrano vd., 2013; Tiinay vd., 1995). Ayrica suyun
karakterizasyonu da isletmeden isletmeye ve hatta ayni isletme isin farkli zamanlarda

da degiskenlik gosterebilmektedir (EIA, 2010).

Tablo 2: Deri endiistrisindeki ¢esitli islemlerin kirletici degerleri ve hacim yiizdeleri

(Cassano vd., 2001)
Islatma Kireglik Kireg giderme | Piklaj | Krom | Ikinci tabaklama,
2 ve Sama tabakla | boyama, yaglama
S ma
N
S = » =] x =) x < +© g »
< | f E|f EF]¢f i8] 5 |f ¢
pH 6 10 12,5 13 6 11 4 3,2 4 10
T(°C) 10 30 10 25 20 35 - - 20 60
BOI5 2000 5000 5000 20000 1000 4000 100 250 6000 15000
(mg/L)
KOI 5000 11800 20000 40000 2500 7000 800 400 15000 75000
(mg/L)
TSS 2300 6700 6700 25000 2500 10000 380 1400 10000 20000
(mg/L)
Cr (1) - - - - - - - 4100 0 3000
(mg/L)
Stilfiir 0 700 2000 3300 25 250 - - - -
(mg/L)

Kloriir 1700 50000 3300 25000 2500 15000 8950 2000 5000 10000
(mg/L) 0

Stirfakt 0 400 0 300 0 500 - - 500 2000
anlar

(mg/L)

Yaglar 1700 8400 1700 8300 0 5 - - 20000 50000
(mg/L

Toplam 18 12 22 2 3 38
su
hacmin
e gore
desarj
yiizdesi
%

Genel olarak bakildiginda mezbahane islemleri kismindan yiiksek alkaliniye sahip,
cliriimekte olan organik madde ihtiva eden, kil, kireg, siilfiir ve organik azot ve de
yiiksek BOI ve KOI igeren bir atiksu olusmaktadir. Tabaklama kisminda ise asidik ve
renkli bir su gelmektedir. Eger ki krom ile tabaklama yapildiysa yiiksek miktarda
krom, ki ¢ogunlukla ii¢ degerlikli formdadir, icermekte; bitkisel tabaklama yapilmis
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ise yiiksek organik madde i¢cermektedir (EIA, 2010; Tiinay vd., 1995). Cassano vd.
(2001)’dan alinmis deri endiistrisindeki ¢esitli islemlerin kirletici degerleri ve hacim

ylizdesi Tablo 2’te verilmistir.
2.1.4.Uygulanan aritma prosesleri

Deri sanayi atiksularinin aritilmasinda ve kromun atiksulardan giderilmesinde
koagiilasyon-flokiilasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyonu,
elektrokoagiilasyon, flotasyon vd. yontemler kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirmede
pH alkali kosullara getirilir ve metal iyonlarinin ¢6ziinmez katilar galinde ¢okelmeleri
saglanir. Krom, krom (III) hidroksit (Cr(OH)3) seklinde ¢okelir. Tabakalama sanayi
atiksularinin koagiilasyon-flokiilasyon islemi ile aritilmasinda aliiminyum siilfat
(ALx(S04)3), ferrik kloriir (FeCls) ve demir siilfat (FeSO4) gibi inorganik koagiilantlar
kullanilmaktadir. Bu sayede KOI, AKM ve krom gibi toksik bilesikler bir miktar
giderilmektedir. Ayrica poli aliiminyum klorit (PAC), poli aliiminyum silikat (PASIC)
ve poli aliminyum ferrik klorit (PAFC) da atik koagiilantlar1 minimize etmek igin

kullanilan yeni tip koagiilantlardan 6rnek olarak verilebilir (Lofrano vd., 2013).

Bir bagka teknik ise elektrokoagiilasyondur. Anot oksidasyona ugrayarak metal
iyonlart salar, katotta ise su hidrolize olarak hidroksil iyonlar1 olusur. Metal iyonlari
ile hidroksil iyonlar1 birleserek metal hidroksil bilesikleri olusur. Bu bilesikler
cokeltilebilir veya flotasyon ile ayrilabilir (Mella vd., 2015).

Aerobik  aritma  prosesleri, organik madde igeriginin  aritilmasinda
kullanilabilmektedir. Fakat yiliksek konsantrasyonda tannenlerin ve diger biyolojik
olarak zor aritilan bilesiklerin ve de biyolojik aritmay: inhibe eden agir metallerin
varliginda aritim gili¢ olabilmektedir. 10 mg/L. Cr(VI) varliginda heterotrofik
biliylimenin inhibisyona ugradigi goriilmektedir. Anaerobik aritma ise yukar1 veya
asag1 akisgli anaerobik filtreler seklinde uygulanir. Proses sirasinda siirekli olarak
hidrojen siilfiir iiretilmesi ve bunu uzaklastirmak icin de yeterli sistemin gerekliligi ve
hidrolizin yavagligi ile yliksek protein igeriginin biyokiitlenin secici olmasi nedeniyle
yavas giderilmesi anaerobik sistemlerle aritilmanin sorunlari olarak gosterilebilir

(Lofrano vd., 2013).

Membran biyoreaktdrler (MBR), deri sanayi atiksularmin klasik havalandirmali

biyolojik sistemlerle aritilmasinda karsilasilan kdpiirme probleminin goriilmemesi ve
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cokeltim havuzuna gerek olmamasi gibi avantajlari nedeniyle son zamanlarda
poplilerlesen bir prosestir. Tanenlerin etkisi ve membran tikanmasi prosesin

dezavantajlar1 olarak gosterilebilir (Lofrano vd., 2013).

Ileri oksidasyon prosesleri deri endiistrisi atiksularinin aritilmasi ile ilgili calismalar
bulunmaktadir. Fakat tabaklama ajanlariin ve tabaklama atiksularindaki bilesiklerin
organik yapilart UV radyasyonu ile tam olarak giderilememektedir. Pargcalanma
sirasinda olusan yan ve ara iirlinler renk olusturabilmektedir. Ayrica atiksu i¢erisindeki
baz1 bilesenler ileri oksidasyon prosesleri kinetikleri etkilemekte ve bu prosesleri
ekonomik olmayan prosesler haline getirebilmektedir. Ayrica tabaklama
atiksularindaki Cr(III)’tin farkli oksidasyon kademelerine (Cr(VI) gibi) gegmesi igin
elverigli bir ortamdir. Bu nedenle ileri oksidasyon prosesleri, deri endiistrisi
atiksularinin ayr1 toplanmasi ve tabaklama kismindan gelen kromlu su disindaki
kisimlara, yiiksek konsantrasyonlarda organik igerigine sahip atiksulara uygulanmasi

gerekmektedir (Lofrano vd., 2010, 2013)
2.2. Krom
2.2.1. Tanim ve kimyasal ozellikleri

Krom (Cr), periyodik tabloda 4. periyodun 6B grubunda bulunan bir gegcis elementidir.
Elektron konfigiirasyonu 1s*2s*2p°3s?3p4s'3d° seklindedir. Oda sicakhiginda kat:
fazda bulunmaktadir. Atom numarasi 24 olup atom agirlig1 ise 51,9961 Da'dur. Krom,
gecis metallerinin ¢oguna kiyasla nispeten diisiik olan 1857°C'lik bir erime noktasina
sahiptir. Bununla birlikte kaynama noktas1 2672°C (4840°F) oldugundan, en diisiik
{iciincii kaynama noktasina sahip olan gecis metali olarak bilinir. Dogal izotoplar1 *°Cr
(4.3%), >*Cr (83.8%), 3Cr (9.6%) ve **Cr (2.4%)’dir. 1798'de Fransiz kimyager
Nicholas-Louis Vauquelin kromun farkli bir element oldugunun hipotezini ortaya
atmis ve krokoyit (PbCrOs)’ten krom oksidi izole etmistir. Adini diger elementlerle
birlestiginde canli renkler olusturmasi nedeniyle Yunanca “renk” anlamina gelen
chroma kelimesinden almistir (Yazict & Sahin, 2021). Diinyadaki krom
madenciliginin %81’1 dort iilke tarafindan gergeklestirilmektedir. Bunlar toplam
tiretimin %49’una sahip Giiney Afrika, %32’sine sahip Kazakistan, Hindistan ve

Tiirkiye’dir (IETEG, 2005).
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Krom dogada nadiren serbest metal olarak bulunur. Kromun temiz yiizeyi atmosferik
oksijen ile kolaylikla reaksiyona girmektedir. Reaksiyon hizlica ger¢eklesmekte ve
ylizeyinde dayanikli, yogun ve porsuz krom(III) oksit (Cr.O3) tabakasi olugsmaktadir.
Krom(III) oksit, metallerin oksijene maruz kaldiklarinda herhangi bir oksidasyona
ugramalarin1 engellemektedir. Bu nedenle krom korozyona ugramaz ve metallerin

kaplanmasinda kullanilir IETEG, 2005).

Yeralti suyundaki kromun oksidasyon kademesi pH’a baghdir. Dokuz farkli
oksidasyon kademesinde (-2’den +6’ya) bulunabilmesine ragmen sadece 3 degerlikli
Cr (IIT) ve 6 degerlikli Cr (VI) ekolojik olarak onem tasir. Clinkii Cr(IIT) ve Cr(VI),
kromun dogal ortamlarda en stabil oksidasyon kademeleridir. Cr(II), ¢6zlinmez halde
olan krom(III) oksit (Cr203) ve krom(IIl) hidroksit [Cr(OH)s] seklinde bulunurken
¢oziinmiis halleri krom(IIl) hidroksit katyonlari: CrOH?>* ve Cr(OH)" seklinde
bulunur. Cr(VI) genellikle ¢dziinmiis Cr.07*" ve CrOs* seklindedir (IETEG, 2005;
Sharaf vd., 2013a, 2013b)

Su icerisindeki en diisiik oksidasyon derecesi 2-’dir. En stabil oksidasyon kademesi
3+’diir. Krom(III) Cr203, Cr2S3 ve CrX3 (X =F, Cl, Br, I) gibi bir¢ok ikili bilesikler
yapabilmektedir. Fakat sivi ortamindaki krom(III) kimyasi neredeyse tamamen
koordinasyon ve selatlama bilesikleri {izerindedir ve bunlardan binlercesi
bulunmaktadir. Cr(VI)’nin  Cr(Ill) ile doniisimi 3 elektron degisimini
gerektirmektedir ve nadiren tek asamada gerceklesir. Cogunlukla su igerisinde stabil
olmayan Cr(IV) ve Cr(V) bilesiklerinin olusumu gézlemlenir (Markiewicz vd., 2015).
Sadece Cr*' ve Cr’”’li birkag¢ bilesen izole edilebilmistir. Ve bu oksidasyon
kademesindeki bilesikler Cr®’nin rediiksiyonu sirasinda olusan gecis iiriinleridir
(Liang vd., 2021). CrF¢ disindaki tiim Cr(VI) bilesikleri 0Xo bilesikleridir (karbon
veya diger elementlerle ¢ift bagli oksijen iceren gruplar). Cr(VI) bilesikleri ¢ok etkili
birer oksidasyon ajanidir. Rollinson (1973)’dan alinan kromun oksidasyon kademeleri

ve olusturduklari bilesik 6rnekleri Tablo 3’te verilmistir.
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Tablo 3: Kromun oksidasyon kademeleri ve bu oksidasyon kademelerinde
olusturdugu bilesikler (Rollinson, 1973)

Oksidasyon Ornek Bilesik
Derecesi Isim Formiil

2 Sodyum krom(—II) karbonil Nay[Cr(CO)s]

-1 Sodyum krom(—I) karbonil Nay[Cr2(CO)10]

0 Krom (0) (element, metal) Cr?
Krom(0) karbonil Cr(CO)s

+1 Krom bipiridil (=L) [Cr(L)3]
Krom(II) oksit CrO

) Krom(II) floriir CrF»
Krom(II) kloriir CrCl,
Krom(I) siilfit CrS
Krom(III) oksit Cr,03

3 Krom(III) floriir CrFs
Krom(III) kloriir CrCl;
Krom(III) hidroksit Cr(OH)3

i, Krom(IV) oksit CrO;
Krom(IV) floriir CrF4

5 Baryum kromat Ba3(CrO4),
Krom pentafloriir CrFs
Baryum kromat BaCrO4

16 Kromat anyonu CrO4
Sodyum dikromat Na,Cr,07
Dikromat anyonu Cr,07*

Cro>
10 11 12

Sekil 2: Su ortaminda Cr(VI) anyonlarinin pH’a gore degisimi (Liang vd., 2021)

Cr(VI) dogal sularda veya ¢ikis sularinda farkli formlarda bulunabilmektedir. pH 6-14
araliginda Cr(VI) genellikle ¢6ziinmiis kromat (CrO4>) anyonu seklindedir. pH 8’in
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{izerinde sadece CrO4> bulunmaktadir. pH 5’in biraz altina indiginde hidrojen kromat
(HCrOy4) ve Dikromat (Cr207%) seklinde bulunur. Cr207>, HCrO4“iin dimeridir ve
konsantrasyon 1 g/L’nin iizerine ¢iktiginda CrO7* formunda bulunur. pH 2’nin altina
indiginde H>CrO4 dominant tirdir. Giiglii asidik soliisyonlarda trikromatlarin
(Cr;010%) ve tetrakromatlarin (Crs013%) olusmasi miimkiindiir. Tiim bu tiirler
arasindaki iliski pH’a baglidir. Baz1 Cr(V]) tiirlerinin su ortaminda pH’a bagl degisimi
Sekil 2’de verilmistir. Baz1 pH’a bagh Cr(VI) denklemleri asagida verilmistir. Bu
denklemler ortamda kloriir gibi iyonlarin varliginda degisim gostermektedir. Yiiksek
Cr(VI) konsantrasyonlarinda poli-kromatlar olugabilmektedir (Brito vd., 1997; Palacio
vd., 2021; Rollinson, 1973).

H,CrO4 = HCrO2+H* [2.1]
HCrOs = CrO4* + H* [2.2]
Cr07% + H20 = 2HCrO4 [2.3]
HCr,07= H' + CrO7* [2.4]
H,CrOs = H" + HCr,O7 [2.5]
Cr,07% + OH™ = HCrO4 + CrO4* [2.6]
HCrO4+HO" = CrO4> + H,0 [2.7]

Dogal sularda ¢oziinmiis Cr(III)'iin denge konsantrasyonu, Cr(VI) konsantrasyonuna
kiyasla kiigiiktiir. Su ortaminda ¢ogunlukla serbest iyon olan Cr** seklindedir. Fakat
bu iyonlar OH" iyonlar ile iligkilidir ve pH’a bagimli bir sekilde Cr(OH),", Cr(OH)3,
Cr(OH)4 olusturabilir. Cr(OH )3 ¢okelek halindedir. Cr** aynmi zamanda SO4>, NH4"
ve CN~ gibi organik ve inorganik ligandlar ile kompleksler olusturabilir. Birgok
indirgeme ajani, SO; ve glikoz gibi, dikromatlar1 indirgeyerek krom tabaklama
isleminde kullanilan bazik krom siilfatin iiretilmesinde kullanilmaktadir (Rollinson,

1973).
2.2.2. Kromun deri endiistrisinde yeri

Bilindigi gibi hayvan derileri yumusak, elastik, dayanikli ve su buharimi disar

atabilirken suyun igeri girmesini engelleyen ozelliklerdedir. Fakat deri 6ldiiglinde
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karakteristik 6zelliklerini kaybederler. Tabaklama islemi daha dnceden bahsedildigi
gibi bu dogal 6zelliklerin korunmasi, yapisinin stabilize edilmesi ve ayni1 zamanda

cliriimesinin engellenmesi i¢in kimyasal proseslerden gegirilmesidir.

Deri protein liflerinden olusan bir doku toplulugudur ve bu protein lifleri elastik
yapilari nedeniyle hareket edebilir. Deri 61diigiinde bu lifler biiziismekte ve birbirlerine
tutunmaktadir. Temel olarak tabaklama isleminin amaci bu protein liflerini kimyasal
islemlerle diizeltmek ve yaglayarak liflerin birbirlerine iligkili bir sekilde hareket
edebilmesini saglamaktir. Bu sayede deri esnek, dayanikli olacak ve nefes almaya

devam edecek ayn1 zamanda bir miktar su gegirmezlik de saglayacaktir.

Deriyi olusturan baglica amino asit bilesenleri glisin, alanin, prolin, hidroksi prolin,
arganindir. Deri kolajeni genellikle keratin ile iligkilendirilir ¢linkii cogu memelinin
derisini kaplayan kiirkleri, saglar1 veya yiinleri keratinden olusmaktadir. Fakat
farklidirlar. Keratin lifsi yapida bir proteindir ve kolajen ile temel bir farkliliga sahiptir.
Bu fark polipeptit zincirlerinin birbirlerine sistin baglantilari ile bagli olmasidir. Sistein
icerisindeki siilfiir-siilfiir baglantilari alkali ortamda ve indirgeyici ajanlarin varliginda
parcalanmaktadir. Deri iiretiminin ilk asamalarinda deriden kil ve kdklerini ayirma

asamasinda bu durumdan yararlanilmaktadir.

Fiziksel olarak deri i¢ ice geg¢mis kolajen liflerinden olusmaktadir. Tabaklamanin
amaci bu lifleri ayirmak, istenmeyen maddeleri yapidan uzaklastirmak ve olusan

bosluklar stabilize edilmek ve korumaktir. Bu sirada faydali 6zellikleri de korumaktir.

Krom ekstra elektronlar1 karsilamak i¢in 3d orbitallerini kullanarak koordinasyon
bilesikleri olusturabilen bir gegis elementi oldugundan bir tabaklama ajani olarak
rakipsiz durumdadir. Kompleksler baziktir ve krom ¢ekirdegi ile iliskilenmis hidroksil
gruplar1 bulunmaktadir. Bir tabaklama ajan1 olarak kullanilmasinda krom kimyasi ile
ilgili iki temel Ozellik Onem tasimaktadir. Birincisi olusan kompleksler ara
kararliliktadir ve bu nedenle ligantlarin deg§isimi kolaylikla ger¢ceklesmektedir.
Ikincisi, krom, lineer Cr-O-Cr képriilerinden olusan poliniikleer kompleksler

olusturma yetenegine sahiptir.

Krom tabaklama sirasinda proses olasyon (ki inorganik kimyada metal iyonlarinin sulu
cozeltiler igerisinde polimerik oksitler olusturmasi ve daha biiyiik boyutlu molekiil

zincirlerinin olusmasi olgusu (Olation, 2022)), anyon girisimi ve oxalasyon

23



asamalarin1 igermektedir. Prosesin alkali ilavesi dncesindeki kisminda krom(II)
komplekslerinin topaklanma durumu diisiiktiir, deri icerisine niifusu sirasinda kromun
fiksasyonu s6z konusu degildir. Fakat pH’1in artmasi ile olasyon gergeklesir ve olo
bilesikleri deri kolajeni ile birlesir. Kolajenin istenilen sekle gelmesi komsu protein
zincirlerinin poliniikleer Cr(III) kompleksleri olusturmasi seklindedir. Deri yiiksek
sicakliklarda kurutulur ve bu da tabaklama iglemini geri doniissiiz bir hale getirir ¢linkii

1sitmak komplekslerin oxolasyonunu saglamaktadir.

Son asama olan oxalasyon yavastir ve kolayca tersine ¢evrilemez. Benzer sekilde, uzun
zincirler olusturulabilir. Bu poliniikleer yapilar sayesinde cilt yapisindaki kolajen
zincirleri arasindaki bosluklar kapatilarak tabaklama saglanir. Bu 6zellikler ayr1 ayri
bircok diger elementin kimyasinda bulunmasina karsin ikisi bir arada bir seklide
bulunmasi ile giiclii bir tabaklama etkisi olusturur. Krom, karboksil gruplari igeren
molekiillerle koordinasyon bilesikleri olusturmak i¢in gii¢lii bir egilim gosterir. Krom

iceren kompleks iyonlarin diger farkli ligandlarla stabilite siras1 agagidaki sekildedir:
CO2-

NO;™ < CI' < SO4* < H,0 < SO < HCO? "< CH,COy < 1) < cor <
CO2"—(CH2)3—COz " < 5 <CO2"—CO2 < CN < OH’ (28]

Krom-kollajen kompleksi yaklasik olarak (1) ve (2) arasinda kararlilik araliginda yer alir

(Mann & McMillan, 2017).
Krom-kolajen bilesikleri

Tabaklama islemi sirasinda temel kimyasal islem koordinasyon kompleksleri veya
kovalent baglar yoluyla gerceklesmektedir. En Onemli baglanma yerleri kolajen
yapisindaki serbest karboksil gruplaridir, fakat amino gruplar1 ve peptit lizerindeki
gruplar da g6z ardi edilmemelidir. Tabaklama teorik olarak bircok pH’ta
gergeklestirilebilir olsa da pH’in artis1 ile tabaklama artmaktadir ve kolajen
molekiilleri tizerindeki tiim —CO>— gruplar1 protonasyona maruz kaldiginda

tabaklama tamamlanmaktadir (Rollinson, 1973).
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Krom tuzunun bazikligi

Yaklasik olarak %30-40 baziklikte yani pH 3-3,4 araliinda, ortalama molekiiler
bliyiikliigii yaklasik olarak 2-4 krom niikleisi kadardir. Bu tabaklama islemi igin
optimum degerdir. Daha diisiik bazlikta molekiiler biiytlikliik ¢cok kii¢iik olmakta ve
kompleksler kolajen lifleri arasindaki bosluklar1 dolduramamaktadir. Daha yiiksek
bazlikta molekiiler biiyiikliikler yar1 kolloidal boyutlara ¢ikmakta ve lifsi kolajen
yapilarinin girememektedir. Artan pH daha 1yi tabaklama saglayacaktir. Dogal tuzlarin

da etkisi vardir fakat biiyiik 6nem tasimamaktadirlar.

Onemli bir diger 6nemli etki ise komplekslesme ve maskeleme ajanlari nedeniyledir.
Onceki asamalarda (piklaj) pH 2,5-3,5 civarmma formik veya siilfiirik asit ile
indirilmistir. Bu derideki kolajen gruplarinin reaktivitesini azaltir. Ayn1 zamanda krom

kompleksleri ligandlar ile modifiye edilmistir.

Uretilen derinin tipi hangi komplekslesme ajanlarmmn var oldugu ile énemli sekilde
iligkilidir. Siklikla kullanilanlardan biri olan format monodentattir ve tabaklamay1
yavaslatarak derinin belirli bir kaliteye gelmesi icin gereken zamani saglar. Asetatin
ise renk iizerine etkisi vardir ve mavi renkli derinin {iiretilmesini saglar. Ftalat
bidentattir ve krom cekirdegindeki koordinasyon noktasini doldurur. Bu ligantlarin
kullanim1 kromun alinmasini arttirmaktadir ve deri lizerindeki kolajen tizerindeki

koordinasyon noktalarinda daha az bosluklar kalmasini saglamaktadir.

Ozetle, deri veya postun lifli yapisi igerisine ilerleyebilmesi igin krom komplekslerinin
kii¢iik olmas1 gerekmektedir. Bu da pH’1n diisiiriilmesi veya kullanilan krom tuzlarinin
diisik bazlikta olmasi demektir. Lifli yapiya penetrasyon gerceklestiginde pH’in
yiikseltilmesi, kolajenin karboksil gruplarinin 6zgiir birakilmasi1 ve koordinasyon
bilesikleri olusturmaya acgik hale getirilmesi gerekmektedir. Boylelikle oLo ve oXo
poliniikleer krom komplekslerinin olusmasi saglanacaktir. Asetat ve ftalat ile

maskeleme isleminin ger¢eklesme sekli Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Asetat (a) ve ftalat (b) maskeleme islemlerinin ger¢ceklesme kinetigi (Mann & McMillan,
2017)

Asetat ile maskelendiginde deri diiz ve esnek olmakta ve krom igerigi bakimindan
yiiksek olmamaktadir. Solgun mavi-yesil bir renk almaktadir. Zincirler igerisinde tek
baglanti olustugu icin bu durum ortaya ¢cikmistir. Diger taraftan ftalat ile maskeleme
yapildiginda derinin krom igerigi yiiksektir ve rengi yesildir. Ftalat bidentat oldugu
icin miinferit zincirler icerisinde daha fazla baglanti olacak ve dolayisiyla krom alinimi

daha fazla olacaktir.
Bu alt baglik (Mann & McMillan, 2017)’dan derlenmistir.
2.2.3. Canh saghgina etkileri

Cevrenin krom agisindan kirlenme tehlikesinin en 6nemli kismi Cr(VI) nin toksisitesi
ve mobilitesi nedeniyledir. Cr(IIl) ve Cr(VI) fiziko-kimyasal 6zellikleri ve biyolojik
reaktivitesi agisindan ¢ok farklidirlar. Markiewicz vd. (2015) bu durumu “iyi ve kotii
ikizler” olarak dile getirmektedir. Cr(VI) tiirleri ve dikromatlar suda son derece
¢Oziinilir ve mobilken; Cr(II) tiirleri cok daha az ¢6zliniir ve mobildir. Cr(VI), insanlar
dahil memeliler i¢in oldukca toksik, kanserojen, mutajenik ve teratojenik olarak kabul
edilmektedir. Buna kars1 Cr(III), glikoz, lipit ve amino asit metabolizmasi i¢in gerekli
olan temel bir eser elementtir. Yetigkin bir insanin diyetinde almasi1 gereken doz 0,5-2
mg/giin arasindadir (IETEG, 2005). Cr(VI)'nin Cr(I1I)'den yaklasik 100 kat daha toksik
ve 1000 kat daha mutajenik oldugu belirtilmektedir (Cardenas-Gonzalez & Acosta-
Rodriguez, 2010).

Cr(IIT)’nin ise oktahedral kompleks yapisi nedeniyle cilde transferi zordur. Fakat basit

bir elektron transferinin yaratacagi oksidasyon kademesindeki degisiklik ile
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geometrisinin de degisecegi anlamma gelir. Kromat anyonu (CrO4>), siilfat ve fosfat
iyonlar ile ayn1 tetrahedral geometrisine sahip olur ki bu da hiicre zarlarina kolayca

niifus edebilecegi anlamina gelir (Ribeiro vd., 2012).

EPA’nin kullanim ve igme suyundaki Cr(VI) limiti sirasiyla 0,1 ve 0,05 mg/L’dir.
Icme suyunda bulunan kromun herhangi bir tespit edilebilir tadi veya kokusu

bulunmamaktadir (IETEG, 2005).

Cr(VI)ynm en sik karsilasilan formu kromat (CrO427) ve potasyum kromat
(K2CrOs)’tir. CrO4>~ dolasim sistemine deri yoluyla girebilir. Kirmiz1 kan hiicrelerini
yok eder, solunum, gastrointestinal sistem ve derideki DNA, proteinler ve lipitlere
hiicresel hasar verir. Bu hasar, cesitli inflamatuar siirecleri tetikleyebilen ve
nihayetinde hiicre 6liimiine veya apoptoza yol acabilen enzim aktivitesine ve yapisal
biitiinliik kaybina katkida bulunur. Bu oksidatif hasar karaciger, bobrek ve beyin
dokularima ciddi zarar verebilir. Ozellikle krom zehirlenmesinin beyin {izerinde etkisi
bliyliktiir. Memeli beyni yiiksek miktarda doymamis yag hiicrelerine ve diisiik
antioksidan savunma mekanizmasina sahiptir. Viicuda giren oksijenin %20 kadarini

beyin kullandigindan, serbest radikallerin olusturacagi hasara agiktir (Saleh vd., 2022).

Cr(VI)’nin hiicre igerisinde indirgenmesi ile olusan reaktif ara iirtinler (6r. Cr(V) ve
Cr(IV)) DNA’ya zarar verebilir. Bu nedenle Cr(VI)’nin solunmasi, yutulmasi ve deri

temas1 kansere neden olabilir (Liang vd., 2021).

Soluma seklinde alinmasi da bir baska yoldur fakat bu yol daha ¢ok endiistriyel
prosesler sirasinda olusan aerosollar nedeniyledir. Kromat iireten ve kullanan
endiistrilerdeki iscilerde solunum yollarinda belirgin tahrise ve nazal septum

iilserasyonuna ve perforasyonuna neden olmaktadir (IETEG, 2005).

Insan faaliyetleri kaynakli Cr(VI) genellikle kagit isleme, boya iiretimi ve deri
tabaklama gibi endiistriyel proseslerden gelmektedir. Bu endiistrilerden desarj edilen
endiistriyel atiksular ve kat1 atiklardan ¢evreye ulagsmakta ve toprak ile yeralti suyu
kirliligine neden olmaktadirlar. Bir baska Cr(VI) kaynagi ise jeojenik kaynakli
Cr(VI)’dir, fakat kromat mineralinin nadirligi nedeniyle istisnai bir durumdur. Bir
diger yol ise kromit ve Cr-manyetit gibi Cr(IIl) igeren minerallerdir. Jeojenik Cr(III)
bol bulundugu yerlerde oksidasyon sonucu olugsan Cr(VI)’nin yeralt1 sularinda yerel

standartlarin tizerinde bulundugu ile ilgili caligmalar bulunmaktadir (Liang vd., 2021).
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Deri sanayinde Cr(VI) kullanilmamasina ragmen hem deri sanayi atiksularinda hem
de deri iiriinleri lizerinde Cr(Ill)’iin oksidasyonu ile Cr(VI) ortaya ¢ikabilmektedir.
Cr(IIT)’tin oksidasyonu su sekilde gerceklesir: oksijen tabaklama sonrasi islemlerde
kullanilan yardimci maddeler ile ¢ift baglar olusturarak reaktif ve kararsiz hidrojen
peroksit molekiillerini olusturur. Bu radikaller diger ¢ift baglarla etkileserek serbest
radikal olusumu reaksiyonunu tetikler. Olusan serbest radikaller Cr(III)’iin Cr(VI)’ya
oksidasyonunu gerceklestirir. Reaksiyon, 1s1 ve UV radyasyonu ile katalize olur.
Doymamis organik bilesikler, yaglar, 1slatma yardimcilar1 ve diger oksidasyon ajanlari
da Cr(III)’tin oksidasyonuna neden olabilir. Notralizasyon asamasinda uygulanan pH
degerinin Cr(VI) olusumuna etkisi biiyiiktiir. Hauber (2000) heksavalent kromun

olugmadigi, tamamen giivenli bir yontemin olmadigini bildirmektedir.
2.2.4.Kromun aritilmasi ve geri kazanilmasi

Deri endiistrisinden kaynaklanan krom, islemler sirasinda kullanilan krom siilfat
tuzlarindan [Cr(OH)SO4] ileri gelmektedir. Kimyasal deri dokusu {izerinde tamamen
tutunamamaktadir ve atik olarak atilmaktadir. Tabaklama ¢ikis suyu alkali sartlardadir.
Bu durumlarda krom(III) hidroksit formundaki tiim krom hafif, homojen topaklar
halindedir ve suda ayrilmasi zordur. Daha fazla alkali eklemek ve polielektrolit

flokiilasyon ajanlarinin eklenmesi seklinde sudan ayrilirlar (Mann & McMillan, 2017).

Bir¢cok metot olmasina karsin ekonomik sebepler ve uygulama kolaylig1 agisindan
kimyasal ¢okeltme en ¢ok kullanilan yontemdir. Sodyum hidroksit ve kalsiyum
hidroksit en ¢ok kullanilan ¢okeltme yardimcilaridir. Fakat ¢okeltme ile 5000
mg/L’nin tizerindeki konsantrasyonlar 20 mg/L seviyelerine indirilebilir. Ne yazik ki
bu yeterli degildir. Bunun nedeni atiksu icerisinde bulunan, krom tabaklama islemi
sirasinda daha dnce bahsedildigi iizere 6nemli bir yeri bulunan ligandlardir. OH igin
rekabete girmelerinin yan1 sira, Cr(III) ligandlar ile kompleksler olusturur (Mann &

McMillan, 2017).

Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e doniistiiriilmesinde en c¢ok kullanilan strateji oksidasyon-
rediiksiyon reaksiyonudur. Bu reaksiyonun gerceklesmesini siklikla elektron verici
Fe(II)’dir. Mn(II), S**, CH4, humik asit, fulvik asit ve amino asit gibi indirgenmis
organikler de elektron verici olarak kullanilabilir (EIA, 2010).
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Cr(VI)’nin rediiksiyonu ile Cr(Ill)’ye doniistiiriilmesi ve Cr(II)’iin de adsorpsiyonu
veya ¢oOktiiriilmesi, notral pH’lara sahip ylizey ve yeraltt sularindaki Cr(VI)
kontaminasyonunun giderilmesinde kabul goéren bir yontemdir. Adsorpsiyon
kolayligi, etkinligi, ekonomik olusu ve adsorbentin rejenerasyonunun miimkiin olmasi
nedenleriyle hem ekonomik hem de efektif bir yontem olarak kabul edilir. Ozellikle
aktif karbon, karbon nanotiip ve grafen oksit, Cr(VI)’nin adsorpsiyonunda g¢ok
etkilidir. Cr(VI)’nin adsorpsiyonu, Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenme mekanizmasina
baglhdir. Notral pH’larda Cr(VI)’nin indirgenmesi limitlidir, daha ¢ok diisiik pH’larda
gerceklesir. Ayrica Cr(VI) anyonlar1 ve indirgenmis Cr(Ill) iyonlar1 veya partikiilleri
mikro-por tikama etkisine sahiptir. Bu nedenle adsorbent porlarinin rejenerasyonu

zayiftir (Pivd., 2021).

Daha 6nce bahsedildigi gibi su icerisindeki Cr(VI) tiirleri pH’a baghdir. pH 3-6
arasinda dominant Cr(VI) tiirii HCrO4 “dir. Ornegin kitosanin pozitif yiiklenmis amin
(-NHz) grubu ve hidroksil (-OH) gruplar ile asidik ortamda bir etkilesim
gerceklesecektir. Anyonik krom tiirii elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile asagidaki

denklemler seklinde kitosana ¢ekilecektir.

R —NH,+H" = R —-NH! [2.9]
R —OH +HCrO; — R —OH ----HCrO; [2.10]
R —NH! +HCrO; - R - NH! ----HCrO; [2.11]

HCrO4 redoks potansiyeli nedeniyle yiiksek oranda indirgenebilirdir ve bir elektron
verici varliginda asagidaki denklem seklinde Cr(IIl)’e indirgenecektir (Bandara vd.,

2020).
HCrO; + 7TH" +3¢” 22 Cr’* +4H,0 [2.12]

Tiim krom aritma yontemlerinin yani sira kromun diinyadaki rezervinin limitli olmasi
da goz Oniine alindiginda tabaklama prosesinden kaynaklanan kromun geri
kazanilmas: 6nemli olabilir. Boylece ¢evresel etkiler azaltilir, aritma ve bertaraf
maliyetleri diiger ve atig1 geri doniistiirlip sistemde yeniden kullanilmasi ile maliyetler
diisiiriilebilir. Geleneksel tabaklama prosesinde kullanilan kromun %20’si ve aym

zamanda kullanilan tuzun 6nemli bir miktar1 geri kazanilabilir. Bunun i¢in krom
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acisindan yogun sularin sitemde geri kullanilmasi uygulanabilir fakat bu sekilde
uygulandiginda tabaklanmis deri olarak adlandirilan malzemenin renginin farkl
olmasi ile sonuglanacaktir. Genel yaklasim, aym1 zamanda da pratikte en c¢ok
uygulanan yontem, tabaklama tanklarinin atiksuyunu toplamak, filtrelemek, asidik
degerlere indirmek ve yeniden kullanmaktadir. Atiksuyun pH’1inin 1’e indirilmesiyle

krom tiirlerinin doniistiiriilmesi saglanabilir (Cassano vd., 1999; EIA, 2010).

Direkt olarak yeniden kullanmanin disinda, sodyum karbonat, sodyum hidroksit ve
magnezyum oksit kullanilarak ¢oktiiriilmesi de saglanabilir. Geleneksel krom geri
kazanim metodu, krom tuzunun NaOH ile ¢okeltilmesi ve artindan Cr(OH)3 olarak
stilfiirik asit igerisinde ¢oziilmesidir. Fakat geri kazanilan soliisyon i¢erdigi metaller,
lipid bilesikleri ve diger safsizliklar nedeniyle her zaman kaliteli olmayabilir (Cassano

vd., 2001). Reaksiyon su sekildedir:
2Cr(OH)s + 3H2S04 — Cr2(SO04)3 + 6H20 [2.13]

Buradan elde edilen krom siilfat tabaklama soliisyonu olarak kullanilmaya uygundur.
Daha iyi ¢okelek ozellikleri i¢in magnezyum oksit kullanilabilir ve polielektrolit
ilavesi de flok olusumuna katkida bulunur. Krom (III) hidroksitin sulu ¢dzelti
halindeki Cr(Ill) tuzlarindan tretilmesi neredeyse pH 7-10 arasindaki tim pH
araliinda miimkiin olsa da en iyi sekilde magnezyum oksit ile gerceklestirilmektedir
(Sreeram vd., 2000). Coktiirmeden ve opsiyonel olarak uygulanabilecek filtrasyondan
sonra elde edilen ¢okelme ¢amuru, istenilen bazikligin ayarlanabilmesi igin siilfiirik
asit igerisinde ¢oziillir. Cozliniirliigiin arttirilmasi i¢in reaksiyon 70°C’nin {iizerinde
olmalidir. Bu sekilde elde edilen su piklaj ve tabaklamada tekrar kullanilabilirken,
krom da tabaklama asamasinda kullanilabilir. Fakat geri kazanilan kromun

tabaklamada tekrar kullanilmasi ile daha soluk renkli bir iiriin elde edilir (EIA, 2010).

Geri kazanilmis kromun kalitesini arttirmak i¢in alternatif bir yontem olarak membran
prosesler kullanilabilir. Fabiani vd. (1997) calismasinda 4343 mg/L Cr(IIl) igeren
krom sollisyonunu UF spiral sarimli membran sistemi ile aritmis ve %84 askida kati,
%98 yag bilesikleri, %40 organik azot, %28 krom giderimi elde etmistir. UF
membranina giren, siiziintiideki ve konsantredeki krom konsantrasyonlar1 sirasiyla
4343 mg/L, 2729 mg/L ve 5269 mg/L’dir. Ardindan UF siiziintiisiinii spiral sarimli NF

membranina vermis ve 2729 mg/L olan giris krom (III) degeri NF siiziintiistinde 30
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mg/L, NF konsantresinde 9285 mg/L olarak bulunmustur. Bu degerin toplam su

hacmindeki oran1 %1,35 Cr203 seklindedir ve ikinci tabaklama i¢in kullanilabilirdir.

Polimere baglama bir baska geri kazanim seklidir. Genel olarak metal baglanmis
polimerlerin rejenerasyonu iki sekilde yapilir. Konsantrenin elektrolizi bunlardan
birincisidir ve metaller katotta birikirken polimerler soliisyonda kalir. Diger yol ise
konsantrenin asidifikasyonudur. Bu durumda komplekslerin par¢alanmasi saglanir ve
metaller bir UF membrandan gegirilir ve polimerler geri kazanilmis olur (Juang &
Chiou, 2000). Juang & Chiou (2000), 3 polimer ile yapmis oldugu bir karsilastirma
Tablo 4‘te verilmistir. Elektrolizin polimerlerin geri kazaniminda kullanilmasinin
pratik olmadigin1 fakat asidifikasyonun ozellikle de PEI ve PDADMAC’in geri

kazaniminda iyi oldugunu raporlamistir.

Tablo 4: Polimer geri kazanimindan kullanilan yontemler ve karsilastiriimalari

(Juang & Chiou, 2000)
Polimer Rejenerasyon Metodu Rroc” R Rcy Rz
PDADMAC Elektroliz** 0.99 0.18 0.05 0.02
PEI Elektroliz 0.65 0.14 0.30 0.27
Kitosan Elektroliz 0.70 0.50 0.52 0.26
PDADMAC Asidifikasyon (pH 2.0) 0.99 0.17 0.19 0.06
Asidifikasyon (pH 1.5) 0.99 0.18 0.18 0.09
Asidifikasyon (pH 1.0) 0.99 0.22 0.20 0.04
PEI Asidifikasyon (pH 2.0) 0.88 0.22 0.09 0.18
Asidifikasyon (pH 1.5) 0.85 0.24 0.11 0.20
Asidifikasyon (pH 1.0) 0.83 0.29 0.14 0.22
Kitosan Asidifikasyon (pH 2.0) 0.81 0.51 0.40 0.06
Asidifikasyon (pH 1.5) 0.81 0.51 0.41 0.07
Asidifikasyon (pH 1.0) 0.80 0.53 0.52 0.15

*Rroc: TOK ile hesaplanan polimer reddetme orani

**Elektroliz 50 V, 1 A, 15 dk siireyle yapilmistir. 50 x 50 x 1,5 mm’lik paslanmaz ¢elik anot ve katot kullanilmistir.
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3. MEMBRAN TEKNOLOJISI
3.1. Membran Proseslerin Esaslari

Membran en basit sekliyle iki faz1 birbirinden ayiran bir bariyerdir. Segici bir sekilde
bilesenlerin siiziilme hareketini simirlar (Obotey Ezugbe & Rathilal, 2020).
Membranlar iizerine sistematik calismalar, Abbe Nolet’in bir diyaframdan suyun
stiziilmesi i¢in “osmoz” terimini kullandig1 1748 yilina kadar gitmektedir. 19 ve 20.
ylzyilin baglarima kadar endiistriyel bir uygulama alani olmasa da laboratuvar
ortaminda fiziksel ve kimyasal teorilerin gelistirilmesinde bir ara¢ olarak
kullanilmistir. 1900’lerin basinda porlu nitroseliiloz membranlar iiretilmeye baslanmis
ve 1930’larda mikroporlu kolodyum membranlar ticari olarak kullanilmaya
baslanmistir. Ikinci Diinya Savasinin sonlarina dogru igme suyunun test edilmesinde
kullanilmistir. 1960’lardan sonra modern membranlarin gelistirilmesi baslamis ve
Loeb-Sourirajan teknigi ile hazirlanan hatasiz, yiiksek akili, anizotropik ters osmoz
membranlari tiretilebilmistir. Bu proses ile daha 6ncesinde iiretilen membranlardan 10
kat daha fazla akiya sahip olmakla beraber deniz suyunun tuzsuzlastirilmasinda
kullanilabilecek bir metot olarak goriilmeye baslanmistir. 1980°lerde ara ylizey
polimerizasyonu, ¢ok katmanli kompozit dokiim ve kaplama gibi Loeb-Sauririjan
tekniginin gelistirilmesi ile ortaya c¢ikmis yontemlerle yiiksek performansh
membranlar iiretilmeye baslanmistir. Bu proseslerle kalinligi 0,1 pm’nin altinda
membranlar liretilmekte ve bu membranlarin spiral sarim, tabaka gerceve, hollow-fiber
vb. modiiller halinde ¢ok biiyiilk yilizey alanli paketler haline getirilmektedir.
Gilintimiizde bu teknoloji efektif olmalari, yiiksek verimlikleri, kiigiik ayak izleri (alan
gereksiniminin diisiik olmas1), modiiler yapilar1 ve temiz sistemler olmalar1 nedeniyle

bir¢ok endiistride kullanilmaktadir (Ahmad vd., 2020; Baker, 2004).

Boliimiin baglarinda bahsi gecen bilesenlerin siiziilmesi olay1 iki sekilde olabilir.
Birincisi membran igerisindeki porlardan akis seklindedir. Burada uygulanan basing
ile giris fazi, yani besleme, membran iizerindeki bosluklardan siiziilmektedir.
Bilesenler biiyiikliiklerine gore bu porlardan gecebilmekte veya gegememektedir.
Gecen kisim, siiziintii olarak adlandirilmakta ve membranda tutulan kisma konsantre
denilmektedir. Diger modelde ise soliisyon difiizyonu seklindedir ki burada bilesikler
membran materyali igerisinde ¢0ziiniir ve konsantrasyon gradyani boyunca membran

matrisinde difiize olarak membrandan ge¢mektedir (Baker, 2004).
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Sekil 4: Porlu ve porsuz-yogun membranlarda bilesenlerin sliziilmesi (Baker, 2004)

3.2. Membran Kompozisyonu ve Kullanilan Materyaller

Membran temelinde izotropik ve anizotropik olarak smiflandirilabilir. Izotropik
membranlar uniform bir kompozisyon ve fiziksel yapiya sahiptirler. Genellikle
mikroporlu yapida olmakla beraber (mikrofiltrasyon ve baz1 ultrafiltrasyon
membranlart) porsuz-yogun membranlar (ters osmoz, gaz ayirma ve
pervaporasyon membranlari) ve elektriksel olarak yiiklii membranlar da izotropiktir.
Anizotropik membranlar ise uniform olmayan bir yapiya sahiptirler. Genellikle farkli
yap1 ve kompozisyona sahip katmanlardan olusurlar. Bu katmanlar, ince ve yiiksek
selektiviteye sahip bir ylizey ve buna destek olusturmak tizere daha kalin ve yiiksek
gecirgenligi sahip bir destek katmani seklindedir. Bunun disinda Loeb-Saurirajan
teknigi ile dokiilmiis kompozit membranlar da anizotropiktir. (Baker, 2004; Obotey
Ezugbe & Rathilal, 2020).
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|zotropik Membranlar

Mikroporiu Membran  Porsuz Yodun Membran  Elektriksel YUkl Membran

Loeb-Sourirajan Ince-film Kompozit
Anizotropik Membran Anizotropik Membran

Sekil 5: Kompozisyonlaria gére membran cesitleri (Baker, 2004)

Bir diger siniflandirma ise membran materyaline goredir. Sentetik organik
polimerlerden iiretilen organik membranlar giiniimiizde biiyiikk Olgiide piyasaya
hakimdirler. Polietilen (PE), politetrafloroetilen (PTFE), seliilloz asetat, polisiilfon
(PSf), poli(etersiilfon) (PES), poli(vinilidin floriir) (PVDF) vd. membran iiretiminde
siklikla kullanilan polimerlerdir. Inorganik membranlar ise seramik (aliiminyum,
titanyum veya silika oksitler), metal veya zeolitler gibi materyallerle tiretilmektedirler.
Kimyasal ve termal olarak oldukga stabildirler. Genellikle mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Paladyum membranlar gibi
yogun-porsuz inorganik membranlar hidrojenin gaz karisimlarindan ayrilmasinda

kullanilmaktadir (Baker, 2004; Mulder, 1996; Obotey Ezugbe & Rathilal, 2020).

3.3. Basingla Isletilen Membran Prosesleri

Fazlarin membrandan gecirilmesinde bir yliriitiici kuvvetin bulunmasi gerekmektedir.
Bu kuvvet termal fark (membran distilasyonu), konsantrasyon farki (gaz ayrimu,
pervaporasyon, diyaliz vb.), ileri osmoz gibi esitlik tabanli olabilecegi gibi basing farki
(MF, UF, NF ve TO) ve elektriksel fark (elektrodiyaliz, membran elektrolizi vb.)
seklinde de olabilmektedir. Atiksu aritiminda ¢ok biiyiik oranda basing ile isletilen

membran sistemleri kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda basingla isletilen membran

34



prosesleri kullanilacaktir. Bu nedenle sadece basingla isletilen membran prosesleri ile

ilgili bilgi verilmistir.

Basing ile isletilen membran proseslerinin temeli besleme akimina uygulanan itici
kuvvet sonucunda c¢Ozeltinin membrandan ge¢mesini saglamaktir. Bu basing,
laboratuvar ortamlarinda inert bir gaz ile uygulanabilecegi gibi endiistriyel
uygulamalarda pompalarla olusturulan bir hidrolik basing seklinde uygulanmaktadir.
Dort temel basingla igletilen membran prosesi vardir. Bunlar mikrofiltrasyon (MF),
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz (TO)’dur. Bu prosesler
arasindaki temel fark por boyutlar1 ve dolayisiyla ¢ozeltiyi gegirmek i¢in gerekli olan
basing gereksinimidir. Basingla isletilen membran proseslerinde farkli membran tipleri

ile bu membran tiplerinin tutabildigi bilesenlerin bir sematik gosterimi Sekil 6’te

verilmistir.
Pseudomonas
Na+ diminuta
B7A) _ Influenza (o o8, m) Staphylococeus
H,0 Sakaroz Hemoglobin virus bacterisi
(2 A) (10 A) (70 A) (1000 A) (1 um)
©° 9 O O
Nisasta
(10 pmj
I
Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon Geleneksel
Filtrasyon
Ters
Osmoz
1A 10A 100 A 1000 A 1 um 10 um 100 pm

Por gapi

Sekil 6: Basingla isletilen membran proseslerinde kullanilan farkli membran tipleri
(Baker, 2004)
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Ayrica basingla isletilen membran prosesleri sonlu ve ¢apraz akishi olmak {izere iki
sekilde isletilebilir. Sonlu olarak isletildiginde, besleme akimi membrana dik sekilde
ilerler ve membrandan geger. Bu isletme tipinde besleme soliisyonu igerisindeki
membrandan gecemeyen tiim bilesikler membran lizerinde birikir ve bu nedenle
tikanma sorunu ile karsilagilir. Capraz akislt isletimde ise besleme akimi membran
ylizeyine paralel bir sekilde gonderilir. Membranin yiizey alani boyunca besleme
akimi ilerlemekte ve sistemde olusturulan basing ile bir kismi membrandan
gecmektedir. Bu esnada membran lizerinde bir kesme kuvveti uygulayacagi icin
membran iizerinde kirlilik birikmesini engellemekte ve tikanma siiresini
geciktirmektedir. Gonderilen besleme soliisyonu membran yiizeyi boyunca sirkiile
edilmesi sirasinda iki ¢ikis olusmaktadir. Birincisi membrandan ge¢cmeyen ve daha
konsantre olan soliisyon ve membran gegerek bazi bilesiklerden arindirilmis siizlintii
suyudur. Endiistriyel uygulamalarda ¢apraz akis ile ¢alistirilan modiiller ile membran

Omiirleri goreceli olarak aylar ve hatta yillara kadar ¢ikabilir.

(a) Sonlu filtrasyon

Besleme

. Partiklller membran

ylzeyinde birikmig
SR OO

SN0
LSRR SO

Partikllstz Stzuntu

(b) Capraz akigli filtrasyon

O
Besleme . QDQ e @Q Q&QQ OC‘; - Retentat

SOOI TR

y

Partikllslz Stzlntu

Sekil 7: Sonlu ve ¢apraz akish isletim sekillerinin sematik goriintimii (Baker, 2004)
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3.3.1.Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, boyutlar1 0,05 ile 10 um arasindaki silispanse partikiillerin ve
emiilsiyonlarin tutuldugu porlu bir membran tipidir. Mikrofiltrasyon membranlarinin
ilk biiylik uygulama alani seliiloz asetattan iiretilmis membranlarla igme suyunun
mikrobiyolojik analizi olmustur. Giliniimiizde mikrofiltrasyon membranlar1 ilag
endistrisinde enjekte edilebilir ilag ¢oOzeltileri iiretmek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Mikrofiltrasyon partikiillerin giderilmesini saglasa da asil islevi
bakterileri gidermektir. Bira ve sarap iiretiminde soguk sterilizasyon adi altinda
uygulanmaktadir. Maya hiicrelerinin ayrilmasini ve berrak bir iiriin elde edilmesini
saglar. Igme suyu endiistrisinde mikrobiyal kontrol amaciyla kullanilir. Kanalizasyon
atiksularinin 6n aritilmasinda kullanilmaktadir. Yag-su emiilsiyonlarinin ayriminin

yapildig1 endiistrilerde kullanilmaktadir (Baker, 2004; Mulder, 1996).
3.3.2. Ultrafiltrasyon

Mikrofiltrasyona gore daha kiiciik gozeneklere sahip porlu membranlara
ultrafiltrasyon denilmektedir. Ortalama por biiyiikliikleri 10-1000 A arasindadir. Bu
membranlarla birlikte por boyutlarinin belirlenmesi yerine molekiil agirligi ayirma
sinir1 (MWCO) terimi kullanilmaktadir. Bu deger membran tarafindan %90’1 tutulan
kiiresel bir molekiiliin molekiil agirlhigimi ifade etmektedir. Ultrafiltrasyon
membranlarinin MWCO oram1 1000 Da ile 100 kDa arasinda bir aralikta
degismektedir. Bir membranin MWCO degerinin belirlenmesinde polidekstran,
poli(etilen glikol) veya poli(vinil pirolidon) gibi suda ¢oziinlir polimerler
kullanilmaktadir. Bu polimerler lineer yapida monomerlerde olusmakta ve zincir
uzunlugu ve dolayistyla molekiil agirliklar1 kolayca ayarlanabilmektedir. Bilinen bir
molekiil agirligina sahip bir polimerin membrandan gecip ge¢gmediginin belirlenmesi
seklinde membranin MWCO degeri belirlenir. Genellikle polimer bazli olarak
uretilseler de zirkonyum ve aliiminyum oksit kullanilarak iretilmis seramik
membranlar da bazi uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Genellikle 1-10 bar arasinda
calisma basinglar1 vardir. Su ve atiksu aritimina ek olarak siit lirtinleri (siit, peynir alti
proteini, bira, sarap vd. igecekler, konsantre i¢ecek iiretimi), yiyecek (patates nigastasi
ve proteinler), su-yag emiilsiyonlarinin ayrimi, elektrostatik ve tekstil boyasi ayrimi,
farmakoloji (enzimler, antibiyotikler vd.) endiistrilerinde kullanilmaktadir (Baker,

2004; Mulder, 1996).
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3.3.3.Nanofiltrasyon

Inorganik tuzlarm ve kiigiik molekiil agirlikli organik molekiillerin ayrilmasinda
nanofiltrasyon kullanilmaktadir. 100-1000 Da MWCO degerlerine sahiptirler. Ters
osmoz membranlari ile ayilma kapasitesi bakiminda olduk¢a benzer 6zelliklere sahip
porlu membranlardir. Tek degerlikli tuzlarin tutulmasi konusunda ters osmoz daha iyi
olsa da iki ve c¢ok degerlikli iyonlarda denk bir verim elde edilebilir. Ters osmoz
membranlarina kiyasla daha yiiksek aki gecirimine ve daha az basing gereksinimine
sahiptirler. Calisma basinglar1 10-20 bar’dir. Nanofiltrasyon su geri kazanimi, geri
kullanim1 ve endiistri kaynakli degerli maddelerin geri kazanimi amagclar1 ile atiksu
artiminda kullanilmaktadir. Ayica ters osmoz membranlar1 su molekiilleri haricinde
neredeyse tlim safsizliklar1 tutma egiliminde oldugundan, ozellikle geri kazanim,
yeniden kullanim ve degerli madde geri kazanimin agisindan NF daha uygundur. igme
suyu aritiminda nitrat, arsenik, flor, agir metaller ve pestisit kalintilarinin
giderilmesinde ve giderilirken de bazi insan sagliina yararli minerallerin
korunmasinda kullanilmaktadir. Kullanildig1 diger endiistriler gida, tekstil, yag ve
gres, madencilik, farmasoétik, kagit ve tabaklama endiistrileridir (Ahmad vd., 2022;

Koker, 2016; Li vd., 2022).
3.3.4.Ters Osmoz

Saf'su ve tuzlu ¢6zeltisini ayiran se¢ici bir membranin, ki bu membranin suyu gegirdigi
fakat tuzu miimkiin oldugunca gec¢irmedigi varsayilir, icerisinden gecen saf suyun
tuzlu su tarafina gecerek konsantrasyonlar1 esitlemesine osmoz denmektedir. Bu
durumda tuz konsantrasyonu daha yiiksek tarafa, yeterli bir hidrolik basing (osmotik
basingtan daha biiyiik) uygulandiginda su molekiilleri membrandan gecerek daha az
yogun tarafa ilerlemektedir. Bu isleme de ters osmoz denir. Ters osmoz inorganik
tuzlarin ve glikoz, sakariz gibi ¢6ziinmiis organik maddelerin ¢ozeltiden ayrilmasinda
kullanilir. Bu ayirma ¢6ziiciiniin safsizlastirilmasi (siizlintii, liriin olarak kullanilir)
veya ¢Ozeltinin konsantre edilmesi (burada besleme, {iriin olarak kullanilir) seklinde
olabilir. TO, NF’ye olduk¢a benzemektedir. Sadece membrani olusturan molekiillerin
ag yapisi daha biiyiik araliklara sahiptir. Bu nedenle tek degerlikli iyonlar1 (Na*, CI,
K" gibi) tutma konusunda ¢ok daha iyidir. Calisma basinglar1 10-100 bar arasinda
olabilir. Membran materyali diger membranlara gére daha fazla 6nem tasir. Membran

materyalinin ¢oziicliye (ki genellikle sudur) afinitesi miimkiin oldugunca yiiksek ve
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¢oziinen maddeye karsi diisik olmalidir. TO, siklikla su saflagtirmada
kullanilmaktadir. Deniz suyu veya ac1 su gibi tuzlu sularin tuzsuzlastirilmasi kullanilir.
Bir diger kullanim sekli ise ultrasaf su iiretimidir. Ayrica gida endiistrisinde konsantre
kahve, seker veya protein eldesinde, galvanik endiistrisinde atik akiminin konsantre

edilmesinde kullanilmaktadir (Mulder, 1996; Najid vd., 2022).
3.4. Tikanma Mekanizmasi

Membran performansini etkileyen en Onemli faktér membranin tikanmasidir.
Herhangi bir ttkanma olmaksizin, membrandan gecen faza sadece membranin kendi
direnci etki eder. Fakat membran iizerinde biriken kolloidal ve makromolekiiler
materyaller membranin tikanmasina neden olmaktadir. Bu durumun sonucunda
bilesiklerin transferine karsi ek bir diren¢ olusmaktadir. Bakir membranin su akisi,
filtrasyonu islemi sirasinda membran yiizeyinde artan kirletici konsantrasyonu
(polarizasyon) nedeniyle azalir. Tabii ki membran tikanmasinda tek faktor
konsantrasyon polarizasyonu degildir. Porlarin tikanmasi, adsorpsiyon, film/kek
tabakas1 olusumu diger tikanma sekilleridir ve konsantrasyon polarizasyonu ile birlikte
tamami1 tikanma Ozelliklerine etki eder. Konsantrasyon polarizasyonu c¢ok artmasi
sorucunda membran yiizeyinde bir film tabakasi olusabilir. Porlu membranlarda, por
boyutlarindan biraz daha fazla ¢apa sahip partikiiller por girislerini tikayabilir. Veya
porlarin miikemmel homojenlikte olmamasi nedeniyle por igerisindeki hareket
sirasinda tikanma gergeklesebilir. Porlardan gegebilen bilesiklerin, siiziilme sirasinda
por ceperlerine adsorpsiyonu da gerceklesebilir. Tikanma membranin aki-zaman

degisimin izlenmesi ile belirlenir (Baker, 2004; Mulder, 1996).
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Sekil 8: Membranda gerceklesen tikanma tiirlerinin sematik gosterimi (Mulder, 1996)

Tikanma kolloidal tikanma, organik tikanma, biyo-tikanma ve scaling seklinde
olabilir. Bunlardan bazilar1 geri cevrilebilir tikanmadir ve kimyasal veya fiziksel
temizleme ile eski performansina dondiiriilebilir; organik tikanma ve biyo-tikanma ise
fiziksel temizleme ile giderilemez ve kimyasal temizleme ile ise ¢ok az geri
cevrilebilir. Kolloidal tikanma por tikanmasi, kek olusumu ve konsantrasyon
polarizasyonu seklinde gergeklesir. pH, kolloidleri ve membranin {izerindeki yiikleri
etkilediginden Onemlidir. Iyonik kuvvetin artmasi ile olusan ¢okelekler ve jel
formasyonu aki miktarini azaltabilir. Scaling ise siiziintii icerisindeki inorganik
tuzlarin ¢oziinebilecegi maksimum konsantrasyonlara ulagmasi ve 6zellikle NF ve TO
membranlar lizerinde veya igerisinde kristalize yapilar olusturarak tikanmaya neden
olmasidir. Kek olusumu seklinde veya por iglerinde gerceklesebilir. Bu kirlenme
seklinde zeta potansiyelini etkiledigi i¢in pH 6nemli bir faktordiir. pH’1 diisirmek
pozitif zeta potansiyeline neden olmakta ve tuz reddedilme oranini arttirmaktadir.
Organik tikanmanin nedenleri arasinda proteinler, seker, anyonik polimerler; bakteri,
alg, virlis ve bitkilerin ¢lirlimesi ile ortaya ¢ikan dogal organik maddeler vb.
bulunmaktadir. Bunlar porlarin i¢lerine tutunarak por tikanmasina ve membran
tizerinde jel tabakasi olugsmasina neden olmaktadir. Diisiik pH’larda organik
maddelerin karboksil gruplarinin protonlanmasi ve makromolekiiler yiikiin azalmasi
ile daha fazla kek olusumuna neden olmaktadir. Ayrica membran yiizey 6zelliklerinin

de etkisi vardir. Hidrofobik membranlar, hidrofilik olanlara gére daha ¢abuk organik
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tikanmadan etkilenmektedir. Biyo-tikanma ise organik tikanma ile neredeyse ayni
ozellikleri gostermektedir. Sadece membran yiizeyinde ve igerisinde bakterilerin
cogalmasi gorilmektedir. Cogalan bakteri, membran ylizeyi iizerinde bir biyofilm
tabakast olusturur. Membranin gecirgenligi azalir. Aritilacak su ve atiksuyun
ozellikleri ile icerisinde bulunmasi muhtemel bakteri tiirlerine gore tikanma sekli
degisebilir. Genellikle 40°C’de bir¢ok bakterinin ¢ogalmasi i¢in uygun sicakliktir
(Najid vd., 2022).

3.5. Membranlarin Temizlenmesi

Membran yiizeyinde biriken tabakanin temizlenmesi igin birgok yol bulunmaktadir.
[k yaklasim geri yikamadir. Membran yiizeyini bozmayacak sekilde verilecek bir ultra
saf su akimi ile fiziksel olarak temizleme yapilir. Bu yikama isleminde ¢apraz akish
sistemlerdeki gibi membran yiizeyine paralel ileri akish veya tersine akisli yikama
olabilecegi gibi, membrandaki siiziilme dogrultusuna ters bir sekilde akim verilerek de
yapilabilir. Bunun disinda kirletici karakterine uygun bir temizleme soliisyonunu
membran modiillerinde 1-2 saat sirkiile etmek siklikla uygulanan bir yontemdir ve bu
isleme kimyasal yikama denilir. Eklenen kimyasal membran yiizeyi ile kirletici
arasindaki adezyon kuvvetini azaltir ve membrana zarar vermeden ayrilmasini saglar.
Ornegin organik polimer kolloidlerini veya jellesebilen materyalleri temizlemede
alkali ¢ozeltiler ve sicak deterjan ¢ozeltileri kullanilabilir. Protein bazli bir kirlilik
oldugu durumlarda enzimatik deterjanlar kullanilabilir. Bircok besleme suyunda
demir(IIl) tuzlar1 bulunmaktadir ve bu tuzlar hava ile oksitlenir. Oksitlendiginde suda
¢Oziinmez hale gelir ve membran iizerinde jel formu olusturur. Bu ve benzeri
durumlarda sitrik ve hidroklorik asit ile yikama yapilabilir. Membran yikanirken,
membran materyali ve modiiliin karakteristigi gdz 6niine alinmalidir. Ornegin spiral
sariml1 bir membran geri yikamadan kolaylikla zarar goérebilecekken, seramik bir
tibiler membrana kolaylikla geri yikama yapilabilir. Membran modiilleri
kullanilmadiginda kurumamasina 6zen gosterilmelidir. Genellikle formaldehit gibi bir
bakteriyostat ile bakteri tliremesini engelleyecek bir son yikama yapilarak

saklanmalidir (Baker, 2004; Mulder, 1996; Najid vd., 2022).
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4. DESTEKLENMIiS MEMBRAN PROSESLERI

4.1. PEUF

Polimerler

Fiziksel ve mekanik davraniglar1 bakimindan farkli olmalarina ragmen benzer
karakteristik 6zellikler sergilemeleri ile diger maddelerden ayrilan; birkag taneden
baslayip milyonlarca molekiile kadar ¢ikabilen bilesiklere polimer denilmektedir.
Polimer molekiilleri, tekrarlanan temel birimler veya belli bir sekilde dizilmis siralarin
tekrarlar1 seklinde olusmaktadir. Temel birim veya birimlere monomer; monomer
zincirleri veya aglarina polimer denilmektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari, sahip
oldugu tiim molekiil tiirlerinin istatistiksel ortalamasi olarak ifade edilmektedir

(Groggins, 1980).

Biiyiik molekiiler kompleksler iki farkli yolla meydana gelebilir. Bunlardan birincisi
ikinci derece baglar (van der Waals kuvvetleri gibi) yardim ile kii¢iikk molekiillerin
birlik kurmalarnidir. Diger yol ise kiigiik molekiiller arasinda kuvvetli kimyasal
reaksiyonlarin meydana gelmesidir. Kii¢iik molekiil agirliklarina sahip organik
molekiillerin polimer olusturmak iizere birbirlerine baglanmalari; bu olay1 olusturan
reaksiyonlarin tiirlerini, yapilarini ve bu reaksiyonlara girebilen molekiillerin tiplerinin
neler oldugu gibi sinirsiz olanakla gergeklesmektedir. Polimerizasyonun gergeklesip
gerceklesmeyecegini gdsteren iki temel prensip vardir. ilki bir molekiiliin polimer
olusturma gereksinimi anlamina gelen polifonksiyonalite kavramidir; ikincisi ise tiim
polimerizasyon reaksiyonlarinin iki farkli tipte oldugu katilma ve kondenzasyon
polimerizasyondur. Bu iki prensip ile var olan molekiil gruplari arasindan
istenilenlerin seg¢ilmesi ve iki tip reaksiyondan biri ile makromolekiilii olusturmak
miimkiindiir. Reaksiyon sirasinda iki veya daha fazla reaktif grup bulunacak olursa
polifonksiyonel adi verilir. Monofonksiyonal bir noktadan, bifonksiyonel iki
noktadan, polifonksiyonal bir¢ok noktadan reaksiyon verebilir. Hidroksi veya amino
asitler, -aminler veya -asitler 6rnek olarak verilebilir. Bu molekiiller birbirleri ile bag
yapabilirler. Her molekiilde bunlarin iki veya daha fazlasi oldugu i¢in reaksiyon iki
veya daha fazla dogrultuda ilerleyerek lineer veya ii¢ boyutlu molekiiller olustururlar.
Lineer olduklarinda iki boyutta sonsuza kadar biiyiiyebilirler. Coziicli igerisinde
¢oziinebilirler. Ug boyutlu ag yapisindaki polimerler ¢oziiciileri emebilir ve

sisebilirler, jel olusturabilirler; fakat coziinmezler (Groggins, 1980).
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Cift bagh bir notral veya diisiik polar yapili bir molekiiliin yapisini yiiksek polariteye
sahip hale getirmek de bifonksiyonalite olusturulabilir. Bu yiiksel polariteye sahip bir
molekiiliin uygun reaksiyon sartlarinda karigima eklenmesi ile yapilir. Bu yiiksek
polariteli molekiil cifte baga sahip bir monomer molekiiliine yakinlastiginda
monomerin iki adet elektronunun yer degistirmese neden olur. Elektronlarin
bulundugu noktay1 negatif yaparken, zit yondeki nokta pozitif olur. Polimer olusumu
sadece biitlin iiyelerin bifonksiyonel veya polifonksiyonel olup reaksiyon
gerceklestiginde gerceklesir. Ornegin gliserinin asetik asit ile vermis oldugu reaksiyon

polimer olusumuna neden olmaz (Groggins, 1980).

Polimerizasyon farkli metotlar ile gerceklestirilebilir. Bunlardan biri c¢ozelti
polimerizasyonudur. Bu sekilde siirekli ve hassas sicaklik kontroliine gerek
kalmaksizin, monomerler bir solvent igerisinde ¢oziiliir ve polimerizasyon ¢ozelti
icerisinde gergeklestirilir. Bu metotla olusturulan polimerlerin ortalama molekiil
agirliklar1 solventin tipine baghdir. Ciinkii solventler bazt monomerler i¢in zincir
olusturan ve bazilar1 i¢in zincir kiran veya zincir transferi yapan tipte etkileri olabilir

(Groggins, 1980).

Kovalent baglarla baglanmis molekiillerden olusan polimerler elektriksel yiik
anlaminda nétraldir. Bir sulu ortamda iyonize olabilen polimerlere ise polielektrolitler
denilir. Dogal olarak bulunabildikleri gibi sentetik olarak da hazirlanabilirler. Sentetik
katyonik polimerler asidik ¢ozeltilerde, sentetik anyon polimerler anyonik ¢ozeltilerde
olusturulurlar. Sulu ¢6zelti igerisindeki Na 1yonlarinin da polielektrolikler tizerindeki
etkisi Oonemlidir. Sodyum iyonlar1 polimerik iyona bagli veya onun yakininda
bulunurlar. Polimer bu haldeyken degismemis olarak, sarmal yapida kalir. Fakat daha
seyreltik ¢ozeltilerde sodyum iyonlar1 iyonize polimerden daha uzakta bulunur. Bu
durumda polimer molekiilleri tizerindeki yiikler birbirlerini iterler ve polimer zinciri
acilmaya baglar. Bir diger deyisle biiylik yap1 yok olmaya baslar. Cozelti viskozitesi
artar. Diger elektrolitlerin ortamda bulunmasi ile polimerin iyonlagsmasi engellenir ve

yiiksiiz polimerler gibi davranmaya baslarlar (Groggins, 1980).

Bir diger konu ise ortalama molekiil agirligidir. Polimer yapili bir madde az veya ¢ok
oranda aymi kimyasal bilesimde fakat farkli uzunluklarda heterojen bir karigim
halindedir. Bu nedenle bir polimerin ortalama molekiil agirligi, ortamdaki tiim

zincirlerin ortalamasini ifade etmektedir (Groggins, 1980).
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PEUF

Endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilmakta olan membran filtrasyonu
tekniklerinden biri olan UF’nin, potansiyelinin gelistirilmesi ile ortaya ¢ikan
yontemlerden biri polimer destekli ultrafiltrasyon (PEUF)’dur. Bu teknik geleneksel
UF ile aymi temellere dayanmasina karsilik sulu ortamda bulunan daha kiiciik
molekiiler agirliklara sahip tiirlerin (0r. agir metaller, ¢éziinmiis organik bilesikler)

tutulmasina olanak saglamaktadir.

Temel mekanizma suda ¢oziiniir ve goreceli olarak biliyiik molekiiler agirliklara sahip
polimerlerin fonksiyonel gruplarinin, ¢oziinmiis haldeki kii¢iik molekiillii tiirlerle
etkilesime girmesi ve bu sayede UF membraninda tutulmasi seklindedir. Molekiil
agirhigr kiiglik bu bilesenlerin NF ve TO membranlar ile tutulmasi da miimkiindiir.
Fakat bu membran tiirlerinde membrandan gecen aki miktar1 diisiiktiir ve ticari olarak
belirlenen aki degerlerini yakalamak i¢in uygulanmasi gereken basing ve dolayisiyla
enerji ve enerji maliyeti daha fazladir. Ayrica tikanma sorunu ¢ok daha fazla

olmaktadir (Crini vd., 2017; Huang & Feng, 2019).

Son yillarda PEUF teknolojisine ciddi bir ilgi olusmus olsa da metodun ortaya ¢ikmasi
1960-1970°11 yillara kadar gitmektedir. Metal iyonlarin1 poliselatlastiricilar ile sulu
¢ozeltiden ayirip UF membranlar ile ayrilmasi saglanmis ve likit-faz polimer tabanh
tutma, polielektrolit ile gelistirilmis ultrafiltrasyon gibi isimler verilmistir.
Gilinlimiizde sivi fazli polimer destekli ayrim, polielektrolit ile gelistirilmis
ultrafiltrasyon, polimer destekli ultrafiltrasyonu, polimer yardimli ultrafiltrasyon,
polimer komplekslemeli ultrafiltrasyon gibi birgok isim almasina ragmen ayirma
mekanizmasinin temelleri agisindan hepsi aynidir. Coziinmiis haldeki kiigiik molekiil
makromolekiil veya supramolekiillere baglanir. Olusan yap1 sayesinde kiiciik molekiil

UF membranindan gegemez (Crini vd., 2017; Huang & Feng, 2019).

Genel olarak polimerler ile metal iyonlar1 arasinda iki temel etkilesim s6z konusudur:
elektrostatik etkilesimler ve koordinasyon baglari. Hidrojen baglari, van der Waals
etkilesimi gibi zayif etkilesimler ve topaklasma sirasinda hapsolma veya polimer
tarafindan sarmalanma gibi mekanizmalarla da gerceklesebilir. Koordinasyon baglari,
metal iyonlarinin sulu cozeltiler icerisinde ligandlarla etkilesimine benzemektedir.

Kompleksin olusumunda, bos yoriingeli metal iyonlari elektron alicisi olarak davranir
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ve serbest elektron ¢iftli ligandlar ise elektron verici olarak hareket eder. Boylece bir
koordinasyon kovalent bagi olusur. Polimer-metal koordinasyonunda makromolekiiler
ligandlar genellikle multidentat, yani ¢ok disli veya bir tekil makromolekiile birden
fazla metal iyonu baglanmis haldedir. Fakat gercekte mekanizma c¢ok daha
karmagiktir. Polimerin iizerindeki farkli fonksiyonel gruplarin farkli etkilesimlere

girmesi miimkiindiir (Huang & Feng, 2019; Verbych vd., 2006).

Ayrica kimyasal koordinasyondan baska elektrostatik gii¢ler de yiiklii polielektrolikler
ile metal iyonlar1 arasinda etkindir. Polielektrolitler ile metal iyonlar1 arasindaki denge
ve dagilimi tanimlayacak genel bir kural yoktur. Fakat bazi modeller agiklamaya
calismaktadir. Oregin bazi modeller uzak mesafeli elektrostatik etkilesim iizerinedir
ki bu da agir metal iyonlarinin spesifik olmayan bir sekilde zit yiiklii polielektrolit
zincirlerinin etkisinde olmas1 seklindedir. Metal iyonlari, iyonik polimer zincirinin
uzunlugu boyunca hareket etmektedir. Diger taraftan yakin mesafeli etkilesimlerde,
metal iyonlar1, iyonik polimerlerin iizerindeki spesifik alanlara baglanmaktadirlar. Iki
katmanli modele gore ise polielektrolit makromolekiiliine yakin olan metal iyonlar
giiclii bir sekilde baghdir. Huang & Feng (2019)’den alinarak degistirilmis bir PEUF
sematik gosterim Sekil 9°de verilmistir. Ve ¢ogunlukla polimer {izerinde birden fazla
fonksiyonel gruplar oldugundan, her iki koordinasyon ve elektrostatik etkilesim

birlikte mevcuttur (Huang & Feng, 2019).

polimer-metal
besleme ﬁ kompeksleri N
- elektrostatik ¢ekim
L]
L ] . e
suzuntu

Sekil 9: PEUF’ nin sematik gosterimi (Huang & Feng, 2019)
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PEUF’nin temel ilkeleri, geleneksel UF’den farkli degildir. Sadece filtrasyonu
oncesinde ¢oOzelti igerisine katilan polimerin metal iyonlarini tutmasi beklenir. Hem
capraz akisli hem de sonlu operasyon modlar1 kullanilabilir. Céziinmiis haldeki kiigiik
molekiillii kirleticilerin polimerler ile etkilesimi dnem tasimaktadir ve bu etkilesime
etkisi olan pH, sicaklik ve sollisyondaki konsantrasyonlar1 gibi faktorler PEUF
performansini da ciddi sekilde etkilemektedir (Huang & Feng, 2019).

Soliisyon pH’1 metal komplekslerinin iizerinde muazzam bir etkisi bulunmaktadir bu
nedenle PEUF prosesinde ¢ok onemli bir parametredir. Protonlar, hidroksil anyonu
gruplart ve metal iyonlar1 arasindaki polimere baglanma rekabeti s6z konusudur. Bu
nedenle metal iyonlar1 ile polimerik baglanma yoluyla metal-polimer komplekslerinin
olusturulmasini saglamak énem tasimaktadir. Ornegin pH 2’de metal reddedilmesinin
diisiikliigii, protonlarin polimer lizerindeki uygun bolgelere adsorbe olarak metal ile
rekabetini kazanmasi nedeniyle olabilir. Bdylece bir yere baglanamamis metal iyonlari

uygun gozeneklere sahip membrandan tutulamayabilir (Baharuddin vd., 2015).
Kitosan

Kitin, bir B (1—4) baglantis1 yoluyla 2-asetamido-2-deoksi-p-d-glikozdan olusan,
ozellikle kabuklularin yapilarindan bulunan, dogada bol miktarda bulunan uzun
zincirli bir biyopolimerdir. Beyaz, sert, elastik olmayan, azotlu bir polisakkarittir ve
kiy1 bolgelerindeki ylizey kirliliginin ana kaynaklarindan biridir. Yapis1 dogada en
yaygin olarak bulunan polimer olan seliiloza benzemekle beraber, icerdigi nitrojen
oran1 ¢ok daha fazla (kitinde %6,89, seliilozda %1,25) olmasi1 nedeniyle i1yi bir
selatlama ajanidir (Kumar, 2000).

Kitin, bir N-asetil-D-glukozamin polimeri ve kitosan ise bir D-glukozamin ve N-asetil-
D-glukozamin kopolimeridir. Deasetile edilmis kitin, kitosan olarak adlandirilir.
Deasetilasyon islemi, kitinin {izerindeki asetilamino (-NH-CO-CH3) gruplariin amin
(-NH»2) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir. Deasetilasyon sonunda N-asetil-D-
glukozamin gruplar1 tamamen doniistiiriillemez ancak sayilar1 D-glukozamin
gruplarina gore azalir. Deasetilasyon derecesi, bu iki kopolimerin amino gruplarinin
sayisinin, asetilamino gruplarmin sayisina orani olarak tanimlanir. Alkali sartlarda

gergeklestirilen deasetilasyon islemi sonunda kitin; %60-100 deasetilasyon derecesine
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sahip ve zincir lizerinde rastgele dagilmis asetilenmis/deasetillenmis iinitelerden

olusan kitosant olugturacaktir. Deasetilasyon derecesi (DD) polimerin molekiil

agirligin belirler. Kitosanin DD’si, %60-100 arasinda degismektedir ve buna karsilik

olarak 5x10%-2x10° Da molekiil agirlig1 araliginda olabilmektedir. Kitin ve kitosanin

kimyasal yapilar1 ve alkali sartlardaki deasetilasyon Sekil 10°de goriilmektedir
(Aljawish vd., 2015; Laaraibi vd., 2018; Onésippe & Lagerge, 2008).

CH, CH
o O:<NH 5  Ho O<N: 5 Kitin
OH o =<2:3 OH

NaOH ¢ Deasetilasyon

CH,
OH O
- NHy ) LS .-~ Kitosan
s 0
""Om\ O Ho 0
OH NH; OH

Sekil 10: Kitinin deasetilasyon ile kitosana doniistiiriilmesi (Nilsen-Nygaard vd.,
2015)

Kitosan bir¢ok endiistride farkli potansiyel uygulama alanlar1 bulunan katyonik bir
polimeridir. Dogada seliilozdan sonra en bol bulunan polimerdir. Cogunlukla
kabuklularin dis iskeletinden ve mantar ve mayalarin hiicre duvarlarindan ekstraksiyon
ile elde edilir. Kitosan, kitinden elde edilen en 6nemli bilesiklerden biridir. Kozmetik,
ilag dagitim sistemleri, yara iyilestirme, implantasyon, atiksu aritimi, tarim, gida, kagit
endiistrisi ve gen terapi uygulamalarinda yogun olarak kullanilir (Juang & Chiou,
2000). Kousalya vd. (2010), ozellikle amino gruplarinin varlifi nedeniyle agir
metallerin sorpsiyonunda kullanilmasinda yiiksek potansiyeli bulundugu literatiirde
bildirilmektedir. Kitosanm bircok farkli uygula alan1 bulunmaktadir. Ornegin kagit
endiistrisinde 1slak dayaniklilig1 katar veya ilag endiistrisinde toksik olmamasi ve jel
formu nedeniyle etken maddenin tasinmasinda kullanilabilir (Aljawish vd., 2015;

Pardo-Castafio & Bolafios, 2019; Rinaudo vd., 1999, 2001).

Kitosan, bircok seyreltik mineral asitler igerisinde ¢6ziinebilirdir. Amino gruplar

protonlandiginda lineer katyonik zincirler halinde bulunur (Kousalya vd., 2010;
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Sunintaboon vd., 2012). Asidik ortamda polimer omurgasindaki amino gruplarinin
protonasyonu sonrasinda kitosan katyonik polielektrolit olmaktadir (Luo & Wang,
2014). Kitosanin amino gruplarimin pK. degeri yaklasik 6,5’tur. Bu da notral
soliisyonlarda 6nemli bir protonasyonun gerceklestigi anlamina gelir. pH’1n diismesi
ve asetilasyon derecesinin artmasi ile protonasyon artar. Bu da kitosani suda ¢oziiniir
yapar ve negatif ylklii iyonlara ve yiizeylere baglanma egilimi gostermesini saglar
(Chitosan - Wikipedia). Pozitif ylikii ve molekiiler dizilimi kitosani ilging kilmaktadir.
Laaraibi vd. (2018)’den alinan Sekil 11°de kitosanin kimyasal yapis1 ki bu sekilde
polimer zincirinin solundaki kisimda asetil grubunun (-CH3CO) varlig1 goriilmektedir
ve deasetilasyon orani arttik¢a zincirin saginda oldugu gibi amin (-NH») gruplarinin
sayist artacaktir; Sekil 12°de asetik asit i¢erisinde kitosanin protonasyonu, Sekil 13 ve
Sekil 14°de ise asidik soliisyon icerisindeki protonlanmis polimer omurgasit ve
protonlanmis polimerin goriiniisii illiistre etmistir. Goriildiigli gibi protonlanmis
kitosan omurgasindaki NH3", polimeri pozitif yiiklii yapmaktadir. Molekiil agirhig
azaldikca pKa, protonasyon sabiti 6,5’ten azalmaya baslamaktadir. Deasetilasyon

derecesi azaldik¢a pKa artmaktadir.

CHy 1 | _
DA 100-DA

Sekil 11: Kitosanin kimyasal yapisi; polimer zincirinin solunda asetil grubu
mevcutken, sagda deasetilasyon gergeklesmistir (Laaraibi vd., 2018)
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Sekil 12: Asetik asit i¢erisinde kitosanin protonasyonu (Laaraibi vd., 2018)

Kitosan iki farkli tipte reaktif gruba sahiptir. Bunlar deasetillenmis tinitelerde C2’de
tizerinde bulunan birincil amin grubu ve de asetillenmis veya deasetillenmis
tinitelerdeki C3 ve C6 karbonlar1 iizerindeki hidroksil gruplaridir (Aljawish vd., 2015).
Asidik ortamda veya kataliz olmaksizin reaksiyon amin gruplari {izerinde gergeklesir.
Amin gruplar1 Cd(II), As(IIT) ve Cr(VI) gibi metaller i¢in adsorpsiyon alani olarak

bilinmektedir.

OH

© OH © OH ©
NH NH NH
HO o~ 0 HO 2~ 0] HO 2~
0 /0 \ o 7\V < 0 / O
7N 0 HO AONT~d  Ho AN o
N OH NH3 OH
A @
0% CH,

Sekil 13: Asidik soliisyon igerisindeki protonlanmis polimer omurgasi (Laaraibi vd.,
2018)
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Sekil 14: Protonlanmis polimerin goriiniisii (Laaraibi vd., 2018)

Cogu polisakkarit asidik ortamda noétral veya negatif yiikliidiir fakat kitosan belirli bir
deasetilasyon derecesinin {iizerindeyken, diisiik pH’larda (<6,5) suda ¢Oziiniir
haldedirler ve protonlanmis amino gruplar1 (pKa degerleri 6,5’a esittir) nedeniyle
katyonik karakter gosterirler. Bu 6zellik nedeniyle negatif yiiklii sentetik veya dogal
polimerlerle elektrostatik kompleksler veya ¢cok katmanli yapilar olusturmasina olanak
verir. Diger taraftan pH arttikca yiiklerini kaybetme egilimindedirler ve ¢ozeltide
cokelmeye baglarlar. pH 6,3’lin iizerinde amino gruplari1 deprotonasyona ugramaya
baslamakta, kitosan yiikiinii kaybetmekte ve tamamen c¢oziinmeyen bir hale
gelmektedir. Sonug olarak yiiksek kristallesme egilimi ve kitosan ile makromolekiiller
arasindaki hidrojen baglar1 kapasitesi nedeniyle sulu ¢ozeltiler igerisindeki tamamen
¢oziinmez ve organik ¢oziiciiler i¢inde diislik ¢oziiniir olmaktadir. Ayrica amfifil gibi
davranirlar. Sonug olarak kitosanin seyreltik sulu c¢ozeltilerde 6zellikleri molekiiler
agirhigima ve deasetilasyon derecesine baglidir. Ayrica ¢ozeltinin pH ve iyonik
kuvvetine de baghdir (Aljawish vd., 2015; Onesippe & Lagerge, 2008; Ren & Zhang,
2020).

Birincil hidroksil gruplari

OH OH OH
HOCNCZAAO . 0/&&&,
HO HO HO OH
T NH, NH, NH,
ikincil hidroksil gruplari I n

Birincil amin gruplari

Sekil 15: Kitosanin fonksiyonel gruplar1 (Aljawish vd., 2015)
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Kitosanin fonksiyonel gruplari serbest amino gruplari ve hidroksil gruplarindan
olusmaktadir. Sekil 15°de C2’de birincil amin gruplari, C6’da birincil hidroksil
gruplar1 ve C3’te ikincil hidroksil gruplar1 goriilmektedir. Kitosanin farkli amaclarla
kullaniminda bu reaktif gruplar modifiye edilebilir veya cross-linking kimyasallari ile
diger polimerlerle karistirilabilirler (Aljawish vd., 2015). Bu fonksiyonel gruplar metal
iyonlarinin baglanip selatlamasini saglamaktadir. Amin gruplari elektrostatik, hidrojen
bag1 ve rediiksiyon/selatlama etkilesimleri ile Cr(VI) tiirlerini baglamaktadir. Negatif
yukli Cr(VI) bilesiklerinin protonlanmis amin gruplarina adsorbe olmasi ile
Cr(VI)’nin Cr(IlI)’e indirgenmesi de s6z konusu olabilir. Hem amin gruplari hem
hidroksil gruplari1 bu durumda etkilidir. Soliisyon diisiik pH seviyelerindeyken
protonasyona ugramis amin gruplari (-NH3") gruplar1 halindedir. Giiglii elektrostatik
cekim ile negatif yiiklii Cr(VI) anyonlar1 pozitif yiikklenmis amin gruplarina baglanir.

Yiiksek redoks potansiyelleri ile de Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenir (Yu vd., 2021).
PEG

Polietilen glikol (PEG) biyolojik olarak ayristirilabilen bir polieter bilesigidir.
Kozmetik, seramik, farmasotik endiistrileri gibi bir¢ok alanda kullanima sahiptir.
Molekiiler agirliklarina gore polietilen oksit (PEO) veya polioksietilen (POE) olarak
da adlandirilmaktadir (Cabanillas & Novak, 2021; Halabalova & Simek, 2006).

PEG’ler, ilag, kozmetik, farmasdtik, gida iiriinlerinde kullanilan etilen oksitten iiretilen
hidrofilik polimerlerdir. PEG’ler PEGilasyon denilen bir metot ile ilag etken
maddelerine veya DNA’ya kovalent olarak baglanip molekiil agirliklarini arttirarak
baglandiklar1 bilesigin bozulmasin1 engeller ve hedeflenen viicut bdliimiine

tasinmasini saglayabilmektedirler (Cabanillas & Novak, 2021).

PEG suda yiiksek oranda ¢o6ziinen, ugucu olmayan, yanict olmayan ve biyolojik acidan
parcalanabilir olan bir bilesiktir. Asit, baz ve yiiksek sicakliga kars1 dayanimi vardir.
Diisiik toksisiteye sahiptir, hidrofiliktir. Flokiilasyon yetenekleri vardir (Halabalova &
Simek, 2006). Kimyasal formiilii [HO—(CH.CH»0),—H] seklindedir ve yapis1 Sekil

16’da verilmistir.
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Sekil 16: PEG polimerinin kimyasal yapis1

PEG polimerleri farkli zincir uzunluklara ve dolayisiyla farkli molekiil agirliklara
sahip olabilirler. PEG terimi genellikle etilen oksit iinitelerinin sayis1 veya PEG’in
toplam molekiil agirlig1 (g/mol) sekilde gosterilir. Etilen oksidin molekiil agirlig1 44
g/mol’diir. PEG {irliniiniin molekiil agirlig1 sahip oldugu etilen oksit sayisi ile molekiil
agirhigimin g¢arpimi (+18,02 g/mol) seklindedir. Molekiil agirligi 200-35000 g/mol
arasinda degiskenlik gostermektedir. Genellikle molekiil agirligi <400 g/mol olanlara,
diisiikk molekiil agirlikli PEG denmektedir ve ¢ok daha az toksiktirler. Genellikle 20000
g/mol’lin altindaki molekiil agirliklarina PEG, iistiindekilere polietilen oksit (PEO)
ismi verilmektedir (Cabanillas & Novak, 2021).

Cr(VI) ile PEG’in olusturdugu kompleksler su sekilde aciklanmaktadir: PEG
molekiiler zincirindeki oksijen atomlar1 kolaylikla protonlanabilir. Boylelikle asidik
ortamda PEG molekiilii [PEG-nH]"" katyonu olacak sekilde pozitif yiikli hale gelir.
PEG molekiilleri {iizerindeki pozitif yiiklii alanlar anyonik Cr(VI) tiirleri ile
elektrostatik olarak etkilesir ve nétr iyon ciftlerini olustururlar (Liu vd., 2016).

Denklem su sekildedir:
[Cr(VDtiirleri]” + PEG +nH" = [PEGnH]"" -[Cr(VD)tiirleri | [4.1]

PEG genis bir molekiiler agirlik araliginda bulunabilmektedir. Diisiik molekiiler
agirlikli versiyonlarindaki toplam PEG molekiilii sayisinin, ayni konsantrasyondaki
yiiksek molekiiler agirlikli versiyonuna gore daha fazladir. Bu da sulu ¢ozeltideyken
daha fazla hidroksil grubunun olacagi anlamina gelir. Yiiksek molekiil agirligina sahip
PEG’lerin zincirlerinin daha uzun ve katlanmis olabilecegi ve yapisal engellere sahip
olmasi1 nedeniyle daha az Cr(VI) anyonu difiizyonu gerceklestirebilecegi literatiirde

geemektedir (Liu vd., 2016).
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Diisiik pH araliklarinda PEG’in polimer molekiillerinde aktif karboksil gruplarinin
varlig1 bilinmektedir. Bu gruplar ana zincirleri tizerindeki yiiksek diizeyde esnek C-C
baglar1 nedeniyle tamamen ayrilmalart miimkiin degildir. Polimer yapilarinin bazi pH
araliklarinda degismesi metal iyonlarinin reddedilmesi {izerine olumsuz etki
yapmaktadir ¢linkii hidrojen bag1 gruplar1 polimerik molekiiller ve membran yiizeyi
arasinda zayif etkilesimler gosterir ve bu da PEUF islemi sirasinda reddetmeyi
diistirebilmektedir (Baharuddin vd., 2015). Baharuddin vd. (2015) ayrica modifiye
edilmemis PEG’in Cr(VI) iyonlarim1 gidermesinde, giderimin Cr(IIl)’e indirgemeden
gerceklestigini ve bu nedenle ¢okelmedigini ve membran yilizeyinin tikanmasi
sorununun yasanmadigini sdylemektedir. Diger taraftan Hassan vd. (2020) ise PEG’in
Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgedigini ve ayn1 zamanda selasyon yoluyla ¢ok degerlikli

metal iyonlarini tuttugunu séylemektedir.

PEG ayrica karigimlardaki bilesenler arasinda giiclii etkilesimler istenmedigi
durumlarda ikinci bir polimer olarak kullanilabilir. Ciinkii PEG esnek bir polimerdir
ve karisimlarin mekanik 6zelliklerini belirgin bir sekilde degistirebilmektedir. Polimer
ciftlerinin bir¢cogunun birbirleri ile uyumsuz oldugu bilinmektedir. Bu uyumsuzluk,

polimer karisimlarinin 6zelliklerini etkileyen bir ayrilmaya yol acar.

PEG katyonik polimerlerle, ki tipik olarak kitosan kullanilir, polimer iizerindeki
fonksiyonel olarak reaktif amino gruplar1 veya C6 pozisyonundaki hidroksil gruplari

aracilifiyla gerceklestirilir (Malhotra vd., 2013).

Hem kitosan hem de PEG birgok ortak 6zellige sahip oldugundan, bu polimerlerin
¢ozelti veya kati halde karisabilirligi kozmetik, farmasotik ve biyolojik formiilasyonlar
i¢in faydali olabilir. Kitosan ile PEG arasindaki karisim, dipol-dipol veya H-bag1 gibi
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Kitosan omurgasindaki amin ile PEG’in hidroksil
ve eterik oksijeni arasinda bir etkilesimin meydana gelmesi ile olusabilir. Bu etkilesim
PEG’in molekiil agirlig1 kiigiildiikge (300 g/mol iken yiiksek; 6000 g/mol iken
diisiiktiir) ve sicaklik arttikga (25°C’de distlik; 45°C°de yiiksektir) artmaktadir
(Halabalova & Simek, 2006).

4.2. MEUF

Stirfaktanlar spesifik amfifilik 6zelliklere sahip molekiiler yapilardir ve kimyasal

giderim proseslerinde, yag {retim proseslerinde, fonksiyonel materyallerin
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ylizeylerinin modifiye edilmesinde, membran filtrasyonu proseslerinde, katalizin
desteklenmesinde, polar olmayan bilesiklerin ¢ozdiiriilmesinde kullanilmaktadir.
Stitfaktanlarin hem polar hem de nonpolar fonksiyonel gruplari vardir. Polar yani
hidrofilik gruplar genellikle iyonik kisim (6r. Siilfat, benzensiilfonat, karboksilat,
dortlii amonyum tuzlar1) veya polietoksilat gruplari gibi noniyonik kisimlardan olusur.
Polar olmayan yani hidrofobik kuyruk kismi ise genellikle uzun zincirli (6r. 10-20

karbonlu) hidrokarbonlardan olusur (Chen vd., 2020).

Amfifilik, yani hem hidrofobik hem hidrofilik yapilar1 nedeniyle stirfaktan molekiilleri
stvilar igerisinde belirli bir seviyeye kadar ¢oziinebilirler. Su-yag veya su-hava gibi iki
farkli faz arasinda yayilarak arayiizey alanimi arttirirlar ve arayiizey gerilimini
diisiirtirler. Cozelti icerisinde konsantrasyonlar1 arttik¢a sivinin yiizey gerilimi diiser
ve ¢Ozeltinin iletkenligi artar. Belirli bir siirfaktan konsantrasyonundan sonra yiizey
gerilimindeki diisiis ve soliisyonunun iletkenligindeki artis azalir. Iste bu
konsantrasyon degerine kritik misel konsantrasyonu (critical micelle concentration,
CMC) ismi verilir. Bu konsantrasyondan sonra soliisyon igerisinde nano boyutlu
topaklanmalar olugsmaya baslamaktadir ve bu topaklara misel ismi verilmektedir.
CMC noktasindan sonra ylizey geriliminde 6nemsenmeyecek bir degisim olacaktir.
Bu noktadan sonra siirfaktan molekiilleri miseller olusturmaya baslayacaktir.
Siirfaktan ile ters yiikte olan iyonlar da olugmakta olan misel topaklarina eklenecektir
ve dolayisiyla daha fazla da siirfaktan molekiili katilim yapacaktir. Boylelikle
iletkenlik artacaktir. Termodinamik acgidan bakilirsa misel yumaklarinin olugsmasinin
¢oktiirme iglemi sirasinda olusan formasyon ile benzer oldugu sdylenebilir. CMC’nin
tizerindeki konsantrasyonlarda kolloidal biiytikliikte miseller olusmus olacaktir ve
eklenen tiim yeni siirfaktanlar misel formun olusumuna devam edecektir. Sulu
cozeltilerde, hidrofobik kuyruk kismi misel topaklarinin ortasindaki organik bolgeyi,
hidrofilik bas kisimlari ise dis ylizeyi olusturmaktadir. Diger taraftan organik ¢oziiler
igerisinde misel formasyonu bunun tersi seklindedir. Misellerin sekli, siirfaktan
molekiillerinin yapisi, konsantrasyonu ve ¢ozeltinin sicakligr ile iyonik kuvvetine ve
hatta akim tiirline gore farklilik gosterebilmektedir. Genellikle kiiresel olmakla
beraber, eliptik, silindirik kiire seklinde veya ¢ok katmanl da olabilmektedirler. Tipik
bir misel kiiresinde 10-100 siirfaktan molekiilii bulunmaktadir ve birkag nanometrelik
cap uzunluguna sahiptirler. Eger ki miseller iyonik siirfaktanlardan olusuyor ise nano

boyutta birer iyon degistirici gibi hareket etmektedirler; ylizeylerinde hidrofilik iyonik
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bas gruplar1 ve hidrofobik merkezlere sahiptirler. Ters yiiklli iyonlar iyonik yiizey ile
elektrostatik etkilesime girerek iyon ¢ifti olustururlar (Chen vd., 2020; Staszak vd.,
2012; Taylor vd., 2007).

UF membranlarinin stirfaktan miselleri ile birlikte kullanilmasina misel destekli
ultrafiltrasyon (micellar enhanced ultrafiltration, MEUF) denmektedir. MEUF
uygulamalari ilk kez 1980°1i yillarda ortaya cikmistir. Ozellikle insan aktiviteleri ve
endiistriyel gelisim ile birlikte nitrat, fosfat gibi inorganik nutrientlerin, kromat ve
arsenat gibi agir metal tiirlerini ve de florit gibi anyonlarin giderilmesinde ve
kaynaklarin geri kazanilmasinda kullanilmaktadir. Basit bir siirfaktan miselinin metal
iyonlarini tuttugu ve membrandan gegmeden kaldigi bir sematik gdsterim Sekil 17°de
verilmistir. Bu yontemin temelinde membran por boyutlarindan daha kiigiik iyonik
kirleticilerin, por boyutlarindan daha biiyiik misel topaklarinin olusturulmasi ve bu
misellere kirleticilerin baglanmasi ile porlardan ge¢ememesi vardir. Standart UF
membranlarin por boyutlart molekiiler ve elemental iyonlar1 ve diger diisiik molekiiler
agirliklara sahip organik bilesikleri tutma konusunda yeterli degildir. Fakat uygun bir
por boyutuna veya MWCO’ya sahip bir UF membrani ile misellerde tutunabilmis tim
bu kirlilikler ve miselin organik uglarinin oldugu merkez kisminda ¢oziilebilen tiim

dogal organik maddeler tutulabilmektedir (Chen vd., 2020).

Stirfaktan
miseli
q"n. - L 2
. ~" Stirfaktan
monomeri
o
e, Y
. . Metal iyonu
[ ]
Membran

Sekil 17: Misel destekli ultrafiltrasyonun temeli (Zhang vd., 2009)
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UF membraninin siizlintisii misellerin varliginda azalmaktadir. Fakat daha ileri
membran tiirleriyle, 6rnegin ters osmoz membranlari ile kiyaslandiginda ¢ok daha az
basing gereksinimi ve dolayisi ile enerji gereksinimi s6z konusudur. MEUF daha
diisiik basinglarda daha fazla aki miktar1 ve goreceli olarak yiiksek performans
sunmaktadir. Diger taraftan bu teknolojinin zayif yonleri de bulunmaktadir. Siirfaktan
monomerlerinin siirekli olarak kayb1 s6z konusudur. Sivi ortamlarda misel topaklari
siirekli bir denge halindedir ve bu denge CMC’nin iizerinde tutulan siirfaktan
konsantrasyonu ile saglanir. Fakat misel olusturmamis siirfaktan monomerlerinin
membran porlarindan gecerek bir baska kirlilik olusturmasi veya porlari tikamasi da
miimkiindiir. Ayrica UF membranindan gegip siiziintiiye karisan topaklasmamis

stirfaktan molekiilleri ikincil bir kirlilige sebep olmaktadir.

Uygun MWCO oranina sahip membranlarin kullanilmasi siirfaktan misellerinin ve
kirleticilerin sudan ayrilmasinda 6nemlidir. Uygun membran MWCO oraninin se¢imi,
kullanilan siirfaktanin olusturdugu misel biiyiikliikleri ile ilgilidir. Genellikle MEUF
uygulamalarinda 3-10 kDa’lik membranlar kullanilmaktadir. Daha biiyiik MWCO
oranina sahip membranlarin kullanilmasi, siirfaktan misellerinin porlara niifus etmesi,
tikamasi, membran yiizeyinde konsantrasyon polarizasyonu fenomeni sebebiyle bir jel
tabakasinin olugsmasi veya kek tabakasi olusmasi gibi sorunlari dogurabilmektedir. Bu
da membranin tikanmasina neden olmakta, akiy1 diisiirmekte ve daha fazla basing ve

temizleme gereksinimine neden olmaktadir (Yaqub & Lee, 2020).
SDS

Bu tez calismasinda siirfaktan olarak sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilacaktir.
Uzun zincirli birincil alkil siilfatlarinin tuzlar1 arasinda, sodyum dodesil stilfat ¢cok
onemli bir siirfaktandir ve hem temizlik ajani olarak hem de arastirma/gelistirme
calismalarinda c¢ok sik kullanilmaktadir. CMC degeri 0,4-18 mM arasinda
degismektedir (Mitsionis & Vaimakis, 2012). Sodyum lauril siilfat (SLS) olarak da
adlandirilabilir.  Molekiil —agirligi  288,5 g/mol’diir. Molekiiler formiilii
CH3(CH2)110SOs3Na’dir. Kimyasal sekli Sekil 18’de verilmistir. 12 karbonlu bir
zincirin baglandig bir siilfat grubu seklindedir. Direkt olarak deriye temasinda veya
icildiginde kanserojen degildir. Fakat deri ile uzun siireli temasinda tahrise neden

olabilir (Niraula vd., 2014).
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Sekil 18: SDS’nin kimyasal yapis1

Bir anyonik siirfaktan olan SDS yardimiyla ultrafiltrasyon (UF) membranindan metal
iyonlarmm giderildigi bilinmektedir. Sr**, Mn?*, Co?*’, Cu**, Zn*" ve Cr** gibi
katyonlart sudan ayirmak i¢in kullanilmaktadir (Juang vd., 2003). Cr(VI) giderme
konusunda ise Das (2004) belirtmektedir ki Cr(VI) tiirlerinin misel ytizeylerine (yani
stern tabakasina) baglanmasi konusunda dikkat edilmesi gereken bir durum soz
konusudur. Sulu asidik ortamlarda herhangi bir siirfaktan olmadan, baskin Cr(VI) tiirii

HCrO4 “dir ve hidrojen kromat, dikromat ile denge durumundadir. pH diistiikge;
HCrO4 + H" S H2CrO4 [4.2]

Denklemince denge sag tarafa dogru gergeklesir. HCrO4™ gibi anyonik tiirlerin, SDS
ile oldugu gibi anyonik yiizeyli misellere baglanmasi elektrostatik itme nedeniyle
verimli degildir. Fakat notr olan H2CrOg igin misel yiizeyine baglanmak iyon-dipol
etkilesimi ve hidrojen bag:1 yoluyla miimkiindiir. Béylece asidik kosullarda SDS’nin

anyonik ylizeyine Cr(VI)’nin baglanmas1 gerceklesebilir.
4.3. Polimer-Siirfaktan Kompleksleri

Stirfaktanlarin  bir diger ozelligi ise ters yiklii polielektrolitlerle siirfaktan-
polielektrolit kompleksleri olusturmasidir. Bu kompleksler CMC’den daha diisiik
spesifik bir kritik topaklasma konsantrasyonu (CAC) asildiginda olusmaya baglar. Bu
kompleksler nano/mikro partikiiller, hidrojel topaklar: veya katmanli filmler seklinde
tiretilebilir (Luo & Wang, 2014). Bu kompleksler bir ¢esit polimerizasyon seklinde de
olusabilir. Monomer kendisi i¢in ¢6ziicii olan bir s1ivida ¢oziiliir. Coziicii i¢erisinde bir
stirfaktan bulunmaktadir. Siirfaktan molekiilleri misel tabakalar1 olusturmaya baglar ve
birbirlerine paralel olarak siralanirlar. Bu durumda misel {izerindeki hidrofobik uglar
bir c¢ift tabaka olusturur ve su molekiillerinden olusan bolgeler ile birbirlerinden
ayrilmasina neden olur. Polimer ¢evresi iyonize olmus siirfaktan tabakasi ile sarilmis

olur. Bir diger yol ise polimerizasyon misellerin igerisinde baslamasi ve zincir
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biiylimesi miselin tagtyamayacagi bir boyuta ulagincaya kadar devam etmesidir (Das

& Pal, 2016; Dutta vd., 2002; Groggins, 1980; Heydari vd., 2019).

Olusturulan polimer-siirfaktan komplekslerinin UF’ye entegre edilmesi ile yeni bir
giderim prosesi olusturulmustur. Bu proseste ¢ok daha biiylik por boyutlu
membranlarin  kullanimi  miimkiin olmaktadir. Bunun nedeni, olusan polimer
topaklarinin siirfaktanlar sayesinde daha da biiyiimesidir. Ayrica topaklarin olugmasi
i¢cin gereken konsantrasyon biiyiik 6l¢iide azalmakta ve bunun i¢in harcanan malzeme
maliyeti diismektedir. Ve sonug olarak isletme maliyeti azalmakta, giderim verimi
yiikselmekte ve kararlilik artmaktadir. Proseste genellikle zit yiikli polimer ve
strfaktanlar kullanilmaktadir. Polimer ve siirfaktan kompleksleri elektrostatik
etkilesimlerle bir arada kalmaktadir. Sulu ¢6zelti igerisindeki agir metal anyonlarinin
polimer-siirfaktan kompleksleri ile membranda tutulmasi ile ilgili sematik bir gorsel

Sekil 19’de verilmistir (Chen vd., 2020).

: topaj
[mizel defildir)

Polimer " e _l_l_ I_ IFL!_

Sekil 19: Agir metal anyonlariin polimer-siirfaktan kompleksleri ile filtreden
tutulmasi (Chen vd., 2020)

Siirfaktanlar ile polimerleri ayn1 soliisyonda toplamak, topaklagsma davranigini daha
kompleks hale getirmektedir. Normalde siirfaktanlar, konsantrasyonlar1 kritik bir

degerin ilizerine ciktiklarinda miseller olusturmaya baglamaktadir. Fakat polimer-
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stirfaktan karisimlarinda karakteristik 6zelliklerde farkliliklar ortaya ¢ikabilmektedir.
Aralarindaki etkilesimin kuvvetine bagl olarak (ki 6zellikle ters yiiklii siirfaktan ve
polimerlerin) CMC’nin  altindaki  konsantrasyonlarda  farkli  etkilesimler

gerceklesmektedir. Chiappisi & Gradzielski (2015) bunu su sekilde agiklamistir:

Diisiik stirfaktan konsantrasyonunda siirfaktan molekiilleri monomerler halinde
¢cOzlinmiistiir. Artan konsantrasyona karsi yiizey gerilimi diismektedir. Orta seviyede
siirfaktan konsantrasyonlarinda polimerlerin etrafinda lokal olarak siirfaktan
konsantrasyonlar1 birikmeye baslamaktadir. ilk olusan misel benzeri topaklasmalar
polimer zincirlerine baglanmaya baglamaktadir. Polimer etkilesimli miselizasyonun
basladig1 siirfaktan konsantrasyonuna kritik topaklagsma konsantrasyonu (critical
aggregation concentration, CAC) denilmektedir. CAC noktasindan sonra eklenecek
stirfaktan yiizey gerilimine daha az etki edecektir ve supramolekiiler komplekslerinin
olusmasini saglayacaktir. Bu noktada dikkat edilmelidir ki iletkenlikteki artis veya
ylizey gerilimindeki diisiis trendinin azalmasi s6z konusudur. Bu degisim trendi
CMC’ye kadar devam edecektir. Topaklasmis yapinin igerisindeki siirfaktanlar
miselden farkli bir faz olarak kabul edilmekte olsa da kimyasal potansiyeli ayni
kalmaktadir. Genel olarak CAC noktasinda hidrofobik bdlgelerin varligir nedeniyle
bulaniklik  artmaya  basladigi = gozlemlenmektedir.  Yiiksek  siirfaktan
konsantrasyonlarinda ise polimer zincirlerinin doygunluga ulasmasi, ardindan serbest
sirfaktan konsantrasyonlarinda artis ve en sonunda ise serbest siirfaktan
konsantrasyonunun CMC’ye esitlenmesi gerceklesmektedir (Chiappisi & Gradzielski,
2015; Taylor vd., 2007). Polimer ve siirfaktan igeren soliisyonlarin elektriksel
iletkenligini 6lgmek, aralarindaki etkilesimi aragtirmanin siklikla bagvurulan bir

yontemidir (Shen vd., 2017).

Ters yiiklii polimer-siirfaktan yapilar1 birbirleri ile giiglii sinerjik etkiye sahiptirler.
Ozellikle katyonik polimer ile anyonik siirfaktanin olusturdugu sistemler, katyonik
stirfaktanlarin kullanildig: sistemlere gore ¢ok daha az toksiktir. Kitosanin bu sistemde
avantaji, yiiksek biyo-uyumluluga sahip olmasi ve uygun bir siirfaktan ile karigimi ile
istenen formiilasyon ozelliklerinin saglanabilmesidir. Ayrica toksik degildirler.
Kitosan 6zellikle siilfatlanmais siirfaktanlarla gii¢lii etkilesimlere girmektedir. Ve genel
olarak anyonik organik bilesikleri ve metalleri baglama konusunda potansiyel

tasimaktadir (Chiappisi & Gradzielski, 2015).
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Bu bilesikler kati1 veya ¢ozelti icerisinde olabilirler. Kitosan polimer omurgasinin
hidrofobik olmas1 nedeniyle yiiksek kendi kendine topaklagsma egilimine sahiptir. Bu
durum modifiye edilerek ortadan kaldirilabilir. Kitosanin aktif alanlarini gelistirecek
bircok fiziksel veya kimyasal modifikasyonu bulunmaktadir. Ornegin dodesil
zincirleri ile n-alkilasyonu ile bu gerceklestirilebilir. Bdylece modifiye edilmis
kitosanin hidrofobikligi arttirilarak topaklasma ozellikleri, uzunluklar1 ve iyonik

kuvveti arttirilmis olur (Chiappisi & Gradzielski, 2015; Du vd., 2020; Rinaudo, 2006).

Kitosan asidik kosullarda amin gruplarimin protonasyonu nedeniyle suda ¢oziiniirdiir.
Basit elektrostatik etkilesimler yoluyla az miktarlarda SDS, ki bu miktar CMC’nin
yiizde birinden onda birine kadar olabilir, kitosanin protonlanmig amin gruplarina
baglanarak kitosanin hidrofobikligini ve arayliz aktivitesini Onemli oOlc¢iide
artirabilmektedir. SDS molekiilleri pozitif yliklenmis kitosan zincirleri ile elektrostatik
baglar yaparak suda ¢Oziinmez kompleksler olusturmaktadirlar. Kitosan bir
sollisyonun igerisindeyken, SDS molekiillerinin eklenmesiyle oncelikle suda ¢oziiniir
elektrostatik kompleksler olusmaya baslar. Bu durum kritik topaklanma
konsantrasyonu CAC denilen konsantrasyona kadar devam eder. CAC, her bir
strfaktan molekiiliiniin elektrostatik etkilesimler yoluyla polimer zincirlerine
baglanmasi ile silirfaktan topaklarmin hem elektrostatik etkilesimleri hem de
hidrofobik birlesmeleri iceren polimer zincirlerine baglanmasi arasinda bir gegis
noktasi olarak kabul edilir. CAC’nin {iistiindeki konsantrasyonlarda suda ¢oziilmeyen
kompleksler olusmaya baslar ve faz ayrimi yasanir. SDS konsantrasyonunun daha da
arttirllmasi ile kitosan-SDS komplekslerinin anyonik tiirler formunda tekrar suda

¢oziilmesi ile sonuglanir (Bao vd., 2008; Ren & Zhang, 2020; Sunintaboon vd., 2012).

HO

o
I
HO OHO W\/\/\/\/O—'ls—o Na* SDS
0° ‘
OH °
HO NH,
NHy | o
Chitosan

Sekil 20: Kitosan ve SDS’nin kimyasal yapisi

PEG-SDS kompleksleri de siklikla kullanilmakta olan komplekslerdir. Bu yapida sabit

bir non-iyonik polimer konsantrasyonunda artan siirfaktan konsantrasyonu, daha dnce
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aciklandigr gibi iki kirilma noktast olusturmaktadir. Bunlardan birincisi CAC’dir ki
polimer {izerinde misellerin olugsmaya baglamasini ve ikincisi CMC ise siirfaktanin
normal misel topaklar1 yapmasini gostermektedir. Bu iki bilesen arasinda etkilesim
polimerin siirfaktan miselinin iizerini kaplamasi seklindedir. Literatiirde kolye modeli
olarak gecen bu yapinin sematik gosterimi Sekil 21°de verilmistir. Bu modelin
olusumunda hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerin oldugu bilinmektedir. Misel
tizerindeki polar gruplarin ve hidratli metilen gruplarin etrafindaki hidratasyon suyu
yerine PEG yerlesmektedir (Alvarenga vd., 2004; Dutta vd., 2002; Ramachandran &
Kennedy, 1991). Fakat Taylor vd. (2007) CMC konsantrasyonunun altindaki
degerlerde PEG ve SDS’nin etkilesime girmedigini belirtmektedir. PEG, bu karisima
tuzlara kars1 tolerans ve termal dayaniklilik katmaktadir. 15-65°C araliginda yaptiklari
kompleksi koruyabilmektedirler (Heydari vd., 2019).

Sekil 21: PEG-SDS kompleksinin sematik gosterimi (Guo vd., 2011)
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5. LITERATUR TARAMASI
Literatiirden derlenen deri endiistrisi atiksularinin bazi parametrelerdeki degerleri
Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5: Literatiirden derlenen ¢esitli ¢calismalardaki deri endiistrisi atiksularinin
ilgili parametrelerdeki degerleri

cob Cr(V)  CrdII) Total EC PH Kaynak
mg/L mg/L mg/L Krom mS/cm
mg/L

1497-3468 10,8-19,41 8,04-9,29  (Lujén-Facundo vd.,
2019)

10500 8,2 10,2 (Pal vd., 2020)

0,019 7,2 (Alemu vd., 2020)

3800 200 5,3 (Mohammed &
Sahu, 2019)

20600 6,95 30,11 11,41 (Moradi &
Moussavi, 2019)

1823,23 7,04 62,08 3,74 (Vilardi vd., 2018)

11878 72,1 23 8,3 (Modenes vd., 2012)

2533 258 20,04 7,9-9,2 (Mandal vd., 2010)

4100-6700 11,5- 2,480- 7,0-8,7 (Kongjao vd., 2008)

14,3 2,840

3114 83 10,5 (Ram vd., 1999)

8500 455 45,2 3,9 (Nigam vd., 2019)

9032 0,023 2760 2760 4 (Reyes-Romero vd.,
2021)

3235-7420 58-213 6,4-9,98 (Ates vd., 1997)

7150 0,30 4950 3,7 (Cooman vd., 2003)

9,28 11,33 6,51 (Kabiraz vd., 2016)

5.1. Membran ile Yapilan Calismalar

Gaikwad & Balomajumder (2017), calismasinda floriir ve Cr(VI)’min TO
membraninda tutulmasini aragtirmistir.  3-9 araliginda pH’larda poliamid TO
membranlarina 5-400 mg/L. Cr(VI) giris konsantrasyonlarinda g¢alismistir. Sulu
cozeltilerde Cr(VI) konsantrasyonu ve pH’a bagli olarak farkli iyonik formlarda
(HCrO4, CrO4>~, Cr207% ") olabilmektedir. pH 3 gibi asidik sartlarda Donnan etkisine
uygun olarak tek degerlikli HCrO4™ i¢in negatif yiiklii membranlarin zayif reddetme
ozellikleri gosterdigi gozlemlemistir. Fakat pH 7°de HCrO4 anyonlart CrO4>~ ‘ye
dontismis ve Cr(VI) giderimi artis gostermistir. En yiiksek giderim verimi %99 olup,

pH 8’de gerceklesmistir.
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Cassano vd. (1997), yaptig1 calismada, krom tankindan gelen kullanilmis suyun
icerisindeki krom(IIl), organik nitrojen, askida katilarin ve yag bilesiklerinin UF
membranlari ile sirastyla %28, %40, %84 ve %98 oraninda tutuldugunu bildirmistir.
UF siiziintiisii spiral sarimli NF membranma (150 Da, 5,5 m?, 14 bar, 25°C, 2200 L/h
aki) verilmis ve giris hacmi olan 178 L, konsantre modda 55 L’ye azaltilmis.
Konsantre 9285 mg/L krom igerdigi bildirilmistir. Girise gore konsantrasyon faktorii
3,2°dir. KOI konsantrasyon faktorii 1,5’tir. Bu da demektir ki daha yiliksek krom
safsizligina sahip bir konsantre su elde edilmistir. Ardindan konsantrenin NaOH
(%50’lik soliisyonda) ile ¢okeltilmesi ve devaminda konsantre siilfirik asit (%98’lik)
ile krom hidroksit sekilde ¢oziilmesi ile elde edilen soliisyonda %9,2 oraninda Cr2O3

oldugu belirlenmistir.

Mohammed & Sahu (2019), tiibiler TO membranlarla sabit besleme konsantrasyonu
olarak 2500 mg/L krom, 0,62 m>/h aki ve 30 bar basingta yaptig1 calismada optimum
kosullar1 pH 6,6; giris krom konsantrasyonunu 4200 mg/L, akiy1 0,62 m>/h ve calisma
basincini 40 bar olarak belirlemistir. Konsantrasyon artisinin akiy1 negatif etkiledigini,

noétral pH’larin krom geri kazaniminda daha iyi sonug verdigini belirtmistir.

5.2. MEUF Calismalari

Abbasi-Garravand & Mulligan (2014), bir biyo-siirfaktan ve indirgeme ajani olan
rhamnolipid (JBR 425) kullanarak krom bilesiklerinin MEUF sistemi ile aritilmasini

2 olan 10 kDa polisiilfon hollow fiber

calismistir. Calismada ylizey alam1 140 cm
membran kullanilmistir. Geri devirli sistemde 400 mL numune hacmi ile ¢aligsmus.
Membran basmci ve su akist siirekli gozetilmis ve membran aki degerleri yeni
membranin akisinin %85-95°1 altina indiginde membran temizlenmis. En 1yi Cr(VI)
gideriminin 10 mg/L Cr(VI) giris konsantrasyonunda, pH 6’da ve %2 rhamnolipid

varliginda oldugunu belirlemistir. Bu sartlarda %98,7 verim saglandig1 bildirilmistir.

Staszak vd. (2012), MEUF ile Cr(Ill) iyonlarinin giderimin caligmis. Bunun i¢in
anyonik siirfaktan SDS ve non-iyonik siirfaktan Rofam 10 kullanmistir. 0,0155 ¢cm?
ylizey alanli laboratuvar 6lgekli membran sistemine CA (15-30 kDa), PES (15-30 kDa)
ve PVDF (15-25 kDa) membranlar kullanmistir. 1,5 L besleme suyu hacminde
calismistir. 300 mL siiziintii elde dildiginde ¢alismay1 tamamlamistir. Transmembran

basinct 0,2 MPa’dir. Rofam 10 ile %30 giderime ulagsmistir. SDS ile kritik misel
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konsantrasyonunun 2,5-5 kati araliginda %90 civarinda giderim elde etmistir. Bu

anyonik ve non-iyonik siirfaktanlarin karigimlari ile ise %100 giderim elde etmistir.

Gokcek & Uzal (2020) calismasinda benzetonyum kloriir (BCl) ve dodesil piridinyum
kloriir (DPCI) kullanarak 3 kDa ve 10 kDa’luk UF membranlarla sulu ¢ozeltiden
arsenik giderimi gergeklestirmistir. Arsenik BCI ve DPCI siirfaktanlari ile sirastyla
%92,8 ve %84,1 oraninda tutulmustur. pH’1n arsenigin MEUF ile tutulmasinda énemli
bir etkisinin oldugunu ve giris suyunun pH’min artmasinin giderim verimini

arttirdigini belirtmistir.

Gecol vd. (2004) ¢alismasinda siirfaktan miselleri ve UF membranlar1 ile arsenik
giderimini aragtirmistir. 5 kDa ve 10 kDa MWCQya sahip UF membranlarla (PES ve
seliilloz), 0-221 pg/L arsenik konsantrasyonunda, 5,5-8 pH araliginda ve siirfaktan
ekleyerek (10 mM setilpiridinyum kloriir (CPC)) ve de siirfaktan olmaksizin giderim
verimi ve aki miktarini belirlemistir. 5 kDa’lik membranda, pH 8’de %100 arsenik

giderimi elde etmistir.

Beolchini vd. (2007) CPC kullandig1 ¢apraz akisli PES membrani aparatinda MEUF
ile arsenik giderimini ¢aligmistir. 100 kDa’lik yiiksek MWCQO’lu membran ile 1-3 mM
siirfaktan konsantrasyonunda 6 ve 10 mg/L giris arsenik konsantrasyonunda sirasiyla

%93-98 ve %70-74 giderim elde etmistir.

5.3. PEUF Cahismalar:

Aroua vd. (2007), krom bilesiklerini sulu ¢dzeltiden polimer destekli UF membran
prosesleriyle aritilmasini arastirmis. Bunun i¢in ii¢ suda ¢oziilebilen polimer (kitosan,
PEI ve pektin) kullanmistir. UF sistemi 50000 Da ‘liik polisiilfon hollow-fiber
membran kullanmistir.  Sentetik olarak hazirlanmis  Cr(Ill) ve Cr(VI)’in
konsantrasyonu 10 mg/L’dir. Polimer oranlar1 krom kiitlesine oranlar %0,05-0,25
arasinda ayarlanmistir. 250 cm® besleme hacmi ile ¢alisilmis ve ilk 10 cm? atilmustur.
200 RPM Kkaristirma hizidir. 20 cm? siiziintii biriktiginde analizler yapilmistir. Cr(III)
i¢in pH>7"den biiyiik oldugu durumlarda neredeyse %100’e varan reddetme sonuglari
alimmustir. Cr(VI) i¢in kitosan ve pektin ile yliksek pH’larda daha iyi sonuglar alindiysa
da %50 reddetme orani geg¢ilememistir. PEI kullanildig1 diisiik pH’larda Cr(VI)
reddetme orami %100’e yaklasmistir. pH yiikseldikge oran diigmiistiir. Polimer
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konsantrasyonunun etkisinin az oldugunu ve siizlintii akisinin, temiz membrandan

gecen saf su akisinin yaklasik %25’inde sabit oldugu bildirilmistir.

Juang & Shiau (2000), iki degerlikli metal iyonlarmm (Cu™? ve Zn*?) suda ¢oziiniir
polimerlerle kitosan, polietilenimin (PEI) ve polidialil dimetilamonyum (PDADMAC)
desteklenmis UF membranlari (10000 Da, 62-70 dm?/m?h) ile tutulmasini ¢aligmustir.
Kitosan asetik asit icerisinde hacimce %0,4 oranda; diger polimerler su igerisinde
coziilerek ¢alisilan ¢ozeltiye eklenmistir ve 2 saat boyunca karistirilmistir. Membran
sistemi hiicresel yapidadir ve 300 rpm’de karistirilmaktadir. 200 cm?® besleme
hacmine, 25°C’de, 5 dk islem siiresinde, N> gazi ile 30 psi basing uygulanmustir. Ilk
10 cm®’liik siiziintii atilmis, sonrasindaki 20 cm*’liik kistm UF akis1 ve ¢dziinenlerin
reddedilmesinin analizinde kullanilmistir. Aki ve siiziintii kompozisyonu filtrasyonu
siiresine gore degistiginden iki parametre icin ortalamalar alinmistir. Kitosan icin
metal-polimer komplekslerinin jelatinimsi yumaklart pH>6’dan sonra olusmaya
baslamistir fakat karistirma sayesinde membranda tikanmaya neden olmamustir. Fakat
pH<S durumunda aki diismiistiir. Sonug olarak pH’1n metal reddetme ve aki agisindan
onemli oldugunu belirtmistir. PEI ve PDADMAC’nin genis bir aralikta iyi aki
sundugunu, kitosanin pH<5’te ¢ok daha diisiik ak1 degerleri sagladigini belirtmistir.

Verbych vd. (2006), Cu®*" iyonlarini kitosan (170 kDa) destekli UF sistemi ile
gidermistir. Siirekli karistirilan bir sonlu hiicre igerisinde 0,05-0,3 MPa basing
sartlarinda calismistir. Calisilan membranlar 30 ve 100 kDa MWCQ’ya sahiptir. Giris
suyuna eklenen kitosanmn Cu?* giderimini 5-7 kat arttirdigini belirlemistir. Giderim

verimi %100’°e yaklagmaktadir. Giderim verimi pH>5 iken artisa gegmektedir.

Baharuddin vd. (2015), Zn(II), Pb(II), Cr(III) ve Cr(VI) karisimindan olusan ¢ozeltiyi
modifiye edilmemis nisastanin baglayici polimer olarak kullanildigt PEUF ile
aritmistir. Nisastanin (%0,01-1°lik) performansini PUEF calismalarinda kullanilan
polietilen glikol (PEG; 200 g/mol, %50 w/v) ile kiyaslamistir. Farkli pH’larda sabit
(1,5 bar) basingta ve islem siiresinde (2 h), 250 cm® besleme hacminde ¢alisiimstir.
Besleme soliisyonu siirekli olarak karistirilmis ve peristaltik pompa ile geri devir
yapilmistir. Kullanilan membran polisiilfon hollow-fiber (10 kDa) membrandir. pH
7’de %0,05°lik nisasta %90 civarinda metal reddetme oranlar1 saglamistir. Girig metal
iyonlar1 konsantrasyonu 10 mg/L’den 50 mg/L’ye c¢ikarildiginda reddetme oram

diismiistiir. 0,05 g/L nisasta konsantrasyonunda Zn(II) ve Cr(Ill) yiiksek reddetme
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oranlarina c¢ikarken, 1 g/ PEG konsantrasyonunda Cr(VI) yiiksek reddetme
saglamigtir. PEG igin Cr(VI) reddetme oranlar1 10, 30 ve 50 mg/L metal gidisi i¢in
sirastyla %91,536, %89,133 ve %81,684 tiir.

Tablo 6: Cr(VI) iyonlarinin PEUF ile giderildigi bazi1 calismalar (Huang & Feng,

2019)
Membran Giderim
Kirletici B"eslel.n(.a Polimer (MWCO, UF.. .. Basing, verimi, Ak, 5 Kaynak
cozeltisi modiilii kPa L/h/m
kDa) %
(Chakrabor
(Cr0y* K107 a5y pEs(6)  CAPTAZ 400 84,6 80 ty vd.,
soliisyonu akis
2014)
. KoCrOy Capraz (Almutairi
2
(€200 Clisvons PELTS0) PES(G0) /7 300 906 50 vd., 2011)
. KyCr0y . Capraz (Aroua vd.,
2
(Cr:07) soliisyonu Pektin PSf (50) akis 8,27 49,1 5 2007)
. KyCr0y . Capraz (Aroua vd.,
2
(Cr:07) oo Kitosan PSf (50 s 8,27 54,6 8 2007)
. KyCr0y Capraz (Aroua vd.,
2
(Cr:07) soliisy B PEI (25) PSf(50) akis 8,27 99,8 6 2007)
. KoCrO7 (Almutairi
2
(Cr:09” ieyonu  PEL(750) PES(30)  Sonlu 300 81,5 - v, 2011)
. KoCnO7 PSf(0.5— (Zeng vd.,
2 -
(Cr:09" Civomu PO 10) Sonlu 200 97,9 40 5014)
: (Baharuddi
(Cr0yr KO Nisasta  poe 100 prup 150 95 ; nvd.,
soliisyonu tozu
2014)
Kromat PDADM (Sriratana
2 i
(CrO9™  olisyonu  AC (240) CA (10} Sonlu 414 9.8 vd., 1996)
_ KuCrOq4 PDMAE  Millipore (Sanchez
2
(CrO)™  liisyonu  MA (10) Sonlu 100 92 >90  vd,2018)
5.4. Diger calismalar

Kabiraz vd. (2016), caligmasinda kitosan, aliimina ve kompozitleriyle sentetik Cr(VI)
soliisyonunu ve gercek tabaklama atiksuyunu adsorpsiyon ile aritmustir. Sentetik
atiksuda kitosan ile %63,73, aliimina ile %52,89 ve kompozitleri ile %81,24 verim
elde etmistir. Gergek atiksu i¢in pH 2’de 25 g/L kompozit konsantrasyonunda 240 dk

temas stiresinde %87,88 Cr(VI) giderim verimine ulagmustir.

Sharma vd. (2017), kitosan - ¢apraz bagli - poli (alginik asit) nanohidrojel (CN-cl-
PL(AA)NHG)’ini kopolimerizasyon yontemi ile sentezleyerek Cr(VI) metali
iyonlarint adsorbe etmistir. Olusturulan nanohidrojellerin sulu ¢ozeltiden Cr(VI)'nin

uzaklastirilmasi i¢in yiiksek adsorpsiyon egilimine sahip oldugu belirlenmistir.
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Du vd. (2020), SDS ile modifiye edilmis kitosan boncuklar1 sentezlemis ve Cr(VI)
gideriminde kullanmistir. Olusturulan SDS-kitosan boncuklarinin maksimum Cr(VI)

adsorpsiyon kapasitesini 3,23 mg-g ! olarak belirlenmistir.

Jassal vd. (2010) kitosan boncuklarini, sulu ortamda ¢6ziinmeyen bir sorbent elde etme
amaciyla epikolrohidrin (ECH) ile capraz baglamistir ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemistir. Diisiik pH’larda kitosan ve ¢apraz bagli kitosanin Cr(VI)
iyonlarii adsorpsiyonu ¢ok daha fazla oldugunu belirtmektedir. Potasyum dikromat
¢dzeltisinin 4,56x10™* M baslangi¢ konsantrasyonunda, farkli zaman araliklarinda ve
2-4 pH degerlerinde kitosan ve kitosan-ECH boncuklari {izerindeki Cr(VI) iyonlar
alimimi %52-80 ve %48-78 olarak elde edilmistir.

Liu vd. (2016), suda ¢oziilebilen kopolimer olan PEG ile Cr(VI) iyonlarin1 sulu
cozeltiden fotokimyasal rediiksiyon ile gidermistir. Deneysel sonuglar, Cr(VI)'nin
Cr(Ill)'e glines 15181 151mas1 altinda PEG ile indirgenebilecegini gostermektedir.
Cr(VD'nin foto-indirgenme orani, ¢ozelti pH'1 ve PEG’in molekiiler agirliginin
azalmasiyla artmaktadir. Ayrica 151k yogunlugunun artmasi da indirgeme artmaktadir.

pH 3’iin altinda neredeyse tamamen indirgenmektedir.
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6. MATERYAL VE METOTLAR

6.1. Materyaller

6.1.1. Membran diizenegi, aki ve giderim verimi

Membran ile yapilan aritim calismalar1 Sterlitech HP4750 membran hiicresinde
gergeklestirilmistir. The Sterlitech HP4750 membran hiicresinin iireticiden temin
edilen teknik oOzellikleri Tablo 7°de, sematik gosterimi Sekil 22’te verilmistir.
Sterlitech HP4750 dead end membran hiicresi igerisinde yer alan karistirma aparati ile
calistirildiginda bir vorteks olusturarak isletilen bir hiicredir. Alt kisminda bulunan
yapinin lizerinde membrana destek saglayan ve siiziintiiyli toplayan bir yap1
bulunmaktadir. Bu yapinin {izerine membran yerlestirilmekte ve iizerine de siiziilmesi
istenen siviy1 tutan govde kismi yerlestirilmektedir. Govdenin iist kisminda ise inert
bir gazin (calismada azot gazi kullanilmistir) itici gii¢ olarak kullanildig1 bir tanka
basing regiilatorii ve yiiksek basing hortumu ile baglanmistir. Gazin ve dolayisi ile
membran hiicresi igerisindeki basincin ayari bu regiilator ile yapilmaktadir.
Gecirmezlik O-ring/contalar ile ve kelepce mekanizmalari ile saglanmaktadir. Hiicre
icerisine yerlestirilen karigtirma aparati ve hiicrenin altina yerlestirilen manyetik
karistirici yardimi ile membran iizerinde bir vorteks olusturmakta ve bu vorteksin
olusturdugu akim ile membran iizerinde konsantrasyon polarizasyonu ve sonrasinda

kek olusumu engellenmektedir.

Tablo 7: Membran hiicresi teknik 6zellikleri

Membran biiyiikliigii 49 mm

Aktif membran alam 14.6 cm?

Besleme hacmi 300 ml’ye kadar
Maksimum Basing 1000 psig (69 bar)
Maksimum Sicakhik 121 °C (55 Bar’da)
pH arah@ Membrana bagli
Hiicre malzemesi 316L paslanmaz celik
O-Ringleri Buna-N,

Hiicre capi 5.1 cm

Hiicre yiiksekligi 19.9 cm

Hiicre eni 14.6 cm
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Hucre kapag Basing regulatoru
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diski

-':"1__
Yuksek basing kiskaclar
(1000 psig, Ust: 2.5" Alt: 3.5" dia)

Sekil 22: Membran hiicresinin sematik gdsterimi (Sterlitech Co.)

Ak asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir:

Aki1 (Flux, F): J =

(4. &) [6-1]

Burada AV siizinti hacmi, A efektif membran alan1 ve At belirtilen siiziintiiniin

alind1g1 zamam bildirmektedir. Sonug L/h/m? olarak bulunmaktadir.
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Giderim verimleri asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir:

Giderim verimi (Retention, R) — | _ <P [6.2]
cf
Burada Cp sliziintiideki kirletici konsantrasyonu, Cf beslemedeki kirletici

konsantrasyonudur.

Goreceli siiziintii akis1 = Jr = S [6.3]
H,0

Formiilii ile hesaplanmistir. Membranin hala kullanilabilir olup olmadiginin
kontroliinde kullamilmistir. Ju20 calisilan setin baslangicinda membrandan gegirilen

ultra saf suyun akisidir.

Membran kullanildiktan hemen sonra distile su ile yikanmis ve sonrasinda 0,1 M
NaOH ve agirlikca %1°lik HCI ile durulanmustir. Uretici firma membranlarin
kullanimdan sonra kurumasina izin vermenin su gegirgenligini geri doniigsiiz olarak
olumsuz yonde etkiledigini bildirmektedir. Membranlarin saklanmasi deneysel
calisma paketlerinin kisaligi nedeniyle ultra saf su icerisinde yapilmistir. Her bir
calisma Oncesinde saklanan membranin aki degerleri distile su gecirilerek ol¢iilmiistiir.
Ham membran akist iizerinden %?20 kayip oldugunda membran degistirilmistir.

Calisma siiresince kullanilan membranlar ve 6zellikleri Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8: Kullanilan membranlar ve 6zellikleri

Marka Model Por Tiir Bilesen Kullanim amaci

boyutu

/MWCO
Microdyn  Nadir 0.05um MF PES Hiicre safsizlagtirma
Nadir PM Yag/su ayrimi

MPO005 TO/NF 6n aritim1
SS giderimi

Microdyn  Nadir 5000 Da UF PES Metal, tekstil, kagit, yiyecek, ilag
Nadir UP005 ve kimyasal atiksularin aritimi i¢in

hidrofilik, ytiksek kimyasal
dayanimi olan membran

Microdyn  Nadir 500 Da NF PES/PE-PP Asit/baz hazirlanmasi, metal ve
Nadir NP030 kimyasal ayrim1
TriSep ™10 0,2 pm MEF- PVDF Biiytik organik kirleticiler
Capraz
akish
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6.1.2. Kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Calismada kullanilan polimerlerden Polietilen glikol (PEG) 200 g/mol molekiil

agirhigindadir ve Merck’ten tedarik edilmistir.

Kitosan BLDpharm (BD120608)’dan tedarik edilmistir. Molekiiler formiilii
(CeH11NOg)y’dir. CAS No. 9012-76-4’tiir ve deasetilasyon derecesinin %95’in
tizerinde oldugu belirtilmektedir. Kitosan ¢ozeltisi 0,1 M asetik asit icerisinde 1 g
kitosan ¢oziilerek hazirlanmistir. Bu ¢ozelti 60°C’de 24 saat karistirilmig ve 4°C’de

saklanmustir.

Asetik asit (%100 saflikta) Riedel-de Haen’dan edinilmistir. Kitosan hazirlanmasi

sirasinda 0,1 M’lik ¢6zelti hazirlanmis ve kitosan bu ¢ozelti igerisinde ¢oziilmiistiir.

Kullanilan SDS (sodyum lauril siilfat, sodyum deosil siilfat) tozu CDH’den tedarik
edilmis olup, molekiiler formiilii CH3(CH2)1:0SOsNa’dir. Molekiil agirligi 288,38
g/mol olup Cas numarasi 151-21-3’tiir. 28,838 g SDS 200 ml saf su igerisinde
¢Oziilmiis ve 24 saat karistirilmistir. Cozelti 0,5 M SDS i¢cermektedir.

Cr(VI) ol¢iimleri Supelco Spectroquant Chromate Test (1.14758.0001) kiti ile
yapilmistir.

Cr(VI) soliisyonu kat1 haldeki saf potasyum dikromat (K>Cr207) ile hazirlanmistir.
1,2393 g KoCr2O7 alinmis saf su igerisinde ¢oziilmiis ve 1 L ’ye tamamlanmustir.

Hazirlanan stok ¢6zeltinin Cr(VI) konsantrasyonu 438,084 mg/L’dir.

pH ayarlamak i¢in kullanilan %37°1lik HCl ve NaOH Merck’ten temin edilmistir.

6.1.3. Kullanilan cihazlar

pH oOlglimleri Adwa pH/mC/EC/TDS meter ile gerceklestirilmistir. Elektriksel
iletkenlik Ol¢timleri DeltaOHM HD 2106.2 conductivity meter ile yapilmstir.
Bulaniklik dl¢timleri WTW TURB 355 Turbidity meter ile yapilmistir. Cr(VI)
Olctimleri Merck Spectropuant Pharo 300 UV/VIS spektrofotometre ile yapilmistir.
FTIR analizleri Bruker Optics Tensor II FTIR Routine Spectrometer ile
gerceklestirilmistir. SEM-EDX analizi EDX dedektoriine sahip TESCAN MIRA3

XMU taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
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6.2. Metot

6.2.1. Polimer, misel ve kompleks destekli UF calismalari

Sentetik TabakLanja
Atiksu Prosesi —p| Ca praz a}flgh 0,2pm
Atiksuyu MFile 6nantima
PEG
PEG
PEUF

i
Strfaktan 5 kDa

Kitosan

tosan

0
it

|_ PEUF
=

5kDa PEUF
5kDa
SDS
o SDS
MEUF Optimum kosullar
= T
1 Kitosan-SDS AKDa
Kitosan-SDS
[Kompleks destekli ‘
JF 5 kDa [Kompleks destekli
7 5 kDa
Kitosan-PEG
I_l Kitosan-PEG
()

[Kompleks destekli
JF 5kDa

PEG-SDS
PEG-SDS

[lompleks destekli
JF 5 kDa [Kompleks destekli
JF 5kDa

Sekil 23: Deneysel diizenegin sematik gosterimi

[Kompleks destekli
JF 5kDa

i

Calismalarda giris numunesi hacmi 150 cm®’tiir. Her bir deney icin saf su icerisine
deney kosullarinda belirtilen konsantrasyona uygun olacak sekilde Cr(VI) ¢ozeltisi
eklenmistir. Ardindan deneysel tasarim matrisindeki calisma sartlarini saglayacak
konsantrasyonlarda polimer ve/veya siirfaktan, 300 RPM’de karistirilan numuneye
damlatilarak eklenmistir. pH ayar1 NaOH ve HCI soliisyonlart ile yapilmistir.
Ardindan numune 1 saat boyunca manyetik karistiricida 300 RPM’de karistirilmis ve
membran hiicresine verilmistir. Basing azot gazi ile saglanmis ve membran hiicresinin
girisindeki regiilator ile ayarlanmistir. Calisma sirasinda basing siirekli olarak
gbzlenmistir. Calismanin biiyiik kismini olugturan UF membranlarinda 400 kPa (4 bar,
58.0151 psi) basing uygulanmistir. Boliim 7.1’de MF i¢in 200 kPa, NF i¢in 800 kPa
basing uygulanmistir. Calismada Tablo 8’de verilen membranlar kullanilmistir.
Membran hiicresinden ¢ikan siiziintiiniin ilk 10 cm®’ii atilmistir. Sonrasindaki 30
cm®’liik kisim analizler i¢in ayrilmistir. Aki degisimi her bir 10 cm?® siiziintii hacmi
elde etmek i¢in gecen zaman Olgiilerek belirlenmistir. Membran hiicresinin altinda

bulunan manyetik karistirict ile hiicre igerisindeki karistirict 600 RPM’de
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karistirilmistir. Polarizasyonun olugmasinin engellenmesi i¢in yapilan karistirma
isleminin ise yarayabilmesi i¢in hiicre igerisindeki numunenin hacminin 1/3’1
kadarinin alikonmas1 gerekmektedir. Bu nedenle hiicre igerisindeki basincin
bosaltilmasi sirasinda da siiziintii elde edilmeye devam edecegi goz Oniine alinarak 30

cm’ siiziintii elde edildiginde ¢alisma sonlandirilmistir.

Ayrica Boliim 7.1-7.6 arasinda sentetik atiksu ile gerceklestirilen ¢aligsmalarda elde
edilen optimum sarlar, 6n aritimdan ge¢cmis gercek tabaklama prosesi atiksuyuna
uygulanmistir. Gergek tabaklama prosesi atiksuyun on aritiminda 0,014 m? yiizey
alanl1 tabaka-gerceve membranlarin kullanildigi Sterlitech SEPA CF Cell isimli ¢apraz
akislt membran hiicresi ve 0,2 pm por boyutuna sahip bir MF membrani1 kullanilmistir.
Yaklasik 20 L atiksu, tam geri devirli modda ¢apraz akisli membran hiicresinden 200
kPa basingta gecirilmis ve siiziintii deneylerde kullanilmak {izere alinmistir. Ardindan
sentetik atiksu ile gergeklestirilen ¢alismalarda elde edilen optimum sartlarda UF

membranlarina verilmistir.

6.2.2. Yapilan analizler

Cr(VI) olgiimleri Supelco, Spectroquant Chromate Test (1.14758.0001) kiti ile
yapilmistir. Bu kit APHA (1999) 3500-Cr D ve DIN 38405-24’te gecen metodu
uygulamaktadir. Cr(VI) iyonlarinin difenilkarbazid ile reaksiyona girmesi ve Cr(III)
ile difenilkarbazon olusturmasi, bu esnada da menekse rengi bir kompleks olusturmasi
esasina dayanir. Bu kompleks fotometrik olarak 6l¢iilmektedir. Test aralig1 0,05-3,00

mg/L Cr(VI) arasindadir.

DeltaOHM HD 2106.2 iletkenlik 6l¢iim aleti kullanilarak gerceklestirilmistir. Cihaz
0,01 mol/L KCl soliisyonu ile kalibre edilmistir. I¢erisinde Cr(VI) ve ¢alismanin ilgili
asamasinda eklenen polimerler ve/veya siirfaktan bulunan 150 ml soliisyonun, pH
ayarlamasi ve karistirmadan sonra membran {initesine verilmeden Once ve sonra
iletkenligi 6l¢iilmiistiir. Ayn1 zamanda CMC ve CAC degerlerinin belirlenmesinde de

kullanilmistir.

Kritik topaklagma konsantrasyonunun belirlenmesinde (CAC) iletkenlik ve bulaniklik
degerindeki artis veya azalis trendindeki degisim gozetilmistir. Iletkenlik ve
bulaniklik, sabit bir polimer konsantrasyonunda eklenen siirfaktan konsantrasyonuna

bagl olarak artis veya azalis degisim trendi gostermektedir. 278 mg/L kitosan i¢eren

73



soliisyona 0,625-20 mM konsantrasyon araliginda olacak sekilde SDS eklenmistir.
Karisimlarin  iletkenlik ve bulanikliklar1  dl¢iilmiistir.  Olgiimler 25°C’de

gergeklestirilmistir.

Stirfaktanin - kritik misel konsantrasyonu (CMC), soliisyonun iletkenlik artis
trendindeki degisimle belirlenmistir. Distile su igerisine 2-16 mM arasinda olacak
sekilde SDS eklenmistir. Devamli olarak iletkenlik degeri gozetilmistir. Olgiimler
25°C’de gergeklestirilmistir.

Bulaniklik 6l¢timii suda ¢éziinmeyen kompleksler hakkinda bilgi veren bir analizdir.
WTW TURB 355 kullanilarak kitosan-SDS topaklarinin olusumunu gozlemlemek i¢in
kullanilmistir. 20 ml’lik istenilen konsantrasyondaki homojenize polimer soliisyonun
icerisine kiiciik miktarlarda (5 pL’den baslayarak kademeli olarak arttirilarak) SDS
solisyonu (0,5 M) eklenmistir. Her bir enjeksiyondan sonra 5 dk calkalanarak

karistirilmistir ve bekletilmeden bulaniklik okunmustur.

FT-IR spektroskopisi numuneye verilen IR radyasyonun absorpsiyonunu olgerek bir
numunenin kimyasal bilesimini belirlemek icin kullanilan bir tekniktir. Molekiil
icerisindeki fonksiyonel gruplar1 ve kimyasal baglar1 tanimlamak i¢in kullanilabilir ve
bir numunenin yapisi hakkinda bilgi verebilir. Bu tezde FT-IR analizleri Bruker
Optics Tensor II’de yapilmistir. Numunelerin spektrumlar 4000-400 cm™ bant
araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte 16 tarama sayisi ile yapilmamustir. Spectragryph

v1.2.16.1 deneme siiriimii ile grafikler ¢izilmistir.

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizi ile materyallerin morfolojileri
incelenmistir. EDX (Enerji Dagilimli X Isin1 Analizi) ile elementlerin atomik
ylizdeleri ve yiizeydeki elementlerin olusumu ve dagilimi karakterize edilmek i¢in

kullanilmistir. EDX dedektoriine sahip TESCAN MIRA3 XMU kullanilmistir.

6.2.3. RSM ile deneysel tasarim

Bir deneysel tasarim (DoE: design of experiment) araci olan yanit ylizey metodolojisi
(RSM: response surface methodology) tek seferde bir parametrenin calisildig
geleneksel deneysel isleyise gore daha dogru sonuclar sunmakta, deney sayisini biiyiik
Ol¢iide azaltmakta ve daha cok bilginin elde edildigi datalar elde edilmesini

saglamaktadir. Ve bunlarin yaninda c¢alismadaki faktorler arasindaki etkilesimi de
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kapsayarak farkli test kosullarinin optimizasyonu ile proses performansinin artmasini

saglamaktadir (Pereira vd., 2021).

Deneysel tasarim, belirli bir arastirma problemi ile ilgili belirli degiskenler hakkinda
verileri analiz etmek i¢in kullanilan bir dizi yontemdir. Birgok farkli deneysel tasarim
tipi bulunmaktadir ve bunlardan bazilar1 Tam Faktoriyel Tasarim (Full Factorial
Design; FFD), Kesirli Faktoriyel Tasarim (Fractional Factorial Design), Plackett-
Burman Dizayni, Merkezi Kompozit Dizayn (Central Composite Design; CCD) ve
Box-Behnken Dizayn1 (BBD)’dir. Bu dizaynlarin ¢esitli kisitlamalar1 ve avantajlar
bulunmakla beraber arastirmacinin hangi dizayni sececegi amag¢ ve kaynaklar

dogrultusunda gergeklestirilmelidir.

Bu dizayn tipleri arasinda en ¢ok kullanilanlar Merkezi Kompozit Dizayn ile Box-
Behnken dizaynlaridir. Box-Behnken dizayni 3 seviyeli faktoriyel bir dizayndir. Her
bir faktor i¢in 3 seviyeye (-1, 0, +1) ihtiya¢ vardir. 3 faktorlii bir Box-Behnken
dizayninin olusturacagi kiip Sekil 24’de verilmistir. 3 faktorlii bir Box-Behnken
dizayninda tiim noktalar dizayn boélgesi olan kiipiin kenarlarindadir. Her birinin
uzaklig1 merkeze V2 birim uzakliktadir. F aktoriyel noktalar, yani merkeze V3 birim
uzaklikta olan ve kiipiin kdselerinde noktalar yoktur (Breig & Luti, 2021; Pereira vd.,
2021). Bu nedenle kiipiin orta noktalarinda daha gii¢lii ¢ikarimlar yapabilmektedir.
Kiipiin koselerinde ekstrem degerler tanimlanmadigi i¢in bu kisimlarda zayiftir. Daha

az deney sayisina ihtiyac¢ duyar ve daha ekonomiktir.

Diger bir popiiler yaklasim Merkezi Kompozit Dizayndir (CCD). Bolgeleme
asamasinin gerekli olmadig1 ve tiim faktorlerin 6neminin oldugu ikinci dereceden
kuadratik faktoriyel dizayndir. CCD, 3 seviyeli faktoriyel bir dizayndir. Merkezi
Kompozit Dizaynda deney diizlemini temsil eden kiipiin disinda da noktalar
belirlenebilir. Bu ekstrem noktalara y1ldiz noktalar (star/axial points) denir. Faktorler
- a, -1, 0, +1, + o olmak iizere 5 seviyede kodlanir. Box-Behnken’e kiyasla CCD ile

daha kesin sonugclar elde edilmektedir.
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Sekil 25: CCD dizayninda tasarim alaninin goriiniimii (Breig & Luti, 2021)

CCD genellikle bagimsiz degiskenleri 5 seviye (-a, -1, 0, 1, + ) olarak degerlendirir.
0 merkezi noktadir. -1 ve +1 faktoriyel noktalardir. - a ve + a y1ldiz noktalar olarak
adlandirilir ve modelin kurgulandigi alanin disindaki ekstrem noktalar: ifade eder.
Yildiz noktalarin merkeze uzakligi o kadardir. Koselerdeki faktoriyel noktalarin
merkeze uzaklig1 da o kadaridir. Modelin uygulanma cesidine gore her bir bagimsiz

degisken icin bu ekstrem noktalar belirlenir. Bu noktalar modelin tanimlandigi
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bolgenin digini goérmemizi ve dizayn bdlgesinin optimumunun nerede oldugunu
bilmedigimizde avantaj saglayabilir. Fakat her durumda gerekli degildir. Bu agamada
modelin ylizey merkezli (face centered), distan ¢evreleyen (circumscribed) veya ige
doniik (orthagonal) olmast o degerleri ile saglanir (Bhattacharya, 2021;
Degirmencioglu & Yazgi, 2006). o degeri asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

o =(2K)0:25 [6.4]

Ikinci seviyeden distan gevreleyen faktdriyel dizaynda, olusan karenin kdselerindeki
faktoriyel noktalar ve karenin merkezinin o uzakligindaki yildiz noktalar bir ¢gember
olusturur. Bu da modelin dondiiriilebilir oldugunu gosterir. Yani yildiz noktalar ve
faktoriyel notalarin dizayn merkezine uzaklig1 aymdir. Uzaklik 254 kadardir. Burada k
faktor sayisidir. Ornegin 2 faktor igin 1,41 birim, 3 faktor icin 1,68 birim, 4 faktdr igin
2 birim uzakliktadir. Bu da demektir ki tahmin hatalari, merkez noktadan aym
uzakliktaki tiim noktalarda aynidir. Dizayn 3 faktdrden olustugunda ortaya bir kiip
cikacaktir. Yildiz noktalar ile birlesince ise bir kiire olusacaktir. Daha yiiksek faktor

sayilarinda hiperkiiresel simetriye sahip olacaktir.

Yildiz noktalar her zaman mantikli veya fiziksel ¢alisma limitlerine uymayabilir. Bu
noktalarin dizayn kiipliniin disarisinda olma zorunlulugu da yoktur. Bu calismada
oldugu ve uygulandigi gibi ilgi alani isletme alanina yakindir. Bu nedenle yildiz
noktalar +1 ve -1 olarak alinabilir, yani noktalar kiipiin duvarlar1 iizerinedir. Bu dizayn
yilizey merkezli (face centered) CCD olarak isimlendirilir. Yiizey merkezli dizaynda
her faktoriin 3 seviyeli olmasi gerekir. Dondiiriilebilir degildir. Dondiirtilebilir CCD
kadar biiyiik islem alanina sahip olmasa da modelin ger¢eklestigi alan1 uygun sekilde

temsil etmektedir. (Guthrie, 2020)

Faktorler i¢in belirlenen limitlerin gergekten limit oldugu durumlarda i¢e doniik CCD
seklinde tasarlanabilir. Bu durumda yildiz noktalar (a) +1 ve -1 noktalarinda bulunur.
Her faktor seviyesi a’ya boliinerek dizayn hazirlanir. Dondiiriilebilir dizaynin

kiiciiltiilmiis hali gibidir. (Bhattacharya, 2021).
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Sekil 26: Farkli CCD dizayn sekilleri: distan ¢evreleyen, ylizey merkezli, i¢ce doniik
(Guthrie, 2020)

CCD ile dizayn bolgesini tamamen temsil eden yanitlar elde edilebilmektedir. Ve bu
az sayida deney ile yapabilmektedir. CCD i¢in deney sayis1 asagidaki esitlik ile

hesaplanabilir:
N=k*>+2k+Cp [6.5]

Burada N deney sayisini, k faktor sayisini, Cp merkezdeki noktanin tekrar sayisini

vermektedir. Genellikle 3-5 arasinda merkezi nokta tekrar1 yapilir.

Bhattacharya, (2021)’den alinarak diizenlenen, merkezi kompozit dizayn igin

olusturulmus modelin uygulanma asamalar1 Sekil 27°de verilmistir.
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Sekil 27: CCD modellerinin uygulanma asamalar1 (Bhattacharya, 2021)

Kullanilacak dizayn belirlendikten sonra ilk adim bagimsiz degiskenlerle (faktorler),
bagimli degiskenleri (yanitlar) tanimlamaktir. Bagimsiz degiskenler farkli seviyelerde
ve deger araliklarinda belirlenebilirken; bagimli degiskenler faktorlere gore
degismektedir. Deney matrisi kullanilan yazilim tarafindan tiretildikten sonra deneysel

calisma yapilir.

Olusturulan deney matrisi laboratuvarda uygulanip yanit verileri elde edildikten sonra,
prosesin matematiksel modeli deney i¢in optimal tasarim sekline gore ortaya
konmalidir. Genellikle bu matematiksel model bilinmeyen yapilara sahip polinomlar

seklindedir. Ve genellikle lineer formiiller ile aciklanamayan faktorler ile yanilar
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arasindaki iliskiyi ikinci dereceden kuadratik formiillerle agiklar. Her bir yanit igin

farkli bir model sdz konusudur.

Bagimsiz degiskenler ile yanitlarin etkilesimi matematiksel olarak bu sekilde

gosterilebilir:
n=f(x,X),....xX)+& [6.6]

Denklemde # gercek yanit fonksiyonunun beklenen degeri, f yanitin bilinmeyen
fonksiyonunu, x bagimsiz degiskeni, k£ bagimsiz degisken sayisini, € ise rastgele hata
terimini gostermektedir. Bagimsiz degiskenler ile yanitlar arasindaki iligki lineer

fonksiyona bagli oldugunda denklem su sekilde olmaktadir:
k
Y=8+> BX +¢ [6.7]
i=1

Y bagimli degisken, f, sabit terim, fi lineer parametrelerin katsayisi, X; bagimsiz
degiskenler, ¢ denemelerle iliskilendirilen atiklardir. Lineer fonksiyonun denklemi
egri olusturmaz. Eger ki yanitlar egrilik olusturursa ikinci dereceden bir denkleme

ihtiyag olacaktir. Bu durumda denklem su sekilde olur:

k k

Y=B+D BX,+ D BiXX +¢ [6.8]
i=1 I<i<j

Burada fij birbirleri ile etkilesen parametrelerinin katsayilarini olusturmaktadir.

Maksimum ve minimum noktalar gibi optimizasyon i¢in kritik olan noktalar

belirleyebilmek i¢in ise polinomiyal fonksiyonun kuadratik terimler icermesi

gerekmektedir. Asagidaki denklemde verilmistir:

k k k
Y =5, +Z BX, +Z B.X7+ Z BXX +e [6.9]
i=1 i=1

I<i<j

[ii kuadratik parametrelerin katsayilarini olusturmaktadir. Bu denklemdeki yaniti (Y)

hesaplamak icin en az 3 bagimsiz degisken bulunmalidir (Breig & Luti, 2021; Giirel,
2018).
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Ayrica bu tez boyunca verilen denklemlerin tamami kodlanmis degerlerden
olusmaktadir. Denklemler gercek degerleri ile yazilir ise, degerin karsiligi olan
faktoriin 6lgii biriminin etkisi olacaktir. Birinci faktor, 6rnegin pH 2-10 arasinda iken
ikinci faktor olan kitosan konsantrasyonu 0-500 mg/L arasinda belirlenmis olabilir.
Bu da verilen denklemde kitosan konsantrasyonunun katsayisinin pH’a gore devasa
cikmasina neden olur. Fakat kodlanmis degerlerle verilen denklemde maksimum pH
olan 10 i¢in +1 kullanilirken, maksimum kitosan konsantrasyonu olan 500 mg/L i¢in
de +1 kullanilir. Bdylece pH’1n mi1 yoksa kitosan konsantrasyonunun mu daha biiyiik
etkiye sahip oldugu denklemde agik¢a goriilebilir. RSM c¢alismalarinda kodlanmis
degerlerin kullanilmasi ile ilgili detayl bilgi i¢in Anderson & Whitcomb (2017)’a

bagvurulabilir.
Model yeterliliginin kontrolii

Kullanilacak model belirlendikten sonra model yeterliligi kontrol edilmelidir.
Matematiksel modelin anlamliligi degerlendirilirken t-testi ve varyans analizi
(ANOVA) siklikla kullanilan istatistiksel yontemlerdir. T-testi iki parametreyi
karsilastirmak icin yapilmaktadir. Diger taraftan ANOVA iki parametrenin iizerinde
faktor s6z konusu oldugunda uygulanmaktadir (Pereira vd., 2021). Model
yeterliliginin kontrolii i¢in istatiksel formiiller Tablo 9’de verilmistir. Modelin
uygulanmasinin saglandigi RSM yazilimi bu formiilleri kolaylikla gerceklestirmeyi
saglamaktadir. Determinasyon katsayis1 (R?) model tahmininin genel uyumlulugu igin
kullanilir. Bagimli  degiskenin degisiminin bagimsiz degisken tarafindan
aciklanabilme oranidir. Artiklarin toplaminin ortalamanin toplamina olan orani ne
kadar diisiik ise R? o kadar yiiksek olacaktir. R* degerinin 1°e yakin olmast istenen bir
ozellik olsa da yanit yiizey metodolojisinde biiyiik nem tasimaz. Diisiik R? degeri ile
anlamli ve tahmin yetenegi yiiksek bir model olusturulabilir (diisiik p-degeri ile). Bu
durumda, diisiik p-degeri ve diisiik R? degeri, yiiksek degiskenlikte datalarin var
oldugunu ama anlamli bir trend ile bu datalarin dagildig1 anlamina gelebilir. Tahmin
edilen degerler benzer dogrulukta elde edilebilir (Minitab Blog, 2014). Bagimh
degiskeni etkileyen bagimsiz degisken sayisi ne kadar artmis ise yukarida bahsedilen
oran diisecektir. Boylelikle degisken sayisindaki artis ile R? artacaktir. Bu durum
istenmeyen bir olaydir. Modelin karmasiklig1 artacak, yorumlanabilirligi diisecektir.

Model karmasikligini azaltmak, anlasilabilir ve yorumlanabilir bir model olusturmak

81



icin yanita etkisi az olan veya olmayan faktorlerin etkisi ithmal edilmelidir. Yani
modelden ¢ikarilmalidir. Bu nedenle R*’den daha ¢ok 6nem tasiyan diizeltilmis R>
kullanilir. Diizeltilmis R? (adj R?) istatistiksel olarak anlamli faktorlerle iliskilidir.
Bagimsiz degiskenlerin yanitlardaki acikladiklar1 varyans oranidir. Anlaml
faktorlerin artig1 diizeltilmis R? degerinin artmasimi saglayacaktir. R? ile diizeltilmis R?
arasindaki ciddi farkliliklar anlamsiz terimlerin modelde bulundugu ihtimalini
gosterir. R? basit lineer regresyonda yalnizca bir degisken var ise dogru ¢alisir. Coklu
regresyonlarda farkli bagimsiz degiskenler vardir ve R? diizeltilmelidir. Ongoriilen R?
(pred R?) ile diizeltilmis R? arasindaki yakinlik da gézlenmelidir. Fark 0,2 nin altinda
olmasi istenir (Pereira vd., 2021). Ongériilen R? degerinin biiyiik olmasi modelin
gelecekte elde edilecek verileri tahmin yeteneginin yiiksek oldugunu gosterir,
onemlidir. Modelin 6ngoérii yeterliliginin belirlenmesinde 6nem tasir. Ayrica overfit
olarak isimlendirilen olaym, yani modelin fazla komplike ve yaniltici sonuglar
verebilecegi durumun varligini da gosterebilir. Rastgele giirtiltiiyii 6ngérmek imkansiz
oldugundan 6ngoriilen R? degeri overfit modellerde diismektedir. Bu da mevcut
verilerle modelin giiriiltiileri bile 6grenmis oldugu fakat yeni gelecek verileri
aciklamada giicliilk yasamasi demektir. R>’den ¢ok daha diisiik éngoriilen R? degeri
demek, modelde ¢ok fazla model terimi oldugunu gosterebilir. Artiklar, gergek ile
tahmin edilen degerler arasindaki farktir (Breig & Luti, 2021; Minitab Blog, 2013;
Sirin, 2017).

Faktorlerin anlamlilig1 ve birbirleri ile iliskileri Fisher testi ile degerlendirilir. Biiyiik
F-degeri ve kiiclik p-degeri degeri ilgili modelin anlamli oldugunu gosterir. Eger p-
degeri 0,05’in altindaysa model %95 giiven araliginda (CI) anlaml1 demektir (Breig &
Luti, 2021). p-degerinin anlami, deneysel verilerin rasgele olugsmus olabilme ihtimalini
gosterir. Sifira yaklastikca rastgelelik azalir ve degiskenler arasindaki iliski kurulur.
Sifir hipotezine gore yanit ile bagimsiz degiskenler arasinda bir etkilesim yoktur. Eger
ki p-degeri 0,05’in lizerinde olursa istatistiksel a¢idan kurulan modelin anlamsiz
oldugu ve sifir hipotezinin gegerli oldugu anlagilir. Bu sifir hipotezinin dogru
oldugunu gostermez, sadece sifir hipotezinin reddedildigi veya reddedilmekte
basarisiz olundugunu gosterir (McLeod, 2019). Ayrica sadece bu degerin verilmesi ve
diger degerlerin karartilarak istatistiksel calismalarin sunulmasi son zamanlarda
tartisma konusudur. Iyi bir ¢alismanin tasarim, yiiriitme ve veri g¢esitliliginin sayisal

ve grafiksel Ozetlerinin verildigi, incelenen olgunun anlagilmasi ve sonuglarinin
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baglam i¢inde yorumlanmasini ve eksiksiz raporlanmasi ile veri Ozetlerinin
anlamlarmin acgiklanmast gerektigine dair mantiksal ve niceliksel bir anlayisin
benimsenmesi gerekliligine dair bildiriler bulunmaktadir (Admerican Statistical
Association Releases Statement on Statistical Significance and P-Values, 2016).
Bildiride p-degerinin bilimsel akil ylirlinmenin yerine gegmemesi gerektigi, basilan
yayinlarda tek kriter olmamasi gerektigini ve buna bagl olarak kiigiik p-degerlerinin
elde edilmesi amaciyla istatistiksel ve bilimsel mantik dis1 hareketlerde
bulunulmamasi1 gerektigi vurgulanmaktadir. Devaminda p-degerlerinin, sadece
calisilan hipotezin dogru olma olasiligini veya verilerin yalnizca rastgele sansla
tiretilmis olma olasiligini 6lgmedigi; dogru c¢ikarimin tam raporlama ve seffaflik

gerektirdigini sdylemektedir.

Uyum eksikligi testi, genellikle modelin orta noktalarindaki tekrarlanan deneysel
verilerden kaynakli artik hatalarin saf hatalarla karsilastirilmasi ile olusturulan ve
modelin deneysel diizlemi ifade etme konusundaki yetersizligini belirlemede
kullanilan bir testtir. Kiigiik uyum eksikligi p-degeri, verilerin lineer dagilmadigini
gosterir. Bu durumda bagimsiz ve bagiml degiskenler arasindaki iliskinin istatistiksel

olarak daha iyi bir sekilde aciklanabilecegini (6r. log) gosterir (Breig & Luti, 2021).
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Tablo 9: istatistiksel optimizasyon terimleri ve anlamlar1 (Breig & Luti, 2021)

Terim Anlam Limiti
Determinasyon katsayist, R>  =1- [artik kareler toplam / (model kareler toplam +artik 1’e yakin
(Correlation coefficient) kareler toplami)]
Diizeltilmig R2 = 1-{[ artik kareler toplamu / artik serbestlik derecesi] / 1’e yakin
(R wijusteq) [(model kareler toplami + artik kareler toplamr) / (model
serbestlik derecesi + artik serbestlik derecesi)]}
Ongoriilen R2 =1 - (PRESS/Diizeltilmis toplam kareler toplamu) Diizeltilmis R? ile Ongoriilen
(R predicteq) R? degeri arasindaki fark
0,2’nin altinda olmal
PRESS Ongoriilen Artik Kareler Toplami, modelin tasarimdaki her
noktaya ne kadar iyi uydugunun 6l¢iistidiir.
=2l lyi-vij2
F degeri Modelin ortalama karesi / artiklarin ortalama karesi
Uyum eksikligi ={SSvor /(F-P)}/ {SSpe/(n-p)}
(Lack of fit)

p-degeri Prob>F

Artiklarin ortalama karesi
(Residual Mean Square)

Artik serbestlik derecesi (df:
Degrees of Freedom)

Model ortalama karesi

Model kareler toplami (ss)

Varyasyon katsayisi
(Coefficient of Variation,
C.V.)

Yeterli hassasiyet
(Adequate precision)

F-degeri

Bagil standart sapma
(Standard deviation)

Ortalama
(mean)

Diizeltilmis ortalama kareler
toplanu (SS Cor Total)

%95 giiven aralig1
(%95 CI)

Sifir hipotezi dogru ise gdzlemlenen F degerinin olasilig1.

Artiklarin kareler toplami / artik serbestlik derecesi

Diizeltilmis toplam serbestlik derecesi — model serbestlik
derecesi

Model kareler toplami / model serbestlik derecesi

Secilmis faktorlerin toplam kareler toplami

=100 x (bag1l standart sapma) / ortalama

Dizayn noktalarindaki tahmini deger araliginin ortalama
tahmini hataya kiyasi

= Model ortalama karesi / artik ortalama karesi

= artik ortalama karesi
(bazen VMSE olarak da verilebilmektedir)

= yanitin genel ortalamasi

= ortalama i¢in diizeltilmis kareler toplami(toplam)

Elde edilen sonuglarin sadece %5 hatali olabilme durumu.
Ornek verilerdeki degiskenlikten kaynaklanan belirsizligi
iletirler.

0,1’den biiyiik ise model
anlamsizdir.

>4 olmasi beklenir

Deneysel tasarim ile elde edilen matematiksel modeli dogrulamak ve bir dizi kosul

belirlemek i¢in deneysel sonuclar ile modelin tahmin ettigi sonuglar arasindaki farkin

hesaplanmas1 ve bu farkin diisiikk artitk degere (residue value) sahip olmasi

gerekmektedir (Pereira vd., 2021).

Studentlestirilmis artiklar, yaklasik olarak artiklarin dagiliminin merkezinden her bir

miinferit artigin standart sapmasini temsil edecek sekilde dlgeklendirilen artiklardir.

“S” seklinde egimlerin ¢oklugu, egri seklinde dagilim ve ekstrem pozitif veya negatif
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artiklarin varligi modelin bagka bir gii¢ yasasina (power law) doniistiiriilmesinin
(karekok, log vd.) gerektigini belirtir. Normal olasilik grafigi bir veri setinin yaklagik
olarak normal dagilip dagilmadigin1 degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Veriler,
noktalarin yaklasik bir diiz ¢izgi olusturacagi sekilde teorik bir normal dagilima kars1
cizilir. Bu diiz ¢izgiden sapmalar, normallikten sapmalar1 gosterir. Burada artiklar
gbzlemsel yanitlarin tahmin edilen yanitlardan ¢ikarilmasi ile elde edilen deneysel
hatalardir. Bu artiklar1 inceleyerek model se¢iminin uygun olup olmadigi ve

varsayimlarin mantiklilig1 belirlenebilir (STAT 501, URL).

Artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri grafiginde sabit varyanslar (constant
variance) gozlemsel olarak kontrol edilir. Grafik rasgele dagilim gostermis olmalidir.
“<” seklinde bir dagilim modelin donistiiriilmesine ihtiya¢ oldugunu gosterir (Stat-

Ease v11 Tutorials, URL).

Artiklara karsilik deneysel caligma sirasi grafiginde zamansal olarak degiskenlerin
degisim egilimi goriilmektedir. Aym1 noktada benzer degerlerin varligi (yani
gruplanmalar) o noktalarin ¢alisildig1 zaman igerisinde normal olmayan bir etkinin

varligin1 gosterebilir (Stat-Ease v11 Tutorials, URL).

Bir diger tanimlama arac1 Box-Cox grafigidir. Grafikte artiklarin kareler toplaminin
dogal logaritmasindan elde edilen egimin minimim noktasina gore, ki buna en iyi
lambda degeri denir, modelin doniistiiriilmesi onerilen gii¢ yasasini belirtir. A =1 ise
dontistiirme Onerilmez. A = 0,5 ise karekok; A = 0 ise dogal log; A = -0,5 ise ters
karekok; A = -1 ise ters gii¢ yasasina gore doniistiiriilme yapilmasi 6nerilmis olur (Stat-

Ease v11 Tutorials, URL).

Model doniistiirme, modeli olusturan verilerin c¢arpik bir dagilima sahip olmasi
durumunda kullanilir. Karekdk, log, In, 1/karekok gibi doniisiimler kullanilabilir.
Ornegin karekdk veya log doniisiimlerinde yiiksek degerler sikistirilir. Boylece

artiklarin normal bir sekilde dagilimi saglanir.
Model grafikleri

Yanitlar grafiksel olarak {i¢ boyutlu yanit yiizeyleri veya kontur ¢izgileri seklinde
gosterilebilirler. Bagimsiz degiskenlerin (xi, xj...) iki tanesi gorsel olarak aktarilirken

diger bagimsiz degiskenler sabit bir degerde tutulabilir. Ug boyutlu grafiklerin
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yorumlanmasini agiklamada Breig & Luti, (2021)’den alinan Sekil 28 kullanilabilir.
Burada A olarak gosterilen maksimum grafiginde deneysel alanin igerisinde bir
maksimum nokta elde edilmistir. 3D yanit yiizeyinde agik¢a goriilmektedir ve ayni
zamanda kontur c¢izgileri maksimumun oldugu noktada iligkilendirilen renklerde
(burada kirmizi) daha doygun bir daire veya elips seklinde gosterilmektedir. B olarak
gosterilen minimum grafigidir ve maksimum ile ayni sekilde yorumlanabilir. C ile
gosterilen grafik eyer grafigi olarak isimlendirilir. Burada bir yonde yerel maksimum,
diger yonde yerel minimum s6z konusudur. Bir kesin maksimum veya minimum
noktast yoktur. D ile gosterilen grafikte maksimum nokta deneysel bolgenin
disarisindadir. E ile gosterilen grafikte ise plato seklinde bir 3D ylizey olugmustur.
Degiskene kapalidir ve degisken seviyelerinin degistirilmesi sisteme etki etmeyecegi

anlamina gelmektedir (Breig & Luti, 2021).

Sekil 28: Yanit yiizey metodolojinde ortaya ¢ikabilecek ii¢ boyutlu yiizeyler ve kontur
cizgileri (ikinci dereceden modellerde) (Breig & Luti, 2021)

Optimizasyon ve dogrulama

Yanit ylizey metodolojisinde optimizasyon grafiksel, numerik veya noktasal tahmin

seklinde yapilabilmektedir. Numerik optimizasyonda yanitlar ve faktorler calismanin
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amacina uygun olacak sekilde hedef olarak belirtilir. Ornegin yamitlar olan aritma
verimi “yiiksek ve dnemli” parametre olarak belirtilirken siiziintli akist “yiiksek ama
Oonemsiz”; faktor olan pH belirli bir “aralik” igerisinde veya kullanilan PEG 200
miktar1 ekonomik nedenlerle “en az” olacak sekilde ayarlanabilir. Coziimler yazilim
tarafindan ortaya koyulur. Rapor ramp grafigi veya bar grafigi olarak verilebilir.
Grafik optimizasyonunda maksimum ve minimum noktalarinin belirtildigi bir grafik
seklinde de gosterilebilir. Noktasal tahminde ise istenilen operasyon kosullarinin
uygulanmasi ve tahmin edilen yanit degerleri giiven araliginda ortaya konulmasi ile

gosterilir (Breig & Luti, 2021).

Polimer, misel ve kompleks destekli UF c¢aligmalarinin gergeklestirilmesinde farkli
pH, giris Cr(VI) dozu ve polimer ve/veya siirfaktan konsantrasyonu degiskenlerinde
calistlmistir. Yanit ylizey metodolojisi (RSM), yukaridaki parametrelerin eszamanl
kullanimt ile daha az siire ve imkan harcanmasini saglayacak sekilde deney sayisini
minimize etmeye olanak sagalmaktadir. Ayrica tanimlanan kontrol edilebilir bagimsiz
degiskenlerin arasindaki iliskiyi ve yanitlar iizerindeki etkilerini ve de bu etkilerin
onem derecelerinin belirlenmesi saglanir. Burada bagimsiz degisken olarak
nitelendirilenler, deneysel diizenekte kontrollii olarak degisimleri kontrol edilen girdi
parametreleridir. Yanit ise g¢alismanin sonucunda amaca ulasma konusunda bir
degerlendirmenin saglandigi Ol¢lilmiis parametrelerdir. Yiizey merkezli CCD
kullanilarak yapilan RSM dizayninda 3-4 bagimsiz degiskenin birbirleri ile

etkilesimlerinin 2 farkli yanit {izerindeki etkisi seklinde gerceklestirilmistir.

Degisken sayisi arttikga model karmasiklasir ve model igerisinde anlamli ve anlamsiz
degiskenler olabilir. Degiskenler hiyerarsik, yani model olusturulurken sahip olunan
bilgiden yararlanilarak degiskenleri Oonem sirasina gore ekleme seklinde, tiim
degiskenleri ekleme seklinde veya yaniti en iyi agiklayan degiskenleri modelde tutacak
sekilde yazilimin olusturdugu matematiksel denkleme gore tersten eleme seklinde
yapilabilir. Bu calismada kurulan modellerde, aksi sOylenmemis ise, tersten

eliminasyon ile model indirgeme yapilmistir.

“A, B, C,D...” bagimsiz degiskenlerin etki katsayilari, “AB, AC, AD, BC,BD, CD...”
degiskenlerin etkilesim katsayilar1 ve “A2, B? (2, D?...” kuadratik degisken
katsayilarin1 gostermektedir. Deneyler yanit yiizey metodolojisinin geregi olarak

rasgele yapilmistir. Merkez nokta, birka¢ kere tekrarlanmaktadir. Merkez noktalarin
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deney matrisi icerisindeki yerleri uygulama tarafindan belirlenmektedir. Bu tez
caligmasi igerisinde gercgeklestirilen yanit ylizey metodolojisi uygulamalar1 Design-

Expert 13 (trial version) ile gergeklestirilmistir.

Bu boliim icerisinde daha once bahsedilen American Statistical Association Releases
Statement on Statistical Significance and P-Values, (2016) bildirisinde gegen iyi bir
caligmanin tasarim, yiiriitme ve veri ¢esitliliginin sayisal ve grafiksel 6zetlerinin
verildigi, incelenen olgunun anlasilmast ve sonuglarinin baglam iginde
yorumlanmasini ve eksiksiz raporlanmasi ile veri 6zetlerinin anlamlarinin agiklanmasi
gerektigine dair mantiksal ve niceliksel bir anlayisin benimsenmesi gerekliligine dair
bildiriye uygun olarak, bu calismanin yiiriitilmesinde faydalanilan tiim veriler ve

grafikler acik bir sekilde verilmistir.
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7. BULGULAR

7.1. PEG Destekli Membran Sistemi ile Cr(VI) Giderimi

PEG destekli membran sistemi ile Cr(VI) gideriminde bagimsiz degiskenler olarak
membran (A), pH (B), giris Cr(VI) konsantrasyonu (C) ve PEG 200 konsantrasyonu
(D) seklinde tanimlanmistir. Yanitlar Cr(VI) giderim verimi, % (R1) ve siiziintii akist,
L/h/m? (R2)’dir. Kodlu degerler ve gercek degerler Tablo 10°da verilmistir. A faktorii
MF, UF ve NF membranlar olmak iizere kodlu olarak girilmistir. pH 2-10 arasinda
alinmistir. Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi krom bilesiklerinin diisiik ve
yuksek pH’larda farkli sekilde davrandigi bilinmektedir. Bu durum g6z Oniine
alindiginda pH aralig1 genis tutulmustur. Boliim 6.2.3.’de belirtildigi lizere, modelin
kapsadigi alan ve fiziksel limitler nedeniyle yiizey merkezli CCD kullanilmistir. Bu
nedenle yildiz noktalar dizayn kiiresinin kenarlarindadir. Minimum ve maksimumlar
ile esittir. Giris Cr(VI) degeri 1-5 mg/L araliginda alinmistir. PEG olarak 200 mg/L
ortalama (190-210 mg/L) molekiil agirligina sahip olan PEG 200 kullanilmistir ve

konsantrasyonu 0-1 g/L arasindadir.

Tablo 10: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminin modellenmesinde kullanilan bagimsiz
degiskenlerin kodlanmis ve gergek deneysel araliklari

Faktor Parametre  Birimi  Minimum Maksimum Kodlanmis degerler

A Membran* 1 3 -1,000=1 1,000=3
B pH 2 10 -1,000=2 1,000=10
c Giris Cr(VI) mg/L 1 5 -1,000=1 1,000=5
D PEG 200 gL 0 1 -1,000=0 1,000=1

*MF=1, UF=2, NF=3

RSM yaziliminin yiizey merkezli CCD modeli i¢in 6nerdigi deney programi ve elde
edilen verilen Tablo 11°de verilmistir. Deneyler yazilimin 6nerdigi sira ile yapilmistir.
Tabloda goriildiigii lizere, 4 bagimsiz degiskenli bir model i¢in gereken deney sayisi
olan 30’dan daha fazla deney yapilmistir. Bu durum i¢in benzer sartlar altinda

karsilastirma yapmak ve modelin daha iyi anlagilmasi istegi nedeniyledir.
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Tablo 11: PEG 200 ile Cr(VI) giderimi i¢cin RSM yazilimi kullanilarak ¢ikarilmig
deneysel tasarim matrisi, A (membran), B (pH), C (Giris Cr(VI) kons.,
mg/L) ve D (PEG 200 kons., mg/L) bagimsiz degiskenlerinin gergek
degerlerine karsilik R1 (Cr(VI) giderim verimi, %) ve R2 (Aki miktari,
L/h/m?) yanit degerlerinin deneysel olarak belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B C D RI R2
18 1 3 6 3 0.5 86,33 13,9
22 2 2 6 5 0.5 26 62,42
2 3 3 2 1 0 18 18,99
20 4 2 10 3 0.5 78,67 53,03
28 5 2 6 3 0.5 43,67 56,17
11 6 1 10 1 1 22 510,58
23 7 2 6 3 0 14,33 58,22
27 8 2 6 3 0.5 14,67 59,06
10 9 3 2 1 1 33 12,52
12 10 3 10 1 1 93 12,5
§ 11 3 10 5 0 95,2 13,52
6 12 3 2 5 0 24,8 15,66
14 13 3 2 5 1 16 13,17
3 14 1 10 1 0 4 595,74
19 15 2 2 3 0.5 16 65,67
29 16 2 6 3 0.5 12,33 57,41
24 17 2 6 3 1 22 65,52
7 18 1 10 5 0 4,6 584,25
1 19 1 2 1 0 -7 739,76
26 20 2 6 3 0.5 7,67 58,09
15 21 1 10 5 1 4,4 564,71
30 22 2 6 3 0.5 12,67 59,99
5 23 1 2 5 0 -4 626,81
16 24 3 10 5 1 79,2 12,24
4 25 3 10 1 0 70 17,44
13 26 1 2 5 1 12,4 689
17 27 1 6 3 0.5 8,33 529.,4
25 28 2 6 3 0.5 23,33 63,5
21 29 2 6 1 0.5 8 58,99
9 30 1 2 1 1 3 657,83
31 31 1 6 3 0 2,67 644,01
32 32 2 2 3 0 5 65,46
33 33 2 10 3 0 88,67 63,06
34 34 3 6 3 0 77 13,88
35 35 3 6 3 1 82,67 13,84

7.1.1. Cr(V]) giderimi (R1) yamt1 icin model

Tablo 12°de Cr(VI) giderim verimi i¢in model 6zeti verilmistir. Datalar lineer ve
kuadratik olarak aciklanabilirdir. Yazilimin 6nerdigi yaklagim olan kuadratik model

uygulanmistir.
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Tablo 12: PEG 200 ile Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in model 6zeti

Ardisik Uyum  Standart R?  Diizeltilmis  Ongériilen
p-degeri  Eksikligi Sapma R’ R’
p-degeri
Lineer <0,0001 0,1796 18,93 0,7058 0,6666 0,5925
2FI 0,1289 0,2305 17,48 0,7993 0,7157 0,6182
Kuadratik 0,0438 0,3616 15.15 0.8743 0,7864 0.6162  Onerilen
Kiibik 0,4083 0,3194 14,31 0,9552 0,8094

Cr(VI]) giderim verimi i¢gin ANOVA analiz sonuglar1 Tablo 13’te verilmistir. Modelin
9,94 olan F-degeri gostermektedir ki model anlamlidir ve sadece %0,01 ihtimalle
giiriiltii nedeniyle F-degeri bu biiyiikliikte olabilir. p-degeri degerinin 0,05’in altinda
olmasi modelin anlamli oldugunu gosterir. <0,0001 olmasi ise ¢ok anlamli oldugunu
gosterir. Modelin p-degeri <0,0001 olarak belirlenmistir. Model anlamlidir ve
bagimsiz  degiskenler ile Cr(VI) giderim ylizdesi arasindaki iliskiyi
aciklayabilmektedir. Bu model icin A, B ¢ok anlamli; AB, A2, B2, C? anlamh
terimlerdir. Membran ¢esidi ve pH’in <0,0001 olan p-degerleri gdstermektedir ki
Cr(VI) giderim oranina etkisi ¢ok yiiksektir. p-degeri 0,1’den yiiksek degerlere sahip
model bagimsiz degiskenleri anlamsizdir. Uyum eksikliginin 0,3616 olmasi1 giirtiltii
nedeniyle uyum eksikligi olusma ihtimalinin %36,18 oldugunu gostermektedir. Uyum
eksikliginin >0,1 olmasi istenir. Modelin korelasyon katsayis1 (R?) 0,8743 olarak
belirlenmistir. Bu da deneysel verilerdeki degiskenligin (toplam varyasyon)
%87,43 {iniin bu model ile agiklanabilecegini gostermektedir. Ongoriilen R* (Pred R?)
degeri 0,6162°dir ve diizeltilmis R? (Adj R?) degeri olan 0,7864 ile kabul edilebilir bir
uyumluluk oldugunu goriilmektedir. Bu oranin 0,2’den az olmast istenir. Yeterli
hassasiyet (Adequate Precision) degeri sinyal/giirtiltii oranidir. 4’ten biiyiik olmas1
istenir. Modelin yeterli hassasiyet oran1 11,835 olarak belirlenmistir ve modelin dizayn

bolgesi igerisinde kullanilabilirligini gostermektedir.
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Tablo 13: PEG 200 ile Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in kuadratik modelin ANOVA

sonugclari
Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 31953,24 14 2282,37 9,94 <0,0001 Anlamli
A- Membran 15749,16 1 15749,16 68,59 <0,0001
B-pH 8598,26 1 8598,26 37,45 <0,0001
,f;nf””s cr(vp 11,84 1 11,84 0052 08226
D- PEG 200 kons, 188,19 1 188,19 0,82 0,3761
AB 2889,06 1 2889,06 12,58 0,0020
AC 2,10 1 2,10 9,157E-003 0,9247
AD 73,66 1 73,66 0,32 0,5774
BC 3,80 1 3,80 0,017 0,8989
BD 136,08 1 136,08 0,59 0,4504
CD 347,82 1 347,82 1,51 0,2327
A? 1015,25 1 1015,25 4,42 0,0483
B’ 1009,34 1 1009,34 4,40 0,0489
(o 2314,59 1 2314,59 10,08 0,0048
D’ 36,03 1 36,03 0,16 0,6962
Artiklar 4592,00 20 229,60
Uyum eksikligi 3732,99 15 248,87 1,45 0,3616 Ani;zergz
Saf Hata 859,01 5 171,80
Diizeltilmis top, 3654524 34
Kareler toplami
R’ 0,8743
Diizeltilmis R* 0,7864
Ongériilen R? 0,6162
Yeterli hassasiyet 11,835

Tablo 14: PEG 200 ile Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in Kodlanmis faktorlerle
olusturulmus matematiksel denklem

Cr(VI) Giderim verimi, %

+26,92
+27,62
+20,85
+0,81
+2,95
+13,44
+0,36
-1,99
-0,49
-2,76
-4,66
+15,96
+15,89
-24,54
-3,11

*A
*B
*C
*D
* AB
*AC
* AD
*BC
*BD
*CD
* A2
*B2
*C2
*D2
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Cr(VI) giderim verimi, % =+ 26,92 +27,62 A+20,85B + 0,81 C+2,95D + 13,44
AB +0,36 AC — 1,99 AD - 0,49 BC - 2,76 BD - 4,66 CD + 15,96 A% + 15,89 B? -
24,54 C? - 3,11 D? [7.1]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigii denklemde A, B, AB, A” ve
B? kodlu faktérlerinin etkisinin pozitif yonde ve yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
demektir sinerjik etkiye sahiptirler ve faktorlerdeki degisim Cr(VI) giderim verimi
etkilemektedir. D kodlu deger olan PEG 200 konsantrasyonunun giderim verimine
etkisi yoktur. Calismanin bu kismindaki temel ama¢ PEG 200’iin Cr(VI) giderimine
etkisinin incelenmesi oldugu i¢cin modelden ¢ikarilmamistir. Eger modele indirgemeye
uygulansayds, A, B, C, AB, A%, B%, C? kodlu degerlerin etkisi incelenmis olacagindan
uygulanmamistir. Ayrica formiil kodlu faktorler iizerinden verilistir. Gergek degerler
tizerinden verildiginde etki katsayilari, faktorlerin ger¢ek degerlerini dengeleyecek

sekilde verilmis olacak ve bu da faktdrlerin etkisinin gdzlemlenmesini kisitlayacaktir.
Tanilama Diyagramlari

Modelin tanilama diyagramlarindan Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik
grafigi, artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri grafigi, artiklara karsilik

deneysel ¢alisma siras1 grafigi ve Box-Cox grafigi Sekil 29°da verilmistir.

Studentlestirilmis artiklara ait olasilik grafiginde belirgin bir “S” sekli yoktur.
Artiklara karsilik yanitlar grafiginde veriler normal bir sekilde dagilmaktadir.
Deneysel caligmalara ait artiklarin verildigi grafikte bir kiimelenme goriilmemektedir.
Box-Cox grafiginde lambda 0,47 ¢ikmaktadir. Fakat elde edilen giderim verimlerinde

sifir olmas1 nedeniyle istenen karekok dontistimii yapilmamistir.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 29: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminde giderim verimi (%) icin olusturulan modelin
diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik
grafigi, (b)Artiklara karsilik artan tahmini yamit degerleri grafigi, (c)Artiklara
karsilik deneysel ¢aligma sirast grafigi ve (d)Box-Cox grafigi

Model grafikleri

Dort bagimsiz degiskenin bulundugu bu asamada, sadece model iizerinde etkisi en
yiiksek faktorlerin etkilesimini gosteren yanit yiizey grafikleri verilmistir. Sekil 30°da
pH’a karsilik membran yanit yiizeyi grafigi ve kontur c¢izgileri goriilmektedir.
Modelde olusturulan matematiksel formiile gére Cr(VI) giderimini en ¢ok etkileyen
parametreler pH ve membran tipidir. Goriildiigli lizere yiiksek pH ve daha kiiciik
membran gozenek boyutu Cr(VI) giderimini arttirmaktadir. Tim membran tiplerinde
pH’m 10’a yakin oldugu degerlerde daha iyi giderim gozlenmektedir. Fakat NF

membraninda bu fark daha yiiksektir.
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Cr(V1) Giderim Verimi (%)

A: Membran

Sekil 30: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminde (A) membran tipine karsilik (B) pH
iligkisinin giderim verimi (%) lizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur
cizgileri; (C) Girig Cr(VI) kons.: 3 mg/L, (D) PEG 200 kons.: 0,5 g/L

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

D: PEG 200 (g/L)

Sekil 31: PEG 200 ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) pH’a karsilik (D)
PEG 200 konsantrasyonu (mg/L) iliskisinin giderim verimi (%) lizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri; (C) Girig Cr(VI) kons.: 3 mg/L,
(A) Membran tipi: UF
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Sekil 31°de PEG 200 giris konsantrasyonuna karsilik pH grafigi verilmistir. Grafik
plato tipindedir. Burada belirtilen degiskenlerin degerlerindeki degisimin sisteme
etkisinin ¢ok sinirli oldugu goriilmektedir. Modelin matematiksel denkleminde ortaya
konuldugu gibi PEG 200 konsantrasyonunun Cr(VI) giderim verimine onemli bir
etkisi yoktur. Yiksek pH’larda PEG 200’in Cr(VI) ile etkilesiminde degisiklik

goriilmemektedir.

Baharuddin vd. (2015) numune pH’inin PEUF prosesinde 6nemi biiyiik oldugunu su
sekilde agiklamaktadir: “Metal iyonlari ile polimerik baglanma yoluyla metal-polimer
komplekslerinin olusumunda protonlar, hidroksil anyon gruplart ve polimere
baglanacak metal iyonlar1 arasinda polimere baglanma konusunda bir rekabet soz
konusu olmaktadir. Metal, polimer, membran ve metal-polimer kompleksi arasindaki
yiik etkilesimi, metalin tutulma verimini etkileyebilir. Polimer yapisinin pH’a gore
degismesi de metal giderim verimini olumsuz etkileyebilir. pH’a bagli olarak bu
kompleksler membran yiizeyinde bir jel tabakasi olusturmaktadir ve polimer molekiilii
ile membran arasinda zay1f etkilesimler gostererek verimi diistirmektedir” demektedir.
Bunlara dayanarak Sekil 30 yani pH’a ve membran tipine gore yanit yiizey grafigine
yorumlandiginda, MF ve UF membranlarinda Cr(VI)-PEG komplekslerinin pH’tan
etkilenmedigi ama NF membraninda bu etkinin yiiksek oldugu goriilmektedir. pH’1n
artmast ile olusan muhtemel yapilar, MF membrani ile tutulamamaktadir; UF
membrant ile ise sinirli miktarda tutulabilmektedir. UF membrani i¢in Sekil 31°de pH
ile PEG 200 konsantrasyonunun bir etkilesim igerisinde olmadig1 goriilmektedir. Bu

durum olusturulan modelin matematiksel esitliginde de dogrulanmaktadir.

Sekil 32 ve Sekil 33’te giris Cr(VI) konsantrasyonuna karsilik pH’in yanit yiizey
grafikleri verilmistir. Sekil 32°de UF membrani i¢in, Sekil 33’te NF membrani i¢in
yanit ylizeyleri goriilmektedir. Cr(VI) nin yiiksek pH’larda tutulmasinin hem UF hem
de NF i¢in giderim verimini arttirdig1 goriilmektedir. Bilindigi lizere PEG, Cr(VI)’y1
diisiik pH’larda daha iyi indirgemektedir (J. Liu vd., 2016; S. Wang vd., 2022; Wu vd.,
2020). Cr(VI)’nin tamamen indirgenip indirgenmedigi bilinmemekle beraber NF
membraninda tamamen tutulurken, UF membraninda %60 civarinda tutulmustur. Bu
da Cr(VI)’nin tamamen indirgenmedigini ve UF’de tamamen tutulamadigini
gostermektedir. Indirgemenin iki asamada once pH’m indirilerek, ardindan

yiikseltilerek yapilmasi giderim verimini arttirabilir.
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Sekil 32: PEG 200 ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) pH’a karsilik (C) Giris
Cr(VI) konsantrasyonunun giderim verimi (%) lzerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri; (A) Membran tipi: UF, (D) PEG 200 kons.: 1 g/L

Cr(V1) Giderim Verimi (%)

C: Giris Cr(VI) (mg/L)

Sekil 33: PEG 200 ile NF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) pH’a karsilik (C) Giris
Cr(VI) konsantrasyonunun giderim verimi (%) lzerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri; (A) Membran tipi: NF, (D) PEG 200 kons.: 0 g/L

97



7.1.2. Aki miktar1 (R2) yamt1 icin model

Aki1 miktarinin yiiksek olmasi membranlarin igletilmesinde istenen bir sonugtur. Daha
yuksek aki demek, atiksuyun membrandan gegirilmesi i¢in gereken basincin azalmasi,
isletme maliyetinin diismesi anlamina gelir. Ayrica membranlarin  kirlenme
kontroliinde takip edilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada hazirlanan sentetik atiksuyun
membrandan geg¢igini takip etmek, eklenen polimer ve siirfaktanlarin olusturdugu
polimer topaklar1 ve misellerin kontroliinii de saglamaktadir. Tablo 15, aki miktar1 igin
toplanan verilerin kuadratik ve lineer sekilde formiile edilebilecegini gostermektedir.
Her ikisinde de p-degeri 0,0001’in altindadir. Kuadratik model i¢in uyum eksikligi p-
degeri >0,1’e yakindir. Ayarlanmis ve ongoriilen R? degerleri 0,9977 ve 0,9953 tiir.

Model yazilimin 6nerdigi sekilde kuadratik olarak uygulanmaistir.

Tablo 15: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) i¢in model dzeti

Ardisik Uyum  Standart R’  Diizeltilmis  Ongoriilen
p-degeri  Eksikligi Sapma R’ R?
p-degeri
Lineer < 0,0001 0,0003 0,25 0,9759 0,9727 0,9675
2FI 0,9803 0,0002 0,27 0,9769 0,9673 0,9364
Kuadratik  <0,0001 0,0905 0,071 0.9986 0.9977 0.9953  Onerilen
Kiibik 0,0528 0,3115 0,047 0,9998 0,9990

Burada deginilmesi yararli olacak bir konu ise modelin doniistiiriilmesi ve gii¢
yasasina (power law) gore dogal logaritmasinin alinmasidir. Ham hali ile model
olusturuldugunda uyum eksikligi f-degeri 126,94 ve p-degeri <0,0001 olarak ¢ikmistir
(veriler verilmemistir). Uyum eksikligi, anlamli olarak goriilecektir. Bu da modelin,
yanitlarin davranigina uymadig1 ve yanitlari tahmin edemedigi anlamina gelmektedir.
Degerin anlamli olmasi, muhtemelen bagimli ve bagimsiz degiskenlerin arasindaki
iliskiyi istatistiksel olarak daha iyi agiklayabilecek bir gilic yasasi olabilecegini
gosterir. Model indirgeme ile yanita etkisiz terimlerin ¢ikarilmis, fakat p-degeri ¢ok az
degismistir. Bu nedenle, tanilama agmasinda verilen Box-Cox grafiginde onerildigi
tizere modeli olusturacak verilerin dogal logaritmasi1 alinmistir. Elde edilen verilerin
dagiliminda olusan problemler boylelikle normallestirilmistir. Ardindan modele etkisi
kisitlt olan faktorler (p-degeri 0,1’in lizerinde olanlar) modelden c¢ikartilarak model

indirgemesi yapilmistir. Bu paragraftan sonraki veriler, bu diizeltmelerin
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yapilmasindan sonra elde edilen verilerdir. Caligmanin tamaminda daha fazla agiklama

yapmadan bu diizeltmeler yapilacak ve diizeltilmis veriler verilecektir.

Aki miktar1 i¢gin ANOVA sonuglar1 Tablo 16’de verilmistir. Modelin F-degeri
2047,43’tlir. Sadece %0,01 ihtimalle giiriltii nedeniyle F-degeri bu biiytikliikte
olabilir. Modelin p-degeri degeri <0,0001’dir ve bagimsiz degiskenler ile aki
arasindaki iliski agiklanabilirdir. B, D, AD, CD degetleri anlamli; A ve A? degerleri
¢ok anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi F-degeri 3,32 ve p-degeri 0,0930°dur.
Model uyum eksikligi “anlamdi degil” olarak belirtilse de p-degerinin 0,1’e yakin
olmas: dikkate almmalidir. Modelin korelasyon katsayis1 R? 0,9981 olarak
belirlenmistir. Diizeltilmis ve éngériilen R? degerleri sirasiyla 0,9976 ve 0,9968 dir.
Deneysel verilerdeki varyasyonun ¢ok biiyiik bir boliimiiniin model ile agiklanabildigi
ve diizeltilmis ile dngdriilen R? degerleri arasinda uyumluluk oldugu goriilmektedir.
Yeterli hassasiyet degeri 118,327°dir. Model dizayn bolgesi igerisinde
kullanilabilirdir.

Tablo 16: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) i¢in kuadratik modelin

ANOVA sonuglari
Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplanu Kare Prob > F
Model 75,33 7 10,76 2047,43 <0,0001 Anlamli
A- Membran 73,63 1 73,63 14009,34 <0,0001
B-pH 0,084 1 0,084 16,01 0,0004
C- Giris Cr(VD) 8862E- 1 s 9628003 1,69 0,2051
kons, 003
D- PEG 200 kons, 0,070 1 0,070 13,23 0,0011
AD 0,026 1 0,026 4,91 0,0353
CD 0,041 1 0,041 7,79 0,0095
A? 1,62 1 1,62 308,46 <0,0001
Artiklar 0,14 27 5,256E-003
Uyum eksikligi 0,13 22  6,038E-003 3,32 0,0930 AnZZEZ
9,085E-
Saf Hata 003 5 1,817E-003
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 134T 34
R? 0,9981
Diizeltilmis R’ 0,9976
Ongoriilen R’ 0,9968
Yeterli hassasiyet 118,327
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Tablo 17: PEG 200 ile Cr(VI) gideriminde Aki miktar1 (L/h/m?) i¢in Kodlanmis
faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

In(Aki miktar1)) =
+4,09
-1,88 * A
-0,065 *B
-0,022 *C
-0,056 *D
-0,037 * AD
+0,051 *CD
+0,44 * A?

In(Aki miktarr) = +4,09 — 1,88 A — 0,065 B — 0,022 C — 0,056 D — 0,037 AD + 0,051
CD +0,44 A2 [7.2]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerden A, B, C, D, AD’nin etkilerinin negatif oldugu
goriilmektedir. Yani membran goézenekleri daraldik¢a, pH arttikga, giris Cr(VI)
konsantrasyonu arttikca ve PEG 200 konsantrasyonu arttik¢a aki miktar1 diismektedir.

Formiilde goriildiigii iizere en biiyiik etki membran tipinden kaynaklanmaktadir.
Tanilama diyagramlar

Sekil 34’te studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafi§inden (a) goriildiigi
tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
Artiklara karsilik calisma sirasi (c) grafiginde bir noktaya gruplanmis veriler
gozlemlenmemistir. Box-Cox grafiginde (d) lambda degeri 0 olarak belirlenmistir.
Dogal logaritma alinmasi uygundur anlamina gelmektedir. Bu boliimde daha once
belirtildigi tlizere verilerin dogal logaritmasi alinarak model ¢ikarilmigtir. Box-Cox
grafiginden uygulanmasi 6nerilen doniisiimiin gergeklestirildikten sonra da dnerilmesi

durumunda yeni bir degisiklik yapilmadan modele devam edilmelidir.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted

o o

2 y Ll =] L] o
= - B
g . 0 . o=
[ a0 © ] e
< t 2 w =
= i 3 o o o
] o F
E 4 =
2 a2
=z u 1 o

" L

Residuals Predicted

Residuals vs. Run Box-Cox Plot for Power Transforms

Residuals
|
>I
Y
e
——a
———a
———a
Ln(ResidualSS)
| L

Run Number Lambda

Sekil 34: PEG 200 ile membran sisteminde Cr(VI) gideriminde giderim Aki miktar1 (L/h/m?)
icin olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis
artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)Artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafigi, (c)Artiklara karsilik deneysel ¢calisma siras1 grafigi ve (d)Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

AD (membran tipine karsihik PEG 200 konsantrasyonu) ve CD (giris Cr(VI)
konsantrasyonuna karsilik PEG 200 konsantrasyonu) kodlu faktorleri arasindaki
iligkilerin verildigi yanit yiizeyleri Sekil 35 ve Sekil 36’da verilmistir. PEG 200’{in ak1
miktari iizerinde etkisi ¢ok azdir. Membran tipi MF de iken aki ¢ok yiiksek, NF’de ise
beklendigi gibi azdir. Giris Cr(VI) konsantrasyonunun da aki iizerine etkisinin ¢cok az
oldugu goriilmektedir. Bu da gostermektedir ki caligma araligindaki giris Cr(VI) ve
PEG 200 konsantrasyonlarinin aki iizerine ve dolayisi ile membranlarin tikanma

ozelliklerine etkisi gozlemlenmemistir. Ayrica yanit yilizeye eklenen bayraklardan 0,5
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g/L PEG 200 konsantrasyonunda UF ve NF i¢in aki miktarlarinin sirasiyla 56,29 ve
15,29 L/h/m? oldugu goriilmektedir.

AKi ((L/h/m2)

A: Membran D: PEG 200 (g/L)

Sekil 35: PEG 200 ile membran sisteminde Cr(VI) gideriminde (D) PEG 200
konsantrasyonuna (g/L) karsilik (A) Membran tipinin iligkisinin Aki
miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yamt yiizeyi ve kontur ¢izgileri; (C)
Giris Cr(VI) kons.: 3 mg/L, (B) pH 6

800

600

AKi ((L/h/m2)

200

C: Giris Cr(Vl) (mg/L) D: PEG 200 (g/L)

Sekil 36: PEG 200 ile membran sisteminde Cr(VI) gideriminde (D) PEG 200
konsantrasyonuna (g/L) karsihik (C) Giris Cr(VI) konsantrasyonunun
iliskisinin Aki miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur
cizgileri; (A) Membran tipi: UF, (B) pH 6
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7.1.3. Dogrulama ve sonu¢

Yazilimin optimizasyon modiilii kullanilarak istenebilirlik (desirability) katsayisi
gozetilerek UF ve NF membranlari i¢in ayr1 ayr1 optimum sartlar belirlenmistir. Kriter
olarak B, C ve D bagimsiz degiskenleri dizayn aralig1 igerisinde olacak sekilde
secilmistir. Yanit degiskenleri olan Cr(VI) giderim verimi ve aki miktar1 maksimum
olacak sekilde se¢ilmistir. Cr(VI) giderim verimi temel amag¢ oldugundan agirlig1 +5,
ak1 miktarmin agirhg +1 segilmistir. Onerilen ¢dziimlerden en yiiksek istenebilirlik
katsayisina sahip olanlar arasindan uygun ¢oziimler Tablo 18 ve Tablo 20’da
verilmigtir. Tablolarda goriildiigii tizere istenebilirlik katsayilart yliksek degildir. Bu
durum membranlarin tutma kapasitesinin artmasi ile gecirgenliklerinin azalmasi
anlamina gelmesi nedeniyle gerceklesmektedir. Modeli olusturan veriler arasinda MF
membranindan elde edilen ¢ok yiiksek aki degerleri bulunmaktadir. Bu degerler, NF
ve UF membranindan elde edilen akilarin optimumdan uzak oldugu seklinde
yorumlanmakta ve istenebilirlik katsayisini diisiirmektedir. Bu noktada MF membrani
ile ilgili bir ¢o6ziimiin ortaya konulmayacagini da belirtmek gerekmektedir.
Olusturulan modele gére MF membrani ile pH’a bagl olarak %5-30 giderim elde
edilmektedir. Ayn1 zamanda PEG 200 ilavesi ile giderim verimi az miktarda artis

gostermektedir. Aki miktar1 beklendigi gibi ¢ok yiiksektir (~740 L/h/m?).

Genel olarak Cr(VI) giderim verimi arttikca aki azalmaktadir. Agirlikga Cr(VI)
giderimi 6nem tasidigindan yazilim miimkiin olan en yiiksek Cr(VI) giderim

oranlarina gore ¢oziimler iiretmistir.

Oncelikle ultrafiltrasyon membranmin hedef olarak alindigi durumda ortaya cikan
¢Oziim incelenmistir. UF membranindaki ¢6zlim onerileri Tablo 18°de verilmistir. pH
10°da giris Cr(VI) konsantrasyonu 3 mg/L civarinda ve PEG 200 konsantrasyonu orta
noktalarin biraz altinda giderim verimi %63 sevilerine ¢ikmaktadir. PEG 200
konsantrasyonunun azalmasi ile giderim veriminde bir miktar azalmaya karsilik aki
miktar1 artmaktadir. Maksimum PEG konsantrasyonunda pH 8,2 ve pH 2’de giderim
verimi sirastyla %41 ve %24’°tiir. UF membrani i¢in sec¢ilen ¢oziim pH 10°da 3,022
mg/L girig Cr(VI) ve 0,435 mg/L PEG 200 konsantrasyonudur. Bu degerlerde %63,55
giderim verimi ve 56,66 L/h/m? aki miktar1 beklenmektedir. Segilen ¢dziim igin

faktorler arasindaki etkilesim Sekil 37°de 6zetlenmistir.
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Tablo 18: PEG 200 ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde elde edilen ¢oziim

Onerileri
Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A: Membran Hedef: 2 (UF) 1 3 3
B: pH Aralik igerisinde 2 10 3
C: Girig Cr(VI) Aralik igerisinde 1 5 3
kons.
D: PEG 200 Aralik icerisinde 0 1 3
Cr(VI) giderimi maksimize -7 95,2 5
Ak maksimize 12,24 739,76 1
Coziimler
No pH Giris Cr(VI) PEG 200 Cr(VD) Ak, Istenebilirlik
kons., mg/L kons,, giderim L/h/m?
g/l verimi, %
1 10,000 3,022 0.435 63.546 56,655 0.461  Secilen
6 10,000 3,003 0,443 63,555 56,618 0,461
7 10,000 2,988 0,454 63,566 56,562 0,461
16 10,000 3,037 0,392 63,442 56,910 0,461
38 10,000 3,111 0,254 62,831 57,672 0,459
61 8,171 2,754 1,000 41,414 54,636 0,334
62 2,000 2,891 0,945 24,690 60,895 0,240

A Membran B: pH G Giris Cr(VI) {(mg/L) D: PEG 200 (g/L)

1 15 2 25 3 2 4 & 8 10 1 2 3 4 5 0 02 04 068 08 1
1 1 1

Desirability

CriV1) Giderim Verimi (%)

Akl ((L/Wm2)
i

Sekil 37: PEG 200 ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde segilen optimum ¢6ziim
i¢in faktorler arasi iliski semasi

Tablo 19°da ¢6zlim i¢in dogrulama verilmistir. Secilen ¢6zlim olan pH 10, Giris Cr(VI)
konsantrasyonu 3,02 mg/L ve PEG 200 konsantrasyonu 0,44 g/L iken %61,33 Cr(VI)
giderimi ve 49,05 L/h/m? olarak elde edilmistir.
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Tablo 19: PEG 200 ile UF membraninda Cr(VI) giderimi ¢aligmasinda elde edilen
¢Ozlimiin dogrulanmasi

Faktor Ismi Deger Alt deger Ust deger Std. sapma. Kodlanma
A Membran 2,00 1,00 3,00 0,000 Gergek
B pH 10,00 2,00 10,00 0,000 Gergek
Giris

C Cr(VD 3,02 1,00 5,00 0,000 Gergek
kons, mg/L

D PEG 200 0,44 0,000 1,00 0,000 Gergek
kons, g/L

Yamit  Ongoriilen Ongoériilen  Std. n 95% Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma PI* ortalamas1  Yiiksek
Diisiik

Ccr(VI)

Giderim 63,5467 63,5467 15,15 1 26,98 61,33 100,12

verimi

Akt 56,6512 56,5027  4,10173 1 48,2676 49,06 66,1429

*Prediction Interval, tahmin aralig1

Ultrafiltrasyon membraninda elde edilen sonuglardan PEG polimerinin giderim
verimini ciddi sekilde iyilestiremedigi goriilmektedir. Giderim verimi PEG
konsantrasyonundan bagimsizdir. Muhtemel membran yiizeyini kaplayan PEG
molekiillerinin olusturdugu jel tabakasi veya PEG’in Cr(VI) bilesiklerini indirgemesi

nedeniyle bir miktar Cr(VI) giderimi ger¢eklesmistir.

Tablo 20: PEG 200 ile NF membraninda Cr(VI) gideriminde elde edilen ¢oziim

Onerileri
Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A: Membran Hedef: 3 (NF) 1 3 3
B: pH Aralik igerisinde 2 10 3
C: Girig Cr(VI) k. Aralik igerisinde 1 5 3
D: PEG 200 Aralik icerisinde 0 1 3
Cr(VI) giderimi maksimize -7 95,2 5
Ak maksimize 12,24 739,76 1
Coziimler
No pH Giris Cr(VI) PEG 200 Cr(VI) Aki, Istenebilirli
kons, mg/L kons,, giderim  L/h/m? k
g/l verimi, %
1 10,000 1,225 0,000 95.200 15,611 0,408 Segilen
3 9,954 1,257 0,000 95,202 15,604 0,408
5 9,896 1,299 0,000 95,200 15,595 0,408
10 9,721 1,429 0,000 95,201 15,565 0,407
24 8,756 2,359 0,000 95,201 15,285 0,401
26 8,479 2,907 0,000 95,200 15,050 0,396
28 8,435 3,214 0,000 95,201 14,894 0,392
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Nanofiltrasyon membraninda ise durum farklidir. Tablo 20 ve Sekil 38’de ¢oziim
Onerileri ve segilen ¢Oziime ait tiim faktorlerin etkilesimleri verilmistir. NF
membraninda yiiksek pH’ta ve neredeyse Onerilen ¢oziimlerin hepsinde, PEG 200
ilave edilmeksizin giderim verimi %95 seviyesindedir. Fakat buna karsilik aki miktar

15 L/h/m? gibi diisiik bir deger elde edilmistir.

A Membran B: pH C: Giris Cr(Vl) (mg/L) D: PEG 200 (g/L)

15 2 25 3 2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 0 02 04 06 08 1
1

1.000 —
0.800

0.600 —

0.400 - e [
0200 J / ﬁ
0.000

Desirability

)
L

Cr{V1) Giderim Verimi (%
L

AKI((Lnm2)

200 -

Sekil 38: PEG 200 ile NF membraninda Cr(VI) gideriminde sec¢ilen optimum ¢6ziim
icin faktorler arasi iligki semast

NF membrani ile ¢alisilmasinin amaci bu membrandan kimyasal kullanmaksizin ne
kadar verim alindig1 ve aki miktarinin hangi seviyede oldugunun belirlenmesi oldugu
icin NF membrani i¢in elde edilen ¢oziimler i¢cin dogrulama yapilmamistir. Beklendigi
gibi calisilan NF membraninda herhangi bir kimyasal eklenmeksizin yiiksek Cr(VI)
giderim verimi almak miimkiindiir fakat aki miktar1 ¢ok diisiik olmaktadir. UF
membraninda ise aki miktar1 4 katina g¢ikmasma ragmen giderim miktart NF
membranlari kadar ytliksek degildir. Bu model i¢in 6zellikle pH seviyesine bagl olarak
%15-63 arasinda degisiklik gostermektedir. UF membrani i¢in PEG 200’iin Cr(VI)
giderimini arttirdig1 belirlenmistir fakat etkisi sinirlidir. PEG ve Cr(VI) yiiklenmis
PEG igeren soliisyonun FT-IR spektrumlar1 Sekil 39°da verilmistir.
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Sekil 39: PEG ve Cr(V]) yiiklenmis PEG’in FT-IR spektrumu

PEG i¢in 3370 cm-1'de genis bir absorpsiyon piki gézlenmektedir. Hidroksil grubuna
karsilik gelir. 2873 cm™!, 1652 cm™!, 1065 cm!”deki keskin pikler C-H (metilen grubu),
C=0 ve C-O gerilme vibrasyonlarina atfedilmektedir. 1455 cm™ C-H» ve 1350 cm’!
ve 1248 cm™ C-O gerilme vibrasyonudur. 1065 cm™’deki pik C-O-C (eter grubu)
gerilmesidir. 1730 cm™ bandindaki (C=0) kayma aldehit ile iliskilendirilir ve bunu
dogrulayabilir. 832 cm™’de bulunan Cr-O gerilmesine ait bandin siddetinin artarak 845
cm™’e kaymasi olasi ise Cr(VI) icin olasi bir adsorpsiyonu gostermektedir. (Askari
vd., 2019; Charmi vd., 2019; Chieng vd., 2013; Johnston & Chrysochoou, 2012;
Khairuddin vd., 2016; Liu vd., 2016; Reddy Polu & Kumar, 2011).

Sekil 99(EK)’da PEG ve Cr(VI) yiklenmis PEG’in SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlar1 verilmistir. PEG i¢in C ve O pikleri gbzlenmekle beraber Na varliginin
pH ayar1 ve Si ise kullanilan cam malzemeler nedeniyle olustugu diistintilmektedir.
Cozelti igerisinde artik bir kalsiyum safsizligi goriilmektedir. Cr(VI) yiiklenmis
PEG’de ise C, O ve Cr pikleri goriilmektedir.

PEG molekiil zincirindeki oksietilen alt biriminin (—-CH2CH>0) C-O-C segmentinin
Cr(VI)’nin Cr(III)’e asagidaki reaksiyon seklinde indirgenmesinde rol oynayabilecegi
bildirilmistir.

[PEGrH]"" - [Cr(VI)tiirleri]"-—Cr(III) + aldehit [7.3]
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Bilindigi tizere PEG, Cr(VI)’y1 diisiik pH’larda daha iyi indirgemektedir (J. Liu vd.,
2016; S. Wang vd., 2022; Wu vd., 2020). Kullanilan membranlarda giderim verimi
pH’1n artmasi ile artis gostermektedir. Bu durum pH kosullarina bagl olarak Cr(VI)
tiirlerinin yiik durumu ve boyutlari ile agiklanabilir. Ornegin asidik kosullarda (<6,46)
Cr(VI) agirlikli olarak tek degerlikli HCrO4 olarak bulunur ve ¢ozelti bazik hale
geldiginde iki degerlikli bir anyona (CrO4*) déniisiir. pH’m artmasi, membranlarin
ylizey ylikiinlin negatif hale gelmesine neden olur. Bu durumda membran ile daha
negatif yiikli olan CrO4* arasinda artis gdsteren bir elektrostatik itme (Donnan
dislamasi) sdz konusu olabilir. Ayrica CrO4>“nin HCrO4 ‘e gore daha biiyiik hidrath
yarigapa sahip olmasi nedeniyle yiiksek pH’larda Cr(VI) giderim mekanizmasinin
daha verimli olmasina neden olabilir (Jo vd., 2022). Son olarak Cr(VI)’nin tamamen
indirgenip indirgenmedigi bilinmemekle beraber NF membraninda tamamen
tutulurken, UF membraninda %60 civarinda tutulmustur. Bu da Cr(VI)’nin tamamen
indirgenmedigini ve UF’de tamamen tutulamadigim gostermektedir. Indirgemenin iki
asamada once pH’imn indirilerek, ardindan yiikseltilerek yapilmasi giderim verimini

arttirabilir.
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7.2.  Kitosan Destekli UF ile Cr(VI) Giderimi

Calismanin Kitosan ile gergeklestirilen bu kisminda 0,1 M asetik asit icerisinde 1 g
kitosan ¢oziilerek hazirlanan kitosan ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti 60°C’°de 24
saat karistirilmis ve 4°C’de saklanmistir. Deneysel tasarimda pH (A), giris Cr(VI)
konsantrasyonu (B) ve kitosan konsantrasyonu (C) olarak kodlanmistir. Yanilar
Cr(VI) giderim verimi, % (R1) ve siiziintii akis1, L/h/m? (R2)’dir. Kodlu ve gercek
degerler Tablo 21°de verilmistir. Caligmanin bu bdliimiinde pH aralig1 2-10 arasinda
alinmistir. Girig Cr(VI) konsantrasyonu 0-5 mg/L arasindadir. Cozelti igerisindeki
polimer konsantrasyonu 0-535 mg/L olacak sekilde ¢alisilmistir. Model daha onceki
boliimde oldugu gibi yiizey merkezli CCD olarak tasarlanmistir. Yildiz noktalar
dizayn kiipliniin kenarlarinin ortalarindadir. Cr(VI) igeren sentetik atiksu manyetik
karistiricidda  karismakta iken igerisine deney matrisinde belirtildigi miktarlarda
polimer eklenmistir. pH ayarlanmis ve 60 dk manyetik karistiricida karistirllmistir. Bu
karisim UF membranina verilmistir. 4 bar basing altinda, karistirici agik iken filtrasyon

gerceklestirilmistir.

Tablo 21: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminin modellenmesinde
kullanilan bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve gercek deneysel araliklart

Faktor Parametre  Birimi  Minimum Maksimum Kodlanmus degerler

A pH 2 10 -1,000=2  1,000=10
B Giris Cr(VI) mg/L 1 5 -1,000=1  1,000=5
C Kitosan mg/L 0 535 -1,000=0 1,000=535

RSM yaziliminin yiizey merkezli CCD modeli i¢in 6nerdigi deney programi ve elde
edilen veriler Tablo 22’te verilmistir. Deneyler yazilimin gdsterdigi sira ile yapilmistir.
Olusturulan matristeki kaldirag noktalar1 arasindan 1’e yakin olanlar gerekli

goriildiiglinde tekrar edilmistir.
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Tablo 22: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) giderimini i¢cin RSM yazilimi
kullanilarak ¢ikarilmis deneysel tasarim matrisi, A (pH), B (Giris Cr(VI)
kons., mg/L), C (kitosan kons., mg/L) bagimsiz degiskenlerinin gercek
degerlerine karsilik R1 (Cr(VI) giderim verimi, %) ve R2 (Aki miktari,
L/h/m?) yanit degerlerinin deneysel olarak belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B C R1 R2
14 1 6 3 535 87,67 33,82
4 2 10 5 0 18,6 70,72
15 3 6 3 267,5 100 31,8
19 4 6 3 267,5 100 32,8
6 5 10 1 535 30 36,5
12 6 6 5 267,5 99,4 20,01
1 7 2 1 0 19 40,13
20 8 6 3 267,5 96 26,19
8§ 9 10 5 535 18,4 23,99
5 10 2 1 535 30 39,97
9 11 2 3 267,5 29,33 47,19
11 12 6 1 267,5 97 35,13
7 13 2 5 535 44 33,75
13 14 6 3 0 30,67 56,95
18 15 6 3 267,5 98 36,83
17 16 6 3 267,5 51 25,14
10 17 10 3 267,5 40 31,65
2 18 10 1 0 19 55,6
3 19 2 5 0 18,4 60,29
16 20 6 3 267,5 98,33 39,58

7.2.1. Cr(V]) giderimi (R1) yamt1 icin model

Model o6zeti Tablo 23’de verilmistir. Goriildiigii gibi Kuadratik model p-degeri
<0,0001’in altindadir. Model kuadratik olarak olusturuldugunda modelin uyum
eksikligi p-degeri 0,2915 olarak belirlenmistir ki >0,1 oldugundan modelin dizayn
bolgesine hakim oldugu anlasilmaktadir. Diizeltilmis R? ve dngdriilen R? degerinin
birbirine yakin olmasi istenir. Kuadratik model igin diizeltilmis R? degeri 0,8815
olarak hesaplanmistir. Model tarafindan agiklanabilen datanin varyasyonu yeterince
biiyiiktiir. Modelde 6ngériilen R? degeri 0,4211 olarak Ozetlenmistir. Yanita etki
etmeyen parametrelerin ¢ikarilmasi ile degerin yiikselmesi beklenmektedir. Bu haliyle

yazilimin 6nerdigi kuadratik model kullanilmistir.

Tablo 23: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in model 6zeti

Ardisik Uyum  Standart R?>  Diizeltilmis  Ongdriilen
p-  Eksikligi Sapma R? R?
degeri  p-degeri
Lineer 0,5572 0,0030 0,055 0,1182 -0,0471 -0,5692
2FI 0,9225 0,0017 0,060 0,1493 -0,2433 -4,9134
Kuadratik < 0,0001 0,2915 0,019 0.9376 0.8815 0.4211 Onerilen
Kiibik 0,1578 0,7618 0,015 0,9762 0,9248 0,3836
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Kitosan destekli UF ile Cr(VI) giderim verimi i¢in ANOVA sonuglar1 Tablo 24’de
verilmistir. Modelin 35,68 olan F-degeri ve p-degeri degerinin <0,0001 olmasi1 kurulan
modelin ¢ok anlamli oldugunu gostermektedir ve bagimsiz degiskenler ile Cr(VI)
gideriminin agiklanabilmektedir. Bu model i¢in 6ncelikle Box-Cox grafigine bakilmis
ve lambda -0,5 oldugu goriilmiistiir. Yazilim modelin ters karekok gii¢ yasasina gore
diizenlenmesini dnermistir ve doniisiim yapilmistir. Ardindan modele etkisi kisitli olan
faktorler, p-degeri 0,1’in {izerinde olan faktdrler, modelden cikarilmistir. A2, C, C?
anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi F-degeri 1,54 tiir, bu da modelin ¢gikarim
yaptig1 iliski anlamlidir anlamina gelir. p-degeri 0,3304’tir ki degiskenler arasinda
iliski vardir ve rastgele olusmamistir anlamina gelir. Modelin korelasyon katsayisi R?,
diizeltilmis R? ve dngériilen R*’leri sirastyla 0,9049, 0,8795 ve 0,8076’dir. Deneysel
verilerdeki varyasyonun biiyiik béliimiiniin model ile agiklanabildigi ve diizeltilmis ile
ongoriilen R?’ler arasinda uyumluluk oldugu goriilmektedir. Yeterli hassasiyet

14,286’dir ve model dizayn bdlgesi igerisinde kullanilabilirdir.

Tablo 24: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in kuadratik
modelin ANOVA sonuglart

Kareler DF Ortalama F-degeri Dp-degeri
Toplami Kare Prob>F
Model 0,050 4 0,012 35,68 <0,0001 Anlamli
A-pH 29 730E4_ 1 2,979E-004 0,85 0,3711
C-Kitosan CITE 1 61788003 17,64 0,000
A? 0,014 1 0,014 39,24 < 0,0001
c PIBE 45838-003 1308 00025
5,255E-
Artiklar 003 15  3,503E-004
e 3,969E- Anlamli
Uyum eksikligi 003 10 3,969E-004 1,54 0,3304 degil
Saf Hata 1,286E- 5 2,573E-004
003
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 0,055 19
R? 0,9049
Diizeltilmis R’ 0,8795
Ongoriilen R’ 0,8076
Yeterli hassasiyet 14,286
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Tablo 25: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in Kodlanmis
faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

1/Sqrt(Cr(VI) Giderimi) =

+0,11

+5,458B-003 * A
0,025 *C
40,066 * A2
+0,038  * C2

1/Sqrt(Cr(VI) giderimi %) =+ 0,11 + 5,458E-003 A - 0,025 C + 0,066 A* + 0,038 C>
[7.4]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigii denklemde A? ve C? kodlu
faktorlerinin etkisinin sinerjik oldugu goriilmektedir. Bu da pH ve kitosan degerindeki
artisin Cr(VI) giderimini ikinci dereceden bir fonksiyon seklinde degistirdigi ve deney
alani igerisinde bir yerel maksimum veya yerel minimum elde edildigi anlamina
gelmektedir. A kodlu deger olan pH’in giderim verimine etkisi ¢ok azdir. Bu faktor
A% nin varliginda hiyerarsik olarak model igerisindedir. Cr(VI) giris konsantrasyonun

ise etkisi neredeyse yoktur.
Tanilama diyagramlar

Sekil 40°da studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildigi
tizere artiklar Run 9 haricinde homojen dagilmistir. Run 9 kitosan konsantrasyonu en
yiiksek degerlerdeyken pH 10’da yapilan ¢aligmadir. Model, yiliksek pH’ta yiiksek
giderim olmas1 gerektigini iddia etmektedir. Gozlemsel yanitlarin tahmin edilen
yanitlardan ¢ikarilmasi ile elde edildiginden bu artik egriden uzaktadir. Artiklar
karsilik artan tahmini yanit degerleri grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele
dagilmistir. Megafon efekti yoktur. Artiklara karsilik ¢alisma sirasi (c) grafiginde ilk
8 calismanin oldugu boliim gruplanmis oldugu goriilmektedir. Literatiirde bu durumun
disaridan kaynaklanan bir etki nedeni ile olabilecegini soylemektedir (Fahmy vd.,
2020; STAT 501, ty.). Box-Cox grafigi (d)’nde lambda degeri -0,5 olarak
belirlenmistir ve ters karekok gilic yasasina dontistliriilmistiir. Boliimiin 6ncesinde

verilen datalar, Box-Cox doniisiimii yapilmis datalardir.
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Sekil 40: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi (%) i¢in
olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler;
(a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik
artan tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel calisma
sirast grafigi ve (d)Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

Kitosanin kullanildigi PEUF ile Cr(VI) gideriminde giderim verimi iizerine yanit
ylizey grafikleri Sekil 41°de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonu, Sekil 42°de kitosan
konsantrasyonuna karsilik giris Cr(VI) konsantrasyonu ve Sekil 43‘te pH’a karsilik

giris Cr(VI) konsantrasyonu olarak verilmistir.
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Cr(VI) Giderim Verimi (%)

C: Kitosan (mg/L)

Sekil 41: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (C) kitosan
konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) lizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve
kontur ¢izgileri, (B) giris Cr(VI) konsantrasyonu= 3 mg/L
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Sekil 42: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) kitosan konsantrasyonuna
(mg/L) karsilik (B) giris Cr(VI) konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%)
iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH= 6

Sekil 41°de bir maksimum grafigi elde edilmistir. Goriildigi tizere pH 4,6 ile 7
arasinda ve yaklasik 270-450 mg/L kitosan konsantrasyonunda %95’in ilizerinde

giderim verimi elde edilebilmektedir.
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Sekil 43: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (B) kitosan
konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) lizerindeki etkisinin yanit ylizeyi ve
kontur ¢izgileri, (C) kitosan konsantrasyonu= 267,5 mg/L

ANOVA’dan elde edilen matematiksel denkleme gore giris Cr(VI)
konsantrasyonunun etkisinin neredeyse olmadigi belirlenmisti. Sekil 42°de pH 6’da
250-450 mg/L araliginda kitosan konsantrasyonunun %95 oraninda Cr(VI) giderimi
gerceklestirebildigi fakat giris Cr(VI) konsantrasyonunun bu giderim verimi {izerine
bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bu noktada olusan polimer yapilar1 ¢alisma
araligindaki tim Cr(VI)’y1 kendine baglayabildigi diistiniilmektedir. Sekil 43’te da
benzer bir durum ortaya ¢ikmistir. Sabit bir kitosan konsantrasyonunda (267,5 mg/L)
giderim verimi (%), giris Cr(VI) konsantrasyonundan bagimsizdir. pH 4,8-6,8
araliginda giderim verimi %95’in iizerindedir. Kitosanin Kpa degeri 6,5 oldugundan
pH 6,9°da bile amin gruplarinin bir kismi1 protonlanmis haldedir (Sudhakar vd., 2018;
Verbych vd., 2006). Kitosanin sudaki ¢oziiniirliigiiniin de etkisi olabilir. pH’1n
diismesi ile protonasyona ugrayan kitosanin sudaki ¢oziintirliigii artmaktadir. Molekiil
agirhigmin - diismesi ile Cr(VI) anyonlarin1 baglhiyor olsa bile membranin
gozeneklerinden geciyor olabilir. Bu durumda membran gézeneklerinden gegmeyecek
kadar biiylik molekiil agirlikli ve anyonik Cr(VI) bilesiklerini amin gruplarina
baglayacak kadar protonasyona ugradigi pH 4,6-7 araliginda yiiksek Cr(VI) giderimin

olmas1 sdz konusu olabilir.
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7.2.2. Aki miktar1 (R2) yamti icin model

Kitosan ile gerceklestirilen PEUF c¢alismasinda aki miktarinin optimizasyonu ig¢in
olusturulacak model Ozeti Tablo 26°de verilmistir. Kuadratik model p-degeri
0,0014’tiir. Model kuadratik olarak olusturuldugunda modelin uyum eksikligi p-degeri
0,5368 olarak belirlenmistir. Bu da modelin dizayn bolgesine hakim olacagini
gostermektedir. Diizeltilmis R? ve 6ngériilen R? degerinin birbirine yakin olmasi
istenir. Kuadratik model icin diizeltilmis R? degeri 0,8204 olarak hesaplanmistir.
Model tarafindan agiklanabilen datanin varyasyonu yeterince biiyiiktiir. Modelde
ongoriilen R? degeri 0,5720 olarak dzetlenmistir. Yanita etki etmeyen parametrelerin
cikarilmasi ile degerin yiikselmesi beklenmektedir. Bu haliyle yazilimin onerdigi

kuadratik model kullanilacaktir.

Tablo 26: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?)
icin model 6zeti

Ardisik Uyum  Standart R’  Diizeltilmis  Ongoriilen
p- Eksikligi Sapma R’ R?
degeri p-degeri
Lineer  0,0217 0,0507 10,69 0,4440 0,3397 -0,0066
2FI 0,2825 0,0528 10,30 0,5810 0,3876 -1,1909
Kuadratik  0.0014 0.5368 5,58 0.9055 0.8204 0.5720 Onerilen
Kiibik  0,3908 0,6254 5,34 0,9480 0,8354 -2,3367

Kitosan destekli UF ile Cr(VI) gideriminde akinin optimizasyonu i¢in ANOVA analiz
sonuglar1 Tablo 27°de verilmistir. Modelin 18,73 olan F-degeri ve buna bagl p-degeri
<0,0001°dir. Modelin anlamli oldugunu ve bagimsiz degiskenler ile aki miktarinin
aciklanabilir oldugunu gosterir. Bu modele etkisi kisitli olan faktorler, p-degeri 0,1’in
lizerinde olan faktdrler, modelden cikarilmistir. C ve C? ¢ok anlamli; AC ve BC
anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi F-degeri 0,69’dur, bu da modelin ¢ikarim
yaptig1 iliski mantiklidir anlamina gelir. Uyum eksikligi p-degeri 0,6957°dir ki
modelin deneysel bolgeyi temsil edebildigi anlamina gelir. Modelin korelasyon
katsayis1 RZ?, diizeltilmis R?> ve oOngoriilen R*leri sirasiyla 0,8963, 0,8485 ve
0,7804’tiir. Deneysel verilerdeki varyasyonun biiylik bolimiiniin model ile
aciklanabildigi ve diizeltilmis ile ©6ngoriilen R? arasinda uyumluluk oldugu
goriilmektedir. Yeterli hassasiyet 14,820’dir ve model dizayn bdlgesi igerisinde

kullanilabilirdir.
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Tablo 27: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde ak1 miktar1 (L/h/m?) i¢in

kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 2949,34 6 491,56 18,73 <0,0001 Anlamli
A-pH 3,76 1 3,76 0,14 0,7113
B-Giris Cr(VD) 127 1 127 0,049 0,8290
kons,
C-Kitosan 1455,88 1 1455,88 55,47 <0,0001
AC 145,61 1 145,61 555 0,0349
BC 300,25 1 300,25 11,44 0,0049
? 1042,57 1 1042,57 39,72 <0,0001
Artiklar 341,20 13 26,25
Uyum eksikligi 17894 8 22,37 0,69 0,6957 A”’Z’e’gz
Saf Hata 162,26 5 32,45
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 3290,54 19
R’ 0,8963
Diizeltilmis R* 0,8485
Ongoriilen R’ 0,7804
Yeterli hassasiyet 14,820

Tablo 28: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) igin
Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

Ak

+31,23
+0,61
-0,36
-12,07
-4,27
-6,13
+14,44

*A
*B
*C
* AC
*BC
* (2

Ak1=+31,23 +0,61 A -0,36 B-12,07 C -4,27 AC -6,13 BC +14,44 C?

[7.5]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigii denklemde A ve C? kodlu

faktoriin etkisinin sinerjik oldugu goriilmektedir. B, C, AC ve BC’nin etkisi test

yonliidiir. Matematiksel formiilden goriilmektedir ki kitosan konsantrasyonunun aki

miktarina etkisi yiiksektir. C*’nin yiiksek olmasi kitosan konsantrasyonunun ele

alindig1 yanmit ylizey grafiklerinde ikinci dereceden bir polinomun olusacagini

gostermektedir. pH ve giris Cr(VI) konsantrasyonunun aki {izerine etkisi sinirlidir.

Fakat pH ile kitosan konsantrasyonunun ve giris Cr(VI) konsantrasyonu ile kitosan

konsantrasyonunun etkilesimleri akiy1 etkilemektedir.
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Tanilama diyagramlar

Normal Plot of Residuals

Residuals vs. Predicted

4.00 — 3.80652
99 —
1 12}
4 = ©
95 — =}
E = T 2,00 — =
g 90 o é
a [m]
% © o L] kel g
Q 70 o [5} =] L]
° . IS 9 o
o 50 g 0.00 2 L] %EI =
ES 3 &
—_ @ =}
E » = s ﬁ u
5 2 u > = =]
z E = ©
3 m g 200
54 o]
| X
] L] w
11— u
-3.00852
.00 ]
I I I
-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 20 30 40 50 60 70
Externally Studentized Residuals Predicted
Residuals vs. Run Box-Cox Plot for Power Transforms
4.00 — 3.80652 8 —
@0
g 75 —
ke} 2.00 —
w
i
> )
o) (2] 7|
£ A/g\;. 3
=
qc) 0.00—2 L] =l
3 [i] 7
5 [0}
o % 6.5 —
<N c
> —
©
=
S 2 605112
= °
]
-3.80652
-4.00 — 55—

Run Number Lambda

Sekil 44: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim Aki miktar1 (L/h/m?) igin
olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis
artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢calisma siras1 grafigi ve (d) Box-Cox grafigi

Sekil 44°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildigi
tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
Artiklara karsilik calisma sirast (c) grafiginde gruplanmis veriler gbézlenmemistir.
Box-Cox grafigi (d)’nde lambda degeri 1 olarak belirlenmistir, herhangi bir doniisiim

yapilmasi gerekmemektedir.
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Model Grafikleri

Kitosan destekli UF ile Cr(VI) gideriminde ak1 miktari {izerine yanit ylizey grafikleri
Sekil 45°te pH’a karsilik giris Cr(VI) konsantrasyonu, Sekil 46’da kitosan
konsantrasyonuna karsilik pH, Sekil 47°de kitosan konsantrasyonuna karsilik giris

Cr(VI) konsantrasyonu olarak verilmistir.

AKi (Uh/m2)
AKi (LIhim2)

B: Giris Cr(V)) (mg/L) B: Giris Cr(VI) (mg/L)

Sekil 45: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (B) giris Cr(VI)
konsantrasyonunun (mg/L) aki miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve
kontur gizgileri, (C) Kitosan konsantrasyonu = 267,5 mg/L (i) ve 0 mg/L (iI)

Sekil 45°te orta seviyede kitosan varliginda (a) akinin ciddi bir sekilde az oldugu
goriilmektedir. Kitosan konsantrasyonu 0 oldugunda ise (b) aki ciddi sekilde

artmaktadir.
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AKi (L/h/m2)

C: Kitosan (mg/L)

Sekil 46: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) kitosan konsantrasyonuna
(mg/L) karsilik (A) pH’in Ak1 miktar1 (L/h/m?) {izerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve
kontur gizgileri, (B) giris Cr(VI) konsantrasyonu = 3 mg/L

Aki (L/h/m2)

80

70

60

50

40

30

20

B: Giris Cr(VI) (mg/L) C: Kitosan (mg/L)

5 535

Sekil 47: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) kitosan konsantrasyonuna
(mg/L) karsilik (B) giris Cr(VI) konsantrasyonunun aki miktari (L/h/m?) iizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH =16
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Sekil 46°da Kitosan konsantrasyonunun artmasi ile akinin diistiigii goriilmektedir. pH
10°da pH 2’ye gore bu diisiis daha fazladir. Fakat kitosan konsantrasyonunun azalmast
ile aki yilikselmektedir. pH 10 seviyelerinde kitosanin ¢oziiniirliigiiniin diistiiglinii ve
bliyiik topaklagsmalarin olustugu gozlemlenmistir. Membran iizerinde bir tabaka
olusturmasi nedeniyle akinin diistiigii diistiniilmektedir. Kitosan konsantrasyonunun 0
oldugu ve pH’1n 10 oldugu noktada aki 60 L/h/m*'in iizerine ¢ikmustir. Sekil 47°de ise

giris Cr(VI) konsantrasyonunun aki miktarina etkisinin sinirli oldugu gériilmektedir.
7.2.3. Dogrulama ve sonug¢

Yazilimin optimizasyon modiilii kullanilarak istenebilirlik katsayist ve kullanilacak
kimyasal miktarin1 en aza indirecek sekilde optimum sartlar belirlenmistir. Kriter
olarak A, B, C bagimsiz degiskeni dizayn aralig1 igerisinde olacak sekilde se¢ilmistir.
Yanit degiskenleri olan Cr(VI) giderim verimi ve aki miktar1 maksimum olacak
sekilde secilmistir. Cr(VI) giderim verimi temel amag¢ oldugundan agirlig1 +5, aki
miktarinin agirhigr +1 secilmistir. Onerilen ¢oziimlerden en yiiksek istenebilirlik
katsayisina sahip olanlar arasindan uygun ¢oziimler Tablo 29°te verilmistir. Tabloda
anlamsiz bir sekilde tekrarlana ¢ok yakin ¢oziimler silinmistir. Goriildiigii tizere iki
farkli temel ¢oziim grubu s6z konusudur. Birinci ¢6ziim grubunda kitosan
konsantrasyonunun 410-430 mg/L ve pH’1n 5,4-5,9 arasindadir. Burada Cr(VI) %100
giderilmistir ve membran akis1 33 L/h/m? civarindadir. Diger bir ¢dziim grubunda ise
kitosan konsantrasyonu 278 mg/L civarindadir ve pH 5,9’dur. Giderim %100°diir ve
aki1 31 L/h/m*dir. Daha az polimer harcamak tercih sebebidir. Bu nedenle Tablo 29’te
verilen ¢oziimler igerisinden 9 numarali ¢dziim segilmistir. Istenebilirlik katsayisi

0.779’dur.

Ayrica belirtmek gerekir ki 3 ve 5 mg/L giris Cr(VI) konsantrasyonlarinda da %100
Cr(VI) giderimi elde edilebilmektedir. Aki bir miktar daha diisiik oldugu i¢in yazilim
bunlar1 ¢oziimler icerisinde gostermemektedir. Hedef deger olarak 3 ve 5 mg/L giris
Cr(VI) konsantrasyonu olarak secildiginde Tablo 29’te A ve B olarak
numaralandirilarak verilmis ¢dziimler ortaya ¢ikmaktadir. Istenebilirlik degerleri 4 ve
B i¢in ayr1 olarak hesaplanmaktadir. Bu nedenle 1-25 aras1 ¢oziimlerle
kiyaslanmamalidir. 9 numarali ¢6ziim i¢in tiim faktorlerin etkilesimi Sekil 48°de

verilmistir.
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Tablo 29: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde olusan ¢6ziim onerileri

Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A:pH Aralik icerisinde 2 10 3
B:Giris Cr(VI) Aralik icerisinde 1 5 3
kons, mg/L
C:Kitosan, mg/L  Aralik igerisinde 0 535 3
Cr(VI) giderimi maksimize 18,34 100
Ak maksimize 20,01 70,72 1
Coziimler
No pH Giris Kitosan, Cr(VD) Ak,  Istenebilirlik
Cr(VI) mg/L giderim  (L/h/m?)
kons, mg/L verimi, %
1 5,727 1,000 429,789 100,000 33,435 0,801
3 5,698 1,000 429,421 100,000 33,433 0,801
5 5,946 1,000 430,563 99,870 33,361 0,800
6 5,656 1,121 428,731 100,000 33,177 0,799
7 5,328 1,000 415,686 100,014 33,024 0,797
8 6,421 1,000 410,172 100,000 32,353 0,790
9 5.893 1,000 278,870 100,000 31.351 0.779  Secilen
15 6,023 1,000 280,507 100,000 31,337 0,779
13 5,832 1,000 278,698 100,000 31,347 0,779
24 5,84 4,028 278,704 100,000 30,420 0,768
25 5,81 4,833 278,724 100,000 30,168 0,765
A 5863 3,000 278,736 100,000 30,736 0,841
B 5,853 5,000 278,715 100,000 30,122 0,836

Daha once verilen ve aciklanan bulgularin haricinde Sekil 48’de aki ile kitosan
konsantrasyonu arasinda iligki daha anlasilir sekilde goriilmektedir. Kitosan
konsantrasyonunun sifir oldugu durumda aki yiiksek iken orta seviyede kitosan
konsantrasyonlarinda aki1 en diisiik halini almistir. Kitosan konsantrasyonunun artmasi
ile aki yeniden artisa gegmektedir. Diger taraftan kitosan konsantrasyonunun caligilan
en yuksek degerlere ¢ikarilmasi ile Cr(VI) giderim verimi de diismektedir. pH ve giris

Cr(VI) konsantrasyonunun aki iizerinde dnemli bir etkisi bulunmamaktadir.
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B: Giris Cr(VI) (mg/L)

C: Kitosan (mg/L)
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Sekil 48: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde segilen optimum ¢6ziim
i¢in faktorler arasi iliski semasi

Tablo 30: Kitosan ile UF membraninda Cr(VI) giderimi ¢aligmasinda elde edilen

¢ozlimiin dogrulanmast

Faktor Ismi Deger  Alt deger Ust deger  Std. sapma  Kodlanma
A pH 5,89 2,00 10,00 0,000 Gergek
B Giris Cr(VI) 1,00 1,00 5,00 0,000 Gergek

kons.

C Kitosan 278,87 0,000 535,00 0,000 Gergek

Yanit Ongoriilen  Ongoriilen Std. 95% PI* Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma Diisiik ortalamasi Yiiksek

Cr(Vl) 100 91,1788 35,0442 46,2737 100 256,443
Giderim
verimi
Akt 31,3511 31,3511 5,1231 19,23 32,32 43,48

*Prediction Interval, tahmin aralig1

Tablo 30°da dogrulama testinin uygulandigi optimum noktanin degerleri ve sonuglar

goriilmektedir. Dogrulama tek bir deneyle sinirlandirilmistir. Burada dikkat ¢eken bir

nokta Cr(VI) giderimi i¢in %95’lik tahmin araliginin 46,27-256,44 arasinda olmasidir.

Bu deger dogrulama icin yapilacak her bir deney ile degismektedir. Or. Beklenen
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ortalamaya uygun daha fazla yeni analiz sonucunda, %95°lik tahmin aralig1
daralacaktir. Imkan ve ihtiyaglar gozetilerek 1 adet dogrulama testi yapilnustir. Elde
edilen sonug %100 Cr(VI) giderimi ve 32,32 L/h/m? siiziintii akisidir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde kitosan ile PEUF c¢alismasinda Cr(VI)
gideriminin pH 6 civarinda en yiiksek oldugu belirlenmistir. pH’1in diismesi ve
yiikselmesi ile giderim verimi azalmaktadir. Ayrica Kitosan konsantrasyonu 270 mg/L
tizerinde oldugu siirece, giris Cr(VI) derisiminden bagimsiz bir sekilde Cr(VI)
tamamen giderilmektedir. Kitosan molekiil zincirindeki Cr(VI) gruplarinin
tutulmasindan sorumlu oldugu diisiiniilen amin gruplarinin diisik pH’larda
protonasyona ugrayarak daha yiliksek kapasitede giderim saglayacagi ile ilgili
literatiirde bazi caligmalar bulunmaktadir.  Jassal vd. (2010)’in kitosan ve
epiklorohidrin’in ¢apraz baglanmasi ile irettigi kitosan boncuklarint Cr(VI) icin
adsorbent olarak kullanildig1 ¢calismasinda pH 2 ve 30°C’de giderim veriminin arttig1,
pH’1n artmasi ile verimin diistiigli bildirilmektedir. Hamza vd. (2022) ise su sekilde
aciklamaktadir: “Fonksiyonelize sorbentler asidik kosullarda ¢ok yiiksek Cr(VI)
giderimi saglayabilmektedirler. FTIR ve XPS karakterizasyonlar1 ortaya koymaktadir
ki kromatin giderimi O- ve N- i¢eren gruplarin varligi ile iliskilidir. Kromat anyonlar1
protonlanmis amin gruplarina elektrostatik ¢cekim ve iyon degisim mekanizmalari ile
baglanmaktadir. Ayrica Cr(VI)’nin Cr(IIl)’e rediiksiyonu da gergeklesmektedir.” Bu
olast Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi reaksiyonu, modifiye edilmis pirin¢ sapina
Cr(VID)’nin adsorpsiyonunu c¢alisan Lin vd. (2018)’de tarafindan su sekilde
aciklanmistir: Cr(VI) iceren asidik soliisyona eklenen kitosan iizerindeki fonksiyonel
gruplara (-NH3") HCrO4 ve Cr,07*" elektrostatik olarak baglanir. Bu noktada Cr(VI)
formlar1 ile amino gruplari arasinda redoks reaksiyonu gergeklesir. Cr(VI)’nin bir
kismu Cr(IlI)’e indirgenir ve olusan koordinasyon kompleksi nedeniyle immobilize

olur. Ayn1 zamanda amino gruplari da -NO»’ye okside olur.

Pandey & Mishra (2011) asidik sartlar Cr(VI), Cr(IIl)’e doniisebildigini ve bu
durumda amin gruplart iizerinde Cr(IIl) tiirlerinin asagidaki reaksiyon sekilde

selatlagmis olabilecegini sdylemektedir:

Cr,07% + 14H" + 6e” € 2Cr** + TH,0 [7.6]
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Ayrica Pandey & Mishra (2011), asidik sartlarda Cr(VI) gideriminin fazla olmasini,
kitosanin yapisindaki amin gruplariin protonasyona ugrayarak biiyiik oranda -NH3"
gruplarina doniismesi ile agiklanabilir oldugunu soylemektedir. Kitosan tlizerindeki

amin grubuna Cr(VI) anyonlarinin baglanmasinin Sekil 49°daki gibi oldugu

bildirilmektedir.

OH

OH NH,

Cr (V1)

Sekil 49: Cr(VI) anyonlarinin kitosan polimer zinciri iizerine olast bag1 (Pandey &
Mishra, 2011)

Li vd. (2016) kitosan igeren membran {irettigi ¢alismasinda Cr(VI) gideriminin en
yiiksek degerlere pH 3’te ulastigini belirlemistir. pH 2’de kitosan igeren membranin
¢Oziindiiglinii bildirmektedir. pH 3 ve altinda protonlar ile HCrO4 arasinda rekabet
vardir. pH arttik¢a anyonik metal tiirlerinin protonasyonu azalacaktir. pH’1n 1yice artip
yiiksek degerlere ¢cikmasi durumunda ise ortamda bulunan -OH ile CrO4?" arasinda bir

rekabet olacaktir.

Bu calismada elde edilen sonuglarda giderim veriminin pH 2 degil de pH 5-6 civarinda
belirlenmesi hakkinda ise Zhang vd. (2020) su sekilde bir agiklamada bulunmaktadir:
“pH’1n diigmesi ve 2 seviyesine inmesi ile giderim verimi diigmiistiir. Bunun nedeninin
protonlar ile anyonik metal tiirleri (HCrO4") arasinda biiylik bir rekabetin olmasidir.
Sonug olarak HCrO4 ‘nin adsorpsiyonu azalmaktadir. Buna ek olarak giiclii asidik
sartlarda -NH>’nin artan protonasyonu nedeniyle kitosan iizerindeki selatlama
bolgelerinin azalmasi s6z konusudur. Bu durumda Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi ciddi

sekilde diismektedir. Bu durum pH<4 oldugunda gézlemlenmektedir.”
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Mishima vd. (2017) ise ¢alismasinda pH 4’te maksimum tutulma gercgeklestigini ve
pH 1-3 arasinda da Cr(VID)’nin tutulmasinin yiiksek olusunun devam ettigini
bildirmektedir. Bunun nedeninin kitosanin protonasyona ugramasi oldugu ve pozitif
yuklenen polimer yiizeyinin kromat anyonlarin1 kendine c¢ektigini sdylemektedir.
Yiiksek pH’larda ise hidroksil iyonlarmin kromat iyonlar ile birlesip ¢okeldigi
diistiniilmektedir. Soliisyon pH’min fiirettigi adsorbentin ylizey yiikiinii, iyonlagsma
derecesini, metal iyonlarinin 6zelliklerini ve yiizeydeki metal iyonlarinin baglanma

bolgelerini degistirebildigini anlatmistir.
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Sekil 50: Kitosan ve Cr(VI) yiiklenmis kitosanin FT-IR spektrumlari

Kitosan i¢in elde edilen FTIR spektrumu Sekil 50°de verilmistir. Yaklasik olarak
3453-3310 cm! civarina denk gelen bant N-H ve O-H gerilme titresimi ile
iliskilendirilir. 3453 c¢cm’deki genis bandin siddetinin azalmasi O-H gruplarinin
serbest olmadigini gostermektedir. Kitosandaki hidroksil gruplarimin Cr(VI) ile bag
olusturan fonksiyonel gruplardan biri oldugunu gésterir. 2864 cm™'’deki zayif bant C-
H gerilmesine atfedilir. 1572 cm™’de karakteristik giiclii banttaki serbest amin (-NH)
gruplarindaki N-H egilme titresiminin Cr(VI)’lu soliisyonda siddetinin diistigi
goriilmektedir. Bu da polimer zincirindeki -NH3" grubuna Cr(VI)’un baglandigini

gostermektedir. 1408 cm™deki bant C-O-N deformasyonunu, 1070 cm™’deki bant C-
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O gerilme titresimine atfedilmektedir. 1070-1014 cm™ arasindaki bant kitosanin
polisakkarit yapisinin 6zelligi olan B (1-4) glikozit baginin 6zel absorpsiyon piklerine
atanir. Cr(VI) soliisyonunun spektrumunda 900-670 cm™' dalga sayis1 arasindaki bant
polimer ile Cr(VI) anyonlar arasinda paylasilan elektron bulutu paylasimina baglh
giiclii molekiiller arasi etkilesimi gostermektedir (Ashenhurst, 2016; Ghosh vd., 2019;
Ismael vd., 2020; Liu, 2021; Mayerhofer, 2021; Palacio vd., 2021; Silverstein vd.,
2015; Xuan Du & Xuan Vuong, 2019; Yenici, 2012).

Kitosanin deasetilasyon derecesi FT-IR spektroskopisi kullanilarak hesaplanmustir.
Literatiirde farkli absorpsiyon bantlar1 oranlarindan hesaplanmis birgok metot
bulunmaktadir. Bu c¢alismada kullanilan kitosan en muhtemel sonu¢ asagidaki

bagintidan elde edilmistir:
% DD=100— (A, / Ay,5,)x100/1,33 [7.7]

1644 cm™ bandi amin, 3453 cm™ bandi ise hidroksil fonksiyonel gruplarinin dalga
numaralaridir. Islem yapildiginda % deasetilasyon derecesi %96,45 olarak

belirlenmistir.

Sekil 100(EK)’de kitosan ve Cr(VI) yiikklenmis kitosanin SEM-EDX goriintii ve
spektrumlarinda kitosanin morfolojisi ve elemental kompozisyonu verilmistir.
Cr(VI)’nin kitosan iizerine adsorbe olmasi EDX spektrumu ile dogrulanmaktadir.
Kitosan i¢in C, N, O i¢in zirveler gézlenmekle beraber Na varliginin pH ayar1 ve Si
ise kullanilan cam malzemeler nedeniyle geldigi diisiiniilmektedir. Cr(VI) yiliklenmis

kitosanda ise C, N, O ve Cr pikleri goriilmektedir.
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7.3.  SDS Destekli UF ile Cr(VI) Giderimi

Bu boliimde UF ile Cr(VI) gideriminde yardimci olarak bir anyonik siirfaktan olan
sodyum dodesil stilfat (SDS) kullanilmigtir. Cr(VI), su igerisinde pH’a bagli olarak
negatif yiiklii kromat (CrOxs), hidrojen kromat (HCrO4') ve dikromat (CrO7%) seklinde
bulunur. Dolayisi ile anyonik siirfaktanin yapacagi misel topaklarinin negatif yiiklii
Cr(VI) iyonlan yiliksek verimle tutulmasi beklenmemektedir. Fakat ¢aligmanin bir
sonraki agsamasinda polimer-siirfaktan yapilarinin UF ile Cr(VI) giderimine etkisi
arastirilacagindan, sadece SDS’nin  MEUF sistemi ile Cr(VI) giderimi de

arastirilmistir.

Her ne kadar tstteki paragrafta anyonik siirfaktanin Cr(VI) tiirlerini tutamayacagi
yorumunu yapmis olsam da literatiirde misel ylizeyindeki stern tabakasma Cr(VI)
tirlerinin baglanabilmesinin miimkiin oldugu belirtilmektedir (Chen vd., 2020).
Ayrica asidik soliisyonlarda (siirfaktan yok iken), dominant Cr(VI) tiirleri HCrO4™ ve
Cr07%“dir. HCrOs“iin elektrostatik itme nedeniyle anyonik misel yiizeylerine
baglanamazken; HCrO4 ‘nin protonasyonu (Ka=0,2) ile H>CrO4 olusabilmektedir.
Notral yiiklii H2CrO4 formundaki Cr(VI), iyon-dipol etkilesimleri ve hidrojen baglar
ile misel yiizeyine baglanabilirdir (Das, 2004).

Calismada kullanilacak SDS miktar1, siirfaktanin kritik misel konsantrasyonuna
(CMC) gore secilmistir. SDS’nin kritik misel konsantrasyonunu belirlemek icin
iletkenlik Ol¢limii yontemi kullanilmistir (Dominguez vd., 1997; Mitsionis &
Vaimakis, 2012). Bu metotta belirli hacimde siirfaktan distile suyun igerisinde ¢oziiliir.
Stirfaktan konsantrasyonu kademeli olarak artirilir. EC olgiilerek konsantrasyona
karsilk EC grafigi cizilir. Iletkenlik artis trendindeki degisim kritik misel
konsantrasyonudur ve bu noktadan sonra misellerin olugsmaya basladig1 kabul edilir.
Elde edilen grafik Sekil 51°de verilmistir. 2-16 mM araliginda EC o6l¢iimleri
yapilmistir. SDS’nin belirlenen CMC degeri 8,1 mM olarak bulunmustur.
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Sekil 51: SDS’nin kritik misel konsantrasyonu

Siirfaktan ¢ozeltisi 0,5 M SDS icerecek sekilde hazirlanmistir. Deneysel tasarimda pH
(A), giris Cr(VI) konsantrasyonu, mg/L (B) ve SDS konsantrasyonu, mM (C) olarak
kodlanmustir. Yanilar Cr(VI) giderim verimi, % (R1) ve siiziintii akis1, L/h/m? (R2)dir.
Kodlu ve gercek degerler Tablo 31°de verilmistir. Calismanin bu béliimiinde pH
aralig1 2-10 arasinda alinmustir. Girig Cr(VI) konsantrasyonu 0-5 mg/L arasindadir.
Kullanilan SDS araligi, saf olmayan soliisyon igerisinde misellerin olugsma
konsantrasyonu degisebileceginden, CMC degerinin biraz altinda ve biraz iizerinde
kalacak sekilde (0-5-10 mM) belirlenmistir. Model daha onceki boliimlerde oldugu
gibi ylizey merkezli CCD olarak tasarlanmistir. Cr(VI) iceren sentetik atiksu manyetik
karistiricidda karigmakta iken igerisine deney matrisinde belirtildigi miktarlarda
stirfaktan eklenmistir. pH ayarlanmis ve 60 dk manyetik karistiricida karistirilmstir.
Bu karisim UF membranina verilmistir. 4 bar basing altinda, karistiric1 acik iken

filtrasyon gerceklestirilmistir.

Tablo 31: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde kullanilan modelin bagimsiz
degiskenlerin kodlanmis ve gercek deneysel araliklari

Faktor Parametre  Birimi Minimum Maksimum Kodlanmis degerler

A pH 2 10 -1,000=2  1,000=10
B Giris Cr(VI) mg/L 1 5 -1,000=1  1,000=5
C SDS mM 0 10 -1,000=0 1,000=10

129



RSM yaziliminin yiizey merkezli CCD modeli i¢in 6nerdigi deney programi ve elde
edilen veriler Tablo 32’de verilmistir. Deneyler yazilimin gdosterdigi sira ile
yapilmistir. Olusturulan matrise girilen verilerin analizinde 1’e yakin ¢ikmis kaldirag

noktalarinda tekrarlar yapilistir.

Tablo 32: SDS ile UF membraninda Cr(VI) giderimini i¢in RSM yazilimi kullanilarak
cikarilmis deneysel tasarim matrisi, A (pH), B (Giris Cr(VI) konsantrasyonu, mg/L),
C (SDS konsantrasyonu., mM) bagimsiz degiskenlerinin ger¢ek degerlerine karsilik
R1 (Cr(VI) giderim verimi, %) ve R2 (Aki miktari, L/h/m?) yanit degerlerinin
deneysel olarak belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B C R1 R2
12 1 6 5 5 41,8 37,33
10 2 10 1 10 54 40,64

2 3 2 3 5 24,8 34,62
9 4 6 3 5 39 46,37
3 5 6 3 5 32,33 46,63
8§ 6 10 3 5 47 42,75
15 7 2 1 10 36 46,29
19 8 10 1 0 21 62,78
20 9 6 3 5 33,33 44,76
6 10 6 3 5 31 39,35
4 11 2 1 0 19 59,85
13 12 10 5 0 24 67,29
11 13 10 5 10 48,4 34,41
14 14 6 3 10 62,67 52,46
18 15 6 1 5 45 45,78
7 16 6 3 5 34 38,99
5 17 6 3 5 27 42,83
I 18 6 3 0 18,67 69,17
16 19 2 5 10 33 43,91
17 20 2 5 0 19,6 75,99
21 21 6 3 10 72,67 48,73

7.3.1. Cr(VI]) giderimi (R1) yamt1 icin model

Model 6zeti Tablo 33’te verilmistir. Modelin lineer tanimlandigint goriilmektedir. p-
degeri <0,0001’in altindadir. Uyum eksikligi p-degeri 0,065°tir. Modelin dizayn
bolgesine tam olarak hakim olmadigm gostermektedir. R?, diizeltilmis R* ve
ongoriilen R? degerleri sirasiyla 0,801, 0,766 ve 0,676°dir. Diizeltilmis R? degeri
model tarafindan agiklanabilen varyasyonlarin miktarini temsil eder. Ongoriilen R? ise
modelin yeni deneysel datalar1 ne kadar iyi Ongorebildigini gosterir. En yiiksek
ongoriilen R? degeri lineer modelde elde edilmistir. Fakat modele etki eden tiim
faktorlerin etkisinden yararlanilarak bu 6zet verilmektedir. Model 6zetinde kuadratik

olarak model yapilandirildiginda R?, diizeltilmis R? ve 6ngoriilen R? degerlerinin
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sirastyla 0,874, 0,771 ve 0,309 olarak belirlenmistir. Model, lineer olarak
olusturulmas1 ve sonrasinda model indirgeme ile etkisi az olan B faktoriiniin
cikarilmas1 sonucunda F-degeri 22,96 ve ongoriilen R? 0,6797 elde edilmistir (data
verilmedi). Fakat modelin kuadratik olarak olusturulmasi ve etkisi diisiik olan faktor
ve bunlarin etkilesimlerinin modelden ¢ikarilmasi sonrasinda model F-degeri 31,87,
ongoriilen R? degeri 0,7749’a yiikselmistir. Modelin dngorii kabiliyeti, modelin sifir
hipotezini reddedebilme oranindan daha onemli goriildiiglinden ve indirgeme ile
yeterince ylikseltebildiginden model oOnerildigi sekliyle degil, kuadratik olarak

olusturulmustur.

Tablo 33: SDS ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in model 6zeti

Ardistk Uyum  Standart R? Diizeltilmis R*>  Ongériilen R?
p-degeri  Eksikligi  Sapma
p-degeri
Lineer <0,0001 0,0650 0,016 0,8008 0,7656 0,6757
2F1 0,8496 0,0392 0,018 0,8115 0,7307 0,1787
Kuadratik 0,2028 0,0463 0,016 0,8739 0,7707 0,3091
Kiibik 0,1459 0,0487 0,013 0,9470 0,8485 -29,8147

SDS’nin kullanildigt MEUF sistemi ile Cr(VI) giderim verimi i¢in kuadratik modelin
ANOVA analiz sonuglar1 Tablo 34’de verilmistir. Modelin Box-Cox grafigine
bakilmis ve lambda’nin -0,5 oldugu goriilmiistiir. Ters karekék giic yasasina gore
diizenlenmistir. Modelin 31,87’lik F-degeri gdstermektedir ki model anlamlidir ve
bununla iligkili olan p-degerinin <0,0001 olmasi ise modeldeki bagimsiz degiskenlerin
Cr(VI) giderimini agiklayabilir oldugunu gostermektedir. A, C ve A? anlamli model
terimleridir. Verimi etkileyen en onemli faktér SDS konsantrasyonudur. Uyum
eksikligi F-degeri 2,58 ve p-degeri 0,1278’dir. Uyum eksikligi yoktur. Yeterli
hassasiyet 16,911 dir. R?, diizeltilmis R* ve ongériilen R? degerleri sirastyla 0,8491,
0,8227, 0,7749 olarak belirlenmistir.
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Tablo 34: SDS ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in kuadratik
modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 0,019 3 6,474E-003 31,87 <0,0001 Anlamlt
ApH 21 22158003 10,90 00042
C-SDS 0,016 1 0,016 76,38 <0,0001
5 1,105E-
A 003 1 1,105E-003 5,44 0,0322
3,453E-
Artiklar 003 17  2,031E-004
) ens 2,850E- Anlaml
Uyum eksikligi 003 11 2,591E-004 2,58 0,1278 degil
6,024E-
Saf Hata 004 6 1,004E-004
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 0,023 20
R’ 0,8491
Diizeltilmis R? 0,8224
Ongoriilen R? 0,7749
Yeterli hassasiyet 16,911

Tablo 35: SDS ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%) i¢in Kodlanmis
faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

1/Sqrt(Cr(VI) giderim verimi, %) = + 0,17 - 0,015 A - 0.038 C + 0,015 A2

1/Sqrt(Cr(VI) giderimi )

+0,17
-0,015
-0,038
+0,015

*A
*C

*AZ

[7.8]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigli denklemde A ve C kodlu

faktorlerinin matematiksel olarak ters etkili oldugu goriilmektedir. Bu da pH ve SDS

degerindeki artisin Cr(VI) giderimini arttirdig1 anlamina gelmektedir.

Tanilama diyagramlar

Sekil 52°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildiigi

tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri

grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele ve simetrik dagilmistir. Megafon efekti
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yoktur. Artiklara karsilik calisma sirast (c) grafiginde gruplanma goriillmemektedir.
Box-Cox grafigi (d)’'nde lambda degeri -0,5 olarak belirlenmistir ve daha Once

belirtildigi gibi ters karekok gii¢ yasasina doniistiirilmiistiir.

Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 52: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi (%) i¢in olusturulan
modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis artiklara ait normal
olasilik grafigi, (b)artiklara kargilik artan tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara
karsilik deneysel ¢aligma sirast grafigi ve (d)Box-Cox grafigi
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Model Grafikleri

SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi iizerine yanit yiizey
grafikleri Sekil 53’te pH’a karsilik SDS konsantrasyonu, Sekil 54’de SDS
konsantrasyonuna karsilik giris Cr(VI) konsantrasyonu ve Sekil 55‘te pH’a karsilik

giris Cr(VI) konsantrasyonu olarak verilmistir.

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

C: SDS (mM)

Sekil 53: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (C) SDS
konsantrasyonunun (mM) giderim verimi (%) tzerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) giris Cr(VI) konsantrasyonu = 3 mg/L

Sekil 53’te goriildigii lizere eyer-plato karisimi bir grafik olusmustur. pH 8 civarinda
ve SDS konsantrasyonu en yiiksek deger olan 10 mM iken bir yerel maksimum
olusmustur. Giderim en yiiksek oran olan %60 seviyesine ulagmaktadir. Tiim pH
araliginda, diisik SDS konsantrasyonlarinda giderim verimi %20’nin altina
inmektedir. Fakat pH 8’de deneysel alanin disinda olan daha yiiksek SDS
konsantrasyonu daha yiiksek giderim verimlerinin elde edilmesi miimkiin

goriinmektedir.
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Sekil 54: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) SDS konsantrasyonuna
(mM) karsilik (B) giris Cr(VI) konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%)
izerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH = 8,3

Cr(V1) Giderim Verimi (%)

B: Giris Cr(VI) (mg/L)

Sekil 55: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (B) giris
Cr(VI) konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) lizerindeki etkisinin
yanit ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) SDS konsantrasyonu= 10 mM
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Sekil 54°te SDS konsantrasyonu yiikseldik¢e giderim veriminin arttig1 goriilmektedir.
Olusturulan model i¢in girig Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi yoktur. Sekil 55°te ise

pH 6,3-9,9 arasinda %60’1n lizerinde giderim verimi elde edildigi goriilmektedir.
7.3.2. Aki miktar1 (R2) yaniti icin model

SDS ile gergeklestirilen MEUF ¢alismasinda aki miktar1 yanit1 igin olusturulacak
model 6zeti Tablo 36°da verilmistir. Kuadratik modelin ardisik p-degeri 0,0001 dir.
Deger, bu modelde terimlerin yanitlardaki degisim trendlerini agiklayabildigini
gostermektedir. Uyum eksikligi p-degeri 0,1149°dur. R?, diizeltilmis R? ve dngoriilen
R? degerleri sirasiyla 0,9212, 0,8567 ve 0,5165°tir. Model tarafindan agiklanabilen
datanin varyasyonu biiytiktiir fakat yeni eklenecek datalar1 mevcut haliyle agiklama
konusunda ¢ok iyi olmadig1 goriilmektedir. Model indirgeme ile 6nemsiz terimlerin
cikartilmasi gerekecektir. Kiibik sekilde de uygun bir model olusturulabilir. Fakat
yazilim her zaman daha diisiik seviyede modelin kullanilmasini énermektedir. Model

derecesi ne kadar biiyiir ise overfiting olusma ihtimali artacaktir.

Tablo 36: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) icin
model 6zeti

Ardistk Uyum Standart R? Diizeltilmis Ongoriilen
p-degeri Eksikligi Sapma R? R?
p-degeri
Lineer 0,0128 0,0031 9,34 0,4618 0,3668 0,1576
2FI 0,6773 0,0020 9,77 0,5155 0,3078 -0,6314
Kuadratik 0.0001 0.1149 445 09212 0.8567 0.5165 Onerilen
Kiibik 0,0478 0,9869 3,02 0,9768 0,9338 0,9633

SDS ile gergeklestirilen MEUF calismalarinda aki miktarinin modellenmesinde
ANOVA analizi sonuglar1 Tablo 37°de verilmistir. Model indirgeme yapilmis ve
anlamsiz terimler modelden c¢ikartilmistir. Modelin indirgendikten sonraki F-degeri
21,60 ve p-degeri <0,0001’dir. Model anlamhidir ve mevcut degiskenler ve
etkilesimlerinin aki miktarindaki degisimi aciklayabildigini gostermektedir. C ve C?
terimleri cok anlamlidir. BC ve A? anlamlidir. Uyum eksikligi F-degeri 2,41°dir ve p-
degeri 0,1504’tiir. Model indirgendikten sonraki R?, diizeltilmis R? ve ongoriilen R?
degerleri sirasiyla 0,9025, 0,8607, 0,7413 olarak belirlenmistir. Deneysel verilerdeki
varyasyonun biiyiik boliimii model ile agiklanabilirdir ve diizeltilmis R? ile dngoriilen

R? birbirlerine yeterince yakindir. Yeterli hassasiyet 13,984 tiir.
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Tablo 37: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) i¢in
kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 2487,94 6 414,66 21,60 <0,0001 Anlamli
A-pH 16,36 1 16,36 0,85 0,3716
B-Giris Cr(V1) 129 1 1,29 0,067 0,7993
kons,
C-SDS 1469,27 1 1469,27 76,54 <0,0001
BC 107,02 1 107,02 557 0,0332
A? 118,61 1 118,61 6,18 0,0262
? 1050,74 1 1050,74 54,74 <0,0001
Artiklar 268,75 14 19,20
Uyum eksikligi 204,87 8 25,61 2,41 0,1504 A”’Z’e’gz
Saf Hata 63,88 6 10,65
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 2756,68 20
R’ 0,9025
Diizeltilmis R* 0,8607
Ongoriilen R’ 0,7413
Yeterli hassasiyet 13,984

Tablo 38: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1 (L/h/m?) i¢in
Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

Ak

+43,07
-1,28 *A
+0,36 *B
-11,68 *C
-3,66 *BC
25,64 * A2
+16,78 * (C?

Ak1=+43,07-1,28 A+0,36 B- 11,68 C - 3,66 BC - 5,64 A>+ 16,78 C*

[7.9]

Tablo 38’de modelin matematiksel denklemi goriilmektedir. Ak1 miktarina en biiyiik

etkinin SDS konsantrasyonunun neden oldugu ve SDS’nin artmasi ile akinin diistiigii

goriilmektedir.

Tanilama diyagramlar

Sekil 56°da studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) gorildiigi

tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri

grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
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Artiklara karsilik ¢alisma sirasi (c) grafiginde birkag¢ yerde iigerli ¢calismalar halinde
gruplagmalar goriilmektedir. Caligma aralarinda membran {izerinin yeterince
temizlenmemesi nedeniyle gergeklesmis olabilir. Box-Cox grafiginde (d) lambda

degeri 1 olarak belirlenmistir, herhangi bir doniisiim yapilmasi gerekmemektedir.
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Sekil 56: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktari (L/h/m?) igin olusturulan
modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a) Studentlestirilmis artiklara ait normal
olasilik grafigi, (b) artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri grafigi, (c) artiklara
karsilik deneysel ¢aligma sirasi grafigi ve (d) Box-Cox grafigi
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Model Grafikleri

SDS’nin kullanildigt MEUF sistemi ile Cr(VI) giderimi ¢aligmalarinda elde edilen ak1

miktar1 {lizerine yanit yiizey grafikleri Sekil 57°de pH’a karsihik giris Cr(VI)
konsantrasyonu, Sekil 58’de SDS konsantrasyonuna karsilik pH, Sekil 59°da SDS

konsantrasyonuna karsilik giris Cr(VI) konsantrasyonu olarak verilmistir.
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B: Giris Cr(VI) (mg/L)

Sekil 57: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik (B) giris
Cr(VI) konsantrasyonunun (mg/L) ak1 miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin
yanit ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) SDS konsantrasyonu = 5 mM

Sekil 57°de pH ve giris Cr(VI) konsantrasyonlarinin aki miktari iizerine etkisinin ¢ok

sinirli - oldugu  goriilmektedir. pH 5-6 civarinda ve disik giris Cr(VI)

konsantrasyonunda bir miktar daha ytiksektir.
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Aki (L/h/m2)

C: SDS (mM)

Sekil 58: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) SDS konsantrasyonu
(mM) karsilik (A) pH’in aki miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) giris Cr(VI) konsantrasyonu = 3 mg/L
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Sekil 59: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (C) SDS konsantrasyonuna
(mM) karsihik (B) giris Cr(VI) konsantrasyonunun aki miktar1 (L/h/m?)
iizerindeki etkisinin yanit ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH =6
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Sekil 58°de eyer tipi bir ylizey olugsmustur. 7 mM SDS konsantrasyonunda minimum
aki miktar1 gozlemlenmektedir. Bu konsantrasyondan pH 2 ve 10 olan kose
noktalarinda aki en diisiiktiir. Saf soliisyonda misel yumaklarinin olusumunun
basladig1r deger olan 8,1 mM’in daha altinda akinin en diisiik degerlerde oldugu
goriilmektedir. Bu sartlarda misel yumaklarinin olusum konsantrasyonunun azaldigi
ve olusan misellerin membran akisini diisiirdigii diistiniilmektedir. Sekil 59°da pH
6’da olusturulan yanit yiizey grafiginde SDS konsantrasyonunun CMC’nin altinda, 7
mM seviyesinde ve Cr(VI) konsantrasyonunun en yiiksek oldugu sartta aki degerinin
en diisiik oldugu goriilmektedir. Giris Cr(VI) konsantrasyonunun modele etkisi ise

siirhdir.
7.3.3. Dogrulama ve sonu¢

Yazilimin optimizasyon modiilii kullanilarak istenebilirlik katsayis1 ve kullanilacak
kimyasal miktarin1 en aza indirecek sekilde optimum sartlar belirlenmistir. Kriter
olarak A, B, C bagimsiz degiskeni dizayn araligi igerisinde olacak sekilde se¢ilmistir.
Yanit degiskenleri olan Cr(VI) giderim verimi ve aki miktar1 maksimum olacak
sekilde secilmistir. Cr(VI) giderim verimi temel ama¢ oldugundan agirligi +5, aki
miktarmin agirhig +1 secilmistir. Onerilen ¢dziimlerden en yiiksek istenebilirlik
katsayisina sahip olanlar arasindan secilen ¢oziimler Tablo 39°da verilmistir. Tabloda
anlamsiz bir sekilde tekrarlana cok yakin c¢o6ziimler silinmistir. Olusturulan
¢oziimlerden goriildiigii tizere ilk 18 ¢oziimde 1 mg/L giris Cr(VI) konsantrasyonu s6z
konusudur. Fakat giris Cr(VI) konsantrasyonu artarak 5 mg/L.’ye gelmesine ragmen
giderim veriminde diislis yasanmamaktadir. Diger taraftan aki miktarinda bir miktar
diistis olacagr oOngoriilmektedir. Tim ¢oziimlerde en 1iyi giderimin SDS
konsantrasyonu 10 mg/L oldugunda gerceklesecegi Ongoriilmiistiir. Optimum pH
araliginin 7,4-8,1 oldugu goriilmektedir. Sec¢ilen ¢oziim 1 numaral ¢éziimdiir. Bu
¢oziimde pH 7,65, giris Cr(VI) konsantrasyonu 1 mg/L. ve SDS konsantrasyonu 10
mM’dur ve bu sartlarda Cr(VI) giderim verimi %62,55 ve aki miktar1 49,97 L/h/m?
olacagi tahmin edilmektedir. 1 numarali ¢6ziim i¢in tiim faktorlerin etkilesimi Sekil

60’da verilmistir.
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Tablo 39: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde elde edilen ¢6zlim Onerileri

Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A:pH Aralik icerisinde 2 10 3
B:Giris Cr(VI) Aralik icerisinde 1 5 3
C:SDS Aralik icerisinde 0 10 3
Cr(VI) giderimi maksimize 18,67 72,67 5
Ak maksimize 34,41 75,99 1
Coziimler
No pH Giris SDS, Cr(VD Aki,  Istenebilirlik
Cr(VI) mM giderim L/h/m?
kons, mg/L verimi, %
1 7,652 1,000 10,000 62,553 49,974 0,714  Segilen
4 7,729 1,000 10,000 62,612 49,857 0,714
5 7,781 1,000 10,000 62,645 49,776 0,714
6 7,512 1,000 10,000 62,420 50,173 0,714
8 7,837 1,000 10,000 62,676 49,687 0,714
6 7,429 1,000 10,000 62,325 50,286 0,713
7 7,907 1,000 10,000 62,706 49,572 0,713
16 8,055 1,000 10,000 62,741 49,318 0,712
17 8,136 1,000 10,000 62,744 49,173 0,710
18 7,531 1,347 10,000 62,440 49,575 0,710
34 7,395 2,187 10,000 62,282 48,374 0,698
39 7,426 3,002 10,000 62,321 46,989 0,686
64 7,186 5,000 10,000 61,977 43,991 0,651
A pH B Giris Cr(V1) (mg/L) C: SDS (mM)
2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10
1 | 1 | | | 1 | 1 | | | | 1 1 1
1.000 -
0.800 4
% 0.600 | T T
% 0.400 4
(m]
0.200 4
0.000 4
:;:i‘ 80 - o
E 70 | - - o -
B 60 —
E 50
E 40
G} 30 -
= 20 |
6] 10
80
_ 70 -
% 60
% 50 |
<
40
30 -

Sekil 60: SDS ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde sec¢ilen optimum ¢6ziim i¢in
faktorler arasi iligki semast
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Grafikte daha 6nce elde edilen bulgular bir arada goriilmektedir. Cr(VI) giderim verimi
icin pH 7,6 ve SDS konsantrasyonu 10 mM iken en yliksek verim elde edilirken giris

konsantrasyonunun etkisi ¢ok azdir.

Tablo 40: SDS ile UF membraninda Cr(VI) giderimi ¢alismasinda elde edilen yatin
ylizeyinin dogrulanmast

Faktor ismi Deger Alt deger Ust deger Std, sapma, Kodlanma
A pH 7,65 2,00 10,00 0,000 Gergek
B Giris

Cr(VT) 1,00 1,00 5,00 0,000 Gergek
C SDS 10,00 0,000 10,00 0,000 Gergek
Yamit  Ongoriilen Ongoériilen  Std. n 95% PI* Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma Diisiik ortalamas1  Yiiksek
Cr(vl)
Giderim 62,5529 60,3484 13,6784 1 38,5713 59,8 107,526
verimi
Akt 49,9736 49,9736 4,38134 1 38,56 50,13 61,38

Tablo 40’da dogrulama testinin uygulandigi optimum noktanin degerleri ve sonuglar
goriilmektedir. Dogrulama tek bir deneyle sinirlandirilmistir. Elde edilen sonug %59,8

Cr(VI) giderimi ve 50,13 L/h/m? siiziintii akisidir.
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Sekil 61: SDS ve Cr(VI) yliklenmis SDS’nin FT-IR spektrumlari
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Misel-iyon yapilarinin incelenmesinde FTIR spektrumlarinda gerceklesen keskin
sinyaller hizl1 bilesen transferlerini gostermektedir. Monomerlerin kiiresel misellerde
serbest harekete sahip oldugunu belirtir. IR spektrumdaki 2917 ve 2850 cm-1 bandinda
C-H gerilmesi goriilmektedir. 2917 ve 2850 cm!’deki C-H gerilme titresimlerinin
degismemesi, hidrokarbon kuyruk bolgesinde herhangi bir etkilesimin olmadigini
gostermektedir. 1488, 1080 cm™! bantlarindaki pikler muhtemel bir C-O gerilmesine,
1216 cm™ SDS molekiiliindeki SO4’1n S=O gerilmesine isaret eder. 1080 cm™ SO4*
grubunun karakteristik bandidir ve goriilen kayma molekiiliin bas grubu ile kars
iyonlar arasindaki etkilesimin kayb1 nedeniyle olabilir. 827 ve 589 cm™ pikleri CH»
gruplarmin C-H asimetrik egilme bandina atfedilmektedir. 764 cm™' bantlarmdaki
degisim CrO4* ile iligkili olabilir. (Antony vd., 2010; Blkoor vd., 2022; IR Spectrum
Table, URL.; Liu, 2021; Malik vd., 2016; Rahman vd., 2017; Samaele vd., 2010; Singh
vd., 2011; Tyagi vd., 2021)

Sekil 101(EK)’de SDS ve Cr(VI) yiiklenmis SDS’in SEM goériintiileri ve EDX
spektrumlar1 verilmistir. SDS i¢in C, Na ve S pikleri goriilmektedir ve agirlik¢a
ylizdeleri sirasiyla %49,87, %32,79 ve %11,07 olarak hesaplanmistir. Cr(VI)
yuklenmis SDS’de ise C, Na, S ve Cr pikleri goriilmektedir.
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7.4. Kitosan — SDS Kompleksi Destekli UF ile Cr(VI) Giderimi

Tablo 41: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde kullanilan
modelin bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve gercek deneysel araliklar

Faktor Parametre Birimi Minimum Maksimum Kodlanmus degerler

A pH 2 10 -1,000=2 1,000=10
B Kitosan mg/L 25 531 -1,000=25 1,000=531
C SDS mM 0,1 8 -1,000=0,1 1,000=8

Bu kisimda kitosan ile SDS’nin sivi ortamda belirli oranlarda karistirildiklarinda
olusturduklar1 komplekslerin Cr(VI) giderimi iizerine etkisinin olup olmadigi
belirlenmeye calisilmistir. Kitosan 0,1 M asetik asit icerisinde %1 w/v olacak sekilde
¢Oziilmiistiir. Cozelti 60°C’de 24 saat karistirilmis ve 4°C’de saklanmistir. Siirfaktan
¢ozeltisi 500 mM olacak sekilde hazirlanmistir. Cr(VI) igeren sentetik atiksu manyetik
karistiricidda  karismakta iken icerisine deney matrisinde belirtildigi miktarlarda
polimer ve hemen ardindan da siirfaktan eklenmistir. pH ayarlanmis ve 60 dk manyetik
karigtiricida karistirilmistir. Bu karisim UF membranina verilmistir. 4 bar basing
altinda, karistirict agik iken filtrasyon gergeklestirilmistir. Model daha Onceki
boliimlerde oldugu gibi yiizey merkezli CCD kullanilarak tasarlanmistir. Daha 6nceki
caligmalarda giris Cr(VI) konsantrasyonun giderim verimine etkisinin ¢ok az oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismanin bu kisminda sabit bir giris Cr(VI)
konsantrasyonu (3 mg/L) kullanilmistir. Deneysel tasarimda kullanilan faktorler pH
(A), kitosan konsantrasyonu, mg/L (B) ve SDS konsantrasyonu, mM (C) olarak
kodlanmustir. Yanitlar Cr(VI) giderim verimi, % (R1) ve siiziintii akisi, L/h/m? (R2)
olarak verilmektedir. Kodlu ve gercek degerler Tablo 41°te verilmistir. Incelenen pH
araligi 2-10 arasindadir. Orta nokta pH 6’dir. Kitosan konsantrasyonu, sadece
kitosanin ¢alisildigi Boliim 7.2°den elde edilen optimum deger olan 278 mg/L’ye gore
belirlenmistir. Bu deger orta nokta kabul edilmistir. Onceki calismalardan farkli olarak
polimer veya siirfaktan yoklugunda ¢alisma yapilmamistir. Bunun yerine goreceli
olarak ¢ok diisiik polimer veya siirfaktan konsantrasyonlar1 ve bunlara karsilik gelecek
maksimum degerler c¢alisilmistir. Kitosan i¢in minimum nokta 25 mg/L’dir.
Maksimum nokta ise 531 mg/L’dir. SDS konsantrasyon araligi belirlenirken
maksimum nokta yaklasik olarak kritik misel konsantrasyonu (CMC) noktasina
gelecek sekilde ayarlanmistir. Daha 6nceki asamalarda Cr(VI) varliginda stirfaktanin

CMC noktasinin diistiigii ve polimer varliginda daha da diistiigli goriilmiistiir. 278
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mg/L kitosan varlifinda ve pH 10°da yaklasik olarak 4 mM SDS konsantrasyonunda;
pH 2’de yaklagik olarak 2 mM SDS konsantrasyonunda elektriksel iletkenlik
degisiminde anormal degisim s6z konusudur. Bu nedenle 4,05 mM SDS
konsantrasyonu orta nokta olarak se¢ilmistir. Minimum nokta olarak polimerde oldugu
gibi ¢ok diisiik siirfaktan varliginda giderimi gérmek i¢in 0,1 mM SDS konsantrasyonu
belirlenmistir. Ayrica dizayn girigsinde, deney matrisine 2 mM SDS konsantrasyonunu
temsil edecek noktalar eklenmistir. Fakat bu noktalarda elde edilen veriler modelin
yapisint bozdugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle matristen ¢ikarilmis ve boliimiin
devaminda verilmemistir. Polimer (278 mg/L kitosan) varliginda pH 2 ve 10’da, artan
SDS konsantrasyonlarina (mM) gore elektriksel iletkenlikteki degisimleri grafiksel
olarak Sekil 62’de verilmistir. Polimer (278 mg/L kitosan) varlifinda pH 2, 10 ve
dogal pH’ta, artan SDS konsantrasyonlarina (mM) gore bulanikliktaki degisim Sekil
63’te verilmistir. Kitosan varliginda, artan SDS konsantrasyonlarinda ¢ozeltinin
goriiniimleri pH 2 igin Sekil 64; pH 10 icin Sekil 65°te gorsel olarak verilmistir. Tlgili
sekil ve gorsellerde SDS’nin polimer lizerine baglanarak yumaklar olusturma bagladig:
kritik topaklagsma konsantrasyonu (CAC) olan 2 mM agik¢a goriilmektedir. Bu
noktada hidrofobik boélgelerin varligi nedeniyle kompleksin sudan kismen ayrildigi ve
bulanikligin artmaya basladigi gozlemlenmektedir. Gozlemlenen CAC degeri ve pH,
Saha vd. (2017)’de ayni1 sekilde bildirilmistir. pH 2’de eklenen SDS ile birlikte EC’nin

diistiigli goriilmektedir.
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Sekil 62: Sabit polimer konsantrasyonunda (278 mg/L Kitosan) belirli mM SDS
konsantrasyonlarinda EC degisimi
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Sekil 63: Sabit polimer konsantrasyonunda (278 mg/L Kitosan) belirli mM SDS
konsantrasyonlarinda bulaniklik degisimi
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0 mM 0.625 mM 1.25 mM

Sekil 64: Sabit polimer konsantrasyonunda (278 mg/L Kitosan) belirli mM SDS
konsantrasyonlarinda olusan yapilarin goriintiisii, pH 2

15 mM 20 mM

Sekil 65: Sabit polimer konsantrasyonunda (278 mg/L Kitosan) belirli mM SDS
konsantrasyonlarinda olusan yapilarin goriintiisii, pH 10

148



Model yiizey merkezli CCD olarak tasarlanmistir. Yildiz noktalar dizayn kiipiiniin
kenarlarinin ortalarindadir. RSM  yaziliminin yiizey merkezli CCD modeli i¢in
onerdigi deney programi ve elde edilen veriler Tablo 42’te verilmistir. Deneyler
yazilimin gosterdigi sira ile yapilmistir. Deney 21 olarak isimlendirilen deney, Deney
7’nin farkli zamanlarda tekrarlanmasidir. Giderim oranlarindaki trendin ¢ok disinda
goriinen bu noktanin deneysel bir hata olmadigin1 ve bu biiyiikliikte bir giderimin
saglandigimin teyidi i¢in farkli zamanlarda ve yeni bir membranda tekrarlanmistir.
Deney 21’°in sonucu Deney 7’ye ¢ok yakin ¢ikmistir. Deneysel modellemede bu deney

“dogrulama” olarak isaretlenerek veri girisi yapilmistir.

Tablo 42: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimini i¢in RSM yazilim1
kullanilarak ¢ikarilmis deneysel tasarim matrisi, A (pH), B (Kitosan kons., mg/L),
C (SDS kons., mM) bagimsiz degiskenlerinin gercek degerlerine karsilik R1
(Cr(VI) giderim verimi, %) ve R2 (Ak1 miktar1, L/h/m?) yanit degerlerinin deneysel
olarak belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B C R1 R2
17 1 6 278 4,05 19,67 51,36
5 % 2 25 8 23,67 31,53
7 3 2 531 8 23,67 33,94
9 4 2 278 4,05 17,67 45,7
6 5 10 25 8 38,33 31,13
15 6 6 278 4,05 21,33 48,3
4 7 10 531 0,1 98,33 55,98
3 8 2 531 0,1 35,67 30,52
13 9 6 278 0,1 68,67 37,17
11 10 6 25 4,05 27 44,39
10 11 10 278 4,05 40,67 42,08
1 12 2 25 0,1 23,67 42,24
2 13 10 25 0,1 37,33 58,33
8 14 10 531 8 36 32,25
14 15 6 278 8 30,33 30,67
18 16 6 278 4,05 17,33 46,05
12 17 6 531 4,05 16,33 53,6
16 18 6 278 4,05 20,33 50,32
19 19 6 278 4,05 15,67 44,93
20 20 6 278 4,05 21 46,78
21 [21]* 10 531 0,1 98,67 54,25

*Dogrulama deneyi

7.4.1. Cr(VI]) giderimi (R1) yamt1 icin model

Tablo 43’de ters kare alinmis degerler igin 6zet verilmistir. Yazilim kuadratik modeli
onermektedir. Ardisik p-degeri yeterince diisiik degildir, uyum eksikligi yeterince
biiyiik degildir. Ongériilen R? degeri diisiiktiir. Fakat elde edilen verilerle en uygun

olan kuadratik modeldir.
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Tablo 43: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)
i¢in model Ozeti

Ardisik Uyum Standart R’ Diizeltilmis Ongédriilen
p- Eksikligi Sapma R? R?
degeri p-degeri
Lineer 0,1023 0,0111 0,037 0,3137 0,1850 -0,0706
2FI 08114 0,0069 0,040 10,3607 0,0657 -1,5519
Kuadratik  0,0056 0,0487 0.025 0.8086 0.6364 -0,1523  Onerilen
Kiibik 02173 0,0352 0,021 0,9174 0,7385 -62,0837

Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi icin ANOVA
analiz sonuclar1 Tablo 44’da verilmistir. Ters kareye ¢evrilmis ve kuadratik modelin
F-degeri 10,40’tir ve F-degeri ile iliskilendirilmis p-degeri 0,0003’tiir. Bagimsiz
degiskenler bagimli degiskenleri giivenilir bir sekilde tahmin etmektedir. Modele
etkisi kisitlt olan yani p-degeri 0,1’in lizerinde olan baz1 faktorler model indirgeme ile
modelden ¢ikarilmistir. A, C, C? anlamli model terimleridir. Kitosanin modele etkisi
goriilmek istendiginden B terimi ve kitosan — SDS etkilesimini gosteren BC terimi p-
degerleri 0,1’in lizerinde olmasina ragmen modelde tutulmustur. Uyum eksikligi F-
degeri 3,21 ve p-degeri 0,1058’dir. Modelin mevcut hali icerisindeki degiskenler ve
yanit arasinda istatistiksel olarak agiklanabilir iliski vardir. Model determinasyon
katsayis1 R?, diizeltilmis R? ve 6ngériilen R? degerleri sirasiyla 0,7879, 0,7121 ve
0,5888°dir. Modelin dizayn bdlgesi icerisinde kullanilabilir olup olmadigini gosteren

yeterli hassasiyet 11,589 dur.

Tablo 44: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)
i¢in kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri Dp-degeri
Toplami Kare Prob>F
Model 0,026 5 5,142E-003 10,40 0,0003 Anlamh
A-pH 7,423E-003 1 7,423E-003 15,01 0,0017
B-Kitosan 1,663E-004 1 1,663E-004 0,34 0,5712
C-SDS 2,647E-003 1 2,647E-003 5,35 0,0364
BC 1,407E-003 1 1,407E-003 2,84 0,1138
? 0,014 1 0,014 28,45 0,0001
Artiklar 6,922E-003 14  4,944E-004
Uyum eksikligi ~ 5,902E-003 9 6,557E-004 3,21 0,1058 A”?e’gz
Saf Hata 1,020E-003 5 2,040E-004
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 0,033 19
R? 0,7879
Diizeltilmis R? 0,7121
Ongoriilen R’ 0,5888
Yeterli ' 11,589
hassasiyet
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Tablo 45: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)
i¢in Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

1/Sqrt(Cr(VI) giderimi ) =
+0,22
-0,027 * A
-4,078E-003 *B
+0,016 *C
+0,013 *BC
-0,053  *(C?

1/Sqrt(Cr(VI) giderimi ) = +0,22 - 0,027 A - 4,078E-003 B + 0,016 C + 0,013 BC
- 0,053 C2 [7.10]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigi denklemde SDS’nin ikinci

dereceden etkisinin yiiksek oldugu goriilmektedir.
Tanilama diyagramlar

Sekil 66’da studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) gortildiigii
tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
Artiklara karsilik ¢aligma siras1 (c¢) grafiginde gruplanma goriilmemektedir. Box-Cox
grafigi (d)’nde lambda degeri -0,5 olarak belirlenmistir ve ters karekok gii¢ yasasina
dontstiirilmiistiir. Grafiklerde igerisinde “tik™ olan kare, 21. deney olan dogrulama

deneyidir.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 66: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
(%) i¢in olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis
artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢alisma siras1 grafigi ve (d) Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
lizerine yanit yiizey grafikleri Sekil 67°de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonu, Sekil
68’de kitosan konsantrasyonuna karsilik SDS konsantrasyonu ve Sekil 69‘da pH’a

karsilik SDS konsantrasyonu olarak verilmistir.
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Cr(VI) Giderim Verimi (%)
Cr(VI) Giderim Verimi (%)

Sekil 67: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (B) Kitosan konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) iizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) SDS konsantrasyonu = (i) 4,05
mM ve (ii) 0,1 mM

Sekil 67(1)’de SDS konsantrasyonu orta noktadayken (4,05 mM) ortaya ¢ikan yanit
ylizey grafigi goriilmektedir. 4,05 mM SDS konsantrasyonunda pH ve kitosan
konsantrasyonu giderimi ¢ok az etkilemektedir. SDS konsantrasyonunun deneysel
araligin en alt degeri olan 0,1 mM’a indirilmesi ve pH’1n 10’a yaklastirilmasi ile (Sekil
67(i1)) giderim verimi ciddi sekilde artmakta ve en yiiksek deger olan %98’e

ulagmaktadir.

Sekil 68’de, SDS konsantrasyonunun 0,1 ve 10 mM oldugu uglarda yerel
maksimumlar gozlemlenmektedir. 10 mM konsantrasyonda oldugu kosullarda
misellerin aktif bir sekilde Cr(VI) gideriminden sorumlu oldugu diistintilmektedir.
Sekil 69°da ise orta seviyede kitosan konsantrasyonunda (278 mg/L) giderim verimi
goriilmektedir. Asidik pH’larda giderim verimi ¢ok diisiiktir ve SDS
konsantrasyonunun giderim verimine etkisi kisitlidir. SDS monomerlerinin kitosan
zincirleri lizerinde olugmaya baslamasi ve kitosanin fonksiyonel uclarinin tamamini
doldurmast bu durumun muhtemel nedenidir. Bazik sartlarda ise SDS
konsantrasyonunun artmasi ve CMC konsantrasyonuna (8§ mM) ¢ikmasi ile giderim
bir miktar artmistir. Burada elde edilen deger, Boliim 7.3’te yer alan sadece SDS ile
gerceklestirilen MEUF calismasinda elde edilen giderim verimleri ile benzerlik

tagimaktadir. 0,01 mM SDS konsantrasyonunda ise giderim ciddi sekilde artmistir.
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Sekil 68: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) Kitosan
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) SDS konsantrasyonunun (mM) giderim
verimi (%) lizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH = 10

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

C: SDS (mM)

Sekil 69: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik
(C) SDS konsantrasyonunun (mM) giderim verimi (%) {izerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) kitosan konsantrasyonu = 278 mg/L
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7.4.2. Aki miktar1 (R2) yanmiti icin model

Kitosan-SDS kompleksinin UF membran1 ile Cr(VI) gideriminde akinin etkisini
arastirirken elde edilen veriler, aki miktarinin kuadratik ve kiibik olarak
aciklanabilecegini gostermektedir. Yazilim her zaman daha diisiik dereceden modelin
uygulanmasini 6nerdigi i¢in model kuadratik olarak olusturulmustur. Tablo 46°da
model 6zeti verilmistir ve kuadratik model onerilmistir. Fakat goriildiigl iizere kiibik
modelin R? ve diizeltilmis R? degerleri daha yiiksektir. Burada kiibik modelin neden
kullanilmamas1 gerektigi de su sekilde agiklanabilir: Model kiibik olarak yaratilip,
model indirgenmesi yapildiginda modelin R? deger 0,9315 olmaktadir. Fakat modelin
ongoriiler R? degeri ise -0,4523 olmaktadir (veriler verilmemistir). Yani model kiibik
yapildiginda modelin R?’si yiiksektir fakat bu deger giiriiltii nedeniyle olusturmaktadir
ve ongoriilen R? degerini diisiirmektedir. Ongoriilen R? degerinin diismesi modelin
tahmin yeteneginin diigmesi demektir. Bu da modeli kurgulamanin temel amacina
uygun degildir. Ayrica CCD ile yapilan RSM genellikle kuadratik yiizey iizerindeki 3
noktal1 etkilesim i¢indir. Model kiibik oldugunda overfitting gerceklesebilir. Model
her noktay1 tahmin etmeye ¢alisir. Fakat bunun yerine daha basit ve daha dogru bir
sekilde iliski kurup daha sonraki verileri tahmin edebilmesi gerekmektedir. Bu

nedenlerle, yazilimin 6nerdigi sekilde kuadratik model kullanilmastir.

Tablo 46: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktari (L/h/m?) igin model 6zeti

Ardistk Uyum  Standart R?  Diizeltilmis  Ongoriilen
p- Eksikligi Sapma R? R’
degeri p-degeri
Lineer  0,0609 0,0050 7,78  0,3609 0,2411 -0,1233
2FI  0,1961 0,0059 7,26 0,5488 0,3405 -0,6536
Kuadratik  0,0104 0,0314 4.82 0,8466 0,7085 -0,1266  Onerilen
Kiibik  0,0652 0,0730 3,26 0,9580 0,8670 -25,1589

Kuadratik olarak kurulan modelde, indirgeme ile modele etkisi kisitli olan faktorler
modelden ¢ikartilmistir. Model tanilama diyagramlarindan bir doniisiimiin yapilmasi
gerekliligi olmadigr goriilmiistir. ANOVA sonuglari Tablo 47’de verilmistir.
Indirgenmis kuadratik modelin F-degeri 13,55’tir ve F-degeri ile iliskilendirilmis p-
degeri <0,0001°dir. Bagimsiz degiskenler bagimli degiskenleri giivenilir bir sekilde
tahmin etmektedir. A, C, AC ve C? anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi F-
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degeri 4,72 ve p-degeri 0,0502°dir. P-degerinin <0,05 olmasi istenmeyen uyum
eksikliginin smirinda oldugunu gostermektedir. p-degerinin biraz daha diigmesi,
modelin yanit davranigina uymadigi ve yanitlari tahmin edemedigi anlamina gelebilir.
Model uyumsuzlugu simirdadir. Model determinasyon katsayis1 R?, diizeltilmis R? ve
ongoriilen R? degerleri sirastyla 0,7833, 0,7255 ve 0,5781°dir. Modelin dizayn bdlgesi
icerisinde kullanilabilir olup olmadigini gosteren yeterli hassasiyet 10,191’dir.
Modelin éngériilen R? degerinin goreceli olarak diisiik olmasi, olusturulan modelin
gelecekteki yeni verileri dngoriisiinlin ¢ok da 1yi olmadigini gostermektedir. p-degeri
istendigi gibi kii¢iik olmasina ragmen R*‘nin de diisiik olmas1 demek modelin anlaml
degiskenlere sahip olmasi ama degiskenligi goreceli olarak az agiklayabildigini

gostermektedir.

Tablo 47: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktari (L/h/m?) igin kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob>F
Model 1188,13 4 297,03 13,55 <0,0001 Anlamli
A-pH 128,45 1 128,45 5,86 0,0286
C-SDS 418,87 1 418,87 19,11 0,0005
AC 238,06 1 238,06 10,86 0,0049
c? 402,75 1 402,75 18,38 0,0006
Artiklar 328,74 15 21,92
Uyum eksikligi 297,28 10 29,73 472 0,0502 A"ld“e’;fz
Saf Hata 31,47 5 6,29
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 151687 19
R’ 0,7833
Diizeltilmis R’ 0,7255
Ongériilen R? 0,5781
Yeterli hassasiyet 10,191

Tablo 48: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde Aki
miktar1 (L/h/m?) i¢in Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel
denklem

Ak =
+47,35
+3,58 *A
-6,47 *C
-545 *AC
-8,97 *(C?
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Ak1=+4735+3,58 A-6,47 C - 5,45 AC - 8,97 C? [7.11]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildigii denklemde pH’in artmasi
akinin artmasi ve tersi olarak SDS konsantrasyonun artmasi akinin azalmasi olarak

yorumlanabilir.
Tanilama diyagramlar

Sekil 70’de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildiigii
tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
Artiklara karsilik ¢calisma sirasi (c) grafiginde bazi siralarda gruplanmalar goriilse de
gercek veriler kontrol edildiginde ayni g¢alisma siiresi igerisinde olmadiklar
goriilmiistiir. Box-Cox grafigi (d)’nde lambda degeri 1 olarak belirlenmistir, veri

girisinin doniisiimiine gerek yoktur.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 70: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar
(L/h/m?) igin olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler;
(a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan
tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢alisma siras1 grafigi
ve (d) Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
lizerine yanit yiizey grafikleri Sekil 71°de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonu, Sekil
72’de kitosan konsantrasyonuna karsilik SDS konsantrasyonu ve Sekil 73‘te pH’a

karsilik SDS konsantrasyonu olarak verilmistir.
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Aki (L/h/m2)

B: Kitosan (mg/L)

Sekil 71: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsiik (B) Kitosan konsantrasyonunun (mg/L) aki miktart (L/h/m?)
tizerindeki etkisinin yanit yilizeyi ve kontur c¢izgileri, (C) SDS
konsantrasyonu = 4,05 mM

Sekil 71°de SDS konsantrasyonu orta noktadayken (4,05 mM) ortaya ¢ikan yanit
ylizey grafigi gorilmektedir. Bu SDS konsantrasyonunda pH ve kitosan
konsantrasyonundaki degisim aki miktarini ¢ok az degistirmektedir. Yiiksek pH’ta aki

az miktarda artmaktadir. Kitosan konsantrasyonundaki degisimin ise etkisi yoktur.
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Ak (L/h/m2)

C: SDS (mM) B: Kitosan (mg/L)

Sekil 72: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) Kitosan
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) SDS konsantrasyonunun (mM) aki miktari
(L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur gizgileri, (A) pH = 10

Aki (L/h/m2)

C: SDS (mM)

Sekil 73: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik
(C) SDS konsantrasyonunun (mM) aki miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) kitosan konsantrasyonu = 271,16 mg/L
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SDS konsantrasyonun azalmasi ile aki miktarinda artig goriilmektedir. Kitosan
konsantrasyonunun etkisinin olmadig1 Sekil 72°deki degiskene kapali yanit yiizeyde
goriilmektedir. Sekil 73’te pH ile SDS konsantrasyonunun etkilesimi daha agik sekilde
goriilmektedir. Genel olarak en yliksek aki degerleri yiiksek pH ve diisiik SDS

konsantrasyonlarinda elde edilmistir.
7.4.3. Dogrulama ve sonu¢

Optimizasyon isleminde bagimsiz degiskenler dizayn araligi icerisinde; R1 yani
Cr(VI) giderim verimi (%), agirlikli olarak maksimize edilecek sekilde ve R2 yani aki
miktar (L/h/m?), diisiik éncelikli olarak maksimize edilecek sekilde ayarlanmistir.
Tablo 49°de yanitlarin 6nem dereceleri ve sunulan ¢oziimler verilmistir. Birbirine
anlamsiz sekilde yakin olan ¢oziimler silinmistir. Yapilan deneylerden gbzlemlenen
sonuclara uygun sekilde en yiiksek verim pH 10, en yiiksek kitosan konsantrasyonu ve
en diisiik SDS konsantrasyonunda ger¢eklesmektedir. Bu noktada keskin bir artig s6z
konusudur. Metodun ¢6ziimleri de buna uygun sekilde sekillenmistir. Genellikle pH
10 ve yakininda giderim ve aki en yiiksektedir. Kitosan konsantrasyonunun calisma
araligindaki maksimum degerine yaklastikca aritim artmaktadir. Ve daha once
bahsedildigi gibi SDS konsantrasyonunun en diisiik seviyede tutulmasi giderimi ve
akiy1 arttirmaktadir. SDS konsantrasyonu arttikca aki diismekte ve giderim verimi
azalmaktadir. Secilen ¢6ziim 1 numarali ¢oziimdiir. Bu ¢oziimde pH 10, kitosan
konsantrasyonu 530,98 mg/L ve SDS konsantrasyonu 0,103 mM’diir. Bu ¢ézlimiin
istenebilirlik katsayisi 0,971°dir. Bu ¢6ziim icin faktorler arasindaki etkilesim Sekil

74’°te verilmistir.

Tablo 49: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde olusan
¢Ozliim oOnerileri

Hedef Alt Limit  Ust Limit Onem
A:pH Aralik icerisinde 2 10 3
B:Kitosan Aralik icerisinde 25 531 3
C:SDS Aralik icerisinde 0.1 8 3
Cr(VI) giderimi maksimize 15,67 98,33 5
Ak maksimize 30,52 58,33 1
Coziimler
No pH Giris Cr(VI) SDS, Cr(VI) Aki  Istenebilirlik
kons, mg/L mM giderim  L/h/m?
verimi, %

1 10,000 530,983 0,103 98.331 53.892 0.971  Segilen

3 9,930 531,000 0,100 97,579 53,728 0,963

4 10,000 517,421 0,100 96,670 53,887 0,955

9 9,637 530,992 0,100 93,668 53,066 0,920
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13 10,000 472,137 0,100 90,777 53,887 0,897
16 9,311 531,000 0,100 89,600 52,331 0,875
21 10,000 383,077 0,100 80,680 53,887 0,795
25 10,000 290,120 0,100 71,865 53,887 0,704
A pH B: Kitosan (ma/L) C: SDS (mM)
2 4 3 ] 10 aﬁ%%%ﬁ%%é%@ 0.1 168 326 484 642 8
| | | | | I T T | | | | |
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Sekil 74: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde segilen
optimum ¢6ziim i¢in faktorler arasi iliski semasi

Tablo 50: Kitosan-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimi ¢alismasinda
elde edilen ¢6ziimiin dogrulanmasi

Faktor Ismi Deger Alt deger Ust deger Std. sapma. Kodlanma
A pH 10,00 2,00 10,00 0,000 Gergek
B Kitosan 530,98 25,00 531,00 0,000 Gergek
C SDS 0,10 0,100 8,00 0,000 Gergek

Yamit  Ongoriilen Ongoriilen  Std. n 95% PI* Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma Diisiik ortalamas1  Yiiksek
Cr(VI)
Giderim 98,331 87,0831 39,4846 1 36,2726 99 428,989
verimi
Akt 53,8917 53,8917  4,68149 1 41,98 55,06 65,80
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Tablo 50°de dogrulama testi hakkinda bilgiler goriilmektedir. Tahmin araliginin genis
olmasmin nedeni, dogrulama kisminda tekrarlanan deneylerin sayisinin 1 adetle
sinirlandirilmis  olmasi nedeniyledir. Belirlenen sartlarda yapilan dogrulama

deneyinde %99 Cr(VI) giderimi ve 55,06 L/h/m? aki miktar1 elde edilmistir.

Kitosan-SDS kompleksi ile desteklenen UF’de sadece diigsiik SDS konsantrasyonuna
karsilik yiiksek kitosan konsantrasyonu ve pH 10’da yiiksek giderim verimine
ulasilmigtir. Deney bolgesinin diger tiim noktalarinda, kitosan iizerinde bulunan ve
Cr(VI]) bilesikleri ile bag yapan amin gruplariin siirfaktan tarafindan doldurulmus
oldugu diislinliilmektedir. Bu nedenle diisitk Cr(VI) giderim verimi elde edilmistir.
Hassani Najafabadi vd. (2014)’nin kitosan modifiyesi sirasinda C2’deki amin
gruplarini korumak i¢in SDS kullanilip, -OH gruplarinin modifiyesinin yapildig1 bir
calismast bulunmaktadir. Sekil 75’te SDS’nin amin gruplarina baglanmasi

goriilmektedir.

Sekil 75: Muhtemel kitosan-SDS etkilesimi (Hassani Najafabadi vd., 2014)

Rasmussen vd. (2022) SDS ve katyonik enzim kullandig1 ¢calismasinda pH 4’te diisiik

SDS konsantrasyonlarinda biiylik ve yogun topaklar olustugunu ve topaklarin merkez-
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kabuk formasyonunda miseller halinde oldugunu bildirmistir. Bu olusum diisiik SDS
konsantrasyonlarinda baslamaktadir ve enzim tamamen acgilarak kompakt bir kiime
olusturmaktadir. Ve artan konsantrasyonlarinda miseller enzim zincirinin igerisinde
olusmaktadir. pH 6’da SDS, etkilesime girdigi enzim {izerinde yari-misel formundadir.
pH 8’de ise yari-miseller merkez-kabuk yapisini tam olarak olusturamaz. Diisiik
konsantrasyonlarinda yari-misel gibi bir olusum olmamis, 4,6 mM’den sonra miseller
proteinden ayri olarak olusmaya baslamistir. Bu konsantrasyona kadar siirfaktanlar

kendi baglarina enzim zincirlerine baglanmaktadir.

Kitosan diisiik pH’larda iken amin gruplar1 protonlandigi i¢in iyi ¢odziiniir. Dogal ve
yiiksek pH’larda ise diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Kitosan topaklar olusturur ve amfifil
gibi davranir. SDS ise kitosana diisilk pH’larda elektrostatik ¢ekimler ile kuvvetli
baglar kurar. Bu c¢aligmada diisiik pH’larda protonlanan amin gruplarma Cr(VI)
bilesiklerinden 6nce SDS’nin baglanmasi ile giderim olmadig1 diigiiniilmektedir.
Boliimiin baginda verilmis olan pH 2 ve 10’daki karisim oOrnekleri de bunu
desteklemektedir. SDS’nin kritik topaklagsma konsantrasyonu (CAC) 2 mM civarinda
gerceklesmektedir. pH 2’de kitosan ile 2 mM SDS konsantrasyonunda olusan yapi
Cr(VI) bilesiklerini neredeyse hi¢ tutamamaktadir. SDS misellerinin olugmasi i¢in
kitosan molekiil zinciri bir taban olarak kullanilmaktadir. Bu sirada polimer zinciri
negatif yliklenmektedir. Diger taraftan yiiksek pH’ta kitosan ile diisiik
konsantrasyonlarda SDS’nin giiclii elektrostatik baglar olusmasit Das, (2004)’da
gecmektedir. SDS’nin negatif ucunun, kitosan omurgasina dogru doniik oldugu
diistiniilmektedir. Diisiik konsantrasyondaki siirfaktan molekiilleri, kitosan molekiil
zincirlerinin topaklanmamasini saglamis da olabilir. Yiiksek pH ve yiiksek SDS
konsantrasyonunda ise giderim dinamikleri sadece SDS’nin kullanildigt MEUF

calismasininki ile ¢ok benzerdir.

Kitosan-SDS yapisinin FTIR spektrumu Sekil 76°da verilmistir. 3362 cm™’deki genis
ve yogun pik kitosan-SDS’nin hidroksil gruplarinin O-H ve R-NH: gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Goriildiigii iizere fonksiyonel gruplarin miktarinda
ciddi bir artis gozlenmektedir. Bandin 3362 cm™’den 3293 cm™’e dogru kaydig
goriilmektedir ki bu da kitosanin hidrofilik karakterinin azaldig:1 anlamina gelir. 2917
cm™’e karsilik gelen pik alifatik metilen grubu ile iliskilendirilir. 1556 cm™"deki pik

N-H egilme titresimine karsilik gelmektedir. Bu bandin siddetinin artmasi fonksiyonel
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gruplarin {lizerindeki adsorbe olan IR radyasyonunun arttigin1 gostermektedir. 1220
cm’deki pik asimetrik C-O-S grubunun karakteristik titresimidir ki bu da kitosan ile
SDS arasinda olusan kompleksi gostermektedir. 950-800 cm™ bandi arasinda Cr-O
gerilmesi ile iliskilidir ve 831 cm™!’deki pikin siddetinin azalmas: siilfat gruplarinin
baglandigini gosterebilir. (Antony vd., 2010; Ashenhurst, 2016; Bat-Amgalan vd.,
2021; Du vd., 2020; Hassani Najafabadi vd., 2014; Johnston & Chrysochoou, 2012;
Rahman vd., 2017; Ren & Zhang, 2020; Silverstein vd., 2015; Sunintaboon vd., 2012;
Tanjung vd., 2013).
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Sekil 76: Kitosan-SDS kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis kitosan-SDS kompleksinin
FT-IR spektrumu

Sekil 102(EK)’de kitosan-SDS kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis kitosan-SDS’nin
SEM-EDX goriintii ve spektrumlarin morfoloji ve elemental kompozisyonu

verilmistir. C, N, Na, S ve Cr i¢in zirveler goriilmektedir.
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7.5. Kitosan-PEG Kompleksi Destekli UF le Cr(VI) Giderimi

Bu kisimda kitosan ile PEG 200’{in s1vi ortamda belirli oranlarda karistirilarak daha
bliyiik molekiil agirlikli ve fonksiyonel gruplar1 olan bir polimer olusturmalar1 ve bu
polimerik yapmin Cr(VI) bilesenlerini daha iyi adsorbe ederek ultrafiltrasyon
membraninda tutulmasi amaglanmistir. PEG’lerin ikinci bir polimer olarak
kullanildiginda bilesenler arasinda giiclii etkilesimlerin olmadig1 fakat esnek bir
polimer olmasindan dolay1 karisimin mekanik 6zelliklerini belirgin bir sekilde
degistirdigi bilinmektedir. Hem ¢o6zelti halinde hem de kati halde karistirilabilirler.
Kitosan ile PEG arasindaki karisim dipol-dipol veya H-bagi gibi etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Kitosanin amin grubu ile PEG’in hidroksil ve eterik oksijeni
arasindaki bir bag olusabilmektedir. Kitosan, daha dnceki asamalarda oldugu gibi, 0,1
M asetik asit igerisinde %1 w/v olacak sekilde ¢ozlilmiistiir (60°C’de 24 saat manyetik
karigtiricida karistirilmis ve 4°C’de saklanmistir). Distile suyun igerisine 3 mg/L
Cr(VI) eklenerek hazirlanmis sentetik suya Tablo 51°de goriildigi gibi 25-531 mg/L
kitosan konsantrasyonuna sahip olacak sekilde hacimsel olarak eklenmistir. Deger
araligi daha 6nceki calisma ile ayni tutulmustur. Karistirma halinde iken ¢ozeltiye 25-
531 mg/L konsantrasyonlarda olacak sekilde PEG 200 eklenmistir. pH ayarlanmasi
yapildiktan sonra 60 dk boyunca karigsmaya birakilmistir. Karistirma sonrasinda
¢ozelti alinmig ve 4 bar basing altinda, karistirici agikken, ultrafiltrasyon aparatina

verilmistir.

Tablo 51: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde
kullani1lan modelin bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve gercek deneysel
araliklar

Faktor Parametre Birimi Minimum Maksimum Kodlanmis degerler

A pH 2 10 -1,000=2  1,000=10
B Kitosan mg/L 25 531 -1,000=25 1,000=531
C PEG 200 mg/L 25 531 -1,000=25 1,000=531

Deneysel tasarim daha 6nceki bdliimlerde oldugu gibi yilizey merkezli CCD olarak
kurulmustur. Ug faktdr ve iki yanitin oldugu tasarim icin deney alaninm araliklari
Tablo 51°te ve planlanan deneysel diizenek Tablo 52°da verilmistir. Deneyler
yazilimin gosterdigi sira ile yapilmistir. Daha onceki calismalarda giris Cr(VI)
konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin az olmasi nedeniyle sabit bir giris
konsantrasyonu, 3 mg/L, belirlenmistir. Deneysel tasarimda kullanilan faktorler pH
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(A), kitosan konsantrasyonu, mg/L (B) ve PEG 200 konsantrasyonu, mg/L (C) olarak
kodlanmustir. Yanitlar Cr (VI) giderim verimi, % (R1) ve siiziintii akis1, L/h/m? (R2)

olarak verilmistir.

Tablo 52: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimini igin RSM
yazilimi kullanilarak ¢ikarilmis deneysel tasarim matrisi, A (pH), B (Kitosan kons.,
mg/L), C (PEG 200 kons., mg/L) bagimsiz degiskenlerinin gercek degerlerine
karsihk R1 (Cr(VI) giderim verimi, %) ve R2 (Aki miktari, L/h/m?) yanit
degerlerinin deneysel olarak belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B C R1 R2
1 1 2 25 25 29,67 55,06
19 2 6 278 278 66,33 31,79
5 3 2 25 531 20,67 43,93
11 4 6 25 278 22,67 52,52
9 5 2 278 278 30,33 37,36
20 6 6 278 278 63,33 39,01
0 7 10 278 278 47,67 57,68
18 8 6 278 278 51,33 40,29
13 9 6 278 25 69,67 28,58
17 10 6 278 278 55,67 43,37
12 11 6 531 278 59,67 38,08
15 12 6 278 278 58,67 49,61
14 13 6 278 531 61,33 28,07
2 14 10 25 25 30 45,92
7 15 2 531 531 34,67 21,43
3 16 2 531 25 33,33 32,7
8§ 17 10 531 531 33,33 57,88
16 18 6 278 278 66,33 52,46
6 19 10 25 531 23,67 54,61
4 20 10 531 25 31,67 55,04

7.5.1. Cr(VI) giderimi (R1) yamt1 icin model

Model 6zeti Tablo 53°de verilmistir. Yazilim kuadratik model i¢in 0,0001 p-degeri ve
0,7631 diizeltilmis R? degeri vermektedir. Bu sekilde model olusturulmustur.

Tablo 53: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi
(%) i¢in model 6zeti

Ardisik Uyum  Standart R?>  Diizeltilmis  Ongériilen
p-degeri Eksikligi Sapma R? R?
p-degeri
Lineer  0,6559 0,0071 17,58 0,0934 -0,0766 -0,5149
2FI 09878 0,0038 19,41 0,1022 -0,3122 -4,2093
Kuadratik  0.0001 0,1544 8.25 0.8753 0,7631 0.2574 Onerilen
Kiibik  0,0743 0,6463 5,71 00,9642 0,8866 -1,0421
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Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim veriminin
modellenmesinde ANOV A analizi sonuglar1 Tablo 54’de verilmistir. Modelde bir gii¢
doniisiimii yapilmaya gerek olmamustir. Ilgisiz faktorlerden bazilart modelden
cikarilmistir. Fakat ongériilen R? degerini ¢ok diisiirmemesi nedeniyle BC yani
kitosan-PEG 200 etkilesimi ve bunlara ait temel faktorler modelde tutulmustur. Bu
haliyle modelin F-degeri 12,32 ve buna bagl p-degeri 0,0001°dir. Model Bagimsiz
degiskenler bagiml1 degiskeni yani giderim verimini aciklayabilmektedir. B, A ve B?
anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi p-degeri 0,2133’tlir. Determinasyon
katsayis1, R? 0,8505°tir. Diizeltilmis R? ve 6ngériilen R? degerleri sirasiyla 0,7815 ve
0,6095°tir. Diizeltilmis R? ve ongoriilen R? uyum icerisindedir. Yeterli hassasiyet

degeri 9,974 tiir.

Tablo 54: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi
(%) i¢in kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob>F
Model 4640,93 6 773,49 12,32 0,0001 Anlamli
A-pH 31,22 1 31,22 0,50 0,4931
B-Kitosan 435,47 1 435,47 6,94 0,0206
C-PEG 200 42,72 1 42,72 0,68 0,4242
BC 42,00 1 42,00 0,67 0,4281
A? 931,68 1 931,68 14,84 0,0020
B? 709,78 1 709,78 11,31 0,0051
Artiklar 815,95 13 62,77
Uyum eksikligi 62949 8 78,69 211 0,2133 A"ld“e’;fz
Saf Hata 186,45 5 37,29
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 436,88 19
R? 0,8505
Diizeltilmis R? 0,7815
Ongériilen R? 0,6095
Yeterli hassasiyet 9,974

Tablo 55: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi
(%) i¢in Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

Cr(VI) Giderimi =
+60,48
+1,77 *A
+6,60 *B
-2,07 *C
+2,29 *BC
-17,06 * A?
-14,89 * B2
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Cr(VI) giderim verimi = +60,48 + 1,77 A + 6,60 B - 2,07 C + 2,29 BC - 17,06 A?-
14,89 B? [7.12]

Model denkleminde giderim verimine pH’in ve kitosan konsantrasyonunun etkisinin
yuksek oldugu goriilmektedir. Hem pH hem de kitosan konsantrasyonu i¢in deney
alant igerisinde yerel maksimumlar olugmast beklenmektedir. PEG 200

konsantrasyonu ise giderimi negatif etkilemektedir.
Tanilama diyagramlar

Sekil 77°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) gorildiigi
tizere artiklarda hafifce S sekli olusmustur. Artiklar karsilik artan tahmini yanit
degerleri grafiginde (b) goriilmektedir ki verilerde megafon efektine benzer bir
gbriinlim bulunmaktadir. Normal bir grafikte iist ve alt noktalar arasinda rastgele
dagilim olmalidir. Burada 4 numarali ¢alisma kirmizi ¢izginin {lizerindedir. Kirmizi
cizgilerin disindaki noktalar modele tam olarak uymayan aykiri goézlemlerdir. Bu
degerlerde bir sorun oldugu anlamina gelebilir. Deneysel veriler kontrol edildiginde
calismanin pH 6’da 25 mg/L kitosan ve 278 mg/L PEG 200 konsantrasyonlarinda
oldugu goriilmektedir. Giderim verimi %22,67°dir. Farkli sartlardaki ayni kitosan
konsantrasyonlarinda giderim verimi %20-30 arasindadir. Gozlemsel agidan veride
sorun olmadig1 diisiintildiigiinden, veri modelden ¢ikarilmamistir. Artiklara karsilik
caligma siras1 (c) grafiginde gruplanma goriilmemektedir. Box-Cox grafigi (d)’nde

lambda degeri 1 olarak belirlenmistir. Doniisiime gerek yoktur.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 77: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim
verimi (%) ic¢in olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler;
(a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan
tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢alisma siras1 grafigi ve
(d)Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
lizerine yanit yiizey grafikleri Sekil 78’de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonu, Sekil
79’da kitosan konsantrasyonuna karsilik PEG 200 konsantrasyonu ve Sekil 80°‘de pH’a
karsilik PEG 200 konsantrasyonu olarak verilmistir.
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Cr(VI1) Giderim Verimi (%)

B: Kitosan (mg/L)

Sekil 78: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (B) Kitosan konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) lizerindeki
etkisinin yanit ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) PEG 200 konsantrasyonu = 278 mg/L

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

C: PEG (mg/L) B: Kitosan (mg/L)

Sekil 79: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) Kitosan
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) PEG 200 konsantrasyonunun (mg/L) giderim
verimi (%) tizerindeki etkisinin yanit ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH = 6,22
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PEG 200 konsantrasyonu caligma araliginin ortasindayken pH’a karsilik kitosan
konsantrasyonunun giderim verimine etkisi Sekil 78’de verilmistir. Yanit yiizeyi bir
maksimum grafigi seklindedir ve pH 5 ile 7,3 ve kitosan konsantrasyonu 260-410

mg/L arasinda oldugunda en yiiksek giderim verimi elde edilecektir.

Sekil 79’da, PEG konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin siirlt oldugu
goriilmektedir.  Kitosan konsantrasyonu 300 mg/L civarindayken PEG
konsantrasyonunun azalmasi ile giderim veriminde artis olacagi belirlenmistir. Yiiksek
PEG 200 konsantrasyonlarinda Cr(VI) gideriminin az miktarda dustigi
goriilmektedir. Sekil 80’de benzer bir durum gozlenmektedir. Notral pH’lardayken
PEG 200 konsantrasyonu en diisiik degerlerdeyken giderim verimi daha yiiksektir.
PEG 200 konsantrasyonu arttikca giderim veriminde az miktarda diisiis
yasanmaktadir. pH 2 ve 10 oldugunda PEG 200 konsantrasyonundan bagimsiz olarak

verim diigmiistiir. Fakat tiim bu sonuglarda giderim verimi %60°1 gegmemektedir.

Cr(V1) Giderim Verimi (%)

C: PEG (mg/L)

Sekil 80: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (C) PEG 200 konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) lizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) kitosan konsantrasyonu = 353,22 mg/L
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7.5.2. Aki miktar1 (R2) yamiti icin model

Kitosan ile PEG 200’{in beraber kullanildig1 ¢alismanin bu boliimiinde elde edilen
verilerin model 6zeti Tablo 56’de verilmistir. Goriildiigii iizere Onerilen model

kuadratiktir. p-degeri 0,0282 ve R? degeri 0,843 5 tir.

Tablo 56: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktar1 (L/h/m?)i¢in model zeti

Ardistk Uyum  Standart R’  Diizeltilmis  Ongoriilen
p-degeri Eksikligi Sapma R’ R’
p-degeri
Lineer  0,0465 0,2614 9,41 10,3839 0,2684 -0,0835
2FI  0,0808 0,4094 8,13 0,6264 0,4540 0,1983
Kuadratik  0,0282 0,9070 6,00 0.8435 0,7026 0.6214  Onerilen
Kiibik  0,9556 0,4112 7,38 0,8578 0,5498 -23,3334

Aki miktart yaniti igin ANOVA sonuglar1 Tablo 57°de verilmistir. Modele etkisi sinirl
olan (p-degeri 0,1’den biiyiik) faktorler modelden ¢ikarilmigtir. Model i¢in herhangi
bir déniisiim yapilmamistir. Indirgenmis kuadratik modelin F-degeri 7,30 ve buna
bagl p-degeri 0,0018’dir. p-degeri, elde edilen deneysel verilerin rastgele olusma
thtimalini gostermektedir. Bu deger sifira yaklastikca rastgele olmadigini ve
faktorlerin yanit1 etkiledigini gostermektedir. Yani faktorlerin yanit1 etkilemedigini
sifir hipotezinin reddedildigini gostermektedir. p-degerinin 0,05’in altinda olmasi
istatistiksel olarak anlamlidir. Yani sifir hipotezinin reddedildigini ve %95 ihtimalle
kurulan modelin yanit iizerindeki degisimin faktorlerden kaynakli oldugunu gosterir.
Tabii ki kurulan modelin tamamen dogru ya da yanlis oldugu ile iligkisizdir. Diger
taraftan p-degerinin 0,05’ten yliksek olmasi istatistiksel agidan anlamli degildir ve sifir
hipotezinin hala gegerli olabilecegi anlamina gelir. Sifir hipotezi kabul edilmez, sadece
reddedilir veya reddetmekte basarisiz olunur (McLeod, 2019). p-degerinin 0,0018
olmasi istatiksel acidan modelin anlamli oldugu géstermektedir. A, B, AB, A2, C?
anlamli model terimleridir. Uyum eksikligi F-degeri ve p-degeri sirasiyla 0,24 ve 0,942
olarak belirlenmistir. Model determinasyon katsayis1 R?, diizeltilmis R* ve dngoriilen
R? degerleri sirastyla 0,8415, 0,7263 ve 0,6803 tiir. Modelin dizayn bdlgesi igerisinde

kullanilabilir olup olmadigin1 gosteren yeterli hassasiyet 10,078 dir.
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Tablo 57: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktar1 (L/h/m?) i¢in kuadratik modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 1936,51 8 242,06 7,30 0,0018 Anlamlt
A-pH 650,44 1 650,44 19,62 0,0010
B-Kitosan 220,05 1 220,05 6,64 0,0258
C-PEG 12,95 1 12,95 0,39 0,5447
AB 409,70 1 409,70 12,36 0,0048
AC 143,91 1 143,91 4,34 0,0613
A? 197,25 1 197,25 5,95 0,0329
B? 107,39 1 107,39 3,24 0,0993
? 316,37 1 316,37 9,54 0,0103
Artiklar 364,64 11 33,15
Uyum eksikligi 8275 6 13,79 0,24 0,9420 A”Z‘e’gz
Saf Hata 281,89 5 56,38
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 230114 19
R’ 0,8415
Diizeltilmis R? 0,7263
Ongoriilen R’ 0,6803
Yeterli hassasiyet 10,078

Tablo 58: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktar1 (L/h/m?) i¢in Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel

denklem

Ak

+41,27
+8,06
-4,69
-1,14
+7,16
+4,24
+8,47
+6,25
-10,73

*A
*B
*C
* AB
*AC
*AZ
*BZ
*CZ

Aki=+4127+806A-469B-1,14C+ 7,16 AB+4,24 AC + 847 A+ 6,25 B> -

10,73 C?

[7.13]

Modeldeki bagimsiz degiskenlerin etkilerinin goriildiigli denklemde pH’1in artmasi ile

akinin artt181, kitosan konsantrasyonunun artmasi ile akinin azaldig1 gortilmektedir. Bu

etkiler deneysel alan icerisinde maksimum noktalar olusturacaktir.
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Tanilama diyagramlar

Sekil 81°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildiigii
tizere artiklar homojen dagilmistir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur.
Artiklara karsilik ¢aligma sirasi (c) grafiginde gruplanma goriilmemektedir. Box-Cox

grafigi (d)’nde lambda degeri 1 olarak belirlenmistir, doniistiiriilmeye gerek yoktur.
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Sekil 81: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktari
(L/h/m?) igin olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler;
(a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan
tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢alisma siras1 grafigi ve
(d)Box-Cox grafigi
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Model Grafikleri

Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
izerine yanit ylizey grafikleri Sekil 82°de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonu, Sekil
83’te kitosan konsantrasyonuna karsilik PEG 200 konsantrasyonu ve Sekil 84‘te pH’a
karsilik PEG 200 konsantrasyonu olarak verilmistir.

70
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Sekil 82: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (B) Kitosan konsantrasyonunun (mg/L) aki miktari (L/h/m?) {izerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) PEG 200 konsantrasyonu = 278

Sekil 82°de pH’a karsilik kitosan konsantrasyonunun ak1 miktar (L/h/m?) iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Sartlar sabit PEG 200 konsantrasyonunda (278 mg/L) verilmistir.
Kitosan konsantrasyonu en yiiksek degerdeyken ve pH 2’de aki miktar1 diisiikken,
pH’1n 10’a dogru yiikselmesi ile aki artmaktadir. pH 10°da bilindigi gibi kitosanin
sudaki ¢ozlintirliigii diisiiktiir. Gozle goriiliir sekilde topaklasmalar, muhtemel kitosan
hidrojelleri olugsmaktadir. En diisiik kitosan konsantrasyonunda ise aki pH 6 ¢evresinde

en diisiik degeri alirken pH’1n yiikselmesi ve azalmasi ile akida artig goriilmektedir.

176



70

60

50

40

Aki (L/h/m2)

C: PEG (mglL)

B: Kitosan (mg/L) P 5

Sekil 83: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) Kitosan
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) PEG 200 konsantrasyonunun(mg/L) aki
miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yamit yiizeyi ve kontur gizgileri, (A) pH = 6

Aki (L/h/m2)

C: PEG (mg/L)

Sekil 84: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde(A) pH’a
karsilik (C) PEG 200 konsantrasyonunun(mg/L) aki miktari (L/h/m?) {izerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) kitosan konsantrasyonu = 531 mg/L
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Sekil 83’te olusturulan model i¢cin PEG 200 konsantrasyonun etkisinin oldugu fakat
sinirlt oldugu goriilmektedir. pH 6 icin 278 mg/L PEG ve 25 mg/L kitosan
konsantrasyonunda aki miktar1 en yiiksek halini almistir. Sekil 84’te ise pH’in

yukselmesi ile ak1 miktarinin arttig1 gériilmektedir.
7.5.3. Dogrulama ve sonu¢

Daha dnceden oldugu gibi bu boliimde de optimizasyon, bagimsiz degiskenler dizayn
araligr igerisinde; R1 yani Cr(VI) giderim verimi (%), agirlikli olarak maksimize
edilecek sekilde ve R2 yani aki miktar1 (L/h/m?), diisiik dncelikli olarak maksimize
edilecek sekilde istendiginde 1 adet ¢oziim tiretilmektedir. Bu ¢oziim “A” olarak Tablo
59°de verilmistir. Aki miktarint maksimize etmeyecek sekilde yapilan ¢oziim
arayisinda ise elde edilen degerler 1-21 araliginda verilmistir. Coziimler arasindan
birbirine anlamsiz sekilde yakin olan ¢ézlimler silinmistir. En iyi giderim verimi ve
aki miktarini saglayan ¢6ziim pH 6,74’te 326,69 mg/L kitosan ve 224,83 mg/L PEG
200 konsantrasyonudur. Bu degerlerde 6ngdriilen Cr(VI) giderim verimi %61,232’dir.
Ak1 miktar1 42,239 L/h/m?’dir. Coziimlerden goriildiigii iizere, aki miktar1 maksimize
edilmediginde pH 6,2°de 25 mg/L PEG 200 konsantrasyonunda giderim verimi %62,9
civarinda olmaktadir. PEG 200 konsantrasyonunun 224 mg/L’ye cikartilmasi ile aki
miktar1 42,24 L/h/m?’ye ¢ikmaktadir. Boliim 7.2°de kitosan igin elde edilen sonuglar
g6z oniine alindiginda PEG 200’lin eklenmesinin giderim verimini diisiirdiigii fakat
aki miktarin1 arttirdigr sdylenebilir. A numarali ¢6ziim ic¢in faktdrler arasindaki

etkilesim Sekil 85°te verilmistir.
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Tablo 59: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde elde
edilen ¢6ziim Onerileri

Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A:pH Aralik igerisinde 2 10 3
B:Kitosan Aralik icerisinde 25 531 3
C:PEG Aralik icerisinde 25 531 3
Cr(VI) giderimi maksimize 20,67 69,67 5
Ak maksimize 28,07 57,88 1
Coziimler
No pH Kitosan, PEG Cr(VD Aki, istenebilirlik
mg/L 200, giderim  L/h/m?
mg/L verimi,
%
A 6.740 326,693  224.828 61282 42,239 0.779  Secilen
1 6,209 314,669 25,000 62,903 31,414 0,862
7 6,138 312,326 25,000 62,897 31,340 0,862
11 6,099 313,168 25,003 62,890 31,278 0,862
19 6,505 316,296 25,005 62,807 31,874 0,860
21 6,669 310,986 25,002 62,673 32,212 0,857
A pH B: Kitosan (mg/L) C: PEG (mg/L)
| | 1 1 1 1 Y 1 Y I |
1.000
0.800 | . i
z i i ST T~
= 0.600 | /_\ /\
'% 0.400 4
[a]
0.200
0.000 4
g‘i‘ 80 —
E 70 -
E 60
E 50 4
é 40
=~ 30 -
O 20
70 —
_ 60 !
E 50 —
E’ 40
< 30+
20

Sekil 85: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde
secilen optimum ¢oziim igin faktorler arasi iliski
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Tablo 60: Kitosan-PEG 200 kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimi
calismasinda elde edilen yatin yiizeyinin dogrulanmasi

Faktor Ismi Deger Alt deger Ust deger Std. sapma. Kodlanma
A pH 6,74 2,00 10,00 0,000 Gergek
B Kitosan 326,69 25,00 531,00 0,000 Gergek
C PEG 224,83 25,00 531,00 0,000 Gergek

Yamt Tahmini  Ongoriilen Std. n 95% PI* Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma Diisiik ortalamasi Yiiksek
Cr(VD)
Giderim 61,2802 61,282  7,92245 1 43,20 61,33 79,36
verimi
Akt 42,2429 42,239 5,75751 1 28,83 40,01 55,65

Tablo 60’de dogrulama testi hakkinda bilgiler goriilmektedir. Kitosan miktarinin
326,69 mg/L. oldugu durumda Cr(VI) giderim verimi en yiiksek seviyelerine
ulagmaktadir. Kitosanin artmasi ve azalmasi ile giderim verimi diigmektedir. Fakat
326,69 mg/L kitosan konsantrasyonunda aki en diisiikk seviyesindedir.
Konsantrasyonun artmasi ve azalmasi ile aki artis gostermektedir. PEG’in Cr(VI)
giderim verimine etkisi smnirhdir. PEG derisimi arttikca Cr(VI) giderim verimi bir
miktar diismektedir. Fakat membran akis1 PEG konsantrasyonu 278 mg/L oldugunda
en yiiksek halini almaktadir. PEG konsantrasyonunun artmasi ve azalmasi ile aki
miktar1 diismektedir. pH 6 seviyesindeyken Cr(VI) aritma veriminin yiiksek oldugu
goriilmektedir. pH’1n artmasi ile aritim verimi diigmekte fakat aki miktari artmaktadir.
Belirlenen optimum sartlarda bir adet dogrulama deneyi yapilmistir. Deneyde %61,33

Cr(VI) giderim verimi ve 40,01 L/h/m? aki elde edilmistir.
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Sekil 86: Kitosan-PEG kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis kitosan-PEG kompleksinin
FT-IR spektrumu

3373 ¢cm’! bandinda genis bir absorpsiyon piki gdzlenmektedir. O-H gerilmesi ile
iligkilendirilir. Hidroksil grubunu belirten bu grubun kitosan spektrumuna gore bir
miktar kaydig1 goriilmektedir. PEG molekiiliinde gozlemlenen 2829 ¢cm™! bandindaki
siddetli pikin siddetinin azaldif1 gozlemlenmektedir. 1410 cm™ bandinda C-H
deformasyonu (akrilat) gézlenmektedir. PEG molekiiliindeki 1065 cm™’deki C-O-C

' bandinda goriilen kitosan zincirinde B (1-4) glikozit

gerilemesi ve 1022 cm’
baglarmin piki kaymis ve 1021 cm™’de karakteristik bir pik (C-O gerilmesi)
olusturmustur. 1556, 1407, 894 ve 3600-3200 cm™’de olusan yeni bantlar nedeniyle
PEG’in kitosan iizerine baglandigin1 varsayilmaktadir. 1652 ve 1022 cm™! bantlarinin
bir miktar kaydigi ve siddetinde azalma goriilmektedir ki Cr(VI)’'un baglandig:
bolgeler oldugu diistintilmektedir. (Askari vd., 2019; Hassani Najafabadi vd., 2014; IR

Spectrum Table, t.y.; Silverstein vd., 2015)

Sekil 103(EK)’de kitosan-PEG kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis kitosan-PEG’in SEM-
EDX goriintii ve spektrumlar verilmistir. C, N ve O pikleri goriilmektedir ve agirlikca
yiizdeleri sirastyla %37,37, %8,46 ve %45,15 olarak hesaplanmistir. Cr(VI) yliklenmis
kitosan-PEG’de ise C, N, O ve Cr pikleri goriilmektedir.
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7.6. PEG-SDS Kompleksi Destekli UF ile Cr(VI) Giderimi

Bu boliimde noniyonik bir polimer olan PEG 200 ile anyonik siirfaktan olan SDS’nin
etkilesimi ile Cr(VI) tiirlerinin ultrafiltrasyon membran1 ile tutulabilmesi
incelenmistir. PEG’ler gibi suda ¢oziinen polimerler siirfaktanlar ile sulu ¢ozeltiler
icerisinde etkilesime girme egilimindedirler. PEG ve SDS de bir¢ok endiistriyel
uygulamada karistirilmaktadir ve bu karisimlarin sinerjik etkileri siklikla tek basina
olduklarindan daha iyi olmaktadir. SDS miselleri, polimer zincirlerine bir kolyedeki
inciler gibi baglanmaktadir (Alvarenga vd., 2004). Polimer-siirfaktan kompleksinin
olugmasini saglayan itici gii¢, slirfaktanin anyonik bas kismi ile polimerin etilen oksit
gruplar1 arasindaki hem elektrostatik hem de hidrofobik etkilesimdir (Heydari vd.,
2019). Sulu ¢ozelti igerisinde rijit olmayan PEG molekiilleri, SDS molekiillerinin
ylizeyine ve bazen de misellerin igerisine penetre edebilmektedir. Diger taraftan daha
once bahsedildigi gibi asidik ortamlarda PEG molekiiler zincirler kolaylikla
protonasyona ugramaktadir. Boylelikle PEG molekiilii pozitif yiiklenmekte asidik
sartlarda katyonik olmaktadir. PEG molekiilleri tizerindeki pozitif yiiklii bolgelerin
anyonik Cr(VI) tiirleri ile elektrostatik etkilesimleri sonucunda nétr iyon gifti esterleri
olusturmaktadir (Liu vd., 2016). Ayrica PEG molekiillerinin Cr(VI) bilesiklerini
Cr(IlT)’e indirgeyebildigi bilinmektedir. Bunun giines 15181 radyasyonu altinda zaman
bagl olarak gerg¢eklesmesi Liu vd. (2016) tarafindan ortaya konulmustur. Isik siddeti
ve zamana bagli olarak bu indirgeme degismekte oldugu i¢in membrana verilmeden
onceki 60 dk’lik karistirma siiresi dikkatle sabit tutulmustur. PEG 200 25-531 mg/L
konsantrasyon araliginda kullanilmistir. SDS 0,1-8 mM olacak sekilde eklenmistir.
Karistirma halinde 4 bar basing altinda ultrafiltrasyon membranindan gecirilmistir.

Deneysel aralik Tablo 61°da verilmistir.

Tablo 61: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde
kullanilan modelin bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve gercek deneysel
araliklari

Faktor  Parametre Birimi Minimum Maksimum Kodlanmus degerler

A pH 2 10 -1,000=2 1,000=10
B PEG mg/L. 25 531 -1,000=25 1,000=531
C SDS mM 0.1 8 -1,000=0,1 1,000=8

Yiizey merkezli CCD kullanilarak model olusturulmustur. Planlanan deney matrisi
Tablo 62°de verilmistir. Tabloda faktorler pH (A), PEG 200 konsantrasyonu, mg/L (B)
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ve SDS konsantrasyonu, mM (C) olarak kodlanmistir. Yanitlar Cr (VI) giderim verimi,

% (R1) ve siiziintii akis1, L/h/m? (R2) olarak verilmistir.

Tablo 62: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimini i¢in RSM yazilim1
kullanilarak ¢ikarilmis deneysel tasarim matrisi, A (pH), B (PEG 200 kons., mg/L),
C (SDS kons., mM) bagimsiz degiskenlerinin gergek degerlerine karsilik R1 (Cr(VI)
giderim verimi, %) ve R2 (Ak1 miktari, L/h/m?) yanit degerlerinin deneysel olarak
belirlenmis degerleri

Standart  Deney A B (8 R1 R2
7 1 2 531 8 25,33 33,92
17 2 6 278 4,05 32,33 41,16
12 3 6 531 4,05 24,67 41,37
6 4 10 25 8 45,33 36,26
18 5 6 278 4,05 25,33 41,58
2 6 10 25 0,1 4433 59,2
17 2 25 0,1 25,33 72,32
16 8 6 278 4,05 39 55,79
13 9 6 278 0,1 11 60,88
5 10 2 25 8 25,33 38,71
19 11 6 278 4,05 31,33 48,67
14 12 6 278 8 31,67 50,48
11 13 6 25 4,05 20 48,69
3 14 2 531 0,1 30 66,73
9 15 2 278 4,05 29,33 56,62
8 16 10 531 8 39,33 35,28
4 17 10 531 0,1 30,67 63,14
20 18 6 278 4,05 32,67 45,79
10 19 10 278 4,05 48,33 4495
15 20 6 278 4,05 28,67 45,33

7.6.1. Cr(VI) giderimi (R1) yamit1 icin model

Model 6zeti Tablo 63’de verilmistir. Goriildiigii gibi kuadratik model 6nerilmektedir.

Lineer model de uygulanabilir gériinmektedir.

Tablo 63: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)
i¢in model Ozeti

Ardistk Uyum  Standart R’  Diizeltilmis  Ongoriilen
p-degeri Eksikligi Sapma R’ R’
p-degeri
Lineer  0,0394 0,0871 7.57 0.3975 0,2846 0.0581 Onerilen
2FI  0,6661 0,0637 7,92 0,4638 0,2163 -0,4727
Kuadratik  0,0579 0,1402 6.31 0.7380 0,5023 -0,5875 Onerilen
Kiibik ~ 0,2705 0,1023 5,59 0,8766 0,6092 -66,3840
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ANOVA sonuglar Tablo 64’te verilmistir. Doniisiim yapilmamistir, model indirgemesi

ile etkisi diisiik faktorler modelden ¢ikarilmistir. Modelin p-degeri 0,0031°dir. A, A?

ve C? anlamli model terimleridir. Hiyerarsik olarak C de modelin igerisindedir. Model

istatistiksel olarak anlamli olsa da R2, diizeltilmis R?> ve ongoriillen R? degerleri

sirastyla 0,6329, 0,5351 ve 0,3004’tiir. Goriildiigii gibi diizeltilmis ve dngoriilen R?

arasindaki fark 0,2’nin {izerindedir. Bu durum bir blok etkisinin gostergesidir. Sirali

deneyler sirasinda deneyler onceki deneyden etkilenmis olabilir. Ayrica 6ngoriilen

R?nin diisiik olmasi modelin gelecekteki verileri kestirme konusunda yetersiz

oldugunu gostermektedir. Model indirgenmesi ve veri dagiliminin gii¢ yasalarinin

degistirilmesi ile model daha verimli hale getirilememistir.

Tablo 64: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)

icin kuadratik modelin ANOVA sonuglar1

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob>F
Model 962,62 4 240,65 6,47 0,0031 Anlaml
A-pH 528,09 1 528,09 14,19 0,0019
C-SDS 65,84 1 65,84 1,77 0,2034
A? 368,12 1 368,12 9,89 0,0067
(o 146,64 1 146,64 3,94 0,0657
Artiklar 558,24 15 37,22
Uypum eksikligi 453,85 10 45,38 2,17 0,2025 A”ld“e’gz
Saf Hata 104,40 5 20,88
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 152086 19
R’ 0,6329
Diizeltilmis R’ 0,5351
Ongériilen R? 0,3004
Yeterli hassasiyet 8,959

Tablo 65: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderim verimi (%)
i¢in Kodlanmuis faktorlerle olusturulmus matematiksel denklem

Cr(VI) giderimi

+29,02
+7,27
+2,57
+10,73
-6,77

*A
*C
*AZ
*C2

Cr(VI) giderim verimi =+29,02 + 7,27 A+2,57 C + 10,73 A% - 6,77 C?

Model denkleminde pH’1n etkisinin 6nemli oldugu goriilmektedir.
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Tanilama diyagramlar

Sekil 87°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildiigii
iizere artiklarda gruplanmalar vardir. Bu nedenle diizeltilmis R? ve 6ngériilen R?
degerleri diisiik ve birbirinden uzak ¢ikmaktadir. Artiklar karsilik artan tahmini yanit
degerleri grafiginde (b) goriilmektedir ki verilerde megafon efektine benzer bir
goriiniim bulunmamaktadir. Grafikte iist ve alt noktalar arasinda rastgele dagilim sz
konusudur. Artiklara karsihk c¢alisma siwrast1  (c) grafiginde gruplanma
goriilmemektedir. Box-Cox grafigi (d)’nde lambda degeri 1 olarak belirlenmistir.

Doniistime gerek yoktur.
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Sekil 87: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
(%) i¢in olusturulan modelin diyagnostik analizine ait grafikler; (a)Studentlestirilmis
artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan tahmini yanit degerleri
grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢aligsma sirasi grafigi ve (d)Box-Cox grafigi
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Model Grafikleri

PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi
lizerine yanit ylizey grafikleri Sekil 88’de pH’a karsilik PEG 200 konsantrasyonu,
Sekil 89°da PEG 200 konsantrasyonuna karsilik SDS konsantrasyonu ve Sekil 90‘da

pH’a karsilik SDS konsantrasyonu olarak verilmistir.

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

B: PEG (mg/L)

Sekil 88: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (B) PEG konsantrasyonunun (mg/L) giderim verimi (%) iizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) SDS konsantrasyonu = 4,05 mM

SDS konsantrasyonu 4,05 mM iken pH-PEG etkilesimini gosteren yanit yilizey grafigi
Sekil 88’de goriilmektedir. PEG konsantrasyonunun giderim verimine etkisi neredeyse
yoktur. pH 3-6,7 arasinda Cr(VI) giderim verimi modelin ¢ikarimina gore %30’ un

altindadir. pH’1n artmasi ve 10’a gelmesi ile %45 civarma yiikselmektedir.
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Cr(V1) Giderim Verimi (%)

C: SDS (mM) B: PEG (mg/L)

Sekil 89: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) PEG
200 konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) SDS konsantrasyonunun (mM)
giderim verimi (%) iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A)
pH=6

Cr(VI) Giderim Verimi (%)

C: SDS (mM)

Sekil 90: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a
karsilik (C) SDS konsantrasyonunun (mM) giderim verimi (%) iizerindeki
etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) PEG 200 konsantrasyonu =278
mg/L
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Sekil 89°da goriildiigii gibi yanit yiizey grafigi diiz bir plato seklinde olugsmustur. SDS
ve PEG konsantrasyonlarinin etkisinin sinirli oldugu agik¢a goriilmektedir. SDS’nin
4,05 mM civart oldugu sartlarda giderim verimi biraz daha yliksek oldugu
goriilmektedir. Sekil 90’da goriilmekte olan yanit yiizey grafigi eger seklindedir.
SDS’nin 4 mM oldugu konsantrasyonda pH 2 ve 10°da giderim verimi artarken, pH 5

civarinda ise en diislik giderim verimi elde edilmistir.
7.6.2. Aki miktar1 (R2) yaniti icin model

PEG-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) tiirlerinin gideriminde elde edilen
aki1 miktarinin modellenmesinde elde edilen 6zet Tablo 66’de verilmistir. Yazilimin

onerisi modelin lineer olarak kurulmasidir. Bu sekilde de yapilmistir.

Tablo 66: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktari (L/h/m?) igin model 6zeti

Ardisik Uyum  Standart R’  Diizeltilmis Ongoriilen
p-degeri  Eksikligi Sapma R’ R?
p-degeri
Lineer <0,0001 0.4008 5,96 0.7533 0.7070 0.6359 Onerilen
2FI 0,7133 0,3180 6,29 0,7771 0,6742 0,4387
Kuadratik 0,2702 0,3524 5,95 0,8467 0,7088 0,2349
Kiibik 0,2995 0,3708 5,38 0,9247 0,7616 -14,0594

Ak1 miktart icin ANOVA sonuglar1 Tablo 67°da verilmistir. Model indirgenmesi
yapilmamistir. Model ham haliyle kullanilmis, datalar herhangi bir gili¢ yasasina
cevrilmemistir. Bu haliyle lineer model i¢in p-degeri <0,0001 olarak belirlenmistir.
Yani faktorler yanitlar1 etkilemektedir. Ve bu lineer bir sekilde gerceklesmektedir.
Uyum eksikligi p-degeri 0,4008 olarak belirlenmistir. Model yanitlarin davranigini
tahmin edebilmektedir. Diizeltilmis ve 6ngoriilen R? degerleri birbirine yakindir. C
anlamli model terimidir. Yani aki miktarindaki degisime en biiyiik etkiyi sollisyondaki

SDS konsantrasyonu gostermektedir.
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Tablo 67: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktar1 (L/h/m?) igin lineer modelin ANOVA sonuglari

Kareler DF Ortalama F-degeri p-degeri
Toplami Kare Prob > F
Model 1737,26 3 579,09 16,28 <0,0001 Anlamli
A-pH 86,85 1 86,85 2,44 0,1377
B-PEG 200 21,73 1 21,73 0,61 0,4458
C-SDS 1628,69 1 1628,69 45,80 <0,0001
Artiklar 568,98 16 35,56
Uyum eksikligi 423,45 11 38,50 1,32 0,4008 A”Z’e’gz
Saf Hata 145,53 5 29,11
Diizeltilmis top,
Kareler toplami 2306,24 19
R’ 0,7533
Diizeltilmis R? 0,7070
Ongériilen R? 0,6359
Yeterli hassasiyet 12,886

Tablo 68: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki
miktar1 (L/h/m?) i¢in Kodlanmis faktorlerle olusturulmus matematiksel
denklem

Ak =
+49,34
295 *A
-147 *B
-12,76  *C

Ak1=+4934-295A-147B-12,76 C [7.15]

Tablo 68’den elde edilen denklemde C yani SDS konsantrasyonunun etkisinin ytiksek
oldugu ve antagonistik etkiye sahip oldugu goriilmektedir. SDS konsantrasyonu ve pH

arttikca aki diismektedir.
Tanilama diyagramlar

Sekil 91°de studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafiginden (a) goriildiigi
tizere artiklar homojen dagilmistir. Run 12°de maksimum SDS konsantrasyonunda
olmasima ragmen yiiksek aki miktar: elde edilmis, bu nedenle sapma goriilmiistiir.
Artiklar karsilik artan tahmini yanit degerleri grafiginde (b) goriilmektedir ki veriler
rasgele dagilmistir. Megafon efekti yoktur. Artiklara karsilik calisma sirast (c)
grafiginde gruplanma goriilmemektedir. Box-Cox grafigi (d)’nde lambda degeri 1

olarak belirlenmistir, doniistiiriilmeye gerek yoktur.
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Normal Plot of Residuals Residuals vs. Predicted
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Sekil 91: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde aki miktar1
(L/h/m?)igin  olusturulan modelin  diyagnostik analizine ait grafikler;
(a)Studentlestirilmis artiklara ait normal olasilik grafigi, (b)artiklara karsilik artan
tahmini yanit degerleri grafigi, (c)artiklara karsilik deneysel ¢alisma siras1 grafigi ve
(d)Box-Cox grafigi

Model Grafikleri

PEG-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde giderim verimi iizerine
yanit yiizey grafikleri Sekil 92°de pH’a karsilik PEG 200 konsantrasyonu, Sekil 93°te
PEG 200 konsantrasyonuna karsilik SDS konsantrasyonu ve Sekil 94‘te pH’a karsilik

SDS konsantrasyonu olarak verilmistir.
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AKi (L/h/m2)

B: PEG (mg/L)

Sekil 92: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (A) pH’a karsilik
(B) PEG 200 konsantrasyonunun (mg/L) aki miktari (L/h/m?) iizerindeki etkisinin
yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (C) SDS konsantrasyonu = 4,05 mM

Aki (Lh/m2)

B: PEG (mglL)

C:SDS (mM)

Sekil 93: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde (B) PEG 200
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik (C) SDS konsantrasyonunun(mM) aki miktari
(L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit yiizeyi ve kontur ¢izgileri, (A) pH = 6
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Model lineer olusturuldugundan tim yanit yilizey grafikleri bir diizlem olarak
goriilmektedir. Sekil 92°de pH’in ve PEG konsantrasyonunun artmasi ile akinin bir

miktar azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 93’te daha biiylik bir egime sahip yanit yilizey grafigi goriilmektedir. PEG
konsantrasyonunun etkisi azdir. SDS konsantrasyonu arttik¢a aki miktar1 diismektedir.
Sekil 94°’te de benzer bir grafik ortaya ¢ikmistir. Kontor ¢izgilerinden pH’in aki
miktarini Sekil 93’te goriilebilen PEG 200’iin etkisine gore daha fazla egmis oldugu
goriilmektedir. Akiy1 etkileyen en 6nemli faktdriin SDS konsantrasyonu oldugu bu

grafikte de goriilmektedir.

Aki (L/h/m2)

C:SDS (mM)

Sekil 94: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde(A) pH’a karsilik
(C) SDS konsantrasyonunun (mM) aki miktar1 (L/h/m?) iizerindeki etkisinin yanit
ylizeyi ve kontur ¢izgileri, (B) PEG 200 konsantrasyonu = 278 mg/L

7.6.3. Dogrulama ve sonu¢

Optimizasyon, bagimsiz degiskenler dizayn araligi icerisinde; R1 yani Cr(VI) giderim
verimi (%), agirlikli olarak maksimize edilecek sekilde ve R2 yani aki miktari
(L/h/m?), diisiik 6ncelikli olarak maksimize edilecek sekilde istenmistir. Tablo 69’de
yanitlarin 6nem dereceleri ve sunulan ¢oziimler verilmistir. Coziimler arasindan
birbirine anlamsiz sekilde yakin olan ¢ozlimler silinmistir. En iyi giderim verimi ve

aki miktarini saglayan ¢6ziim pH 10’da 25,022 mg/L PEG 200 ve 3,222 mM SDS
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konsantrasyonudur. Bu degerlerde dngoriilen Cr(VI) giderim verimi %46,179°dir. Aki
miktar1 50.545 L/h/m?’dir.

Onerilen ¢dziimlerden ilk 59 tanesinde pH’m 10 ve civarinda olmasimnim optimum
oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerden sonraki ¢éziimlerde pH 2 i¢in degerler
verilmektedir. Ornek olmasi agisindan 60 numarali ¢dziim Tablo 69°de verilmistir.
PEG 200 konsantrasyonunun verilen ¢oziimlerde 25-530 mg/L. araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu durum PEG 200’{in Cr(VI) giderim veriminde pek etkisi olmamasi
ile agiklanabilir. SDS konsantrasyonu ise 3,2 mM civarinda en iyi giderim verimi ve
aki miktarin1 sunmaktadir. Cr(VI) giderim verimi en iyi ¢oziimde bile %46,179’da
kalmistir. Bu verim pH 10’da gergeklestigi unutulmamalidir. Sekil 95°te segilen

¢Oziim i¢in faktorler arasindaki iliskinin yanitlar iizerindeki etkileri verilmistir.

Tablo 69: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde elde
edilen ¢6ziim Onerileri

Hedef Alt Limit Ust Limit Onem
A:pH Aralik igerisinde 2 10 3
B:PEG Aralik icerisinde 25 531 3
C:SDS Aralik icerisinde 0,1 8 3
Cr(VI) giderimi maksimize 11 48,33 5
Ak maksimize 33,92 72,32 1
Coziimler
No pH PEG 200, SDS, Cr(VI) Aki, Istenebilirlik
mg/L mM giderim  L/h/m?
verimi, %
1 10,000 25,022 3,222 46.179 50,545 0.828  Secilen
5 10,000 27,283 3,309 46,294 50,251 0,828
6 10,000 30,916 3,180 46,120 50,646 0,827
8 10,000 25,002 2,959 45,789 51,395 0,827
9 10,000 41,618 3,132 46,052 50,738 0,827
12 10,000 51,816 3,130 46,049 50,686 0,826
17 10,000 74,440 3,129 46,047 50,559 0,825
28 10,000 150,595 3,066 45,954 50,317 0,822
34 10,000 25,018 4,130 47,062 47,613 0,818
58 10,000 25,000 5,032 47,233 44,699 0,789
59 10,000 530,997 1,810 43,381 52,161 0,785
60 2,000 25,002 4,000 32,446 53,926 0,565
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Sekil 95: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) gideriminde segilen
optimum ¢oziim igin faktorler arasi iliski

Tablo 70°de dogrulama testi hakkinda bilgiler goriilmektedir. Tahmin araliginin genis
olmasmin nedeni, dogrulama kisminda tekrarlanan deneylerin sayisinin 1 adetle

sinirlandirilmis olmasi nedeniyledir.

Tablo 70: PEG 200-SDS kompleksi ile UF membraninda Cr(VI) giderimi
caligmasinda elde edilen yatin yiizeyinin dogrulanmasi

Faktor Ismi Deger  Alt deger Ust deger  Std. sapma. Kodlanma
A pH 10,00 2,00 10,00 0,000 Gergek
B PEG 25,02 25,00 531,00 0,000 Gergek
C SDS 3,22 0,100 8,00 0,000 Gergek

Yanmit  Ongoriilen Ongoriilen Std. n 95% PI* Veri 95% PI
ortalama ortanca sapma Diisiik ortalamas1  Yiiksek
Cr(VI)
Giderim 46,1785 46,1785  6,10051 7,17 30,89 4433 61,47
verimi
Akt 50,5446 50,5446  5,96334 6,68 36,39 51,78 64,70
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Olusturulan modellerden elde edilen sonuglara gdre bu bolimiin basinda ortaya
konulan hipotez dogru degildir. Asidik sartlarda PEG polimerlerinin Cr(VI)
anyonlarin1 yeterince tutma egilimine girdigi fakat yeterli olmadig1 goriilmektedir.
Verimin genel olarak diisiik olmasi siirfaktan-polimer kompleksinin olusmadigi veya
anyonik metalleri tutma konusunda basarisiz oldugu anlamma gelebilir. pH’in
yiikselmesine bagli olarak verim O6nce azalmakta sonra ise artmaktadir. Bu da SDS’nin
giderimden sorumlu oldugu anlamina gelebilir. Heydari vd. (2019), ¢alismasinda PEG
400 ile SDS’nin etkilesimini incelemis ve sulu ¢ozelti i¢erisinde yiizey geriliminde bir
kirilmanin gézlemlenmedigini bildirmistir. Yiizey gerilimi egrisi, polimersiz soliisyon
ile aynm1 sekilde ilerlemektedir. Bu da demektir ki PEG 400 ile SDS arasinda bir
etkilesim olmamaktadir. Ancak Dai & Tam (2001), PEG ile SDS arasindaki
etkilesimin PEG’in molekiiler agirligina bagli oldugunu ve molekiiler agirligi 400
Dalton’un altindaki PEG’lerde SDS’nin PEG zincirlerine baglanamadigini
bildirmektedir. Polimer kaynakl siirfaktan miselizasyonunun ancak 900-1450 Da’dan
sonra olusmaya basladigini bildirmistir. Diger taraftan Guo vd. (2005), PEG400 ile
SDS’nin  kompleksler yaptigim1  fakat komplekslerin  boyutlariin, PEG
konsantrasyonuna da bagli olacak sekilde 14-16,7 nm arasinda oldugunu
sOylemektedir. Polimer konsantrasyonu arttik¢a, olusan yapinin boyutu az da olsa
artmaktadir. PEG8000 ile SDS’nin yaptigt kompleksin boyutlar1 ise 29,4-60 nm
arasindadir. Bu biiyiik farkin polimer zincirinin uzunlugu ile alakali oldugunu ve zincir
ne kadar uzun olursa katlanmasinin o kadar zorlastigini sdylemektedir. Bu nedenle
PEG400’iin daha kolay katlanmasi nedeniyle olusturulan komplekslerin daha kii¢iik
oldugu bildirilmigtir. Kullanilan UF membraninin MWCQO’su 5 kDa’dur. Bu kiiresel
cap olarak yaklasik 1,1 nm’ye karsilik gelmektedir. Calismada bahsedilen PEG400-
SDS kompleksinin partikiil boyutlarindan ¢ok daha kiigiiktiir. Olusan kompleksin
Cr(VI) anyonlarimi tutmadigr seklinde yorumlanabilir. Bolim 7.3’te SDS’nin
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte akinin diistiigii fakat 6 mM’den sonra artis
gosterdigi belirlenmisti. Bu aki artisinin stirfaktanlarin misel yumaklari olusturmasi ile
iliskili oldugu diistiniilmektedir. PEG-SDS yapisinda ise aki1 SDS konsantrasyonunun
artmasi ile diigmektedir. Fakat 3,22 mM SDS konsantrasyonda gerceklesen en iyi
giderimin, teoride gegen, yar1 misel yapilarinin polimer omurgasinda olustugu CAC
konsantrasyonuna denk gelebilecegi diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak dogrulama
deneyinde pH 10 icin %44,33 Cr(VI) giderim verimi ve 51,78 L/h/m? aki miktar1 elde
edilmistir. Ak goreceli olarak yiiksektir. Fakat Cr(VI) giderim verimi diistiktiir.
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Sekil 96: PEG-SDS kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis PEG-SDS kompleksinin FT-IR
spektrumlari

PEG spektrumunda 3379 cm-1 bandinda goriilen O-H gerilmesi karisimda yok
olmaktadir. 2917 ve 2850 cm-1’de C-H gerilmesi goriilmektedir. SDS’nin IR
spektrumu ile ayni siddettedir. PEG molekiiliinde goézlenen 1640 cm-1 bandindaki
C=C gerilmesi ve 1350 cm-1"deki C-O gerilme titresimi kompleks icerisinde siddetini
kaybetmistir. 1408 cm-1 bandinda C-H deformasyonu gézlenmektedir. Capraz baglh
kopolimer aglarinin olusumunu veya kalint1 su nedeniyle goriilmekte olabilir. Bir
redoks reaksiyonu veya bir fotokimyasal reaksiyon baslangici da olabilir. (/R Spectrum

Table, t.y.; Reddy Polu & Kumar, 2011; Shameli vd., 2012; D. K. Wang vd., 2013)

Sekil 104 (EK)’de PEG-SDS kompleksi ve Cr(VI) yiiklenmis PEG-SDS’nin SEM-
EDX goriintii ve spektrumlar1 verilmistir. C, O, Na ve S pikleri goriilmektedir ve
agirlikca ytizdeleri sirasiyla %53,60, %30,05, %8,54 ve %7,81 olarak hesaplanmstir.
Cr(VI) yiiklenmis PEG-SDS’de ise C, O, Na, S ve Cr pikleri goriilmektedir.
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7.7. Gercek Atiksu ile Yapilan Cahsmalar

Boliim 7’nin daha onceki kisimlarinda sentetik su ile gergeklestirilen caligsmalar
sonrasinda elde edilen optimum sartlar, Nigde Bor Karma Ve Deri Ihtisas Sanayi
Organize Sanayi Bolgesinden alinan tabaklama islemi atiksuyu iizerinde denenmistir.
Numune krom tabaklamadan ¢ikan sudur. Diger proseslerden gelen sularla

karigtirilmamustir.

Tablo 71: Tabaklama isleminden ¢ikan atiksuyun analitik degerleri

- Cr(VI), EC,
Faktor KOI, mg/L Mg/L mS/em? PH
Atiksu 2291,5 1,01 36,1 5,13
.. MF .. 1756,3 1,86 7,56 5,46
siiziintiisii

Alnan atiksu oncelikle 6n aritma olarak atiksu ¢apraz akisli membran diizeneginde
0,2 pm por boyutlu MF membranindan gegirilmistir. Elde edilen siiziintiiniin analitik
degerleri Tablo 71°de verilmistir. Atiksuyun beklemesinden kaynaklanan partikiillerin
pargalanmasi ve 0,2 um por boyutlu MF membraninin Cr(VI) bilesiklerini tutmakta
yetersiz kalmasi nedeniyle membran siiziintiisii Cr(VI) konsantrasyonu agisindan daha
konsantre bir hale geldigi gézlenmektedir. MF’den ¢ikan siiziintiiniin Cr(VI) miktari,
sentetik suyu hazirlamakta kullanilan Cr(VI) ¢ozeltisinden eklenerek yaklasik 3
mg/L’ye ¢ikarilmistir. Uygulanan her bir islem ayni gergek atiksudan, ayni ¢alisma

icerisinde alinan drneklerde yapilmustir.

Boliim 7.1-7.6 arasindaki ¢alismalardan elde edilen optimum kosullar gercek atiksuya
uygulanmistir. Bu asamada, B6liim 7.1-7.6 arasinda uygulanan miktarda giris suyu
hacmi, karigtirma sartlari, membran hiicresi diizenegi ve Ol¢iim metotlar:
kullanilmistir. Gergek tabaklama prosesi atiksuyuna optimum kosullarin uygulanmasi
ile elde edilen sonuclar Tablo 72’de ve karsilastirma seklinde Sekil 97 ve Sekil 98°de
verilmistir. Tablo 73°te Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, “deri, deri mamulleri ve

benzeri sanayilerin atiksularinin alici ortama desarj standartlar1” verilmistir.
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Sekil 97: Sentetik ve Gergek atiksularin polimer, misel ve kompleks destekli UF
membrani prosesiyle aritilmasinda elde edilen Cr(VI) giderim verimleri, %
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Sekil 98: Sentetik ve Gergek atiksularin polimer, misel ve kompleks destekli UF
membrani prosesiyle aritilmasinda elde edilen aki miktarlari, L/h/m?
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Tablo 72: Sentetik ve Gergek atiksularin polimer, misel ve kompleks destekli UF
membrani prosesiyle aritilmasinda elde edilen sonuglar

Sentetik Atiksu Gergek Atiksu
Cr(VI) aki Cr(VI) aki
PH  Bilesen 1 Bilesen 11 giderim miktari giderim miktari
verimi, %  (L/Wm?)  verimi, % (L/h/m?)
0 Ortalama temiz membran akisi 64,94
1 10 PEG: 435 mg/L 61,33 49,06 54,47 46,14
2 586 Kitosan:278.9 100 3232 440 41,44
mg/L
3 743 SDS:10 mM 59,8 50,13 0,73 22,72
4 10 Kitosan:531 SDS: 0,1 mM 99 55,06 98,33 39,41
mg/L
5 6.74 Kitosan: 326,69 PEG: 224,83 61,33 40,01 5.40 33.43
mg/L mg/L
10 PEG: 25 mg/L SDS 3,23 mM 44,33 51,78 98,33 27,07

Tablo 73: Deri, deri mamulleri ve benzeri sanayilerin atiksularinin alict ortama desarj

standartlar1 (SKKY, 2004)

Parametre Birim 2 saatlik kompozit numune
Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI)  (mg/L) 250
Askida Kat1 Madde (AKM) (mg/L) 125
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) (mg/L) 60*-120%*
Yag Ve Gres (mg/L) 30
Toplam Krom (mg/L) 3

Krom (Cr*®) (mg/L) 0.5

Siilfiir (S72) (mg/L) 2

Balik Biyodeneyi (ZSF) - 4

Renk (Pt-Co) 280

pH - 6-9

* Kiiciikbag hayvan derisi isleyen endiistriler ile atiksularmin miktarca %20-65°1 deri sektdriinden

kaynaklanan karisik endiistriler i¢in uygulanir.

** Biiylikbag hayvan derisi isleyen endiistriler i¢in uygulanir.

PEG 200 ile gergeklestirilen sentetik atiksuyun PEUF ile belirlenen optimum

kosullarda aritiminda %61,33’liikk bir giderim elde edilmektedir. Gergek atiksuyun

ayni sartlarda aritilmasinda ise Cr(VI) giderim verimi %54,47 olarak belirlenmistir.

Kitosan ile gerceklestirilen kisimda ise sentetik suyun genis bir pH araliginda ve

kitosan konsantrasyonunda %100 aritimi gergeklestirilmistir. Fakat ger¢ek atiksu i¢in

sadece %4,4 Cr(VI) giderim verimi elde edilmistir. Bilindigi gibi kitosanin selatlama

kapasitesi yiiksektir. Anyonlarin yaninda, bir¢ok katyonik metalle de bilesik

yapabilmektedir. Sadece alkali metallerin kitosan ile bilesik yapma egilimi yoktur

199



(Crini vd., 2017). Bu duruma 6rnek olarak Kaminski vd. (2008), kitosan boncuklarinin
Cu®* ve Zn>"yi Cr(VI)’ya gore daha fazla ¢ektigini bildirmistir. Calisma sartlarinda
belirtilen kitosan konsantrasyonunda, gercek atiksuyu bileseninde bulunan maddelerin
kitosanin amin ve OH fonksiyonel gruplarini doldurdugu diisiiniilmektedir. Sadece
kitosan ile gerceklestirilen PEUF yoOntemi ile gergek atiksu aritilamamistir.
Polimerlerin gergek atiksudaki Cr(VI) bilesiklerini tutamamasimin bir baska olasi
nedeni, atiksu icerisinde bulunan ¢6ziinmiis organik bilesikler olabilir. PEUF
mekanizmasi sirasinda metal iyonlariyla oldugu kadar organik bilesiklerle de bag
kurarak kompleks olusturma egilimi vardir. Polimerler iizerindeki fonksiyonel

gruplarin dolmasi nedeniyle Cr(VI) bilesikleri tutulamamis olabilir.

SDS’nin kullanildigt MEUF ¢alismalarinda ise sentetik atiksu i¢in %59,8; gercek
atiksu i¢in ise %0,73 Cr(VI) giderimi elde edilmistir. Goriildiigii iizere tabaklama

prosesinden gelen gergek atiksuda anyonik siirfaktan basarisiz olmaktadir.

Bir katyonik polimer olan kitosan ile anyonik siirfaktan SDS’nin birlikte kullanildig1
dordiincii ¢alismada ise sentetik atiksu i¢in yiiksek pH’larda %99 Cr(VI) giderimi
gerceklesmektedir. Ilging bir sekilde tabaklama prosesinden alman gercek atiksuda
SDS ve kitosanin ayr1 ayri kullanildigi destekli UF ¢alismalarinda ¢ok diisiik giderim
verimleri elde edilirken burada %98,33 giderim verimi elde edilmistir. Kitosan ile
SDS’nin olusturdugu kompleks hem sentetik atiksuyu hem de gercek atiksudaki
Cr(VI)’y1 neredeyse tamamen tutabilmektedir. Antilmis atiksuyun Cr(VI)
konsantrasyonu 0,05 mg/L’nin altindadir. SKKY’de ge¢mekte olan desarj

standardinin altina indirilmistir.

Kitosan ile noniyonik ve diigiik molekiil agirlikli bir polimer olan PEG 200°iin birlikte
kullanildig1 kompleks destekli UF ¢alismasinda ise sentetik atiksuda %61,33 verim
elde edilirken gercek atiksuda %5,4 verim elde edilmistir. Olusturulan kitosanin PEG

ile modifikasyonu sonucunda ger¢ek atiksudan Cr(VI) giderimi elde edilememektedir.

Son olarak PEG ve SDS’nin olusturdugu yap1 sentetik atiksuda %44,33 giderim
saglarken, gercek atiksuda %98,33 (<0,05 mg/L Cr(V])) elde edilmistir. Kitosan-SDS
kompleksi gibi PEG-SDS kompleksi de ¢ok yiiksek giderim verimi saglamistir. Fakat
burada polimer konsantrasyonu diisiikken, SDS konsantrasyonu goreceli olarak daha

yuksektir. Heydari vd. (2019)’de NaCl’nin diisiik SDS konsantrasyonunda topaklar
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olusturmasin1 kolaylastirdigini sdylemektedir. Bu da CAC konsantrasyonunun
diismesine neden olmaktadir. Daha once bahsedildigi gibi PEG ile SDS CMC
konsantrasyonunun altinda  etkilesime  girmemektedir. 3,23 mM  SDS
konsantrasyonunda PEG polimer zincirinin yardimi ile olusan yap1 gercek atiksuyun
bilesenleri ile birlikte Cr(VI)’y1 tutmaktadir. PEG’in Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgeme
potansiyeli bilinmektedir. PEG’in Cr(VI)’y1 indirgemesi ve Cr(Ill)’tin SDS
misellerinin etrafinda tutularak UF membraninda tutulmasi gerceklesmis olabilir. Bir
anyonik siirfaktan olan SDS’nin indirgemeyi katalize etmesi de miimkiindiir. Ayrica
gercek atiksudaki Cr(VI)’y1 ¢ok iyi gidermesinde, prosesten gelen substratlarin etkisi
de olabilir. Miselin stern tabakasi, organik substratlarin alkil gruplarinin hidrofobik
cekirdege dogru yoneldigi bir sekilde zenginlesmis olabilir. SDS’nin yari-misel fazi
sirasinda, Cr(VI) ve bu reaktanlar bir arada bulunabilir. Bu da reaksiyonu
hizlandiracaktir Atiksudaki Cr(VI) konsantrasyonu 0,05 mg/L’dir. Desarj standardinin

altina indirilmistir.
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8. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Cr(VI) bilesiklerinin yarattig1 kirlilik polimer, misel ve kompleks
destekli UF membrani sistemi ile giderilmistir. Kromun ¢evresel kirlilik agisindan
tehlikeli kism1 Cr(VI)’nin toksisitesi ve mobilitesi nedeniyle onemlidir. Cr(V]) tiirleri
suda son derece ¢oziiniirdiirler. Kanserojen, mutajenik ve teratojenik olarak kabul
edilmektedirler. Kromat anyonu (CrO4?") siilfatlar ve fosfat iyonlari ile ayni tetrahedral
geometriye sahip olur ki bu da hiicre zarlarina kolayca niifus edebilecegi anlamina
gelir. Kirmizi kan hiicrelerini yok eder, solunum, gastrointestinal sistem ve derideki
DNA, proteinler ve lipitlere hiicresel hasar verirler. Isi, UV radyasyonu, organik
bilesikler, yaglar, 1slatma asamasinda kullanilan yardimeci kimyasallar ve diger
oksidasyon ajanlar1 nedeniyle deri endiistrisinin tabaklama asamasindan kaynaklanan
Cr(Ill) bilesiklerinin oksidasyonu ile Cr(VI) bilesikleri olusabilmektedir. UF
membranlar ile verimli bir sekilde Cr(VI) anyonlarini tutmak miimkiin degildir. NF
membrant ile ise Cr(VI) giderimi yapilabilmektedir. Fakat NF membranlarinin
kullanildig: sistemlerde aki miktari cok diisiik olmaktadir. Isletme, bakim ve maliyet
acisindan verimli degildirler. Bu nedenle UF membranlarini polimer, misel ve bunlarin
beraber kullanimi ile olusturulan kompleksler ile desteklenmis UF sistemi ile Cr(VI)

bilesiklerinin tutulmasi arastirilmistir.

PEUF calismalarinda PEG ve kitosan kullanilmistir. PEG ile gergeklestirilen PEUF
calismasinda sentetik atiksu igin %61,33 Cr(VI) giderim verimi ve 49,06 L/h/m? ak1
miktar1 elde edilmistir. Bu degerler 435 mg/L PEG konsantrasyonunda pH 10°da ve 1
mg/L  Cr(VI) giris konsantrasyonunda elde edilmistir. Sonuglar yamit yiizey
metodolojisinin (RSM) merkezi kompozit dizaynina (CCD) gore olusturulan modelde
elde edilen sonuglarla uyumludur. Optimum sartlarin tabaklama prosesi ¢ikis suyuna
uygulanmasi sonucunda %54,47 Cr(VI) giderimi ve 46,14 L/h/m? aki miktar1 elde

edilmistir.

Kitosanin kullanildigi1 PEUF ¢alismasinda ise %100 Cr(VI) giderim verimi ve 32,32
L/h/m? ak1 miktar1 elde edilmistir. Bu kisimda olusturulan modele gére 250-450 mg/L
kitosan konsantrasyonu araliginda %95’in tiizerinde Cr(VI) giderim verimi elde
edilmistir. Giderim verimine giris Cr(VI) konsantrasyonunun etkisi ¢ok distiktiir. pH
4,8-6,8 arasinda Cr(VI) giderim verimi %95’in {izerindedir. Dogrulama deneyinde

elde edilen sonuglar olusturulan modellere uygundur. Kitosanin amin grubunun

202



protonasyon sabiti 6,3-6,5 civarindadir. Bu da asidik ve notral soliisyonlar igerisinde
¢Oziinmiis ve pozitif yiiklenmis halde olmasini saglar. Cr(VI) soliisyonuna eklenen
kitosan iizerindeki fonksiyonel gruplara HCrOs ve CrO7* elektrostatik olarak
baglanmaktadir. Koordinasyon kompleksinin olusmasi sirasinda gerceklesen redoks
reaksiyonlartyla Cr(VI) Cr(Ill)’e indirgenir. Diisiik pH’larda giderimin diisiik
olmasinin nedeni protonlar ile HCrO4 arasindaki rekabet ve selatlama bdlgelerinin
azalmasi olabilir. Optimum sartlar olan 278,9 mg/L kitosan konsantrasyonu, pH 5,86
ve 1 mg/L girig Cr(VI) konsantrasyonunun tabaklama prosesi atiksuyuna uygulanmasi
sonucunda ise %4,4 Cr(VI) giderim verimi ve 41,44 L/h/m? ak1 miktar1 elde edilmistir.
Bu yetersiz giderim veriminin nedeninin kitosanin giiglii selatlama kapasitesi
nedeniyle gercek atiksuda bulunan bir¢ok anyonik ve katyonik metal ve diger

maddelerle bilesik yapabilmesi nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.

SDS ile ger¢eklestirilen MEUF ¢aligmasinda SDS’nin kritik misel konsantrasyonu 8,1
mM olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda olusturulan modele gore
1 mg/L giris Cr(VI) konsantrasyonunda, pH 7,65t ve 10 mM SDS
konsantrasyonunda giderim verimi ve aki miktarinin en yiiksek degere ulasilacagi
belirlenmistir. Bu degerlerde sentetik atiksu i¢in %59,8 Cr(VI) giderimi ve 50,13
L/h/m? aki miktari elde edilmistir. Dogrulama deneyinden elde edilen sonu¢ modelde
elde edilen ile uyumludur. Bu asama bir anyonik siirfaktan olan SDS’nin Cr(VI)
anyonlarmi tutabilen yapilar olusturmasi beklenmemekte fakat sonrasinda gelen
asamalar i¢in karsilastirma yapilma imkani nedeniyle gergeklestirilmistir. Bununla
beraber bazi literatiir calismalarinda gegen asidik sartlarda dominant Cr(VI) tiirii olan
HCrO4 ‘nin  protonasyonu sonucunda olusacak H>CrOs’tin  SDS’nin  ylizeyine
baglanabilme durumu gézlenmemistir. %59,8 Cr(VI) giderimin veriminin nedeninin
misellerin etrafinda olusan ters yiiklii tabakaya krom tiirlerinin elektrostatik olarak
cekilmesi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica Cr(VI)’nin indirgenme reaksiyonunda
ihtiyag duyulan H" iyonlarinin bu tabakaya ¢ekilmesinin de etkisi olabilir (A. K. Das
vd., 2001). Bir diger olas1 durum CrOs*nin HCrO4 ‘e gore daha biiyiik hidrath
yarigapa sahip olmasi nedeniyle yiiksek pH’larda Cr(VI) giderim mekanizmasinin
daha verimli olmasina neden olabilir (Jo vd., 2022). Gergek atiksuda ise %0,73 Cr(VI)
giderimi ve 22,72 L/h/m? aki miktar1 elde edilmistir.
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Kitosan-SDS kompleksinin kullanildigi ¢alismada %99 Cr(VI) giderim verimi ve 55
L/h/m? aki miktar1 elde edilmistir. Olusturulan modelin sundugu optimum sartlar pH
10, 530,98 mg/L kitosan konsantrasyonu ve 0,1 mM SDS konsantrasyonudur. Bu
sartlarda 3 mg/L Cr(VI) konsantrasyonu %99 oraninda giderilmektedir. Kullanilan
katyonik polimer ve anyonik stirfaktan pH 2’de 2 mM SDS konsantrasyonunda kritik
topaklasma konsantrasyonuna ulasmakta ve CMC konsantrasyonunun ¢ok altinda
gozle goriliir topaklar olugsmaktadir. Fakat bu yapilarin Cr(VI) ile baglanma kapasitesi
cok diisiiktiir. Siirfaktanin, kitosanin fonksiyonel gruplar ile bag yapmasi nedeniyle
oldugu diisliniilmektedir. Artan SDS konsantrasyonunda Cr(VI) giderim verimi ayni
kalmaktadir. Fakat azalan SDS konsantrasyonunda giderim veriminde ciddi artis
olmaktadir. Ayrica kitosan ile gerceklestirilen PEUF calismasindan farkli olarak bu
asamada pH 10’da giderim veriminin en yiiksek oldugu belirlenmistir. pH 10’da sabit
kitosan konsantrasyonunda SDS konsantrasyonunun artmasi iletkenlik veya
bulanikligir degistirmemektedir. Deneysel alanin diger noktalarinda giderim verimi
yiiksek degildir. Kitosan konsantrasyonunun artmasi ve SDS konsantrasyonunun
deneysel araliktaki en diisiik konsantrasyonda olmasi durumunda ise az miktardaki
stirfaktanin negatif bag kisimlarinin kitosanin polimer zinciri tizerine doniik oldugu
diistiniilmektedir. Bu durumun kitosan molekiil zincirinin topaklagmasini
engellemekte oldugu diistintilmektedir. Gergek atiksu ile yapilan ¢aligmada ise Cr(VI)
giderim verimi %98,33 ve aki miktar1 39,41 L/h/m? olarak belirlenmistir. Kitosanin
kullanildig1 PEUF ve SDS’nin kullanildigt MEUF ¢alismalarinda elde edilen sirastyla
%4,4 ve %0,73’liikk Cr(VI) giderim verimleri diisliniildiigiinde olusturulan kitosan-
SDS kompleksinin giderim verimi belirgin sekilde fazladir. Gergek tabaklama prosesi
atiksuyunda Cr(VI) bilesenlerinin neredeyse tamamini UF membraninda tutulmasini
saglamaktadir. Sonug olarak kitosan-SDS kompleksinin sentetik ve gercek atiksudaki

Cr(V]) bilesiklerinin UF ile giderilmesinde ¢ok etkili oldugu belirlenmistir.

Kitosan ile PEG polimerlerinin kullanildigi asamada olusturulan modele gore
belirlenen pH 6,74’te 326,69 mg/L kitosan ve 224,83 mg/lL PEG
konsantrasyonlarindan olusan optimum sartlarda sentetik atiksu i¢in %61,33 Cr(VI)
giderimi ve 40,01 L/h/m? aki miktar1 elde edilmistir. Sonuclar modelde elde edilmesi
beklenen degerlerle uyumludur. PEG polimerinin ikinci bir polimer olarak
kullanildiginda kitosan ile dipol-dipol veya hidrojen bagi gibi etkilesimler

kurmaktadir. PEG hidroksili ve eterik oksijeni, kitosanin aminine baglandigindan
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Cr(VI) bilesiklerini yeterince tutamamaktadir. Gergek atiksuda ise %5,4 Cr(VI)
giderim verimi ve 33,43 L/h/m? ak1 miktar1 elde edilmistir. Cr(VI) giderim verimi daha

da diismiistiir.

Son olarak PEG-SDS kompleksinin kullanildig1 ¢aligmada %44,33 Cr(VI) giderim
verimi ve 51,78 L/h/m? aki miktar1 elde edilmistir. PEG gibi suda ¢oziinebilen
polimerler siirfaktanlar ile sulu ¢ozeltiler i¢erisinde etkilesime girme egilimindedirler.
SDS miselleri polimer zincirleri {izerine inci-kolye modeli seklinde baglanmaktadir.
Stirfaktanin anyonik bas kismai ile polimerin etilen oksit gruplar1 arasinda elektrostatik
ve hidrofobik etkilesim bulunmaktadir. Fakat olusturulan yapinin sentetik atiksu
igerisindeki Cr(VI) bilesiklerini tutmak konusunda yetersiz oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeninin kullanilan PEG’in ortalama molekiil agirliginin 200 g/mol olmasi
olabilir. Literatiirde bazi caligmalarda 400 g/mol molekiil agirligi olan PEG’lerin
olusturdugu komplekslerin boyutlarinin 8000 g/mol’liikk PEG’lerinkine kiyasla kiiciik
oldugu bildirilmektedir. Diger taraftan aki miktar1 goreceli olarak yiiksektir. Bu da
modelde ortaya konulan optimum sartlarda (pH 10, PEG 25 mg/L ve SDS 3,23 mM)
polimer-stirfaktan yapilarinin olustugunu gostermektedir. Gergek atiksuda modelde
olusturulan optimum sartlarin uygulanmast ile %98,33 Cr(VI) giderim verimi ve 27,07
L/h/m?lik aki miktar1 elde edilmistir. Literatiirde NaCl’nin SDS’nin CMC ve CAC
konsantrasyonlarini etkiledigi bildirilmektedir. Gergek atiksudaki organik bilesikler ve
tuzun giderim verimine pozitif yonde etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. PEG’in
Cr(VI)’y1 Cr(II)’e indirgeme potansiyeli bilinmektedir. PEG’in Cr(VI)’y1 indirgemesi
ve Cr(Ill)’tin SDS misellerinin etrafinda tutularak UF membraninda tutulmasi
gerceklesmis olabilir. Bir anyonik siirfaktan olan SDS’nin indirgemeyi katalize etmesi
de miimkiindiir. Ayrica gercek atiksudaki Cr(VI)’y1 ¢ok iyi gidermesinde, prosesten
gelen substratlarin etkisi de olabilir. Miselin stern tabakasi, organik substratlarin alkil
gruplarinin hidrofobik ¢ekirdege dogru yoneldigi bir sekilde zenginlesmis olabilir.
SDS’nin yari-misel faz1 sirasinda, Cr(VI) ve bu reaktanlar bir arada bulunabilir. Bu da

reaksiyonu hizlandiracaktir (A. K. Das, 2004).

Caligsma sonucunda uygulanan aritim yontemlerinden bazilari ile sentetik atiksudan ve
deri endiistrisinin tabaklama prosesinden kaynaklanan atiksudan Cr(VI) bilesiklerinin
neredeyse tamaminin giderimi saglanmistir. Bu baglamda kitosanin polimer olarak

kullanildig1 PEUF c¢alismasi ve kitosan-SDS kompleksi ile desteklenmis UF sistemi
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ile sentetik sudan Cr(VI) bilesikleri giderilmistir. Gergek atiksudan Cr(VI)
gideriminde ise kitosan kullanilan PEUF yeterli olmamis fakat kitosan-SDS ve PEG-
SDS kompleksleri ile desteklenen UF sisteminde ¢ok yiiksek oranda Cr(VI) giderimi
elde edilmistir. Boylelikle yiiksek siiziintii akisina sahip UF membranlari ile tutulmasi
miimkiin olmayan Cr(VI) bilesikleri hem sentetik suda hem de gercek atiksuda yiiksek

verimle tutulmusg ve yiiksek aki gecirgenligi saglanmistir.

Olusturulan PEUF, MEUF ve polimer-siirfaktan kompleksleri ile desteklenmis UF
sistemi ile sentetik ve gercek atiksudan Cr(VI) nin gideriminin gergeklestirilmesi tezin
0zgiin degeridir. Tez kapsaminda yapilan denemelerin diger tehlikeli agir metaller ve
boyalarin gideriminde kullanilmasinin miimkiindiir. Bu da c¢alismanin literatiire

katkisini olusturmaktadir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde kullanilan membranlar, imkanlar
dahilinde sec¢ilmistir. Membran teknolojisinin  ve ¢esitliliginin  biiyiikligi
diisiiniildiiginde tek bir MWCO oranina sahip UF membranin kullanilmasi, ortaya
konulan sistemlerin smirlarinin anlasilmasi agisindan yetersiz kalmis olabilir. Ak1
miktarinin UF membranina gdére daha da iyilestirilmesi, kullanilan membranin por
boyutlarinin arttiritlmasi ile miimkiin olabilir. Bu sayede isletme masraflarinin daha da
azalmasi saglanabilir. Bu amacla daha biiyiik por boyutlarina sahip UF membranlar ve
aki miktarlart UF membranlara kiyasla ¢ok daha yliksek olan MF membranlariyla da
Cr(VI) bilesiklerinin polimer, siirfaktan ve polimer-siirfaktan kompleksleri ile
desteklenen membran calismalarinin gelistirilmesine yardimci olacaktir. Ayrica
sistemin giderim veriminin yiikksek olmasi, daha yiiksek giris Cr(VI)

konsantrasyonlarinda ¢alisilmasinin da miimkiin oldugunu gostermektedir.

Ayrica bu sistemlerin diger agir metaller ve organik maddelerin giderimde kullanimi
miimkiindiir. Ozellikle polimer-siirfaktan komplekslerinin UF membranimin
performansini ciddi sekilde arttirmasi ve gergek atiksudaki giiclii performansi
nedeniyle sadece sentetik sularin aritilmasinda degil, gergek atiksularin aritilmasi ve
gercek atiksularin igerisinde bulunan diger kirliliklerin giderimi {iizerine de

aragtirmalar yapilabilir.
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