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ELEKTROKOAGULASYON YONTEMIYLE
KAGIT ATIK SUYU ARITIMINDA pH KONTROLU

0z

Yapilan ¢alismada kagit endiistrisi atik sularinin elektrokoagiilasyon ile aritildig1 bir proseste ¢ikis
degiskeni pH’1n oransal integral tiirevsel kontrolu gerceklestirilmistir. Ayarlanabilen degiskenler olarak
0.1 M HCl ve 0.1 M NaOH akis hizlar1 secilmistir. Calismanin ilk basamaginda dinamik analiz ve sistem
tanimlama caligmalar1 gerceklestirilmistir. Asit ve baz akis hizlarina verilen basamak etkiler ile dinamik
kosuldaki pH verileri toplanmis ve yinelemeli en kiiciik kareler yontemi kullanilarak asit ve baz akis
hizlarinin ayr ayri prosesin pH degerini degistirdigi durumlarin auto regressive moving average with
external input (ARMAX) modelleri elde edilmistir. Elde edilen modeller MATLAB’da kodlanan teorik
oransal integral tlirevsel kontrol edici programinda kullanilarak deneme-yanilma yontemi ile en uygun
oransal integral tiirevsel kontrol edici parametreleri bulunmustur. Bu parametreler deneysel ¢aligmalari
gerceklestirmek amaciyla MATLAB/Simulink’te tasarlanmis gergek zamanli oransal integral tiirevsel
kontrol edicide kullanilmistir. Asit ve baz ayar degiskenlerinin prosese birlikte uygulanarak koordineli
kontrol ¢alismalarinin gergeklestirildigi proseste pH 5 ile 11 arasinda degistirilmis olup en yiiksek
bulaniklik ve renk giderim verimleri pH 5 degerinde sirasiyla % 98.6 ve % 99.4 bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Kagit atik suyu, Elektrokoagiilasyon, pH, Proses kontrol, Oransal integral
tiirevsel kontrol edici.

pH CONTROL OF PAPER WASTEWATER TREATED WITH
ELECTROCOAGULATION METHOD

ABSTRACT

In this study proportional integral derivative control of pH which is the output variable of paper
mill wastewater treatment process with electrocoagulation has been performed. Flow rates of 0.1 M HCI
and 0.1 M NaOH solutions have been chosen as manipulated variables. Firstly dynamic analysis and
system identification studies have been carried out. pH data was collected by giving step changes to acid
and base flow rates and auto regressive moving average with external input models were obtained by
using recursive least squares method for each process where pH affected by acid and base flow rates
respectively. Models were used in theoretical proportional integral derivative control program coded in
MATLAB to determine optimum proportional integral derivative controller parameters by trial and error
method. These parameters were then used in real time proportional integral derivative controller coded
in MATLAB/Simulink to perform experimental studies. When coordinated control is applied to process
by using acid and base flow rates as manipulated variables, pH value ranged from 5 to 11 and it is shown
that the highest removal efficiency of turbidity and colour are 98.6% and 99.4%, respectively.

Keywords: Paper mill wastewater, Electrocoagulation, pH, Process control, Proportional integral
derivative controller.
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1. GIRIS

Kagit tiretimi sirasinda kullanilan su miktarinin yiiksek olmasi ve atik sularinin biyolojik olarak
ayrigsmast gii¢ kirleticileri igermesi, bu endiistrileri ¢evresel agidan 6nemli duruma getirmistir. Bu
endiistrinin ana ham maddesi olan odunun hamur haline getirilmesi sirasinda, susuzlastirma, eleme ve
yikama iglemleriyle lignin, karbonhidrat ve cesitli tipte ayristiricilar atik suya gecmektedir. Bu bilesikler
ise genellikle biyolojik ayrisabilirligi oldukg¢a diisiik bilesikler olarak nitelendirilmektedir. Ayrica,
uygulanan prosesin tiiriine gore regineler, doymamis yag asitleri, inorganik klorlu bilesikler, ugucu
organikler ve silfiir gibi bircok toksik bilesik de su ortamlarina verilmektedir. Ozetle bu tiir
endiistrilerden ¢ikan atik sular, 6zellikle alic1 ortamlarda 6nemli kirlilik problemlerine neden olmaktadir
(Ali and Sreekrishnan, 2001).

Atik su aritim teknolojisi temel olarak fiziksel, kimyasal, biyolojik aritim prosesleri iizerine
kurulmustur. Ancak uygulanan bu proseslerin igletim maliyetlerinin yiiksek olmasi, verimlerinin her atik
Su i¢in yiiksek olmamasi ve uygulamadaki zorluklar1 nedeniyle yeni aritim teknolojilerine duyulan
gereksinim artmistir. Son yillarda kagit atik suyunun artiminda elektrokimyasal teknolojilerin
kullanimina olan ilgi giderek artmaktadir (Kalyani et al., 2009; Terrazas et al., 2010; Katal and
Pahlavanzadeh, 2011). Kagit atik suyunun iginde barindirdigi kimyasallar atik suyu iletken hale
getirmekte ve elektrokimyasal proses i¢in uygun kosulu saglamaktadir.

Elektrokimyasal aritim yontemlerinden elektrokoagiilasyon prosesinde anot olarak aliiminyum
elektrotlar kullanildiginda AI®* iyonlar1 ¢dziinerek sulu ortama karismakta ve sudaki hidroksil
iyonlariyla birleserek ortamin pH degerine gore adsorpsiyon 6zellikleri yiiksek ve askida katt maddeleri
topaklastirma, ¢oziinmiis kirleticileri ¢oktiirme 6zelligine sahip olan metal hidroksitler olusturmaktadir
(Merzouk et al., 2009; Canizares et al., 2005) Olusan aliiminyum hidroksitlerin yiik ve kararliliklart sulu
ortamin pH degerine bagli olarak degismektedir (Shankar et al., 2013; Zaied and Bellakhal, 2009;
Sridhar et al., 2011). Diisiik pH’larda (2-3) sulu ortamda AI** ve Al(OH)*2iyonlar1 bulunurken pH 4-9
araliginda AI(OH)*;, AI(OH),?* gibi monomerik tiirler ve Alg(OH) 15**, Al;(OH) 17** , Al13(OH) 32°* gibi
polimerik tiirler yer almakta olup bu bilesikler en son olarak c¢oziinmeyen Al(OH)ss bilesigine
doniismektedir (Bayramoglu et al., 2004). pH 10’un Ustiine ¢iktiginda ise monomerik Al(OH) 4~ iyon
derisimi artmaktadir.

Yapilan ¢aligmada elektrokoagiilasyon ile aritim siiresince pH’1n 2-3 birim yiikseldigi ve buna bagl
olarak sudaki ¢Oziinlirliigli yliksek iyonik tiirlerin olugsmasindan dolayi giderim veriminin distigi
goriilmiis ve bu sebeple pH’1n en uygun degerinde kontrol edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir. Bu
amagla asit ve baz akis hizlar1 koordineli ayarlanabilen degiskenler olarak secilmis olup
MATLAB/Simulink ortaminda tasarlanmis oransal integral tiirevsel (PID) kontrol edici kullanilarak pH
kontrolu gergeklestirilmis, bulaniklik ve renk giderimi agisindan en uygun pH belirlenmistir.

2. MATERYAL - YONTEM

Yapilan ¢aligmada 2 L hacimli plexiglass reaktdr ve bu reaktdr igine 1,5 cm araliklarla yerlestirilmis
60 mm x 60 mm x 3 mm boyutlarinda 6 adet aliiminyum elektrot monopolar paralel bagli olarak
kullanilmigtir. Destek elektrolit, asit ve baz ¢ozeltileri peristaltik pompalar (Longer Pump Lead-2)
vasitasiyla reaktore beslenmistir. Aritim esnasinda ortamin pH, sicaklik ve iletkenligi Slciilmiis ve
yapilan Olgiimler gostergeler (Mettler-Toledo M200 Easy) yardimiyla izlenmistir. pH ve iletkenlik
Olcerlerden alman sinyaller proses kontrol iinitesindeki ¢evirici modiillerden gecirilerek bilgisayara
gercek zamanli veri transferi saglanmistir. MATLAB/Simulink’te tasarlanan kontrol edicide hesaplanan
sinyaller bilgisayar tarafindan ayni modiiller kullanilarak peristaltik pompalara iletilmistir. Caligmalar
1 amper sabit akim kosullarinda 600 devir/dk karistirma hizinda, 20°C sicaklik ve 2 mS/cm iletkenlik
kosullarinda yapilmistir. Karistirma islemi mekanik karigtirict (MTOPS MS-3020) ile yapilmustir.
Caligmalarin sabit akim kosullarinda siirdiiriilebilmesi i¢in 0-2 A araliginda ¢alisan dijital dogru akim
giic kaynagi (MAY 11-PS Constant Current Power Supply) kullanilmistir. Calismalar siiresince sicaklik,
sogutma suyunun sicakligi ayarlanabilen bir su sirkiilatérii (Hoefer Rcb 20-Plus) ile reaktor ceketinde
dolastirilmasi ile kontrol edilmistir.
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Calismalarda kullanilan atik su sentetik olmayip iilkemizdeki bir kagit fabrikasindan temin
edilmistir. Atik su 7.5 pH, 2.05 mS/cm iletkenlik ve 187 FTU bulaniklik degerine sahiptir. Atik suyun
iletkenligi caligmalar siiresince ayarlanabilen degiskeni destek elektrolit (0.04 M NaCl) akis hizi olan
PID kontrol edici kullanilarak baslangi¢ degerinde sabit tutulmustur.

3. BULGULAR

Yapilan caligmada oOncelikli olarak pH’taki degisimleri modellemek icin dinamik analiz
gergeklestirilmistir. Ayar degiskenlerinden 0,1 M HCI akis hizina 0 ml/dk’dan 5 ml/dk’ya 3 dakika
siiresince verilen basamak etki neticesinde pH’in 8,2 degerinden 7,7 degerine diistiigli gozlenmistir.
Daha sonra 0,1 HCI akis hizina 5 ml/dk’dan 0 ml/dk’ya negatif bir basamak etki verilerek toplam asit
etkisi tamamlanmistir. Ayar degiskenlerinden 0,1 M NaOH akis hizina 0 ml/dk’dan 5 ml/dk’ya 9,5
dakika siiresince verilen basamak etki ile ise pH’1n 7,7 degerinden 8,9 degerine ylikseldigi gozlenmistir.
Elde edilen veriler yinelemeli en kiigiik kareler (YEKK) yontemi ile ARMAX model parametrelerinin
bulunmasinda kullanilmigtir. YEKK yoOnteminde kovaryans matrisin baglangi¢ degeri 1000, unutma
carpani degeri 0,99, ARMAX model mertebeleri (na, Np) ise sirasiyla 2 ve 1 olarak secilmistir. pH’in
dinamik analizi, sistem tanimlama sonuglart ve model parametrelerinin degisimleri Sekil 1’de
verilmistir.
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Sekil 1. Asit ve baz akig hizlarina verilen basamak etkiler ile pH’in degisimi ve YEKK ile model
parametrelerinin belirlenmesi (Zaman adimi= 1 saniye).

Elde edilen en uygun ARMAX model parametreleri Cizelge 1°de, asit ve baz ayarlanabilen
degiskenleri i¢in bu model parametreleri ile olusturulan model denklemleri sirastyla Esitlik (1) ve (2)’de
verilmistir.
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y(t) +0,8297 y(t —1) — 0,03538 y(t — 2) = 0,0000293u(t —1) + e(t —1) 1)
y(t)—0,9367 y(t —1) +0,0367y(t —2) = 0,0002312u(t —1) +e(t 1) 2)
ap az bo
Avar dogisken Asit 0,8297 -0,03538 0,0000293
yar degiykent Baz -0,9367 0,0367 0,0002312

Cizelge 1. ARMAX model parametreleri

Bu modeller MATLAB’da yazilan teorik PID kontrol edici programina uygulanarak deneme yanilma
yontemi kullanilmis ve en uygun PID parametreleri (K¢, Ki, Kp) performans kriteri olarak kullanilan
hata karelerinin toplami (ISE) degerlerinin kiyaslanmasi ile bulunmustur. Pek ¢cok PID parametre
hesaplama yontemi (Cohen Coon, Yuwana Seborg, Jutan Rodriguez, vb.) kriter olarak hata kareleri
toplam1 veya benzeri bir kriter ile kiyaslama yaparak sonu¢ parametre degerlerini bulmaktadir. Bu
nedenle ISE kriteri se¢im i¢in uygun bir kriter olarak diisiiniilmiistiir. Deneysel kontrol ¢alismalar kriter
seciminin uygunlugunu kanitlamistir (Sekil 5). Sekil 2°de ayar degiskeni asit olan sistemde PID
parametreleri ile ISE degerlerinin degisimi Sekil 3’te ayar degiskeni baz olan sistemde PID

parametreleri ile ISE degerlerinin degisimi gosterilmistir
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Sekil 2. Ayar degiskeni asit olan sistemde PID parametreleri K¢ (a) K (b) Ko (c) ile kontrol

performansinin degigimi.
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Sekil 3. Ayar degiskeni baz olan sistemde PID parametreleri K¢ (a) K (b) Ko (c) ile kontrol
performansinin degigimi.

Yapilan benzetim galismalar1 sonucunda ayar degiskeninin asit oldugu durumda en diisiik ISE degeri
145,12 olarak bulunmustur. Ayar degiskeninin baz oldugu durum i¢in tekrarlanan benzetim ¢aligmalari
sonucunda en uygun ISE degeri yaklasik 6,0 olarak elde edilmistir. Benzetim sonucunda elde edilen en
uygun PID parametreleri Cizelge 2’de verilmistir.

Kc Ki Kb
Asit 1000 0,05 0,01
Ayar degiskeni ISE 191,63 145,2 145,12
Baz 1 0,06 0,04
ISE 53,69 6,89 5,98

Cizelge 2. PID kontrol edici parametreleri

Ayar degiskenlerinin asit ve baz oldugu iki ayr1 durum i¢in ayr ayr1 gergeklestirilen ve en uygun
PID parametrelerinin kullanildigi benzetim galismalarinin sonuglar1 Sekil 4’te gosterilmistir. Ayar
degiskeninin asit oldugu durumda akis hiz1 2 mL/dk, baz oldugu durumda ise 0,5 mL/dk olarak elde
edilmistir. Bu programda asit akis hiz1 i¢in kullanilan esitlikteki e (t-1) degeri 13 biiylkliigi civarinda
oldugundan baslangi¢ zaman degisim hassasiyeti yorum yapmak icin uygun degildir. Son deger
hassasiyeti {izerinden karar verilerek asit akis hiz1 tayini yapilmistir. Baz akis hizi i¢in kullanilan
esitlikteki e (t-1) degeri 0,7 biiyilikliigli civarinda oldugundan son deger hassasiyeti lizerinden karar
verilmesi uygun bulunmustur. Benzetim ¢alismalar1 sonucunda elde edilen PID parametreleri ve ayar
degiskeni akig hizlart MATLAB/Simulink’te tasarlanan ger¢ek zamanli kontrol ediciye uygulanmistir.
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Sekil 4. PID parametrelerinin kullanildigi benzetim ¢alismalari (a) ayar degiskeninin asit oldugu
caligma (b) ayar degiskeninin baz oldugu ¢alisma (Zaman adimi= 1 saniye).

Caligmanin bir sonraki basamaginda pH kontrollu aritim ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 5’te
pH’1n 7 degerinde kontrol edildigi ¢alismanin sonuglari verilmistir. Yapilan calismada ISE degeri 84,1
olarak hesaplanmistir. Aritim sonunda yapilan spektrofotometrik 6l¢timler sonucunda bulaniklik ve renk
giderimleri sirasiyla % 88,31 ve % 90,02 olarak bulunmustur.
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Sekil 5. pH (a), asit (b) ve baz (c) akis hizlarinin zamanla degisimi.

Caligmanin son basamaginda elektrokoagiilasyon ile kagit endiistrisi atik sulariin aritimi igin en
uygun pH degerinin belirlenmesi amaciyla farkli pH degerlerinde kontrol caligmalari
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 6. Bulaniklik (a) ve renk (b) giderimlerinin aritim siiresince degisimi.

Sonuglardan goriilecegi iizere 2 mS/cm iletkenlik, 20 °C sabit sicaklik ve 1 amper sabit akim
kosullarinda 45 dakika siireyle gerceklestirilen elektrokoagiilasyon g¢aligmalari sonucunda % 98,6
bulaniklik ve % 99,4 renk giderimi ile en uygun pH degeri 5 olarak bulunmustur. pH’1n bu degeri icin
15. dakikada yaklasik olarak 45 dakika siireyle yapilan c¢alismada elde edilen giderim verimleri
saglanmakta oldugundan maliyet agisindan diisiiniildii§iinde en uygun isletim siiresi olarak 15 dakika
secilmistir.

4. TARTISMA

Kagit atik suyunun elektrokoagiilasyon yontemi ile kontrolsuz olarak gerceklestiren aritiminda
baslangic pH’mnin 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH kullanilarak 5 degerine ayarlanmasi sonucunda akim
yogunlugunun 9 mA/cm ile 25 mA/cm? arasinda, sicakligin ise 25°C ile 50°C arasinda degisim
gosterdigi farkli kosullarda % bulaniklik gideriminin % 10,07 ile % 57,96 araliginda degistigi deneysel
verilerle ortaya konmustur (Camcioglu et al., 2014). Bu ¢alismada ise pH degeri elektrokoagiilasyon
boyunca 5’te kontrol altinda tutularak bulaniklik gideriminde % 98,6 degerine ulasilmistir. Yapilan
kontrol ¢aligmasinda ayarlanabilen degisken olarak 0,1 M HCI ve 0,1 NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir.
Bu sekilde elektrokoagiilasyon siiresince pH’in 5 degerinde kontrol altinda tutulmasi, pH’1n baslangic
degerinin ayarlanmasi ve daha sonra kontrol edilmemesi durumuna goére bulaniklik gideriminde kayda

deger bir iyilesme gostermistir.

Bu ¢alismada bulaniklik giderimi yoniinden en diisiik deger % 66,1 ile set noktas: 11 secilen pH
kontrol uygulamasinda goriilmiistiir. Daha onceki arastiricilarin rapor ettikleri, kagit atik suyunun
kontrolsuz gergeklestirilen elektrokoagiilasyonla aritimindan elde edilen deneysel veriler kullanilarak
merkezi bilesik deney tasarim yontemi ile bulaniklik giderim yiizdesi i¢in elde edilen ikinci derece
polinom tipi esitlik (Camcioglu et al., 2014) bu ¢aligmada karsilagtirma maksadi ile kullanilmistir. Bu
esitlikte baslangic pH’1 11°de sabit tutulmus, akim yogunlugu 9 mA/cm ile 25 mA/cm? arasinda, sicaklik
25°C ile 50°C arasinda degistirilerek bulaniklik giderimleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerlerin
yaklasik % 29 ile % 52 arasinda oldugu anlasilmistir. Bu hesaplamada en yiiksek olarak elde edilen
% 52 bulaniklik giderimi pH degerinin 11’de tutuldugu kontrol ¢alismasindan elde edilen en diisiik
bulaniklik giderimi olan % 66,1 degerinden daha diisiikk bulunmustur. Karsilagtirmali olarak verilen bu
sonuclar pH kontrollu ¢aligmalarda bulaniklik giderimlerinin aynt pH’1 baslangi¢ kosulu olarak
ayarlamak suretiyle yapilan kontrolsuz ¢aligmalara gore daha iyi oldugunu gostermektedir.

6. SONUC

Elektrokoagiilasyon yontemiyle kagit atik suyu aritiminda atik su igine yerlestirilmis aliminyum
elektrotlara akim uygulandiginda elektrotlarda ¢oziinme gerceklesmektedir. Elektrotlarin kimyasal
¢oziinmeleri atik suyun pH’indan ¢ok etkilenmektedir. Coziinen aliiminyum iyonlar1 uygun pH’larda
adsorpsiyon 06zellikleri yiiksek aliiminyum hidroksitler olusturmaktadirlar.

Yapilan ¢alismada elektrokoagiilasyon ile endiistriyel kagit atik suyu aritimi siiresince pH’in 2-3
birim ylikseldigi ve buna baglh olarak sudaki ¢oziiniirliigii yiiksek iyonik tiirlerin olusmasindan dolay1
giderim veriminin diistiigii goriilmiistiir. Konu ile ilgili dnceden yapilmis olan calismalar atik su
arttiminda baglangic pH’1min etkisi iizerine yogunlasmis olup s6z konusu ¢aligmada kagit endiistrisi atik
sularmin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritildig1 bir proseste ¢ikis degiskeni olan pH’1in PID kontrolu
gerceklestirilmis ve ¢alisma siiresince pH’1n istenen degerde sabit kalmasi saglanmustir. Asit ve baz ayar
degiskenlerinin birlikte uygulanarak koordineli kontrol ¢aligmalarinin gergeklestirildigi proseste farkli
ve sabit pH degerlerinde ¢aligilmis, bulaniklik ve renk giderimi agisindan en uygun pH degeri 5 olarak
bulunmustur.
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