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ONECIKANLAR
Su bazli boya atik suyu aritiminda pH kontrol
e  Uygun kontrol edici tasarimi
e  Deneysel pH kontrol uygulamasinin aritim verimine etkisi

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 14.08.2015 Sanayi faaliyetlerinden kaynaklanan atik sularin ve onlarin igerdikleri maddelerin dogrudan yeryiizii
Kabul: 21.09.2015 sularina, yeralt1 sularina ve topraga atilmasi sonucu olusan kirliligin 6nlenebilmesi agisindan uygun alict

ortamlara aritilarak desarj edilmesi gerekir. Yapilan caligmada koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ile su
DOI: bazli boya atik suyunun aritimi gerceklestirilmistir. En uygun koagiilant ve ortam pH’inin belirlenmesi
10.17341/gummfd.52934 amaciyla 0,17, 0,34, 0,51, 0,85, 1,19 g/L derisimlerinde MgCl,, FeClz ve Al,(SO,); ¢oktiiriiciileri ile pH 7,
8, 9, 10, 11, 12 degerlerinde kesikli deneyler gerceklestirilmistir. En uygun ¢oktiirme kosullar1 25 C
sicaklik, pH 8, 0,68 g/L Aly(SO,); koagiilant derisimi olarak belirlenmis ve absorbans, bulaniklik ve
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderimleri sirastyla %93,55, %79,38, %22,30 olarak elde edilmistir. Su
bazli boya atik suyunun pH’in1 koagiilasyon prosesi boyunca istenen set noktasinda sabit tutmak amaciyla
bir adim ileri kontrol algoritmasi kullanilmigtir. pH’1n proses siiresince 8 degerinde kontrol edilmesinin,
kontrol edilmedigi duruma gére absorbans, bulaniklik ve KOI giderim verimlerini sirasiyla %3,36, %
14,11, %54,08 oraninda arttirdig1 gdzlemlenmistir.
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ABSTRACT

Wastewaters and their ingredients which are formed by industrial activities must be treated before
discharge into suitable receivers in order to prevent the pollution of surfacewater, groundwater and
soilground. In the present work, water-based paint wastewater treatment is performed using chemical
DOl coagulation and flocculation methods. Batch experiments were performed for determination of optimum

10.17341/gummfd.52934 coagulant and pH conditions using MgCl,, FeCl; ve Al,(SO,); as coagu!ants at 0.17, 0.34, 0.51, 0.85, 1.19
g/L concentrations and at 7, 8, 9, 10, 11, 12 pH conditions. At 25 C, pH 8 and 0.68 g/L Al(SOy)3

Keywords: coagulant concentration conditions absorbance, turbidity and chemical oxygen demand (COD) removal
- efficiencies are obtained as 93.55%, 79.38% and 22.30% respectively. One step ahead control algorithm is

Water-based paint applied to the keep the pH constant at a desired value. It is observed that, control of pH at 8 during process
‘C"ga;;i\:‘ﬁg'; was increased absorbance, turbidity and COD removal efficiencies by 3.36%,14.11%, 54.08% respectively

as compared with the uncontrolled case.
one step ahead control

1. GIRIS (INTRODUCTION) kirleticilerin ~ kiyisal ~ su  alanlarindaki  dagilimim

etkilemektedir [3]. Zehirli yapis1 ve bilesenlerinin kararlilig

Boya iiretiminde atik su temel olarak ¢esitli organik ve
inorganik  bilesenlerin  birbirleriyle  temas  ettigi
karigtiricilarin, reaktorlerin, paketleme makinalarinin ve
zeminlerin  temizlenme islemleri sirasinda meydana
gelmektedir [1, 2]. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylar

nedeniyle alici ortamlara desarj edilmesi tehdit olusturan
atik sularin 6nce kirlilik ytikiinii azaltmak ve askida katilari,
metal iyonlarmi ve mikroorganizmalar1 uzaklastirmak igin
etkili ve ekonomik bir aritim yapilmasi1 gerekmektedir [4,
5]. Su bazli boya endistrisi atik sularinin aritiminda
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mikrofiltrasyon, adsorpsiyon, biyolojik aritim, Fenton,
elektrooksidasyon, elektrokoagiilasyon, membran ve
koagiilasyon-flokiilasyon gibi cesitli yontemler
kullanilmaktadir [2, 5-12]. Bu yontemlerden koagiilasyon-
flokiilasyon atik su aritiminda yiiksek giderim verimleri elde
edilmesi bakimindan dikkat ¢ekmektedir. S6z konusu
yontemde, organik maddelerle birlikte askida katilarin
giderimi  saglanirken attk sudan boyar maddelerin
uzaklastirilmasiyla da renk giderimi gergeklestirilmektedir
[11]. Tim gergek dinamik sistemlerde istenmeyen sicaklik,
basing, pH degisimleri gibi ¢esitli ¢evresel faktorlerden
kaynaklanan belirsizlikler kaginilmazdir [13]. Yapilan
calismalarda kullanilan koagiilantlarin asidik 6zelliginden
dolay1  koagiilasyon prosesi siiresince pH  diisiisii
gozlenmistir. Kolloidal pargaciklarin kararliliklart pH’taki
diisiisten etkilenmis ve bu pargaciklar diisiik pH’ta ¢okme
egiliminde olmadiklarindan dolayr istenen seviyede
absorbans giderimi saglanamamustir. Bu nedenle kirlilik
giderimi i¢in koagiilasyon prosesi boyunca pH’1 istenen
degerde tutmak amaciyla bir adim ileri kontrol
algoritmasinin uygulanmasi gerekli goriilmiistiir.

2. KOAGULASYON-FLOKULASYON
(COAGULATION-FLOCCULATION)

Sulara kimyasal maddeler ekleyerek ¢okelme 6zellikleri cok
iyi olmayan askida kati madde veya kolloidlerin daha iyi
¢Okebilen parcaciklar haline c¢evrilmesi yontemi olan
koagiilasyon-flokiilasyon evsel ve endiistriyel atik sularin
aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Koagiilant olarak
siklikla Al(SO4)3, FeC|3, Fez(SO4)3, FeSO, ve Ca(OH)z
kullanilmaktadir [14]. Aliminyum ve demir tuzlari sulardan
kolloidal pargaciklarin ve ¢ozinmiis organik maddelerin
gideriminde oldukga etkilidirler. Etki sekilleri genel olarak
iki farkli mekanizma araciligiyla agiklanmaktadir: negatif
yukli kolloidlerin yiiklerinin katyonik hidroliz {irlinleri
tarafindan nortlenmesi ve safsizliklarin amorf hidroksit
¢Okeleginde birlesmesi. Bu mekanizmalarin énemi pH ve
koagiilant miktar1 gibi faktorlere bagli olmaktadir. Coken
metal  hidroksitlerinin  ylizey yilk karakteristikleri
koagiilasyonda biiylik O6neme sahiptir ve oksitlerle
minerallere benzer sekilde goriiniir yiizey yiikiiniin sifir
oldugu bir izoelektrik nokta gostermektedirler. Izoelektrik
noktanin altindaki pH degerlerinde ¢okelti pozitif yikli
iken yiiksek pH degerlerinde negatif yiiklidiir. pH ile
birlikte degisen yiikler ¢Oktliirme prosesini onemli 6lgiide
etkilemektedir. Aliminyum ic¢in ndtr pH’ta baslangicta
olusturulan kolloidal ¢dkelti pozitif yiikli ve dolayisiyla
kolloidal olarak kararhidir. pH, izoelektrik noktaya dogru
arttirlldiginda kararlilik azalmakta, parcaciklar biiyiik ve
¢okebilir floklar halinde topaklagmaktadir [15]. Yapilan
calisgmada koagilant olarak kullanilan  Al,(SOy4)s’iin
¢oktiiriicii etkisi incelenecek olursa Aly(SO,)s suda bulunan
dogal alkalinite ile reaksiyona girerek hidroliz olmakta ve
Reaksiyon (R1)’de goriildigii gibi Al(OH)3
olusturmaktadir.

Al(S0,), +3Ca(HCO,), —> 2AI(OH), +3CaSO, +6CO,  (R1)
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Olusan AI(OH); jel goriiniimiinde olup askidaki kati
taneciklerin adsorpsiyonu ile biiylimektedir. Biiyiime
sonucunda tanecikler, agirliklart artacagindan, hizla dibe
¢okerken iist kistmda aritilmus atik su kalacaktir [16].

3. BIR ADIM iLERi KONTROL
(ONE STEP AHEAD CONTROL)

Gergek proseslerde bir adim ileri kontrol uygulamasi sinirlt
olmakla birlikte literatiirde yer alan c¢aligmalarda dolgulu
damitma kolonunda metanol-su karisimmin st {iriin
sicakliginin,  polistiren  polimerizasyon  reaktdriiniin
sicakliginin, biyoreaktdrde cogalma ortami sicakliginin,
¢Oziinmils oksijen derisiminin ve glikoz derigiminin
kontrolii gergeklestirilmistir [17-21]. Bir adim ileri kontrol
stratejisi minimum olmayan faz sistemlerinin ve zaman
gecikmeli sistemlerin kontrolii ile ilgilenmektedir. Bu
teknigin maliyet fonksiyonu Esitlik (1) ile ifade
edilmektedir.

J(u,t) =Z{(y(t+ k) —r(t+k))* + Au(t)*} (1)

Gergek sistemin kutup ve sifirlarindan birisi birim ¢emberin
disinda ise sistem kararsizdir ve minimum olmayan faz
ozelligi gosterir. Bu tip kontrol edici tasarimu sistemi igten
kararli hale getirebilmekle birlikte, kararlilik segilen A
degerlerine baglidir. Bir adim ileri kontrol algoritmasinin
iyi bir set noktasi takip karakteristigi vardir ve minimum
olmayan faz sistemlerini kontrol etme yetenegine sahiptir
[19, 20]. Ancak Esitlik (1)’in kullanimiyla sifirdan farkl: set
noktast varliginda sifir yatigkin hale ulagilamadigindan
modifiye edilmesi gerekmis ve Esitlik (2) elde edilmistir.

J(u,t) = Z{(y(t +Kk) —r(t+k))> + A(Au(t))’} (2)

Bu maliyet fonksiyonunu kullanan bir adim ileri kontrol
teknigi, istenen amaca olduk¢a yakin kalmak igin minimum
bir ¢ikt1 degisimini siirdiiriirken, A’y1 miimkiin oldugunca
kiiclik alarak kapali hat kararliligin1 korumaya dayanir. Bu
maliyet fonksiyonu genel olarak Esitlik (3) ile ifade
edilebilir.

J(u,t) =E{#* (t+k)} ®)

Bir adim ileri kontrol yaklagimi Esitlik (3) ile genel olarak
ifade edilen maliyet fonksiyonunu minimize etmek iizere
Esitlik (4) ile verilen bir ¢(t+k) sistem yalanci ¢iktisin
kullanr.

d(t+Kk) =Py(t+K)+Qu(t) —Rr(t) (4)

Burada k zaman gecikimi, r(t) set noktasi, P, Q ve R geri
kaydirma islecinde (z') iletim fonksiyonlaridir. Yalanci
cikti @(t+k)’y1 elde etmek iizere y(t+k) ile ifade edilen
sistem ¢iktisinin  tanimlanmasi  gerekmektedir. Kontrol
edicilerin tasarimlar1 sistem modeli dogru olarak elde
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edilmemisse zorlagmaktadir [22]. Bu da dogrusal bir girdi-
¢ikti modeli olarak tanimlanan sistem modelinin Esitlik
(5)’te wverildigi gibi dogru bir sekilde olusturulmasini
gerektirir.

yt)+ayt-1+..+a, ytt-n,) = ©)
bu(t—k)+bu(t-k-1)+..+b utt—k-n,)

Bu model kesikli transfer fonksiyonu olarak Esitlik (6)’daki
gibi ifade edilebilir.

wozﬁua—m (6)

Burada B ve A polinomlari, sirastyla sistemin kutuplar1 ve
sifirlaridir. Esitlik (6) ile verilen sistem modelinde sistem
ciktist y(t) yik etkisi igermemektedir. Ancak prosesin
kontrol edilen degiskeni iizerinde etkili olan rastgele yiikler
de sistem modelinde yer almalidir. Buna gore rastgele yiik
ifadesini de iceren CARMA sistem modeli Esitlik (7) ile
ifade edilmistir.

B C
y(t) = Zu(t—k)+ze(t) ()

Yalanci-¢ikt1 ifadesinde (Esitlik (4)), y(t+k) sistem ¢iktisi
yerine Esitlik (7)’den degeri yazilirsa yalanci-gikti ifadesi
Esitlik (8)’de goriilen sekli alir.

HE+k) = P[%u(m%e(t +k)}+Qu(t)— Rr(t) (®)

Esitlik (8) diizenlenerek Esitlik (9) elde edilir. Buna gore
minimize edilecek maliyet fonksiyonu yalanct c¢iktinin
degisimi olacaktir (Esitlik (3)).

PB +QA

H(t+k) = A

u(t)+P—fe(t+k)—Rr(t) 9)

Bir adim ileri kontrol algoritmasi sistemi pargalara
ayirmaktadir. Bunun i¢in 6ncelikle hata terimi gegmisteki,
simdiki ve gelecekteki verileri igerecek sekilde parcalara
ayrilarak Esitlik (10)’daki gibi diizenlenir.

PC

G
elt+k) = Ee(t+k)+ 2 e(t+k) (10)

Esitlik (10)’un her iki taraft A polinomu ile carpilir ve
diizenlenerek Esitlik (11) elde edilir.

PC=AE+2*G (12)
Polinomlar Egitlik (12-17) ile ifade edilmektedir [19].

A=l+az +.+a,z"™ (12)

B=by+bz"+..+b z™ (13)
C=1l+cz " +..+¢ 2" (14)
E=1+ez "' +..+¢_z*? (15)
F=f+fizte+f 2" (16)
G=0,+0,2 " +..+ Un, 7™ (17)

Esitlik (11)’de yer alan AE ifadesinin, ofseti de igeren
gelistirilmis CARMA modelinden elde edilen degeri Esitlik
(18)’de verilmistir.

Ay(t +k) = Bu(t) +Ce(t+k) +d (18)

Esitlik (18)’in her iki tarafi E polinomu ile g¢arpilir ve
Esitlik (11)’de yerine yazilarak Esitlik (19) olusturulur.

PCy(t +k) = BEu(t) + CEe(t + k) + Ed + Gy(t) (19)

Esitlik (19)’un her iki tarafi C ile boliinerek Esitlik (20)
olusturulur.

Py(t+k) :%u(t)Jr Ee(t+k)+%d+%y(t) (20)

Esitlik (20), sistem yalanci ¢iktisi ifadesinde (Esitlik (4))
yerine yazilir ve diizenlenirse Esitlik (21) elde edilir.

Pt +K) :é[(BE +QC)u(t) +Gy(t) - CRr(t) + Ed |+ Ee(t + k) (21)

H(t+K) ifadesi iki bagimsiz terimin toplamidir. Ilk terim
Esitlik (22)’deki gibi ifade edilebilir ve t anina kadar olan
verilerden belirlenen en iyi ¢(t+k) tahminini yansitmaktadir.
Ikinci terim ise giiriiltii kaynaklarindan, e(t+1), e(t+2), ...,
e(ttk), kaynakli ¢ikti tahmin hatast olup Esitlik (23)’te
verilmistir [19, 20].

#t+k|,) :é[(BE +QC)u(t) +Gy(t)-CRr(t)+Ed] (22)

Ee(t+k) = gt + k) + gt +k|,) (23)

Esitlik (24)’te goriildiigii gibi tahmin edilen ¢ikt1 sifira
esitlenerek J minimize edilmektedir.

#t+k|)=0 (24)

Burada F ve H Esitlik (25-26) ile verilmektedir.
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F=BE+QC (25)

H =CR (26)

Esitlik (25-26) kullanilarak Esitlik (22) diizenlenir ve
Esitlik (27)’deki kontrol yasasi elde edilir.
Fu(t)+Gy(t)—Hr(t)+Ed =0 (27)

Bir adim ileri kontrol kanunu giris degiskenini Esitlik (28)
ile ifade etmektedir [20].

Hr (t) - Gy(t) - Ed
F

u(t) = (28)

Tiretilen esitliklerin deney sistemindeki karsiliklar1 ve
izlenecek yol: 1. Agik hat sistemde baz akis hizina PRBS
sinyali etki olarak verilir ve proses ¢iktis1 pH elde edilir.2.
Baz akis hiz1 ve pH verileri kullanilarak En Kiigiik Kareler
(EKK) algoritmas: ile Esitlik (28)’de yer alan F, G, H,
polinomlarinin katsayilart belirlenir. E=1 alinmistir. 3.
Esitlik (28) ile verilen kontrol ¢iktis1 ifadesinden her
adimda baz akis hizin1 simgeleyen u(t) hesaplanir. u(t)
koagiilasyon  sistemine uygulanarak pH  kontroli
gergeklestirilir.

4. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

4.1. En Uygun Koagiilant ve pH 'in Belirlenmesi Icin Deney

Yéntemi (Experimental Procedure for Determination of Optimum
Coagulant and pH)

Su bazli boya atik suyunun koagiilasyon yontemi ile
artiminda kullanilacak en uygun koagiilantin belirlenmesi
amaciyla MgCl,, FeCl; ve Aly(SO,); ile c¢aligmalar
yapilmistir. Bu kapsamda oncelikle MgCl, koagiilantinin

atik su igerisinde 0,17, 0,34, 0,51, 0,85, 1,19 g/L
derisimlerinde olmasin1 saglayacak sekilde 100 mL
hacminde ¢ozeltiler attk suya eklemek amaciyla

hazirlanmigtir. Her bir koagiilant derisimi ile ayri ayr
calismak tlizere 5 adet 500’er ml hacminde su bazli boya
atik suyu beherlere alinmistir. Isiticili manyetik karistirict
iizerinde (MTOPS MS300HS) karistirilan atik sulara
hazirlanan 100 mL koagiilant ¢ozeltileri eklenmis ve 2 min
400 rpm ve 18 min 100 rpm hizda karistirilmistir. Her bir
beherdeki koagiilant eklenerek toplam 600 mL hacmine
ulasan atik su numuneleri en uygun pH ve ayarlamada
kullanilacak bazin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilecek
caligmalar i¢in 0,27 M Ca(OH), ve 0,5 M NaOH ile
muamele edilmek iizere 300°er mL hacimde olacak sekilde
ikiye boliinmiistiir. Beherlerdeki atik su numuneleri 7-12
arasinda alt1 farkli pH degerine ayarlanmak iizere 50’ser
mL’lik  daha  kiigik  hacimlere  ayrilmistir.  pH
ayarlamalarinda asit olarak 1,1 M H,SO, ¢ozeltisi
kullanilmustir. pH ayarlamasi yapilan atik sular 25°C’de 1 h
dinlendirmenin ardindan 3000 rpm’de 10 min siire ile
santrifiijlenmis ve st fazin UV spektrofotometresinde
(Shimadzu UV-160A) absorbans Olgtimleri yapilmstir.
Yukarida siralanan iglemler FeClz ve Al (SOy)s
koagiilantlari i¢in tekrar edilmistir.

4.2. Proses Kontrol Calismalarinda Kullanilan Deney
Sistemi (Experimental Setup for Process Control Studies)

Deneysel calismalarda Sekil 1°de goriilen 2 L hacminde
camdan yapilmis ceketli yari-kesikli bir reaktor, iki
peristaltik pompa (WPI-Peristar, USA), bir Kkaristirict
(TOPS MS-3020), bir pH metre (EMAF, Tirkiye), veri
transfer edici (PCM 9901, Commat Instrument Company)
ve bilgisayar (IBM 586) kullanilmigtir. Sistemde kullanilan
bilgisayarda bulunan A/D cevirici kanal ile pH sinyali (0-
14) voltaj (0-10 v) olarak gevrilmektedir. pH ayarlamasinin
yapilmasi i¢in ¢aligmalar siiresince sisteme yiik etkisi olarak

7
| S—
DO ______ - __ | —]
_______ =-=-=-==]
R — i : o
' v
1 : °
1 1
2 3
. .. T i
A
A 3 T
=] H |
1= : —
I —
oo
8] —
8 1 5 | — r I
oo

Sekil 1. Deney sistemi (1. Reaktor, 2. pH metre, 3. Karistiricy, 4. Asit pompasi, 5. Baz pompasi, 6. Bilgisayar, 7. Veri

transfer edici, 8. Su sirkiilatorii)
(Experimental setup (1. Reactor, 2. pH meter, 3. Stirrer, 4. Acid pump, 5. Base pump, 6. Computer, 7. Data acquisition system, 8. Water circulator))

658



Camcioglu ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 31:3 (2016) 655-664

bir peristaltik pompa ile 0,030 mL/s sabit akig hizinda 1,1
M H,SO, beslenmis, 0,27 M Ca(OH); ¢6zeltisinin akis hizi
ayarlanabilen degisken olarak secilmistir. Caligmalar bir
1sitmali/sogutmali su sirkiilatori (Hoefer RCB 20-PLUS)
kullanilarak 25°C sabit sicaklik kosullarinda
gergeklestirilmigtir. Caligsmalarda reaktore yerel bir {iretim
tesisinden temin edilen pH’1 6,5, absorbansi 1,6, bulanikligt
61,14 NTU ve KOI degeri 1648,2 mg/L olan 1 L su bazl
boya atik suyu beslenmis, prosesin baglamasi i¢in reaktor
igerisinde 0,68 g/L koagiilant derisimini saglayacak sekilde
7,5 g/L derisiminde 100 mL Al,(SOy4)3¢Ozeltisi eklenmistir.
Reaktor sistemine ¢evrim i¢i bagli bilgisayarda bulunan
Visual Basic programlama diliyle yazilmig bir adim ileri
kontrol algoritmast ile pH’in istenen degerde tutulmasi
amactyla  kontrol  ¢alismalar1  yapilmistir.  Kontrol
algoritmas1 yar1 dolayli bir algoritma olup kontrol ayar
parametresi olan agirlik faktorii, A, ¢evrim i¢i olarak kontrol
parametre hesabindan etkilenmeksizin  degistirilmistir.
Kontrol algoritmasinin ileri besleme fonksiyonu Q agirlik
faktoriine esit (Q=\), diger filtreler olan P ve R ise 1 olarak
secilmistir. Ornekleme siiresi 1 saniye olan sistemde pH
Olgtimleri veri transfer edici ile bilgisayara ¢evrim igi olarak
aktarilmig, bir adim ileri kontrol algoritmasi gerekli
hesaplamalarin  yapilmasinin  ardindan  ayarlanabilen
degisken olan Ca(OH),’nin sisteme iletilmesini saglayan
pompanin hizin1 degistirmek amaciyla veri transfer ediciler
ile sinyaller gondermistir. 450 rpm’de 2 min karigtirmanin
ardindan flokiilasyonun saglanmasi amaciyla reaktore 2 g/L
atik su derisimde ticari polielektrolit eklenerek 150 rpm’de
18 min karistirtlmistir. Aritilan atik su 1 h dinlenmeye
birakilmus, bu siirenin sonunda 3000 rpm’de 10 min siire ile
santrifiijlenerek elde edilen ust fazin uv
spektrofotometresinde 290,4 nm dalga boyunda absorbans
olgtimleri yapilmustir.

8
- ——0.17 gL
—+—0,34 ¢/l
6 —m—0,51 g/L
2 5 =——0,85 g/L
8 —=—1,19 gL
5 4
é 3
2 ]
1 ]
O 1
6 7 g8 9 10 11 12 13
pH
()

Absorbans

5. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

5.1. En Uygun Koagiilant ve pH in Belirlenmesi
(Determination of Optimum Coagulant and pH)

Kullanilacak koagiilant ve calisilacak pH’in belirlenmesi
amaciyla MgCl,, FeCl; ve Aly(SO,); koagiilantlar: ile
yapilan ¢alismalar Sekil 2-4’te verilmistir. Koagiilant olarak
MgCl, kullanildiginda Sekil 2 (b)’den de goriilebilecegi
tizere en diigiik absorbans 0,85 g/L MgCl,, pH 12 ve baz
olarak Ca(OH),’nin kullanildigi kosullarda 0,065 olarak
elde edilmistir. Atik su desarj standartlarina uygun pH
aralig1 olan 6-9 degerlerinde absorbans degerlerinin diger
koagiilantlara gore yiiksek ¢ikmasi sonucunda MgCl, ile
aritmanin su bazli boya atik suyu aritimi i¢in ekonomik
acidan uygun olmadigi gorilmistir [23]. FeCly ve
Al,(SO4); koagiilantlarna  ait  absorbans  degerleri
kiyaslandiginda en diisiik absorbans degerinin Sekil 3 (b)’de
verildigi tizere 0,85 g/L FeCls, pH 7 ve baz olarak
Ca(OH),’nin  kullamldigi kosullarda 0,038 olarak elde
edildigi gorilmektedir. Ancak FeClz’tin korozif olmasindan
dolay1r koagiilant olarak kullanimi uygun bulunmamistir
[24]. Sekil 4 incelendiginde Aly(SO,); koagiilanti
kullanilarak pH ayarlamast NaOH veya Ca(OH), ve H,SO,
ile yapilan c¢oktirme islemlerinde en diisiik absorbans
degerinin pH ayarlamasinda Ca(OH),’in kullanildig:
durumda 0,068 olarak elde edildigi goriilmektedir. Ca(OH),
literatiirde yer alan ¢aligmalarda hem pH ayarlayict hem de
koagiilant olarak kullanilmis olup, bu iki islemin birlikte
yuriitiildiigii bu ¢alismada Al,(SO,); koagiilant1 ile sinerjik
etki gostermistir [8, 25, 26]. Aly(SO4)z; koagiilantinin
derisiminin, pH 8’de 0,068 absorbans degerini saglayan iki
derisim degerinin (0,51 g/L ve 0,85 g/L) orta degeri, 0,68
g/L, olmasina karar verilmistir. Bu bilgiler 1s18inda,

8
- —-0.17gL
—4—034 g/L
6 - —=-0,51 g/L
5 - ——0,85 g/L
1 ——1,19 9L
3 i
2 ]
1 i
0 T T
6 7 8 9 10 11 12 13
pH
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Sekil 2. Farkli derigimlerde MgCl, ¢6zeltisi kullanilarak yapilan su bazli boya atik suyu aritiminda (a) NaOH (b) Ca(OH),
ile ayarlamasi yapilan pH degerlerine kars1 absorbans degerleri
(Adjustment of pH with (a) NaOH (b) Ca(OH); versus absorbance values for the treatment of water-based paint wastewater using MgCl at different
concentrations)
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Sekil 3. Farkli derisimlerde FeClj ¢ozeltisi kullanilarak yapilan su bazli boya atik suyu aritiminda (a) NaOH (b) Ca(OH),

ile ayarlamasi yapilan pH degerlerine karsi absorbans degerleri
(Adjustment of pH with (a) NaOH (b) Ca(OH); versus absorbance values for the treatment of water-based paint wastewater using FeCls at different
concentrations)
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Sekil 4. Farkli derisimlerde Al,(SQy4)3 ¢6zeltisi kullanilarak yapilan su bazli boya atik suyu aritiminda (a) NaOH (b)

Ca(OH); ile ayarlamasi yapilan pH degerlerine karsi absorbans degerleri
(Adjustment of pH with (a) NaOH (b) Ca(OH). versus absorbance values for the treatment of water-based paint wastewater using Al2(SO.); at different
concentrations)

yapilacak kontrol ¢aligmalarinda koagiilant olarak 0,68 g/L
Aly(SOy)s, asit ¢ozeltisi olarak 1,1 M H,SO, ve baz ¢ozeltisi
olarak 0,27 M Ca(OH), kullanimina karar verilmistir.

5.2. Proses Kontrol Calismalart (Process Control Studies)

Su bazli boya iiretim tesislerinden alinan atik suyun pH’inin
istenen degerde tutulmasi amaciyla bir adim ileri kontrol
algoritmasi ile pH kontrolii ger¢eklestirilmistir. Kapali hat
bir adim ileri kontrol algoritmasinda bulunan F ve G
polinomlariin parametreleri i¢in ayarlanabilen degiskene

660

PRBS sinyal degerleri gonderilerek kontrol edilen
degiskenin degisimleri elde edilmis, bu verilerden
yararlanilarak EKK yontemi ile F ve G degerleri
hesaplanmistir. PRBS sinyal degerleri ile kontrol edilen
degiskenin degisimi Sekil 5°te verilmistir. Bir adim ileri
kontrol algoritmasinda kullanilmak tizere elde edilen sistem
modeli Esitlik (29)’da verilmistir.

—~1,07u(t) +0,0694u(t —1) = —0,00806 y(t) 9)
~0,00315y(t —1) +0,00794y(t — 2) — r(t)
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Sekil 5. (a) PRBS etkisi altindaki sistemde pH’1in zamanla degisimi (b) Ayarlanabilen degiskene gonderilen PRBS sinyal
degerleri ((a) pH variation with time under PRBS signals (b) PRBS signals applied to the manipulated variable)
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Sekil 6. Farkli agirhik faktorii degerlerinde (a) pH’1n (b) ayarlanabilen degiskenin zamanla degisimi
(Variation of (a) pH (b) manipulated variable with time at different control weighting factors)
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Sekil 7. Set noktasina pH 8’den 9’a pozitif birim basamak etki verildigi durumda (a) pH’1n (b) ayarlanabilen degiskenin
zamanla degisimi (Variation of (a) pH (b) manipulated variable with time for a positive unit step change to set point from 8 to 9)

Esitlik (29)’daki sistem modeli elde edildikten sonra pH’in
istenen degerde tutulmas: i¢in en uygun kontrol ayar
parametresi olan agirlik faktorii A’nin belirlenmesi amaciyla
yapilan ¢aligmada su bazli boya atik suyunun koagiilasyonla
artiminda en uygun kosullar olan 25 'C sicaklik, 0,68 g/L
Aly(SOy4)s koagiilant derisiminde sabit set noktasi olarak pH
8 degeri segilmistir. Agirlik faktorii olarak 0,002, 0,13, 0,34
degerleri denenmis olup, yapilan ¢aligmanin sonucunda elde
edilen pH ve ayar degiskeni baz akis hizinin zamanla
degisimi Sekil 6’da verilmistir. Yapilan kontrol ¢aligmasina
ait hata karesi integrali (ISE), hata mutlak degeri integrali
(IAE), zaman agirlikli hata mutlak degeri integrali (ITAE)
ve zaman agirlikli hata karesi integrali (ITSE) performans
kriterleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Kontrol ¢alismast i¢in farkli performans

kriterlerinin karsilagtirilmasi
(Comparison of different performance criteria for control studies)

A ISE IAE ITAE ITSE

0,002 550,29 505,07 121426,74 77237,17
0,13 644,45 730,11 402537,5 304338,2
0,34 392404 2027,29 1439007,34  3076493,22

Sonuglardan goriilecegi lizere A’nin 0,002 oldugu durumda
en uygun kontrol performansi saglanmistir. Kontrol edicinin
glirbiizliigliniin test edilmesi amaciyla set noktasina pozitif
basamak etki verilmesi durumunun incelendigi bir baska
¢aligmada 25 °C sicaklik ve 0,68 g/L Al,(SOy4)s koagiilant
derisiminde agirlhik faktdrii 0,002 alinarak set noktast olan
pH degerine 8’den 9’a birim basamak etki verilmistir.
Yapilan g¢alismanin sonucunda elde edilen pH ve ayar
degiskeni baz akis hizinin zamanla degisimi Sekil 7’de
verilmigtir. Yapilan kontrol ¢alismasina ait ISE, IAE, ITAE,
ITSE performans kriterleri sirasiyla 182,93, 298,82,
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111751,8 ve 44005,87 bulunmustur. Elde edilen sonuglar
tasarlanan kontrol edicinin koagiilasyonla su bazli boya atik
suyunun aritilmasinda pH degerini istenen degerde
tutabilecegini gostermektedir. En uygun proses isletim
kosullari 25 "C sicaklik ve 0,68 g/L Al,(SO4); koagiilant
derisiminde pH 8 degerinde pH kontrollii ve pH kontrolsiiz
gerceklestirilen c¢alismalarda kirlilik parametreleri olarak
belirlenen absorbans, bulaniklik ve kimyasal oksijen ihtiyaci
giderim verimleri (%) kiyaslanarak Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Su bazl boya atik suyunun pH kontrollii ve
kontrolsiiz aritim1 sonucunda elde edilen giderim verimleri

(%) (Removal efficiencies (%) of water-based paint wastewater for pH
controlled and uncontrolled treatments)

Yapilan Absorbans Bulaniklik KOi

calisma Giderimi (%)  Giderimi (%) Giderimi (%)
pH

Kontrolsiiz 9322 79,38 22,30

pH

Kontrolli 96,70 90,58 34,36

6. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan calismada kimyasal c¢oktiirme ve floklagtirma
yontemi ile su bazli boya atik suyunun aritiminda en uygun
¢Oktiirticliniin ve ortam pH’1nin belirlenmesi amaciyla 0,17,
0,34, 0,51, 0,85, 1,19 g/L derisimlerinde MgCl,, FeCl; ve
Aly(SOy4); c¢okturtcileri ile pH 7, 8, 9, 10, 11, 12
degerlerinde kesikli deneyler gergeklestirilmis ve en uygun
calisma kosullar1 25 °C sicaklik, pH 8, 0,68 g/L Al,(SO,);
koagiilant derisimi olarak belirlenmistir. pH ayarlamasinda
bir koagiilant olan Ca(OH), kullanilmis olup Al,(SO,); ile
birlikte kullanildiginda NaOH’e nazaran kirlilik giderim
verimine sinerjik etkisi oldugu goriilmiistiir. Atik suyun
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pH 11 koagiilasyon prosesi boyunca istenen set noktasinda
tutmak amactyla bir adimm ileri kontrol algoritmasi
kullanilmigtir. Bulunan en uygun ¢alisma kosullarinda {i¢
farklih A degeri  kullanilarak  kontrol  ¢aligmalart
gerceklestirilmis ve en uygun deger performans kriterlerinin
degerlendirilmesiyle 0,002 olarak elde edilmistir. Set
noktasina pozitif basamak etki verilmesi durumu incelenmis
ve tasarlanan kontrol edicinin koagiilasyonla su bazli boya
atik suyunun aritilmasinda pH degerini istenen degerde
basar1 ile tutabilecegi goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmada pH
kontrollii  gergeklestirilen aritimin, pH kontroliiniin
yapilmadigi aritimla kiyaslandiginda, absorbans, bulaniklik
ve KOI giderim verimlerini sirasiyla %3,36, %14,11,
%54,08 oraninda arttirdig1 gozlenmistir.

SiIMGELER (SYMBOLS)

A Kesikli zaman modelinde sistemin kutuplarini
belirten monik polinom

B Kesikli zaman modelinde sistemin sifirlarimi
belirten polinom

Cc Kesikli zaman modelinde giiriiltiiniin sifirlarimi

belirten monik polinom
CARMA Controlled Auto Regressive Moving Average
d Ofset

E Bir adim ileri kontrol algoritmasinda E polinomu
EKK  En kiigiik kareler

e(t) Rastgele yiik

F Bir adim ileri kontrol algoritmasinda F polinomu
G Bir adim ileri kontrol algoritmasinda G polinomu
H Bir adim ileri kontrol algoritmasinda H polinomu

IAE Hata mutlak degeri integrali
ISE Hata karesi integrali

ITAE Zaman agirlikli hata mutlak degeri integrali
ITSE  Zaman agirlikl hata karesi integrali

J Maliyet fonksiyonu

k Zaman gecikimi

KOiI  Kimyasal oksijen ihtiyaci

Na A polinomunun derecesi

Nb B polinomunun derecesi

Ne C polinomunun derecesi

Nt F polinomunun derecesi

Ng G polinomunun derecesi

P Cikis degiskenine etki eden agirlik polinomu
PRBS Yalanci ikili gelisigiizel etki

Q Kontrol girdisine etki eden agirlik polinomu
R Set noktasina etki eden agirlik polinomu

r(t) Set noktasi
u(t) Ayarlanabilen degisken
y(t) Cikis degiskeni

z* Geri kaydirma isleci
B Beklenti
A Agirlik faktori

A Fark isleci

o(t) Yalanci ¢ikti

$(t+kl ) t anina kadar olan verilerden belirlenen en iyi
H(t+Kk) tahmini
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