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Kagit hamuru ve kagit iiretim prosesleri dogal kaynaklardan yiiksek miktarlarda kullanip aym
dogrultuda cevreye yiiksek oranda atik birakan endiistri kuruluslaridir. Uretilen her bir ton kagit
basina 60 m’ su harcanmakta, yaklasik 10-50 m® atik su agiga ¢ikmaktadir. Uretim sonucunda
cevreye desarj edilen atik su topraga ve canlilara zarar verebilecek derecede yiiksek miktarda
cesitli kirleticiler igcermekte ve bu atik suyun karakterizasyonu; biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askidaki katt madde miktari (AKM), toksisite ve renk
parametreleri ile degerlendirilmektedir.

Coktiirme, kimyasal bir aritma yontemi olup, kagit endiistrisi atik sularmin aritiminda ¢oklukla
kullanilan bir prosestir. Kagit endiistrisinde ¢oktiirme prosesi ile atik su igindeki kirlikleri
¢oktiirmek i¢in kullanilan koagiilant maddeler; demir kloriir, demir siilfat, aliiminyum kloriir,
polialiiminyum kloriir ve aliiminyum siilfattir. Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneylerde demir
kloriir, demir siilfat, alliminyum kloriir ve aliiminyum siilfat kullanilmistir. Coktiirme i¢in en
uygun koagiilant miktar1 ve ortam pH’im1 belirlemek i¢in yapilan deney ve analiz sonuglari ile
Design Expert programinda bir optimizasyon ¢alismasi yapilmis ve koagiilant maddeler icin en
uygun derisim ve pH degerleri sirasiyla; 1200 mg/L — 8.0, 1000 mg/L — 9.0, 1200 mg/L — 6.8 ve
1200 mg/L — 6.0 olarak belirlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda Adaptif Kesifsel Kontrol(AKK)algoritmasi ile pH kontrolu deneyleri
yapilmistir. Optimizasyon ¢aligmasi ile belirlenen derisim degerlerinde koagiilant maddenin
ortama eklenmesi ile baslatilan deneylerde optimum pH degerleri sisteme set noktasi olarak
verilmis ve AKK algoritmasi ile atik suyun pH kontrolu gergeklestirilmistir. Deneyler ardindan
alinan numuneler ile Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) analizleri yapilarak ¢oktiirme prosesinin
etkinligi incelenmistir. Aritma yapilmamis atik suyun baslangic KOI degeri 978.66mg/L iken
aritmadan sonra elde edilen sonuglar ise soyledir; FeCl; ile aritmada 180 mg/L %82 giderim,
FeSQ, ile aritmada 142 mg/L. %86 giderim, AICI; ile aritmada 127 mg/L %87 giderim ve
Aly(SOy); ile aritmada 110 mg/L %89 giderim oranlart elde edilmistir.

Aralik 2012, 79 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kagit endiistrisi, kagit hamuru, atik su, koagiilasyon, pH kontrol, kimyasal
oksijen ihtiyac.
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Pulp and paper manufacturing processes use large amounts of natural resources in line with a
high rate of waste left to the environment. 60 m® of water is used for producing per tonne of
paper and nearly 10-50 m’of waste water is released after processing. As a result of producing
of waste water that is discharged into the environment can damage the soil and the living
creatures because of including the high rate of pollutants. Biochemical oxygen demand (BOD),
chemical oxygen demand (COD), suspended solids (SS), toxicity and colour are the parameters
for evaluating the waste water characterization.

Coagulation is a chemical treatment process which is mostly used for treatment of Paper
industry waste water. In paper industry the cogulants used for Coagulation process are ferric
chloride, ferric sulphate, polyaluminium chloride, aluminium chloride and aluminium sulphate.
In this study ferric chloride, ferric sulphate, aluminium chloride and aluminium sulphate have
been used for experimental studies.The optimum coagulant concentration and pH have been
determined by experiments and analysis. The results of these experiments and analysis have
been used in an optimization study in Design Expert software. After that the optimum
concentrations and pH values are 1200 mg/L — 8.0, 1000 mg/L — 9.0, 1200 mg/L — 6.8 and 1200
mg/L — 6.0 for given coagulants in order.

The second stage of this study is on-line pH control. The control mechanism is managed by
Adaptive Heuristic Control (AHC) algorithm. The optimum pH values are given to the
programme as the set points, then the system pH controlling studies has been carried out. After
the control experiments waste water samples have been taken from the reactor. Chemical
oxygen demand (COD) analysis has been done with these samples for researching the effect of
the coagulation processes. The untreated waste water sample COD value is 978.66 mg/L. The
treated samples COD values are with FeCl; 180 mg/L, with FeSO, 142 mg/L, with AICl; 127
mg/L and with Al(SO4); 110 mg/L.

December 2012, 79 pages
Key Words: Papermill, pulp, wastewater, coagulation, pHcontrol, chemical oxygen demand.
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1. GIRIS

Gilintimiizden yaklasik 5500 y1l 6nce Misirlilar tarafindan papiriis bitkisinin kokleri ve
saplarinin taglar yardimiyla bastirilarak diizlestirilmis tabakalar haline getirilip tlizerine
yaz1 yazmak i¢in kullanmis olduklar1 biliniyor olsa da modern anlamda bildigimiz ve
kullandigimiz kagit MS 105 yilinda Cin’de icat edilmistir (Biermann 1996, Thompson
vd. 2001).Ts’ai Lun 20 yil siiren bir ¢aligmanin ardindan dut agaclarinin kabuklarindan
kagit iiretmeyi basarmistir. Cinliler kagidin kilit bir bulus oldugunu diisiiniip, bir savas
sirasinda Araplarin iginde bir kagit fabrikasi bulunan bir Cin sehrini ele gecirene dek
bes asir boyunca bu icadi diinya ile paylasmamislardir. Bu olaydan sonra kagidin

bilinirligi ve kullanim1 diinya ¢apinda yayginlagmistir.

Ik kagit fabrikas1 1496 yilinda Ingiltere’de kurulmustur (Biermann 1996). Kagit {iretim
makinelerinin bulunusu ve gelistirilmesi endiistri i¢in ¢ok 6nemli bir kilometre tasidir.
Siirekli kagit tiretiminin yapildig: ilk makine 1796 yilinda Louis Robert tarafindan
yapilmistir. 1801 yilinda Henry ve Sealy Fourdriner kardesler bu makineyi daha da
gelistirmis ve patent haklarini almislardir. 1817 yilinda John Dickenson ilk kez buhar ile
kurutma silindirlerini kullanarak var olan teknolojiyi daha da gelistirmistir (Biermann

1996).

En genel haliyle ham maddeden kagit {iretim siireci soyle gergeklesmektedir; odun
kiymiklar1 hazirlanir, kiymiklarin i¢indeki fiber (elyaf) madde cesitli islemler (sicak
suda bekletme, kivamlastirma/seyreltme, aritma, temizleme, karistirma) ile kiymik
parcalarindan Oziitlenir, ¢esitli kimyasallar ve pigment maddeler eklenir, elde edilen
hamur uzun elekler iizerine serilir, kege ve bobin arasinda basilir, buhar ile 1sitilan
silindirlerde kurutulur, kimyasallar ile yiizey uygulamalar1 yapilir, diizlestirilerek
parlatma yapilir ve kesilerek sekil verilir (Anonymous 2002).Sekil 1.1°de en genel

haliyle kagit iiretimi siireci verilmistir.



Enerji
Elektrik
Petrol,gaz, komiir

Su

Kaynayan su
Proses suyu

Ham madde, odun
Atik kagit

>

Kagit Hamuru ve Kagit Uretim Siireci |

Eklenen maddeler
Dolgu maddesi, giiglendirici madde
Beyazlatict
Boyalar
Kopiik onleyici
Dispersiyon maddeler ve yiizey aktiflestiriciler
Biositler
Tortu dnleyiciler

Hava emisyonu
NO,, SO,, CO, CO,

Ugucu organik bilesikler

Indirgenmis siilfiir bilesikleri

KAGIT
Atik su emisyonu Kat1 atiklar
Organikler (BOI, KOI) Ham maddeden gelen ¢amur
Ekstraktlar Birincil gamur
Klorlu organikler Biyogamur
N, P, metaller, tuzlar Ise yaramayan atiklar
Askida katilar Kiil

Sekil 1.1 En genel haliyle kagit hamuru ve kagit iretim siireci (Lacorte vd. 2003)



Diinya niifusundaki hizli artis ve bu artisin paralelinde insanlarin ihtiyaglarindaki artis,
diinya dogal kaynaklarinin bilingsiz tiiketimine hatta somiiriilmesine ve beraberinde
toprak, hava ve su gibi dogal kaynaklarin kirlenmesine neden olmaktadir. Kagit hamuru
ve kagit liretim prosesleri de dogal kaynaklardan yiiksek miktarlarda kullanip ayni
dogrultuda cevreye yiiksek oranda atik birakan endiistri kuruluslarindandir (Pokhrel ve
Viraraghavan 2004). Kagit hamuru ve kagit liretim prosesleri endiistriyel alanda ¢ok
yiiksek miktarda lignoseliilozik madde, su ve enerji gereksinimi olan {iretim
prosesleridir. Uretilen her bir ton kagit basmna 60 m® su harcanmakta, yaklasik 10-50 m’
atiksu aciga ¢ikmaktadir (Anonymous 2001, Thompson vd. 2001). Uretim sonuncunda
cevreye desarj edilen atiksu topraga ve canlilara zarar verebilecek, yiiksek miktarda
cesitli kirleticiler icermekte ve bu atik suyun karakterizasyonu; biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askidaki kat1 madde miktar1 (AKM),
toksisite ve renk parametreleri ile degerlendirilmektedir. Bu endiistrinin biraktig1 atiklar;
camur ve kopiik olusumuna, 1s1 etkilerine, renk problemlerine, suda toksik madde
birikimine, balik ve zooplankton dliimlerine, ekosistemin bozulmasina ve estetik agidan
hos olmayan goriintiilere sebebiyet vermektedirler (Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Bu
durumlarin giderilmesi i¢in atik sulara gesitli aritma prosesleri uygulanir. Bu prosesleri
tic genel bashkta soyle siralayabiliriz: Fiziksel, Kimyasal ve Biyokimyasal aritma

prosesleri.

Bu ¢alismada; kagit endiistrisinin atik sularinda bulunan toksik kirleticilerin kimyasal
yolla CED raporu standartlarinda aritilmasi ve aritmayi etkileyen ¢oktiirtici miktari, pH,
kimyasal oksijen ihtiyacigibi parametrelerin optimum degerine ulastirilmasi
amaglanmistir. Ayn1 zamanda bu tiir atik sularin yiiksek pH degerine sahip olmasi
dokiilecegi akarsuyun yasamsal faaliyetlerini etkilemektedir. Aritim esnasinda ve
aritimdan sonra suyun uygun pH degerine getirilmesinde az enerji sarfiyatli, yapay sinir
agli denetim de yapilacak ¢alismanin ikinci amacini olusturmaktadir. Adaptif Kesifsel
Kontrol (AKK) temelinde yiiksek gerilimli kagit endiistrisi atik suyunun iki asamali
arittminda pH denetimigergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda bu calisma ile AKK tipli
denetim tasariminin haklili§i ve denetim problemini ¢dozme kapasitesi gosterilmeye
caligtlmigtir. Bu algoritma birim topolojide gii¢lendiricili 6gretmenli &grenmeyi

kullanan ii¢ tabakali ileri beslemeli Yapay Sinir Ag1 (YSA)’dir. Bu sistem ndrona



benzeyen iki adaptif elemanin Ogrenilmesi zor bir denetim probleminin nasil
coziilebilecegini gdsterir. Yani 6grenme sistemi tek bir iliskili arastirma eleman1 (IAE)
ve tek bir adaptif elestiri eleman1 (AEE) igerir. Goreviasit ve bazin eklenmesiyle
ayarlanabilen degiskene mentese takmis gibi iki kutup arasinda dengelemektir. Boylece
AKK denetleci, ¢iktinin +1 ve —1 oldugunda bir on-off denetimi kullanir. Bunun bir
yarar1 siirecin denetiminde silirecten verileri on-line alarak amaca uygun agirlikla
giincellestirecek olan denetleci “tecriibesizce” caligtirabilmemizdir. Yapilan ¢alisma, bu

hedefler gerceklestirildikten sonra sanayiye ekonomik aritma siireci olarak onerilecektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kagit ve kagit hamuru iiretim prosesleri, diinyada c¢evreyi en fazla kirleten endiistri
kollarindandir (Thompson vd. 2001). Uretim prosesi iki ana basamaktan olusmaktadir;
kagit hamuru hazirlanmast ve beyazlatma prosesleri. Kagit hamuru hazirlanmasi
asamasi prosesin ¢evreye en fazla kirletici birakildigi basamagidir. Bu basamakta agag
kabugu parcalarindan, hamur iiretiminde ana madde olan ligninin ayrilmasi ve kagit
tiretimi icin fiberlerin hazirlanma iglemleri gergeklestirilmektedir. Bu endiistrinin tim
prosesi ¢ok yiliksek miktarda enerji ve temiz su gerektirmekte ve kullanmaktadir
(Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Bu endiistrinin ¢evreye verdigi zarar ve bu zararin
nasil giderilecegine dair arastirmalar bilim insanlar1 tarafindan yogun olarak
calistimaktadir. Ozellikle bu endiistrinin atik suyunun aritilmasinda kullanilan aritma

teknikleri ve bu tekniklerin modellenmesi 6nemli arastirma konularindandir.

Stephenson ve Duff (1995) yaptiklar1 calismada, mekaniksel yontemle hazirlanan odun
hamuru atiginda toksisitenin giderilmesi ve atiktaki metal tuzlarinin geri kazanilmasini
amaclamiglardir. Atik suya uygulanan koagiilasyonda demir ve aliiminyum bilesikleri
koagiilant olarak kullanilmistir. Atigin  seyreltilmesinin ardindan ¢okeltme ile
toksisitenin giderilmesi arttirilmaya calisilmig, atigin  %4’iiniin tiim toksikliginin
giderilmesi ¢oktiiriicii olarak demirkloriir (FeCl;) kullanilmasiyla saglanmistir. FeCls’lin
optimal degerinden daha fazla eklenmesi ile Fe ve Al tuzlarimin toksik etki gosterdigi
saptanmistir. Sonug olarak; metal tuzlarinca zenginlestirilmis koagiilasyon ortaminda
atigin toksisitesinde belirgin bir diisiis, koagiilant maddelerin derisimlerinin toksisitenin
giderilme verimi {iizerinde etkin bir rol oynadigi, diisiik koagiilant derisiminin yiiksek

derisimlere oranla toksisitenin giderilmesinde daha etkin oldugu belirlenmistir.

Thompson vd. (2001)yaptiklar1 ¢alismada, kagit iiretim prosesleri ve bu proseslerin
cevreye olan etkilerini incelemislerdir. Proseslerin c¢evreye olan zararli etkilerini
minimize edebilecek alternatif yontemler ve kagit {iretimi sivi atiginin aritilmasinda
anaerobik parcalanmanin uygulanabilirligini arastirmiglardir. Hamur ve kagit

tiretimlerinde  olusan  atifin  aritilmasinda  basglica  kullanilan  prosesin



sedimentasyon/flotasyon temelli birincil aritma oldugunu; bazi olusabilecek 6zel
durumlardan otiirii aerobik ve anaerobik aritmay1 iceren ikincil aritma tekniginin de
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cok daha ileri bir aritma i¢in —¢evre koruma yasalari
geregi - iiglinciil aritma tekniginin (KOI gereksinimi 6l¢iimii, toksisite ve renk giderimi)

kullanilabilecegi belirlenmistir.

Zeng vd. (2003) kagit fabrikasi atik suyunun koagiilasyon prosesi ile iyilestirilmesinde
yapay sinir ag1 ile kontrol sistemi tasarlamislardir. Cok tabakali geri yayilimli yapay
sinir ag1; kirleticiler ve kirletici kimyasallarin giderim oranlar1 arasindaki dogrusal
olmayan iligkiyi modellemek ve sistemin c¢esitli isletme kosullarina adapte olmasi igin
kullanilmistir. Kullanilan yapay sinir ag1 algoritmast MATLAB programinda
optimizasyon ve yapay ag ara¢ kutular1 kullanilarak tasarlanmistir. Farkli kosullar
altinda yapilan simiilasyon c¢alismalarinda KOI ve BOIs degerleri ongoriilen degerlere
uygun ¢ikmusg, kirletici desarj limitleri optimizasyon modeli dogrusal kisitlayicilar
olarak ifade edilmis, gergek c¢ikti olan kirletici uzaklastirma oranlar1 olmasi gereken
degerlerden daha yiiksek olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak optimizasyon temelli
kontrol sisteminin etkin bir sekilde ¢evre ve ekonomik agidan gercek zamanli sistem

gibi kullanilabilecegi belirlenmistir.

Lacorte vd. (2003) kagit fabrikasi atik sularinin toksisitesine katkida bulunan organik
bilesiklerin atik sudaki miktarlarini, toksikolojik karakterizasyonunu ve analizleri i¢in
hangi yontemlerin kullanilacagini belirlemek igin yaptiklari bu calismada organik
kokenli maddeleri ii¢ gruba ayirip incelemislerdir. Bunlar; odun ekstraktindan dogal
olarak suya gegen regine ve yag asitleri, kagit imalati siirecinde ortama eklenen
biositler, yiizey aktif maddeler ve fenolik bilesikler, beyazlatma prosesinin yan liriinleri
dioksin ve furanlardir. Bu maddelerin atik sudan uzaklastirilmas1 ve maddelerin nicel
analizi i¢in s1vi-s1v1 ekstraksiyon veya kat1 faz ekstraksiyonu takiben gaz kromatografi-
kiitle spektrometre (GC-MS) veya sivi kromatografi-kiitle spektrometre (LC-MS)

ayirma ve analiz yontemlerini dnermislerdir.



Pokhrel ve Viraraghavan (2004) kagit hamuru ve kagit fabrikasi atik suyunun
tyilestirilmesi i¢in uygulanan aritma yontemlerini inceledikleri bu ¢alismada;

e aecrobik ve anaerobik aritma proseslerinin kombinasyonu ile olusturulan
proseslerin organik kirleticilerin giderilmesinde diger aritma proseslerine oranla
cok daha etkin oldugu,

e atik sularda renk gideriminde koagiilasyon, kimyasal oksidasyon ve ozonlama
islemlerinin etkin yontemler oldugunu,

e Kklorlu fenolik bilesiklerin ve organik halidlerin adsorpsiyon, ozanlama ve
membran filtrasyon teknikleriyle etkin bi¢imde azaltildigini

belirlenmistir.

Garg vd. (2004) hamur ve kagit fabrikasi atigin1 heterojen katalizor esliginde 1slak hava
oksidasyonu yontemiyle aritmayir denemislerdir. Islak hava oksidasyon yoOnteminin
yiiksek yapili organik kirleticiler ve yliksek toksik Ozellikte kimyasal madde iceren
atiklarin arittiminda ¢ok etkin bir aritma teknigi oldugundan, bu ¢aligmada atigin CuO-
Zn0O/Al,03, CuO-ZnO/CeO, ve LaCoOskatalizorleri lizerinde 1slak hava oksidasyonu
ile aritilmasi denenmistir. Yapilan c¢alismada aritmanin etkinligi; pH, sicaklik ve
katalizor derisiminin KOI azalmasia olan etkileri analizlenerek bulunmustur. Calisma
pH araligi 2-10, sicaklik arahigi 60-100°C ve katalizor derisim araligi 1-4 kg/m’’tiir.
Analizler sonucunda maksimum KOI azalmasi %83 ile CuO-ZnO/CeO, katalizorii
varhiginda ger¢eklesmistir. Katalizor derigimi 5 kg/m3 ve atiksu baglangi¢ pH’s1 3.0.
Analizin yapildigt pH araliginda CuO-ZnO temelli katalizorler maksimum

KOlazalimini asidik ortamda,LaCoO; ise bazik ortamda gdstermistir.

Zeybek vd. (2004)stiren serbest radikal ¢ozeltisi polimerizasyon tepkimesinin sicaklik
kontrolunu adaptif kesifsel kontrol mekanizmasi kullanarak gergeklestirmis ve kontrol
mekanizmasinin performansinit degerlendirmisglerdir. Sistem icin gelistirilen adaptif
kesifsel kritik kontrol algoritmasinin avantaji; olduk¢a diizgiin kontrol degiskeni
davranig1 gostermesi ve esdeger hizli kapali dongli dinamigi saglamasidir. Yapilan
caligmanin sonuglar1 kullanilan kontrol mekanizmasinin dogrulugunun, genel dogrusal-
olmayan model 6ngérmeli kontrol mekanizmasi ile karsilastirilabilir oldugunu ortaya

koymustur.



Wong vd. (2006) hamur ve kagit fabrikasi atik suyunun iyilestirilmesinde c¢esitli
poliakrilamid flokiilant maddelerin flokiilasyon verimi iizerine etkisini arastirmis ve
flokiilasyon i¢in en uygun flokiilant maddeyi cesitli analizler ile belirlemislerdir.
Calismada flokiilant olarak toplamda dokuz adet katyonik ve anyonik yapida
poliakrilamid malzeme kullanilmistir. Bu malzemeler farklt molekiiler agirlikli ve farkli
yiik yogunluklarina sahiptirler. Kullanilan katyonik poliakrilamidler; Organopol 5415,
5020, 5470, 5450 ve Chemfloc 1515C, anyonik poliakrilamidler; Organopol 5540,
Chemfloc 430A, AN 913 ve AN 913SH dir. Kullanilan poliakrilamidlerin etkinligi atik
suda ki; turbiditenin azalmasi, toplam askidaki kat1 maddelerin giderilmesi ve kimyasal
oksijen ihtiyacinin azalmasi parametreleriyle belirlenmistir. Analizlerde katyonik
poliakrilamidlerin anyonik olanlara gore ¢ok daha iyi aritma yaptiklar1 belirlenmistir.
Yapilan analizler sonucunda katyonik bir poliakrilamid olan Organopol 5415 (yliksek
molekiiler agirlik, diisiik yiikk yogunlugu) ile atik suda %98 151k gecirgenligi azalmasi,
%98 AKM giderimi, %93 KOI azalmasi sonuglar1 elde edilerek flokiilasyonda en

yiiksek verim saglanmistir.

Ahmad vd. (2007)bu ¢alismada koagiilasyon-flokiilasyon ile hamur ve kagit fabrikasi
atik suyunun iyilestirilmesi prosesinin en énemli iki isletme parametresi olan koagiilant
miktar1 ve sistem pH’in1 optimize edebilmek i¢in merkezi kompozit yiizey-merkezli
tasarim ve cevap yiizey optimizasyon yoOntemlerini uygulamislardir. Arastirmanin
amaci; koagiilant miktar1 ve pH optimizasyonu ile uzaklastirilan en yliksek toplam
askidaki kat1 miktarini, ¢amur hacim endeksinde en diisiik degeri ve atik sudan en
yiiksek oranda su geri kazanimini elde etmektir. Aritma i¢in kullanilan koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinde aliiminyum bagli katyonik poliakrilamid kullanilmistir. Yapilan
deney sonucunda koagiilant miktar1 ile pH arasindaki etkilesmenin AKM
uzaklastirilmas1 ve CHE iizerinde kayda deger bir etkisi oldugu, fakat koagiilant miktar
ile su geri kazanimi arasinda herhangi bir iliski bulunmadigi belirlenmistir. Cevap
degiskenleri (AKM, CHE ve su geri kazanimi) i¢in 2. dereceden matematik modeller
gelistirilmis; bu modellere bagli olarak sistemin optimum koagiilant miktar1 1045 mg/L

ve pH’s1 6.75 olarak bulunmustur.



Wang vd. (2007)koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin optimizasyonunu ve koagiilant
miktari, flokiilant miktari, pH gibi deneysel faktorlerin birbirlerini nasil etkilediklerini
arastirmiglardir. Deneysel ¢aligmalarda kagit geri doniisiim prosesi atik suyu, koagiilant
olarak aliiminyum kloriir ve flokiilant olarak kitosan-g-PDMC kullanilmistir.
Optimizasyonda cevap yilizey yontemi kullanilmig; aritma yapilan suyun 11k
gecirgenligi ve ¢amur hacim endeksi bagimhi ¢ikis degiskeni olarak secilmistir.
Deneyler sonucunda minimum 151k gecirgenligi i¢in optimum kosullar olarak; koagiilant
derisimi 877 mg/L, flokiilant derisimi 22.6 mg/Lve pH 6.2 olarak belirlenmistir.
Minimum ¢amur hacim endeksi i¢in optimal degerler ise sirasiyla 338mg/L, 19.1mg/L
ve 4.5°tir. Kontrol amagli yapilan deneylerin ardindan cevap ylizey yoOnteminin
yaklasiminin koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin optimizasyonu i¢in uygun olduguna

karar verilmistir.

Mingzhi vd.(2009)kagit fabrikasi atik suyunun koagiilasyon prosesi ile aritiminda
proses kontrolunu bulanik sinir ag1 6ngdrmeli kontrol ile gerceklestirebilmek igin
arastirma yapmislardir. Adaptif bulanik sinir ag1, kirleticilerin sistemden uzaklastirilma
hizi ve sisteme eklenen kimyasal miktarlar1 arasindaki dogrusal olmayan iliskiyi
modellemek i¢in kullanilmistir. Olusturulan bulanik sinir ag1 kontrol sistemi ile aritma
prosesi ¢ok farkli isletme kosullarinda ¢alistirilabilmektedir. Kontrol algoritmasi
MATLAB programinda optimizasyon, bulanik ve sinir ag1 ara¢ kutulari kullanilarak
programlanmistir. Farkli kosullar i¢in yapilan MATLAB simulasyonlarinda beklenen
KOI ve BOIs degerlerine ulasilmistir.

Zeybek vd. (2007)yaptiklart calismada bir boya fabrikasi atiksuyunun koagiilasyon
prosesi ile aritiminda Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK)’lin deneysel bir uygulamasini
sunmuslardir. Bu amagla koagiilant olarak FeCl; ve FeSO4.7H,0, asitolarak H,SOy4, baz
olarak ise Ca(OH), kullanilmis ve pH 11°de tutulmustur. Her iki koagiilant i¢in PID ile
karsilagtirildiginda AKK set noktasina dogru daha hizli yanitim gostermistir. Model
temelli olmayan bir kontrol yaklagiminin yar1 kesikli bir reaktorde pH’1 kontrol etmek

i¢in basaril bir sekilde uygulandigr goriilmiistiir.



Chaudhari vd. (2010) koagiilasyon prosesi ile kagit fabrikasi atik suyunun kimyasal
oksijen ihtiyact giderimi ve renk iyilestirme c¢alismalar1 yapmislardir. Kesikli
koagiilasyon prosesinde koagiilant olarak AICls;, polialiminyum kloriir(PAC) ve
CuS04.5H,0 kullanilmistir. Yapilan analizlerle pHnin KOI ve renk giderimine olan
etkisi ve ayrica koagiilant derisiminin KOI, renk giderimi ve pH’ya olan etkileri
aragtirilmigtir. Sonug olarak pH’nin atigim KOI ve renk gideriminde ¢ok énemli bir rol
oynadig1 belirlenmistir. Ayrica ortama koagiilant eklenmesiyle atigin pH’simnin diistiigi
gozlenmistir. Koagiilasyon prosesinde ¢alisilan AICl;, PAC, CuSO4.5H,;0 koagiilantlar
icin optimum pH degerleri sirasiyla; 4.0, 5.0 ve 6.0’dir.Kullanilan {i¢ koagiilant madde
icinde PAC diger ikisine oranla daha iyi sonuglar vermistir. En yiiksek KOI ve renk
gideriminde 8 ml/L derisimde PAC koagiilantinin kullanildign ortamda %83 KOlve
%92 renk giderim degerlerine ulasgilmistir. Ortama eklenen koagiilant ile atigin
pH’sinda maksimum diisiis goriilen koagiilant AICIl;’diir. Bunu sirasiyla PAC ve

CuS04.5H,0 izlemektedir.

Razali vd. (2011)kagit fabrikasi atik suyunun aritimi i¢in flokiilant olarak farkl
molekiiler agirliklarda polidiallildimetil amonyum kloriir (poliDADMAC) kullanilarak
yaptiklar1 flokiilasyon prosesinde farkli molekiil agirliklarindaki flokiilant maddenin
flokiilasyon verimine olan etkisini arastirmislardir. Calismada 8.5%10%, 8.8*10%,
10.5%10%, 15.7%10* g/mol agirhkli (PDMO1, PDM02, PDM03 ve PDMO04)dért farkls
poliDADMAC kullanilmistir. Flokiilasyonun aritma iizerindeki etkinligi jar testi ile;is1k
gecirgenligi azalmasi, AKM miktarinda azalma ve KOI azalmasi olgiilerek
belirlenmistir. Molekiiler agirligi yiiksek olan flokiilantin flokiilasyon verimliligi

acisindan belirgin bir Uistiinliigii oldugu goriilmiistiir.

Simonic ve Vnucec (2012)koagiilasyon-flokiilasyon ve ultrafiltrasyon yontemlerini
hamur ve kagit fabrikasi atik sularini aritmak i¢in uygulamis ve bu iki yontemi
birbirlerine gére kiyaslamislardir. Isik gecirgenligi ve KOI’de azalma, toplam askidaki
kati madde miktar1 ve 254 nm’de Olciilen absorbans degerleri bu iki yontemin
karsilastirilmasinda kullanilan parametrelerdir. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde
alum ve polialiiminyum kloriir (PACI) koagiilant olarak kullanilmistir. Bu koagiilantlar

hem yalmiz hem de flokiilant eklemesiyle birlikte kullanilmislardir. Analizlerde
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PACP’iin alumdan daha iyi bir koagiilant oldugu kanitlanmigtir. PACIl’lin optimum
derisiminde (840 mg/L) optimum pH 9.0 iken atik sudaki turbidite azalmasi %94.5
olarak bulunmustur. Inorganik koagiilant olan PACI ile birlikte bir polielektrot
(Organapol WPB20 ve WPB40) kullanilmasiyla yine pH 9.0 iken daha etkin bir sonug
elde edilmis; atik sudaki 151k gegirgenligi azalmasi %98.3 olarak, askidaki kat1 madde
miktarindaki azalma %91.9 olarak bulunmustur. Ultrafiltrasyon membranlar ile yapilan
aritma da ise cok daha etkili sonuglara ulagilmis; pH 6.0’da %99 151k gecirgenligi
azalmasina ulasilmistir. Yine askidaki kat1 madde miktarinda da %99 diisiis, KOI %50
azaltilmigtir. Ultrafiltrasyon aritma tekniklerinin koagiilasyon-flokiilasyon prosesine

gore daha iistiin oldugu sonucuna varilmastir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1Kagit Hamuru ve Kagit Endiistrisi Genel Ozellikleri

Kagit hamuru ve kagit iretimi; hammaddesi seliilozik elyaf olan odun, geri
dontstiirtilebilir kagit atiklart ve tarimsal iirlin atiklarindan gergeklestirilir. Gelismis
ilkelerde iiretim i¢in kullanilan seliilozik elyafin yaklasik olarak %60’1 odun olmayan
hammaddelerden; seker liretimi atigi olan kiispe, tahil atigi, kamis, hasir otu, hint

keneviri, keten ve sisal lifinden elde edilmektedir.

Kagit hamuru ve kagit liretiminde ana basamak hammaddenin hazirlanma siirecidir. Bu
basamakta odun soyulur ve kiymiklar olusturulur, ardindan kagit hamuru hazirlanir,
hamur beyazlatma islemi yapilir, kagit iiretimi gerceklestirilir ve atik fiberlerin geri
doniisiim islemi yapilir. Uretim tesislerinde bu islemler ayr1 ayri ya da entegre bir

sekilde gergeklestirilebilir.

Kagit hamuru iiretimi mekaniksel, kimyasal, termo-mekaniksel ve kimyasal-mekaniksel
yontemlerle gerceklestirilmektedir. Mekaniksel yontemde asindirma ile hammaddeden
fiberler ayrilir. Kimyasal-mekaniksel yontemde hem mekaniksel asindirma hem de
cesitli kimyasallar eklenmesi suretiyle liretim yapilir. Termo-mekaniksel yontemde
mekanik etkilerin yani sira 1s1 etkisi kullanilmaktadir. Kimyasal-mekaniksel yontem ve
kimyasal-termo-mekaniksel yontem diger yontemlere benzer olmakla birlikte, bu
yontemlerde daha az mekaniksel enerji harcanmakta, hamurun yumusatilmasi igin

sodyum siilfit, karbonat veya hidroksit kullanilmaktadir.

Kimyasal hamur, hammaddenin siilfat ya da siilfit ile pigirilmesi sonucunda elde edilir.
Stilfat ile pisirilme islemine Kraft prosesi denir. Kraft prosesi ile iiretilen hamurlar ile
cogunlukla paketleme kagidi, mukavva ve yiiksek kaliteli kagit tiretimi gerceklestirilir.
Mekaniksel hamur iiretiminde beyazlatma islemi c¢ogunlukla uygulanmaz. Diisiik

kaliteli kagit (gazete kagidi gibi) ihtiyaci nedeniyle bu tip hamur iiretimi gergeklestirilir.
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Mekaniksel hamur iiretiminde islenememis ligninin biiyiik bir kism1 ham hamur i¢inde
kalir, bunlar peroksitler ve hidrosiilfitlerle beyazlatilir. Kimyasal hamurda ise pigirme
isleminin ardindan beyazlatma yapilarak hamur i¢inde kalmis en kiigiik lignin artigi
dahi uzaklastirilir. Oksijen, hidrojen peroksit, ozon, perasetik asit, sodyum hipoklorit,
klordioksit, klor ve diger kimyasallar ligninin alkali-¢oziiniir yapiya geg¢mesi igin

kullanilirlar.

Modern iiretim tesislerinde oksijen, beyazlatma prosesinin ilk basamaginda kullanilir.
Yeni nesil iiretim tekniklerinde trend, olabildigince klorlu kimyasallarin kullanimin
azaltmak, hatta tamamen klorlu kimyasallarin kullanimini kaldirmaktir. Tamamen
klorsuz beyazlatma prosesinin artiklari buhar {iretimi i¢in geri donlisim kazanina

beslenir. Buradan elde edilen buhar elektrik tiretimi i¢in kullanilir.

Kagit hamurundan ¢6ziilebilir organik maddelerin uzaklagtirilmasi, hamur beyazlatma
isleminde klor ve klorlu bilesikler kullanilarak gerceklestirilir. Klor ve organiklerin
etkilesimi ile olusan klorlu organiklerin bazilar1 (dioksinler, klorlu fenoller) toksik
Ozelliktedir. Klorlu organiklerin atiklardan geri kazanilmasi pratik bir yontem degildir.

Ciinkii bu maddeler asir1 korozif 6zelliktedirler.

Tim proses sonucunda elde edilen kagit hamuru piyasaya sunulmak {izere kurutulur ya
da kagit yapimu i¢in kagit tiretim fabrikalarina gonderilir. Kagit veya mukavva {iretimi
icin hazir halde olan hamur, suyunun uzaklagtirilmasi igin ilk prosese alinir. Bu islemin
ardindan hamur igindeki tiim su uzaklastirilamamis olacagindan bir baska proseste
hamur preslenir, ince tabakalar haline gelen hamur sicak silindirler tizerinde kurutulur.
Ardindan tretilmek istenen kagidin 6zelligine gore ¢esitli kimyasal eklemeleri ve diger
proses islemleri ile iiretime devam edilir (Austin 1984, Biermann 1996, Anonymous

1998).
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3.1.1 Kagit hamuru iiretim prosesi

Kagit hamuru tiretimi agamasi, kagit iiretim prosesinin ilk agamasidir. Bu asama, tiim
kagit iiretim prosesi dahilinde g¢evreye en fazla atigin birakildigi basamaktir. Bu
prosesin ¢esitli basamaklarinda ¢ok yiiksek miktarda atik su desarji yapilmaktadir
(Pokhrel ve Viraraghavan 2004).Kagit hamuru prosesinde sirasiyla; odun kabuklarinin
soyulmasi, yongalama ve kiymik olusumu, kiymiklarin o6gitiilmesi, hamurun
boliinmesi, kalinlastirilmasi ve yikanmasi basamaklari mevcuttur (Sumathi 2006). Kagit
hamuru dort farkli proses ile tretilebilir. Bunlar; mekaniksel, kimyasal, kimyasal-
mekaniksel ve termo-mekaniksel proseslerdir. Mekaniksel ve kimyasal proses iki temel
tiretim yontemidir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004, Sumathi 2006).Sekil 3.1’de hamur

iretimi ve beyazlatma prosesinin akim semasi verilmistir.

Mekaniksel Uretim

Mekaniksel prosesle iiretilen kagit hamuru %90-95 gibi yiiksek verimle iiretilmesine
ragmen kalitesi ¢ok diisiik, renkli ve kisa fiberler igerdigi icin pek tercih edilen bir
tiretim yontemi degildir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Bu iiretim metodunda
mekaniksel basing, disk rifayneri, 1sitma ve ¢ok zayif kimyasal etkilerle verimli tiretim

yapilmasi saglanir (Sumathi 2006).

Kimyasal Uretim

Kimyasal prosesle hamur iiretiminde; aga¢ kiymiklari uygun kimyasallar ile yiliksek
sicaklik ve basingta icerdikleri lif kiitlesini serbest birakmalari igin pisirilir. Bu prosesin
verimi %40-45 civarindadir. Eger pisirme islemi sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum
stilfit (NaS,) c¢ozeltileri ile yapiliyorsa bu prosese “Kraft prosesi”, silfirik asit (H,SO4)
ve bisiilfat iyonlar1 (HS03) karisimi ile yapiliyorsa bu prosese “Siilfit prosesi” denir

(Pokhrel ve Viraraghavan 2004).

14



-

2dun

kahuk soyma yongalawio krymjklar
tromeli
pisirme kulesi
i esmer hamur
U
birlestinme Gnitesi
tramlama filtre depo
U beyaz hamur
A
Cl; kulesi
=== r=—= e i e
i 1 i 1 1 1 1 1
i i (]
CI0; kulesi alkal] kulesi CI0; kulesi LI kulesi alkali kulesi
<X y
agarma audi

Sekil 3.1 Kagit hamuru ve hamur beyazlatma prosesi semasi (Sumathi 2006)
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Kraft Prosesi

Kraft prosesinde odun kiymiklar1 170-177°C sicaklik ve 100-135 psi basingta, i¢cinde
sodyum hidroksit, sodyum siilfit ve sodyum karbonat bulunan likérde pisirilirler. Bu
proseste lignin i¢indeki gesitli eter baglar1 ayrilir ve indirgenmis triinler alkali hamur
likorii i¢inde ¢oziiniirler (Sumathi 2006). Kraft prosesi, kagit hamuru yapiminda ana
prosestir. Bu prosesin bazi avantaj ve dezavantajlart vardir (Austin 1984, Biermann

1996, Broniewicz 2011).

Avantajlart;
e Bu proseste tiim odun ¢esitleri hammadde olarak kullanilabilir.
e Bu proses kolaylikla odun 6ziitlerini isleyebilir.
e Proses sonucu olusan hamur yapisal olarak ¢ok saglamdir.

e Proses sonucu olusan artik kimyasallarin geri doniisiimii saglanir.

Dezavantajlari;
e Proses verimi oldukg¢a diisiiktiir (%45-50).
e Kimyasal geri doniisiim i¢in kullanilan ekipmanlar oldukc¢a fazla ve kurulumu
pahalidir.
e Proses siiresince siilfiiroz bilesikleri olusur.
e Bu prosesle iiretilen hamurun beyazlatilmasi igslemi i¢in oldukca karisik bir

beyazlatma prosesi gerekir.

Siilfit Prosesi

Siilfit prosesinde lignin, 124-176°C sicaklik ve 90-110 psi basingta siilfonizasyon
tepkimesi ile ¢oziiliir. Bu proseste hamur likori siilfiiroz asit (H,SOs) ve bisiilfit
(HS027) kanigimindan olusmaktadir. Bisiilfit ile hamur yapimida pH araligi 3-5
arasinda degisirken, siilfiiroz asit ile hamur yapiminda pH 1-2 araligindadir. Siilfit ile
hamur {ireten fabrikalar SO,, magnezyum, sodyum veya amonyum igeren likorii geri

kazanmak i¢in ¢esitli yontemler uygularlar (Sumathi 2006).
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Kimyasal-Mekaniksel Uretim

Kimyasal-mekaniksel prosesle hamur iiretiminde; ham madde 6ncelikle kimyasallar ile
etkilestirilir, ardindan icindeki fiberlerin ayrilmasi i¢in ¢ok giiclii mekanik etkilerle
karisima muamele edilir. Bu prosesin verimi % 85-90 civarlarindadir. Yalnizca
mekaniksel etkilerle elde edilen kagit hamuruna gore bu yolla elde edilen kagit hamuru

daha saglam bir yapidadir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004).

Termo-Mekaniksel Uretim

Termo-mekaniksel prosesle kagit hamuru {retiminde; hamurun ogiitiilerek kagit
yapimina uygun hale getirilmesi sirasinda ve dncesinde ham madde kisa bir siire basing
altinda buhar ile muamele edilir. Bu yontem buhar ile muamele basamaginda kimyasal
maddelerin  kullanilmasiyla kimyasal-termo mekaniksel hamur {iretimi olarak

gelistirilmistir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004).

3.1.2 Kagit iiretim prosesi

Kagit, seliilozik elyaflarin birbir lizerine gelerek ve sonrasinda aralarinda hidrojen
baglarinin kurulmasi i¢in kurutulmasiyla olusan ince ve esnek bir maddedir. Sekil

3.2’de kagidin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Kagidin yapisi (Biermann 1996)

Seliilozik elyaflarin birbiri ile temas edip diigiimler olusturmasi icin, su ile seyreltilerek
stispansiyon ¢ozeltileri haline getirilirler. Siispansiyon ¢dzeltileri ince eleklerden
stizlliirler. Ardindan elyaflarin gelisigiizel dagilimi i¢in ¢ozeltiler karistirilir. Birbiri ile
baglanan elyaflarin diizeni bozulmadan siispansiyon ig¢indeki suyun biiyiik kisminin
uzaklagtirilmasi saglanir. Yine iceride kalan suyun diger kismini uzaklastirmak ve elyaf
molekiillerinin birbirine daha fazla yakinlagmasini saglamak icin presleme iglemi
gergeklestirilir. Preslenen kagit kurutularak igindeki suyun tamaminin uzaklagmasi

saglanir (Anonymous 2002).

3.2 Endiistriyel Atik Su Aritimi ve Yonetimi

Su, endiistrinin her dali i¢in gerekli bir maddedir. Bira, kola gibi baz1 endiistrilerde su
tiretimde hammadde olarak kullanilir. Bir¢ok endiistri dalinda proses suyu olarak
yiiksek miktarda suya ihtiya¢ duyulur. Ozellikle tekstil, dericilik, kagit, gida, seker ve
mesrubat sanayilerinde fazla miktarda su kullanilir. Ornegin rafinelerde 1 litre benzin
iretimi i¢in 10 litre su harcanir. 1 kg seker iiretimi i¢in de 80 litre su kullanilmasi

gerekir. 1 ton kagit tiretimi igin ise 60 m® su harcanmaktadir (Yalgin ve Giirii 2010,

18



Thompson vd. 2001). Baz1 endiistri dallarinda birim {iretim basma gerekli su miktari

cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Baz1 endiistri dallarinda birim {retim igin gerekli su miktar1 (Yalcin ve

Giirti 2010)
Endiistri tiiri Birim iiretim i¢in gerekli su
Bira 20 L/L
Petrol 180 L/kg
Celik 20-200 L/kg
Otomotiv 380 m’/adet
Amonyak 180-400 L/kg
Kagit 400-1000 L/kg
Stit 4-5 L/L
Seker 80 L/kg
Deri 70 L/kg
Soda 60 L/kg
Stilfirik asit 15 L/kg
Kok 6 L/kg

Yeterli miktarda suyun bulunmasinin yaninda, saglanan suyun kalitesinin de istenen
diizeyde olmasi endiistri igin hayati énem tagir. Uretim tiirii ve sekline gore her sanayi
kurulusu icin gerekli suyun kalitesi ve beklenen o6zellikleri farklidir. Gereken suyun,
bulunan dogal sudan farkli olmas1 halinde aritma ve saflagtirma islemleri uygulanir. Her
endiistri dali i¢in su kalitesi standartlarla saptanmistir (Yalgin ve Giirii 2010). Asagidaki
cizelgede kagit hamuru ve kagit endiistrisi i¢in kullanilacak olan suyun O6zellikleri

siralanmustir.
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Cizelge 3.2 Kagit ve kagit hamuru i¢in kullanilacak sular (Yal¢in ve Giirii 2010)

Ozellikler Kaliteli Kraft Kagit Siilfit
kagit kagidi hamuru | hamuru
Bulaniklik, mg/L SiO, <10 <40 <50 <25
Renk,platin skalasi <5 <25 <30 <5
Toplam sertlik, FS° <10 <10 <20 <10
Kalsiyum sertligi, FS° <5 - - <5
Magnezyum sertligi, FS° - - - <5
Metil oranj alkalinitesi, ppm CaCOs3 <75 <75 <150 <75
Demir, mg/L <0.1 <0.2 <0.3 <0.1
Manganez, mg/L <0.05 <0.1 <0.1 <0.05
Klor bakiyesi, mg/L <2 - - -
Coziinmiis silika, mg/L <20 <50 <50 <20
Toplam ¢6zlinmiis madde, mg/L <200 <300 <500 <250
Serbest CO,, mg/L <10 <10 <10 <10
Kloriir, mg/L - <200 <75 <75

Artan niifus ve sanayilesme sonucunda su kaynaklarinin ¢okca ve bilingsizce
tiikketilmesi ve kirletilmesini nedeniyle su kaynaklarinin korunmasi i¢in ¢esitli yasal

diizenlemelerin yapilmasi zorunlulugu dogmustur.

Ulkemizde su kirliliginin énlenmesi amaciyla yapilan ilk yasal diizenleme 1971 yilinda
cikartilan 1380 sayili “Su Uriinleri Kanunu” dur. Sanayi atik sularmn alic1 ortama
desarj1 konusundaki ilk kisitlamalar bu kanunun 20. maddesiyle getirilmistir (Anonim
1971). Agustos 1983 tarihli Resmi Gazete’de 2872 nolu c¢evre kanununun 8.
maddesinde her tiirlii atik ve artig1, cevreye zarar verecek sekilde, ilgili yonetmeliklerde
belirlenen standartlara ve yontemlere aykiri olarak dogrudan ve dolayli bicimde alici
ortama vermek, depolamak, tasimak, uzaklastirmak ve benzeri faaliyetlerde bulunmanin
yasak oldugu belirtilmistir (Anonim 1983). Eyliil 1988 tarihinde yayimlanan Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’'nde derin denize desarj edilecek atik su miktar1 ve desarj
standartlar1 belirtilmis, tehlikeli ve zararli maddelerin uygun sekilde zararsiz hale
getirilmesi gerektiginin ve bu durumun belgelendirilmesi gerektigi karara baglanmistir

(Anonim 1988).
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Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nin 6ngérdiigii idari Usuller Tebligi ile Suda
Tehlikeli ve Zararli Maddeler Tebligi, Mart 1989 tarihinde yayimlanmistir. Bu tebligin
amaci; idari usullerin ve sudaki zararli maddeler ile ilgili hiikiimlerin diizenlenmesidir
(Anonim 1989). 2004 yilinda yayimlanan Resmi Gazete’nin Su Kirliligi Kontrolu
Yonetmeligi'nde kagit iretim tesisleri i¢in kimyasal oksijen ihtiyaci, askidaki kati

madde miktar1 ve ¢okebilir katt madde miktarlar1 yeniden diizenlenmistir.

3.2.1 Atik su arttiminda belirleyici parametreler

pH

pH, su icinde bulunan H' iyonlar1 konsantrasyonunun eksi logaritmasi olarak
tanimlanir.

pH = -log [H']

Bu bagintiya gore hidrojen iyonu derisimi arttikca pH degeri diiser. Dogal sularin pH
degeri, su icinde ¢Ozlinmiis bulunan karbondioksit ve bikarbonat iyonlarinin
konsantrasyonu ile degisir. Icme ve kullanma sularinin pH degerinin 6.5 — 8.5 arasinda

olmas istenir (Yalg¢in ve Giirti 2010).

Renk

Icinde yabanci madde bulunmayan su renksizdir. Suyun rengi esas olarak iginde
bulunan organik bilesiklerin (toprakta bulunan humik asit ve tanin grubu bilesikler)
bozunmasindan kaynaklanir. Su ic¢inde bulunan plankton ve yosunlarin par¢alanmasi
sonucunda su renkli hale gelir. Kagit, tekstil vd. organik maddeler iireten tesislerin atik
sular1 da renklidir. Endiistride kullanilan sularin renk limiti ¢esitli endiistri dallar1 i¢in

farklidir. Kagit endistrisi i¢in renk sinir1 360 tinitedir (Yalgin ve Giirti 2010).
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Tiirbidite (Isik Gegirgenligi)

Su i¢inde bulunan siispansiyon halindeki maddeler suya bulaniklik verir. Bunlar
genellikle koloidal haldeki kil ve silt gibi ince inorganik taneciklerden ve
mikroorganizmalardan ileri gelir. Suda bulunan bulaniklig1 belirlemek i¢in su iginden
151k gegirilir ve 15181 ne derece engellenmis oldugu olciiliir. Isik siddetinde meydana
gelen azalma ile bulaniklik derecesi belirlenebilir. Igme, normal ve endiistriyel alanda
kullanilan sularda bulaniklik olmast istenmez. Koagiilasyon, sedimentasyon ve
filtrasyon iglemleriyle su i¢inde bulunan bulaniklik biiyiik Sl¢iide giderilebilir (Alley
2000).

Kimyasal Oksijen Thtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyaci ¢evre kirlenmesinde en ¢ok kullanilan parametrelerden biridir.
Organik maddelerin redoks reaksiyonlari ile oksitlenmesi esasina dayanir. Su icinde
bulunan organik maddeler ve diger indirgeyici maddelerin asidik dikromat veya
permanganat cozeltileri kullanarak kimyasal reaksiyonlar ile parcalanmasi sirasinda
harcanmis olan oksijen miktaridir. Bu parametre ile atik sularin biinyesindeki organik
maddeler, kimyasal oksidasyonlar1 i¢in gerekli oksijen miktar1 cinsinden verilir. Bu
yontemle birkac istisna disinda tiim organik maddeler kuvvetli oksitleyicilerle asit
ortaminda oksitlenebilir. Oksidasyon ortaminda karbonlu organik maddeler
karbondioksit ve suya, azotlu organik maddeler ise amonyaga doniisiir. KOI aym
amacla kullanilmakta olan BOI’ye gore daha kisa siirede sonuclandirilmaktadir(Zhang

2007).

Biyokimyasal Oksijen Thtiyaci

Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact (BOI) aerobik kosullarda mikroorganizmalarin sudaki

organik maddeleri ayristirmalar1 i¢in gerekli oksijen miktar1 olarak tanimlanir. Alici
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ortamlara verildiklerinde, evsel ve endiistriyel atiksularin tiiketecekleri ¢oziinmiis
oksijen miktarinin belirlenmesiyle, kirlenme potansiyelinin ve alic1 ortamin ziimleme
kapasitesinin tayininde kullanilan bir parametredir. BOI parametresi biyolojik olarak
ayrisabilen organik maddelerin toplamin1 gdsteren kolektif bir parametredir. BOI
parametresi aritma sistemlerinin tasarimi ve isletilmesi, alici ortama atiksu desarj
limitlerine uygunlugunun kontrol edilmesi ve biyolojik aritma sistemlerinin

performanslariin dl¢iilmesinde kullanilmaktadir (Zhang 2007).

Askida Kat1 Maddeler

Su icinde askida kalan ve uzun siire i¢inde c¢okebilen ¢ok kiigiik capli organik ve
inorganik kat1 maddelere Askidaki Kati Maddeler (AKM) denir. Bunlar gézenek boyutu
2um olan filtrelerden siiziilerek ayrilabilir. Askidaki kati madde tayini i¢in su santrifiij
edilerek veya stiziilerek toplam kati madde miktar1 belirlenebilir. Askidaki kat1 madde
tayini hizli bir sekilde yapilmalidir. Su numunelerinin ¢ogu kararli yapida degildir.
Madde miktari; su numunelerinin muhafaza siiresine, tasima kosullarina, pH degerine

ve suyun kimyasal bilesimine bagl olarak zamanla degisebilir (Alley 2000).

Cokebilen Kati Maddeler

Cokebilen kati madde, belirli kosular altinda ve siirede bulundugu kabin dibine
cokelerek birikebilen ve genellikle sediment maddeleri, kum tanecikleri, ¢ok ince kil,

silt, camur ve organik madde iceren bir karisimdir (Yalgin ve Giirii 2010).

Elektriksel iletkenlik

Bir suyun elektiksel iletkenligi, su i¢inde ¢6ziinmiis olarak bulunan iyonlarin cinsi ve
konsantrasyonuna baglidir. Coziinmiis tuz konsantrasyonu artikga elektriksel
iletkenlikte de artis olur. Bu nedenle sularin elektriksel iletkenligi Ol¢iilerek su i¢inde

¢Oziinmiis toplam tuz miktar1 hakkinda fikir elde edilebilir (Yal¢in ve Giirii 2010).
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Asitlik

Bir suyun asitligi, suyun pH derecesini belli bir degere ¢ikarincaya dek kuvvetli bazlar
ile notralize edilmesi sirasinda harcanan baz miktaridir. Suyun asitligi esas olarak su
icinde bulunan mineral asitlerden ve karbonik asit, silisik asit, borik asit vb. zayif

asitlerden kaynaklanir (Yalgin ve Giirii 2010).

AlKkalinite

Alkalinite, su i¢inde bulunan basta karbonat ve bikarbonat iyonlari olmak iizere pH
degerinin 4.3’ten daha yukarida olmasina neden olan bilesenlerin toplami olarak
tanimlanir. Suyun hidrojen iyonlari ile verdigi reaksiyonun kantitatif dl¢tistidiir (Yalgin

ve Giirii 2010).

3.2.2 Atik su aritim yontemleri

Dogal kaynaklardan saglanan sular igerisinde ¢esitli tiirde ve bliyiikliikte safsizliklar
bulunabilmektedir. Bu safsizliklar fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri ile

giderilip, kullanilacak olan su istenen standartlara uygun hale getirilebilir.

Artilacak su igerisinde bulunan kati partikiillerin biiytikliiklerine gére uygulanacak olan
fiziksel aritma prosesleri; 1zgaradan gecirme, sedimentasyon, koagiilasyon, flotasyon,
filtrasyon ve membran prosesleridir. Bu prosesler verilen sirast ile 10° — 10° pm

araliginda degisen partikiil biiyiikliigiine sahip kat1 maddelerin sudan ayrilmasini saglar.

Kimyasal olarak sularin aritilmasi iki ana gruba ayrilir; kimyasal ¢oktiirme yoluyla
yapilan aritma ve iyon degistiriciler ile yapilan aritma. Kimyasal ¢coktiirme ile aritmada
suya sertlik veren magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin suda ¢dziinmeyen bilesikler

haline gevrilerek ¢okeltilmesi amaglanmaktadir. Iyon degistiriciler ile yapilan aritmada
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ise sular iyon degistirici maddeler i¢inden gecirilerek, tasimis olduklari anyon ve

katyonlar baska iyonlar ile degistirilir. Burada da amag sudaki sertligi gidermektir.

Biyolojik aritim ile fiziksel ve kimyasal aritma islemleriyle sudan ayrilmayan,
ayrigabilen organik maddelerin mikroorganizma faaliyetleri ile giderilmesi saglanir.
Burada ¢okemeyecek kadar kiiciik olan askidaki madde veya ¢oziinmiis haldeki organik
maddeler, azot ve fosfor gibi kirletici unsurlar ya okside edilerek veya biyokiitle haline
dontstiiriilerek giderilir. Bu islemde esas gorevi yapan kontrol edilmis bir ortamda
bakterilerden olusturulmus mikroorganizmalardir. Biyolojik aritmada asil amag; atiksu
icerisindeki organik maddenin mikroorganizmalar tarafindan besin maddesi olarak
kullanilip pargalanmasi yolu ile organik madde miktarinin azaltilmasidir. Bu amacla
kullanilan yontemler; aerobik ve anaerobik prosesler, aktif camur metodu, stabilizasyon
havuzlari, havalandirmali lagiinler, damlatmal1 filtre, biyodisk ve biyokafes sistemleri,
dolgulu yatak reaktdrler, anoksis sistemler, anaerobik filtrelerdir (Alley 2000, Pokhrel
ve Viraraghavan 2004, Yal¢in ve Giirii 2010).

3.2.3 Kagit hamuru ve kagit endiistrisi atik sular: ve aritim

Kagit hamuru ve kagit endiistrileri, diinyanin ¢evreyi en fazla kirleten endiistri
kuruluglarindandir. Hamur hazirlanmasi ve beyazlatma islemleri ¢ok fazla enerji ve taze
su gerektiren, ¢cok yiiksek miktarda kimyasal maddenin kullanildig1 (sodyum hidroksit,
sodyum karbonat, sodyum siilfit, bisiilfitler, elementel klor/klor dioksit, kalsiyum oksit,
hidroklorik asit vd.) proses basamaklaridir. Kagit iiretim prosesinin iki temel asamasi
olan kagit hamurunun hazirlanmasi ve beyazlatma islemlerinde yiiksek miktarda kati,
s1v1 ve gaz haldeki atiklar ¢cevreye birakilmaktadir. Kagit hamuru hazirlanmasi asamast;
ham maddeye kimyasal ve mekaniksel etkilerle miidahale edilerek hammadde i¢indeki
ligninin, fiberlerin hazirlanmasi igin ekstrakte edildigi proses basamagidir. Buradan
cikan atik su i¢inde odun kiymiklar1 ve odun igindeki suda ¢o6ziilebilir kimyasallar
bulunmaktadir. Beyazlatma, ¢ok kademeli bir islemdir ve burada hamur lignin
atiklarindan arindirilir, beyazlatilir ve parlatilir. Bu basamaktan ¢ikan atik suda ise

yiiksek toksik etkili kimyasallar (recine asitleri, doymamis yag asitleri, diterpen
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alkoller) bulunmaktadir (Thompson vd. 2001, Pokhrel ve Viraraghavan 2004, Sumathi
ve Hung 2006, Broniewicz 2011).Kagit hamuru ve kagit {iretimi fabrikalarindan ¢ikan

atiklarin yol actig1 baslica problemler sunlardir;

e Alic1 ortamlara desarj edilen atik sularin kahverengi olusu alic1 ortam sularinda
151k penetrasyonunu diisirmekte, bu durum ortamda yasayan canlilarin ve
habitatin biiylimesini engellemektedir. Bu renk olusumu, lignin ve ligninin
bozunmasiyla ortaya ¢ikan atiklardan kaynaklanmaktadir.

e Atik sudaki ytliksek kapasiteli organik maddeler alic1 ortamdaki biyolojik oksijen
gereksinimini arttirir ve ¢ziinmiis oksijen miktarini azaltir.

e Atik sularda kalici, biyo-birikimli ve toksik kirleticilerin bulunmasi.

e Adsorplanabilir organik halidlerin (AOX) alic1 ortamlarda birikmesi.

e Organik halidlerin uzun mesafelere kadar taginmasi deniz ve gollerin en uzak

noktalarina dahi kontaminasyona yol agar (Sumathi ve Hung 2006).

Kagit hamuru ve kagit iiretimi sonucunda olusan kat1 atiklar; odun kabugu, atik fiberler,
atiksu aritma tiinitesinden ¢ikan camur, yikama kulesinden ¢ikan ¢camur, kire¢ ¢camuru
(kalsiyum karbonat), yesil likor artigi, buhar kazani ve firindan ¢ikan kiildiir. Kati
atiklarin tlimii atiksu aritimi siirecinde olusur. Havaya birakilan kirliligin tiimii kimyasal
geri kazanim kazanlar1 ve firinlardan gelen siilfiir oksitler (SOy), indirgenmis siilfiir
gazlari, ucucu organik bilesikler (karbon disiilfit, methanol, metil etil keton, fenoller,
terpenler, aseton, alkoller, kloroform, klorometan, triklorometan), buharlasan likor ve
beyazlatmada kullanilan azot oksitlerden (NOy) kaynaklanmaktadir.(Smook 1992,
Sumathi ve Hung 2006).

Kagit hamuru ve kagit iiretimi atik sularinin kirliliginin giderilmesinde yukarida da
bahsettigimiz lizere cesitli aritma prosesleri kullanilir. Bu prosesleri dort genel baslikta
sOyle siralayabiliriz (Eckenfelder 2000, Pokhrel ve Viraraghavan 2004, Yal¢in ve Giirii
2010):
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1) Fizikokimyasal Aritma Prosesi: Sedimentasyon, Flotasyon, Koagiilasyon/
Coktiirme, Adsorpsiyon, Kimyasal oksidasyon, Membran filtrasyon, Ozonlama.

2) Biyolojik Aritma Prosesi: Aerobik aritma, Anaerobik aritma.

3) Mantar ile AritmaProsesi

4) Birlestirilmis AritmaProsesi

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda atik su aritimi i¢in bir

fizikokimyasal aritma yontemi olan Koagiilasyon & Coktiirme Prosesi kullanilmistir.

Koagiilasyon & Coktiirme, atik su igerisinde askida veya kolloidal yapida bulunan
safsizliklarin giderilmesi i¢in kullanilan bir aritma teknigidir. Kolloidal partikiillerin
biiyiikliigii 1 - 0.1 nm arasinda degismektedir. Cokeltme havuzuna alinan suya bir
miktar koagiilant katilmasi ile askidaki kati maddelerin ¢okeltilmesi saglanir. Coktiirme
temel olarak ilave edilen kimyasal maddelerin kirletici maddeyi siiriiklemesi ile
gerceklesir. Bazi durumlarda kimyasal madde ilavesi atik sudaki ¢Ozlinmiis madde
konsantrasyonunun artigina neden olabilir. Koagiilant olarak kullanilan baslica kimyasal
maddeler aliiminyum stlfat, aliiminyum kloriir, demir-III kloriir ve demir siilfat
heptahidrattir. Coktiirme islemi suyun yumusatilmasinda kullanildig1 gibi agir metal ve
toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n aritma islemi olarak da uygulanabilir.
Koagiilasyon islemini kolaylastirict olarak polielektrolit maddeler kullanilir.

Polielektrolitler; anyonik, katyonik ve poliamfolit tiirlerinde olurlar.

Asagidaki tepkimeler ile koagiilasyon islemi gergeklesir.

FeCl; + H,O — Fe(OH); + 3HCI
2FeCl; + 3Ca(OH),— 2Fe(OH)s(s) + 3CaCl,
FCSO4.7H20 + Ca(OH)2—>Fe(OH)2 +CaSO4 + 7H20

ALy (SO4)5.18H,0 + 3Ca(OH),—2AI(OH)s(s) + 3CaS04 + 18H,0
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3.3 Aritimda Kullanilacak Kontrol Yontemi

Bu caligmada, atik su aritiminda pH kontrolu Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK)

mekanizmasi ile gerceklestirilmistir.

3.3.1 Yapay sinir aglan

En genel anlamiyla yapay sinir aglari, birbirlerine agirlikli baglantilarla baglanmis basit
islem birimlerinden olusan paralel dagitik sistemlerdir. Miihendislikte de pek c¢ok
uygulama alani bulan bu sistemler, 6zellikle 6grenme ve en iyileme islevleriyle yaygin
bir kullanima sahiptir. Yapay sinir aglarinda bilgi, islem birimleri arasindaki
baglantilarin agirhiklarinda depolanir. Ogrenme, sistemin bir biitiin olarak istenen bir
islevi yerine getirecek sekilde agirliklarinin ayarlanmasi stirecidir. En iyileme 6zelligi
ise, agirliklar1 sabitlenen bir yapay sinir aginda, islem birimlerinin sadece yerel olarak

etkilesmeleriyle agin biitliniiniin durumunun en iyilestirilmesidir.

Yapay sinir aglari, beynin yapisal ve islevsel 6zelliklerinden esinlenerek gerceklestirilen
matematiksel modellerdir. Bu modeller genellikle oldukg¢a basite indirgenmis olup,
ozellikle alternatif hesaplama sistemleri olarak kullanilan pek ¢ok model biyolojik
gerceklerle ¢ok fazla uyum iginde degildir. Bu yonden miihendislik agisindan
bakildiginda genel anlamiyla yapay sinir aglari, birbirlerine agirlikli baglantilarla
baglanmis noron adi verilen basit islem birimlerinden olusan paralel dagitik sistemler
olarak tanimlanir(Zeybek vd. 2002, Karapimar 2003).Sekil3.3’de basit bir néron modeli
goriilmektedir. Noron, girdilerin agirlikli toplamindan esik degerini ¢ikararak net
girdisini hesaplar ve bu net toplam1 dogrusal olmayan bir etkinlestirme fonksiyonundan
gecirerek ¢ikis degerini iiretir. Noronun girdileri dogrudan dis ¢evreden gelen girdiler
olabilecegi gibi, agdaki diger noéronlarin ¢ikislar1 da olabilir. Dogrusal olmayan
etkinlestirme fonksiyonu sekil 3.4’de goriildiigii gibi kat1 sinirlayici, esikleme, sigmoid
vb. fonksiyonlardan biri olabilir. Bu en basit modelde, giris baglantilarinin agirliklar
pozitif veya negatif gercel degerler olabilir. Pozitif agirliklar uyarict etkileri, negatif

agirliklar ise engelleyici etkilere karsilik gelir.
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Sekil 3.3 Basit bir néron modeli (Sutton 1981)

(a) (b) (©) (d) (e)

Sekil 3.4 Dogrusal Olmayan Etkinlestirme Fonksiyonu Ornekleri (Sutton 1981)
a,b. Kat1 Sinirlayici, c. Esikleme, d,e. Sigmoid

Yapay sinir aglarinda birbirlerine agirlikli baglantilarla bagli birden fazla néronun yerel
olarak etkilesmesiyle, agin biitlinii arzu edilen bir islevi yerine getirebilir. Sekil 3.5’den
de goriilecegi iizere higbir geri besleme dongiisii icermeyen aglara Ileri Beslemeli Aglar
(IBA) ad verilir. N girisli tek bir néron, N boyutlu bir uzayda bir hiperdiizlem tanimlar.
Bu nedenle tek katmandan olusan bir yapay sinir ag1, sadece dogrusal olarak ayrilabilen
problemleri ¢ozmede kullanilabilir. Cok katmanli yapay sinir aglari i¢in 0grenme
algoritmalar1 gelistirilene kadar, bu kisitlayict durum yapay sinir aglarina olan ilgiyi
onemli 6l¢iide azaltmistir. N degiskenli herhangi bir siirekli fonksiyonun, siirekli artan
ve dogrusal olmayan etkinlestirme fonksiyonlarina sahip N(2N+1) ndronlu ii¢ katmanl

bir ag ile hesaplanabilecegi sonucunu ortaya koymaktadir.

29



GIRIS GiZLI KATMANLAR CIKIS
KATMANI KATMANI

Sekil 3.5 Ileri Beslemeli Yapay Sinir Ag1 Modeli (Mingzhi 2009)

Yapay sinir aglarinda bilgi, agdaki baglantilarin agirliklarinda depolanir. Ogrenme,
sistemin bir biitlin olarak istenen bir islevi yerine getirecek sekilde agirliklarinin
ayarlanmasi siirecidir. Ogrenme gozetimli ve gdzetimsiz 6grenme olmak iizere baslica
iki grupta incelenebilir. Sekil 3.6°da goriildiigii iizere gozetimli 6grenmede, sistem belli
giris-cikis iligkilerini 6grenecek sekilde egitilir. Sisteme bir giris uygulandiginda, o
girise karsilik tiretilmesi arzu edilen ¢ikis da beraberinde verilir ve sistemin c¢ikis
degerlerindeki hatay1 en kiigiikleyecek sekilde baglanti agirliklarin diizeltmesi saglanir.
Gozetimsiz 6grenmede, sisteme sadece giris degerleri uygulanir, arzu edilen ¢ikis
degerleri verilmez. Sistem giris uzaymin dagilimina uygun bicimde kendi kendini

diizenler.

GEVRE OGRETMEN
- istenen
tepki
/ Gergek +
OGRENEN te&' 23
SISTEM ik

Hata igareli

Sekil 3.6 Gozetimli Ogrenme Semas1 (Sutton 1981)
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3.3.2 Adaptif kesifsel denetim

Bu denetim, aligilagelen yapay sinir agli denetimden farkli olup, birim topolojide
yeniden giliclendirmeye sahip Ogretmenli ii¢ tabakali ileri beslemeli yapay sinir agh
denetimdir. Bu denetimin yararlarindan biri, prosesin denetiminde amaclanan set
degerine ulagsmak i¢in verileri on-line alarak, agirliklarla giincellestirip tecriibesizce yani

onceden sistemi egitmeden denetleci ¢alistirabilmemizdir.

Iki adaptif elemana sahip bir denetim algoritmasini inceleyelim. Bu elemanlardan birini
Iliskisel Arastirma Elemani (IAE) ve digerini Adaptif Kritik Eleman (AKE) olarak
adlandiriyoruz. Bu elemanlarin yapilarinin bazilar1 tam olarak néron gibi olmamakla
birlikte, daha ¢ok néoral standartlardaki limitlere ulastirmaya calisir. Ornegin bir IAE
negatif ve pozitif ¢iktilarin her ikisini atesleyebilir ve bunu her biri pozitif ve negatif
kapasiteye sahip karsilikli engelleyici c¢iftlerle yerine getirebilmektedir. Sonug¢ olarak,

“ndrana benzer eleman” terimi literatiirdeki néron model anlamina gelmemektedir.

Bu ¢aligmada kullanilan algoritmaya gore; sunulan problemde acik olarak fonksiyonel
rolii olan iyi bilinen ndron 6zellikleri hari¢ tutulmustur. Bu algoritmaya gore, eleman
ciktis1 girdi sinyallerinin agirliklandirilmis toplamlariyla olasilikli egimlendirilmesiyle
sans olarak belirlenir. Eger toplam sifirsa, negatif ve pozitif kontrol ediciler muhtemelen
birbirine esittir. Bu yiizden agirlik degeri siirecte lokal uyarici tarafindan depolanan
negatif ve pozitif etkiler i¢in beklenen cevap verme siiresi arasindaki farklara uygun bir
rol oynar. Ogrenme prosesi etki olasiliklarmi giincellestirir. Agirliklarin nasil degistigi
secilen periyod boyunca alinan giiglendiricilere baghdir. Eger gii¢lendirici gelismis bir
performans gosterirse, izlerdeki agirliklart elverisli olacak bigimde degistirir. Pozitif
giiclendirici miikafatlandirma olaylarin1 gosterirken negatif gii¢lendirici cezalandirma
olaymn1 gosterir. Bu olay denetim teorisinde alisageldigi gibi performans kriteri
degerindeki degisimin bir Ol¢iisii olarak kabul edilebilir. Daha genel olarak, bir izin
secilebilirligi ge¢misteki ¢ikti aktivitesiyle tertiplenen iz ilizerindeki girdi aktivitesinin
genisletilmesini yansitir. Siire¢ denetimi tasariminda da bu bir sinir teskil eder. Boylece

bu algoritma i¢in Visual Basic (Visidaq)’da bir program gelistirilmistir.
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Sekil 3.7 Adaptif Kesifsel pH Denetim Algoritmasi (Zeybek 2004)

Sekil3.7°de bir kutup-dengeleme 6devi i¢in yapilandirilan Adaptif Kritik Eleman (AKE)
ile birlikte Adaptif Arastirict Eleman (AAE)’yi gostermektedir. AKE, AAE’ye
gonderdigi bir giiclendirici sinyali gibi girdi durum vektorii temelinde, nasil
hesaplanacagini belirlemek i¢in kullanan harici olarak saglanan giiglendirici sinyallerini
alir. Noron sistemi terimi ile agiklandiginda, AKE’nin isi her bir néronda bir tahmini
veya noron i¢in secilen bir etkiyi sonugta g¢evreden bulunabilecek giiclendirici
beklentilerini depolamaktir. AKE, ¢ikt1 tarafindan herhangi bir zamanda ndrona
girdiginde AAE’ye dagitilan bir giiclendirici sinyalini belirlemek i¢in bu Ongoriiyii
kullanir. Boylece izin verilen 6grenme siireci sadece hatadan c¢ok ¢ikti-girdi iligkisini
dengelemeyi amaglar. AKE, pH ciktilar1 tarafindan norona girdiginde, bir AAE’ye
dagitilan giiclendirici sinyalini belirlemek i¢in bu tahmini kullanir, bdylece kutup-
dengelemeleri boyunca gelecek izin ne olacagini hatalardan hesaplamaktan cok
denemelerle yapar. Bu AAE tarafindan karsilasilacak olan belirsizligin boylelikle biiyiik

kismini azaltir.

32



4. MATERYAL VE YONTEM

Atik su aritimi i¢in gerekli olan kagit endiistrisi atik suyu Alkim Kagit Sanayi ve Ticaret
A.S.’den temin edilmistir. Alinan atik su kagit iiretim prosesinin son {initesinden ¢ikan,
higbir aritma igslemine ugramamis, tiim kirlilikleri iceren proses atik suyudur. Bu atik
suyun pH, KOI ve 151k gecirgenligi analizleri yapilms, sirasiyla; pH 9.4, KOI 978.66
mg/L ve 151k gecirgenligi degeri %72.4 olarak bulunmustur. Yapilacak olan deneyler ile
cesitli koagiilant maddeler yardimiyla bu atik suyun desarj standartlarina uygun olarak
aritilmasi1 amaglanmaktadir. 2004 yilinda 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrolu Yoénetmeligi kapsaminda atik suyun pH’sinin 6 — 9 araligina
cekilmesi, KOI’'nin 100 mg/L’ye kadar inmesinin saglanmasi ve bunlara bagli olarak da
151k gecirgenligi degerinin ylikseltilmesi i¢in ¢aligilmistir. Yapilan deneylerde kullanilan
deney sistemi ve kosullar1 Boliim 4.1°de, kullanilan kimyasallar ve optimum kosullarin

belirlenmesi ¢alismalar1 Boliim 4.2°de verilmistir.

Suda bulunan bulaniklig1 belirlemek i¢in su iginden 151k geg¢irilir ve 15181 ne derece
engellenmis oldugu oOlciiliir. Isik siddetinde meydana gelen azalma ile bulaniklik
derecesi belirlenebilir. Yapilan 151k geg¢irgenligi analizlerinde Orbeco — Hellige 975 MP
Su Analiz Cihazi kullamilmistir. Isik gecirgenligi degerinin okumasi spektrofotometrede

420 nm’de yapilmistir.

Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI), su 6rneginin asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal
oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden
ifadesidir. Yapilan kimyasal oksijen ihtiyaci analizinde Orbeco — Hellige marka KOI

analiz cihaz1 kullanilmistir. EK1°de KOI analiz prosediirii verilmistir.
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4.1 Deney Sistemi

Kagit tiretim prosesi atik suyunun aritimi igin 2L’lik yart kesikli bir reaktor
kullanilmistir. Sistemde iki pompa, pH elektrotu, akis oOlcerler, A/D geviriciler ve

bilgisayar bulunmaktadir. Sekil 4.1°de kullanilan deney sistemi verilmistir.

.-i'-.n_alm !
Digrtal

Cevinici

Perigtaltik,
Pompa

NaOH

Sekil4.1 Adaptif kesifsel yontem ile pH kontrolu i¢in kullanilan deney sistemi

Sistemde ¢alisma hacmi 1L olarak belirlenmistir. Reaktore beslenen atik su optimum
karistirma hizinda karistirllmaya baslandiktan sonra optimum degeri yapilan 6n deney
ve analizlerle belirlenen koagiilant madde reaktore eklenmistir. Sisteme baz akimi
olarak %20’lik NAOH ¢ozeltisi on-line pompa tarafindan sistem pH’in1 istenen degere
getirmek i¢in kontrollu bir sekilde verilirken, dengeleyici olan asit akimi olarak
%10’luk H,SO4 ¢ozeltisi ise sabit bir akis hizinda ayarlanarak sisteme beslenmistir.
Reaktor sistemine on-line olarak bagli bilgisayarda Visual Basic programlama diliyle
yazilmis olan Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK) algoritmasi ile sistem pH’1 istenen

degerde tutulmustur. Burada 1 saniyelik zaman araliklariyla pH 6l¢timleri yapilmis ve
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Ol¢giilen degerler bilgisayara on-line olarak iletilmis, AKK kontrol algoritmas1 gerekli
hesaplamalar1 yapip sistem pH’ini istenen degerde tutabilmek icin on-line pompanin
akis hizin1 ayarlamistir. Degisen baz akis hizi ile sistem pH’1 istenen degere
getirilmistir. 300 saniye siire ile gerceklestirilen deneyler sonucunda pH kontrolu
saglandiktan sonra sisteme polielektrolit madde eklenmis, topaklanma saglanmistir.
Reaktorden alinan deney numuneleri bir giin siire ile bekletilmis ve ardindan gerekli

analizler yapilmistir.

4.2 Koagiilant Se¢imi, Optimum Koagiillant Miktarlarimmn ve Optimum pH
Degerlerinin Belirlenmesi

Kagit iiretim prosesi atik suyunun kimyasal aritim yontemlerinden c¢oktiirme ile
aritiminda oncelikle kullanilacak olan koagiilant kimyasallar, bu kimyasallarin optimum
derisim miktarlar1 ve pH degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilan
literatiir taramasi sonucunda koagiilant maddeler olarak; demir siilfat heptahidrat
(FeS04.7H,0), demir kloriir (FeCls), aliiminyum stilfat (alum, Al,SO4) ve aliiminyum

kloriir (AlCl3) uygun ¢oktiiriicii kimyasallar olarak belirlenmistir.

Optimum koagiilant derisiminin ve pH degerinin belirlenmesi i¢in yine yapilan literatiir
calismasi paralelinde koagiilant maddeler igin derisim araliklar1 ve pH araliklar
belirlenmis, bu araliklarda en iyi derisim ve pH degerleri yapilan deney ve analizlerle

belirlenmistir.

FeSO,4.7H,0ve FeClsigin 800 — 1000 — 1200 mg/L derisimlerde ve 8.0 — 9.0 — 10.0 pH
degerlerinde; Al,SO4 ve AlClsigin 800 — 1000 — 1200 mg/L derisimlerde ve 6.0 — 7.0 —
8.0 pH degerlerinde, her bir derisim degeri i¢in iic farkli pH degerinde deneyler
gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda alinan numuneler bulaniklik testine tabi
tutulmustur. Bulaniklik analizleri sonucunda her bir koagiilant madde i¢in ¢oktiirme

prosesinde en uygun derisim ve pH degeri belirlenmistir.

Herbir koagiilant maddenin optimum koagiilant derisiminin belirlenmesi amaciyla,50

ml atik su Ornegine ilgili koagiilant madde igin literatiir ¢aligma ile belirlenen
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miktarlarda koagiilant madde eklenmis; 6rnekler 2 dk siire ile 100 rpm, 20 dk stire ile 40
rpm karigtirma hizlarinda karigtirilmig, karigtirma esnasinda ilgili 6rnegin pH ayari
yapilmigtir. Karigtirma islemi ardindan ortama topaklastirict madde ilave edilmistir.
Ornekler 1 giin siire ile dinlendirilmis, ardindan 151k gegirgenligi analizleri yapilmustir.
Analizin ardindan elde edilen 151k gegirgenligi verileri ile derisim ve pH degerleri
kullanilarak Design Expert programinda bir optimizasyon c¢aligmasi gergeklestirilmistir.
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile yapilan optimizasyon c¢alismasi sonucunda,
koagiilant maddeler (FeSO,4.7H,0, FeCls, Al,SO4ve AlCl;) i¢in en uygun derisim ve pH
degerleri belirlenmistir. Bu optimum derisim ve pH degerleri, ¢caligmanin ikinci kismi
olan Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK) algoritmasi ile atik suyun pH ayarinin yapildigi

kontrol deneylerinde kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan koagiilant maddeler;

Demirsiilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0)

Molekiiler agirhig 278.01 g/mol (CAS no: 7782-63-0, EC no: 231-753-5)’diir.
Deneylerde Merck marka demirsiilfat heptahidrat (iiriin no: F8048) kullaniimistir.
Demirsiilfat heptahidrat oda kosullarinda mavi yesil mono klinik kristaller halinde
bulunur. Suda ¢oziinebilir. 25°C’de 50 g/L c¢ozeltisinin pH’s1 3.0 — 4.0 araligindadir.
Ticari olarak titanyum dioksidin iiretiminde bir yan iiriin olarak olusur. Miirekkep
tiretiminde, su saflastirmada, giibre olarak ve yem katkisi olarak kullanilir. Magnetik
demir oksit lretmek icin de kullanilmaktadir. Demir siilfat ayrica tehlikeli atik
muamelesinde, su sartlandirmada ve kimyasal reaksiyonlarda bir katalizor olarak

kullanilmaktadir.

Demirkloriir (FeCls)

Molekiiler agirhg 162.20 g/mol (CAS no: 7705-08-0, EC no: 231-729-4)’diir.
Deneylerde Merck marka demirkloriir (iirtin no: 803945) kullanilmistir. Oda
kosullarinda yesilimsi siyah toz kristaller halinde bulunur. Endiistride baglica atik su

aritimi i¢in kullanilan demir kloriir ayrica madenlerin asitle islenmesinde de kullanilir.
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Ornegin; bakirdan iki basamakli redoks tepkimesi ile bakir (I) kloriir ve bakir (II) kloriir
tiretimi. Bir bagka uygulama alanm etilendikloriir iiretiminde, etilen ve klor arasindaki

reaksiyonda katalizor olarak gorev alir.

Aliiminyumsiilfat (Al»(SO4)3)

Molekiiler agirligt 342.15 g/mol (CAS no: 10043-01-3, EC no: 233-135-0)’diir.
Deneylerde Sigma — Aldrich marka aliiminyum siilfat(liriin no: 202614) kullanilmistir.
Oda kosullarinda beyaz kristaller halinde bulunan aliiminyum siilfat, baslica igme suyu

aritiminda flokiilant madde olarak ve endiistriyel atik su aritiminda kullanilir.

Aliiminyumkloriir (AICl5)

Molekiiler agirligt 342.15 g/mol (CAS no: 10043-01-3, EC no: 233-135-0)’diir.
Deneylerde Sigma — Aldrich marka aliiminyum kloriir({iriin no: 202614) kullanilmistir.
Aliiminyum kloriir oda kosullarinda beyaz ya da ¢ok agik sar1 renkli toz halde bulunur.
20°C’de 100 g/L ¢ozeltisinin pH’st 2.4’tlir. Aliiminyum kloriir hidroskopik (su tutan)

bir kimyasaldir. Igme suyu ve endiistriyel atik su aritiminda ¢oktiiriicii olarak kullanilir.

Asagidacizelge4.1 ve 4.2°de bagimsiz degiskenler olan koagiilant derisimi ve ortam
pH i Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile yapilan optimizasyon calismasi igin

deney tasarimi (kod ve gercek deger) verilmistir.
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Cizelge 4.1Demir siilfat heptahidrat (FeSO,4.7H,0) ve Demir kloriir (FeCls) i¢in deney

tasarimi
Kod Degerler Gercek Degerler
Deney No Koagiilant pH, B Koagiilant pH, B
Miktari, A Mik. (mg/L), A
1 -1 -1 800 8.0
2 1 -1 1200 8.0
3 -1 1 800 10.0
4 1 1 1200 10.0
5 -1 0 800 9.0
6 0 0 1200 9.0
7 0 -1 1000 8.0
8 0 1 1000 10.0
9 0 0 1000 9.0
10 0 0 1000 9.0
11 0 0 1000 9.0
12 0 0 1000 9.0
13 0 0 1000 9.0

Cizelge 4.2Aliminyum stlfat (Aly(SO4);) ve Aliminyum kloriir (AICl3) i¢in deney

tasarimi
Kod Degerler Gercek Degerler
Deney No Koagiilant pH, B Koagiilant pH, B
Miktari, A Miktart (mg/L), A

1 -1 -1 800 6.0
2 1 -1 1200 6.0
3 -1 1 800 8.0
4 1 1 1200 8.0
5 -1 0 800 7.0
6 1 0 1200 7.0
7 0 -1 1000 6.0
8 0 1 1000 8.0
9 0 0 1000 7.0
10 0 0 1000 7.0
11 0 0 1000 7.0
12 0 0 1000 7.0
13 0 0 1000 7.0
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1Is1k Gegirgenligi Analiz Sonug¢lar:

Aritma yapilmamis atik su numunesinin 151k gecirgenligi%72.4 olarak belirlenmistir.
Her bir koagiilant madde ile yapilan aritma islemlerinin ardindan elde edilen 151k

gecirgenligi degerleri asagidaki cizelgelerde verilmistir.

Cizelge 5.1 Demir siilfat heptahidrat, FeSO4.7H,0 ile yapilan 151k gegirgenligi analiz
sonugclari

Kod Degerler Gerg¢ek Degerler

Deney No  Koagiilant pH, B Koagiilant pH.B  Isik
Miktari, A Mik. (mg/L), A gecirgenligi,%
1 -1 -1 800 8.0 94.0
2 1 -1 1200 8.0 80.0
3 -1 1 800 10.0 94.7
4 1 1 1200 10.0 86.0
5 -1 0 800 9.0 97.5
6 1 0 1200 9.0 88.0
7 0 -1 1000 8.0 95.7
8 0 1 1000 10.0 94.0
9 0 0 1000 9.0 99.0*
10 0 0 1000 9.0 98.0
11 0 0 1000 9.0 97.0
12 0 0 1000 9.0 97.3
13 0 0 1000 9.0 96.7

*En yiiksek 151k gecirgenligi degerini simgeler.
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Cizelge 5.2 Demir kloriir, FeCls ile yapilan 151k gegirgenligi analiz sonuglari

Kod Degerler Gerg¢ek Degerler
Deney No  Koagiilant pH, B Koagiilant pH,B  Isik
Miktari, A Mik. (mg/L), A gecirgenligi, %
1 -1 -1 800 8.0 93.0
2 1 -1 1200 8.0 97.4
3 -1 1 800 10.0 93.8
4 1 1 1200 10.0 96.0
5 -1 0 800 9.0 98.7*
6 1 0 1200 9.0 95.8
7 0 -1 1000 8.0 96.7
8 0 1 1000 10.0 96.4
9 0 0 1000 9.0 90.3
10 0 0 1000 9.0 90.2
11 0 0 1000 9.0 90.0
12 0 0 1000 9.0 90.8
13 0 0 1000 9.0 90.6

*En yiiksek 151k gecirgenligi degerini simgeler.

Cizelge 5.3 Aliiminyum siilfat, Al;(SOs);ile yapilan 151k gecirgenligi analiz sonuglari

Kod Degerler Gerg¢ek Degerler
Deney No  Koagiilant pH, B Koagiilant pH,B  Isik

Miktari, A Mik. (mg/L), A gecirgenligi, %
1 -1 -1 800 6.0 90.0
2 1 -1 1200 6.0 98.4
3 -1 1 800 8.0 99.0%*
4 1 1 1200 8.0 98.0
5 -1 0 800 7.0 92.2
6 1 0 1200 7.0 97.6
7 0 -1 1000 6.0 98.4
8 0 1 1000 8.0 85.0
9 1 0 1000 7.0 87.8
10 0 0 1000 7.0 83.0
11 0 0 1000 7.0 85.0
12 0 0 1000 7.0 84.5
13 0 0 1000 7.0 84.0

*En yiiksek 151k gecirgenligi degerini simgeler.
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Cizelge 5.4 Aliminyum kloriir, AICl; ile yapilan 151k gecirgenligi analiz sonuglari

Kod Degerler Gergek Degerler
Deney No  Koagiilant pH, B Koagiilant pH,B  Isik
Miktari, A Mik. (mg/L), A gecirgenligi, %
1 -1 -1 800 6.0 97.3
2 1 -1 1200 6.0 98.1
3 -1 1 800 8.0 97.0
4 1 1 1200 8.0 96.4
5 -1 0 800 7.0 98.1
6 1 0 1200 7.0 99.0
7 0 -1 1000 6.0 94.4
8 0 1 1000 8.0 91.8
9 0 0 1000 7.0 99.6%*
10 0 0 1000 7.0 97.6
11 0 0 1000 7.0 99.0
12 0 0 1000 7.0 98.7
13 0 0 1000 7.0 98.8

*En yiiksek 151k gecirgenligi degerini simgeler.

Bu analiz sonucunda herhangi bir optimizasyon c¢alismasi yapmadan yalnizca en yiiksek

151k gecirgenligi degerlerini degerlendirerek;

FeS04.7H,0 i¢in en iyi aritma kosullarinin 1000 mg/L derisim ve pH 9.0°da
FeCl; icin en 1yi aritma kosullarinin 800 mg/L derisim ve pH 9.0°da

Al (SOy)sicin en 1yi aritma kosullarinin 800 mg/L derisim ve pH 8.0°de
AICl; i¢in en iyi aritma kosullarinin 1000 mg/L derisim ve pH 7.0°de
oldugu goriilmektedir.

5.2 Optimizasyon Calismasi Sonuclari

Isik gecirgenligi analizi sonucunda elde edilen degerler ile derisim ve pH degerleri
kullanilarak Design Expert programinda Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) ile yapilan
optimizasyon c¢alismasi ile her bir koagiilant madde i¢in ikinci dereceden model

denklemi kurulmustur. Olusturulan model denklemin en genel hali;
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Y =Bo+ B1A + B,B + B1oAB + By A + BB (5.1)
Burada;

Y: Sistemin bagimli degiskeni (151k gecirgenligi)

A ve B: Sistemin bagimsiz degiskenleri (derisim ve pH)

Bo: Regresyon esitliginin sabit terimi

B ve Ba: Dogrusal terimlerin katsayisi

B11 ve Br2: Kuadratik terimlerin katsayilari

B12: Etkilesim terimlerinin katsayilarini

¢: Hata oram

simgelemektedir.

Her bir koagiilant madde i¢in yapilan model ¢alismasi sonuglar1 asagida verilmistir.
Isletim parametrelerinin sistem cevaplar iizerindeki coklu etkileri Design-Expert 8.0
programu tarafindan elde edilen iki ve ii¢ boyutlu grafiklerle incelenmistir.iki boyutlu
grafikler sekil 5.1-5.4 ile verilmistir. Ug boyutlu grafikler ise EK 2’de sunulmustur.
Optimizasyon ¢alismasinin ANOVA test sonuglart EK3’de verilmistir.
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+ Demirsiilfat heptahidrat (FeSQ4.7H,0) i¢in yapilan optimizasyon ¢alismasi

Demir siilfat i¢in yapilan optimizasyon c¢alismasi sonucunda elde edilen model

denklemi asagida verilmistir.

Tiirbidite = 97.8 — 5.37*A + 0.83*B + 1.33*AB — 5.49*A% — 3.39*B? (R*=0.9624)

Model denklemine ve sekil 5.1°de verilen grafige goreFeSO,4.7H,Oile aritma yapilirken
kullanilacak olan en uygun derisim 880 mg/L ve en uygun pH 9.0’dur.Yalnizca 151k
gecirgenligi analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en uygun derisim 1000mg/L ve en
uygun pH 9.0 idi.En uygun pH degerlerinin ayni (9.0) olmast ve en uygun derisim
degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle on-line pH kontrol deneylerinde
FeSO,4.7H,0ile aritma yapilirken modelin 6ngordiigli en uygun degerlerin (880 mg/L,

pH 9.0) kullanilmasina karar verilmistir.

E: pH

112000 120000

Sekil 5.1 FeSO4.7H,0 ile arittimda pH ve derisimin 151k gegirgenligi iizerine etkisini
gosteren iki boyutlu grafik
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% Demirkloriir (FeCl;) i¢cin yapilan optimizasyon ¢calismasi

Demirkloriir i¢in yapilan optimizasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen model denklemi

asagida verilmistir.

Tiirbidite= 97.3-4.12*A — 0.03*B + 0.8*AB -4.91*A%- 2.66*B* (R*=0.9697)

Model denklemine ve sekil 5.2°de verilen grafige goreFeClsile aritma yapilirken
kullanilacak olan en uygun derisim 1200 mg/L ve en uygun pH 8.0’dir. Yalnizca 151k
gecirgenligi analiz sonuclar1 degerlendirildiginde en uygun derisim 800mg/L ve en
uygun pH 9.0 idi. Model sonuglari ve yalnizca i1sik gecirgenligi analiz sonuglari
karsilagtirilinca en uygun pH ve en uygun derisim degerlerinin birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir.Bu sebeple on-line pH kontrol deneylerinde FeClsile aritma yapilirken bu

iki farkli kosul ile iki kontrol deneyi yapilmasina karar verilmistir.

turbidity

&0 60 &80 .00 960 00 1040 00 112000 120000

Sekil 5.2 FeCl; ile aritimda pH ve derisimin 151k gegirgenligi {izerine etkisini gdsteren
iki boyutlu grafik
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« Aliiminyum siilfat (Al,(SQy);3)icin yapilan optimizasyon calismasi

Aliiminyum siilfat i¢in yapilan optimizasyon c¢aligsmasi sonucunda elde edilen model

denklemi asagida verilmistir.

Tiirbidite = 96.1- 4.62*A + 1.52*B — 2.13*AB -8.05*A” + 1.55*B* (R*=0.9401)

Model denklemine ve sekil 5.3°de verilen grafige gore Alx(SOy)s ile aritma yapilirken
kullanilacak olan en uygun derisim 1200 mg/L ve en uygun pH 6.0’dir. Yalnizca 151k
gecirgenligi analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en uygun derisim 800mg/L ve en
uygun pH 8.0 idi. Model sonuglar1 ve yalnizca 151k gegirgenligi analiz sonuglari
karsilagtirilinca en uygun pH ve en uygun derisim degerlerinin birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple on-line pH kontrol deneylerinde Aly(SOs)sile aritma

yapilirken bu iki farkli kosul ile iki kontrol deneyi yapilmasina karar verilmistir.

turbidi
800 Ily

750
.
o 700
[11]

6.50

6.00

200,00 20,00 960,00 104000 112000 120000

Sekil 5.3 Alx(SOs); ile artimda pH ve derisimin 151k gecirgenligi iizerine etkisini
gosteren iki boyutlu grafigi
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¢ Aliiminyum Kloriir (AICl;) i¢cin yapilan optimizasyon ¢alismasi

Aliiminyum kloriir i¢in yapilan optimizasyon g¢aligmasi sonucunda elde edilen model

denklemi asagida verilmistir.

Tiirbidite = 98.3-6.4*A + 0.02*B + 0.83*AB -4.54*A% — 3.99*B*(R* =0.9591)

Model denklemine ve sekil 5.4’de verilen grafige goreAlClsile aritma yapilirken
kullanilacak olan en uygun derisim 1200 mg/L ve en uygun pH 6.8’dir. Yalnizca 151k
gecirgenligi analiz sonuglar1 degerlendirildiginde en uygun derisim 1000mg/L ve en
uygun pH 7.0 idi. Model sonuglar1 ve yalnizca 151k gegirgenligi analiz sonuglar
karsilagtirilinca en uygun pH ve en uygun derisim degerlerinin birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple on-line pH kontrol deneylerinde AlClsile aritma yapilirken

bu iki farkl kosul ile iki kontrol deneyi yapilmasina karar verilmistir.

B pH

Sekil 5.4 AlClsile aritimda pH ve derisimin 151k gecirgenligi lizerine etkisini gosteren iki
boyutlu grafik
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5.3 Adaptif Kesifsel Kontrol Deneyleri Sonuclar:

Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK) algoritmasi ile gerceklestirilen atik su pH kontrol
deneylerinde optimizasyon ¢alismasi ile belirlenen pH degerleri programa set noktasi
degeri olarak tanitilmis ve aritma sirasinda ortam pH’min set noktasina getirilmesi i¢in
calisilmigtir. Optimum koagiilant maddenin ortama eklenmesiyle baslatilan deneylerde
on-line sistem siirekli olarak pH Ol¢iimii yapmaktadir. Deneylerin ardindan alinan

numunelerin kimyasal oksijen ihtiyaci ve bulaniklik 6l¢iimii analizleri yapilmistir.

% Demirsiilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0) ile yapilan Adaptif Kesifsel Kontrol
calismasi

Sekil 5.5’de c¢oktiiriiciisii  FeSO4.7H,O olan sistemde AKK kontrol deneyi
gerceklestirilmistir. pH 9.0’a set edilmistir. Sekil5.5’degoriildiigii iizere pH 9.0’da
sistem grafiginde dalgalanmalar olmasina ragmen gittikce azalan salimimlarla pH’1

9.0’da tutmay1 basarmstir.

14 -
12 -
10 -
T 8 I
o 6 |
4 L
5 | «  AKK

—— set noktasi

0 1 1 1 1 1 1 J

0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman, sn

Sekil 5.5 FeS0O4.7H,0 AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (880 mg/L, pH 9.0)
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1,5 L

pompa sinyali

0,5

0 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman, sn

Sekil 5.6 FeSO4.7H,O AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(880 mg/L, pH 9.0)

Adaptif kesifsel kontrol deneyleri 300 saniye siire ile gerceklestirilmistir. Bu siire
icerisinde istenen set pH degeri yakalanabilmektedir. Daha uzun siire ile yapilan kontrol
deneylerinde istenen pH degeri set noktasina daha fazla yaklagmakta fakat pH ayar
yapmak i¢in ortama eklenen baz ve asit ortamda iyon derisimini arttirdigl igin
numunede bulaniklifa neden olmaktadir. Oysaki yapilan aritma calismasindan elde
edilmek istenen bir sonu¢ da 151k gecirgenligi yliksek aritilmis su saglanmasidir. Bu
sebeple on-line kontrol deneylerinin siiresi 300 saniye olarak belirlenmistir. Ornek bir
gosterim olmasi i¢in EK 4’te FeSO4.7H,0 ile 600 saniye siire ile yapilan bir kontrol
deneyinin zaman — pH grafigi sunulmustur. Ayrica EK 4’te atik su numunesine yalnizca
koagiilant madde eklenerek atik suyun pH degisiminin nasil gergeklestigini gosteren bir

pH — zaman grafigi de sunulmaktadir.

¢ Demir Kkloriir (FeCl;) ile yapilan Adaptif Kesifsel Kontrol calismasi

Sekil 5.7°de FeCls ile yapilan deneye FeCls, H,SO4 yaninda bozan etki olmasina ragmen
set degeri pH 9.0’u kisa siirede yakalamigtir. Buradan da goriildiigii gibi AKK basarili
bir kontrol gerceklestirmistir. Burada FeCls’iin en diisiik derisim degeri olan 800
mg/L’de sistem pH’min istenen set degeri yakalamis olmasi FeCls’iin  diisiik

derisimlerde de iyi bir ¢oktiiriicii oldugunu gosterir.

48



14

12 +
10 +
z 8 |
Qo 6 N
4 e AKK
2+ —— set noktasi
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0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, sn
Sekil 5.7 FeCl; AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (800 mg/L, pH 9.0)
2 -
] 1,5 L
£
s '
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Q.
0 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman, sn

Sekil 5.8 FeCl; AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(800 mg/L, pH 9.0)

Sekil 5.9°daortamda 1200mg/L derisimde FeCl; bulunan ve sistem pH’min 8.0 olmasi
istenen bir kontrol deney yapilmistir. Grafikten de goriilebilecegi iizere sistem pH’1
azalan salimimlarla set noktasi olan pH 8.0’i yakalamistir. FeCl; ile 800mg/Lve pH
9.0°da yapilan bir 6nceki deneye gore (sekil 5.7) salinimlardaki agsma oranlarinin biraz
daha biiylik olmasinin sebebi ortamda FeClymiktarindaki artmayla bozan etkide
meydana gelen artistan kaynaklanmaktadir. Bozucu etkideki bu artisa ragmen kontrol

calismasi i¢in beklenen performans elde edilmistir.
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0 50 100 150 200 250 300 350
zaman, sn
Sekil 5.9 FeCl; AKK deneyi pH’ nin zamanla degisimi (1200 mg/L, pH 8.0)
2 -
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0 50 100 150 200 250 300 350

zaman, sn

Sekil 5.10 FeCl; AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(1200 mg/L, pH 8.0)

On-line kontrol sistemi ile atik suyun pH’sinin istenen set noktasina getirilmesi
caligmalar1 sunulmaktadir. Manuel olarak atik suyun pH’sinin istenen degere getirilmesi
siirecinde pH’nin zamanla nasil bir degisim i¢inde oldugunu gérmek adina EK 5°te
FeClsile 1200 mg/L, pH 8.0 kosullarinda 50 ml atik su numunesinde gergeklestirilen bir

pH ayarlama ¢aligmasinin grafigi verilmistir.
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% Aliiminyum siilfat (Al(SO,);)ile yapilan Adaptif Kesifsel Kontrol ¢calismasi

Sekil 5.11°de goriildiigii lizere Al,(SO4); ile yapilan deneyde set noktasi pH 8.0’dir.
H,SO,4 yaninda ikinci bir bozan etki olan alumun yol agtig1 salinimlara ragmen 800

mg/L’lik derisiminde pH 8.0 gittik¢e azalan salinimlarla rahatca yakalanmaistir.
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« AKK
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—— set noktasi

O 1 1 1 1 1 1 J

0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman, sn

Sekil 5.11 Aly(SO4); AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (800 mg/L, pH 8.0)

=
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o

0 50 100 150 200 250 300 350
zaman, sn

Sekil 5.12 Aly(SO4); AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(800 mg/L, pH 8.0)

Sekil 5.13’de Al(SO4);’1n 1200 mg/L derisimde set degeri pH 6.0’ya ayarlanarak deney
yapilmistir. Bu grafikten de salinimlarin zamanla azalmasina ragmen sistemde bozan
etki olan asitin varlig1 salimimlarin ¢ok olmasina eden olmustur. Fakat 250. saniyeden

sonra pH 6.0’y1 yakalamigtir.
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Sekil 5.13 Aly(SO4); AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (1200 mg/L, pH 6.0)
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0 50 100 150 200 250 300 350

pompa sinyali

zaman, sn

Sekil 5.14 Aly(SO4); AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(1200 mg/L, pH 6.0)

¢ Aliiminyum Kloriir (AICl;)ile yapilan Adaptif Kesifsel Kontrol calismasi

Sekil 5.15’de AICI5’tin 1000mg/L derigim ve set pH degeri 7.0’ye ayarlanarak yapilan
kontrol deneyinin sonuglar1 goriilmektedir. pH 7.0’nin dontim noktasi olmasi sebebiyle
zor bir kontrol deneyi gerceklesmistir. Buna ragmen kontrol algoritmasi pH 7.0 igin 1yi

bir performans gostermis ve sistem pH’1n1 istenen degerde tutmayi saglamistir.
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Sekil 5.15 AICI; AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (1000 mg/L, pH 7.0)
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Zaman, sh

Sekil 5.16 AICI; AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degisimi
(1000 mg/L, pH 7.0)

Sekil 5.17°de AICIl3’tin 1200 mg/L derisimde pH 6.8 degerine set edildigi deneyin
sonuclar1 goriilmektedir. Baslangicta grafikten de goriilecegi {izere bir agsma olmasina
ragmen 150. saniyeden sonra pH set noktasina oturmustur. Bu durum deney tasarimi
sonucunda verilen optimum degerler ile AKK algoritmasinda bagarili bir kontrol

calismasinin gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.17 AICI; AKK deneyi pH’nin zamanla degisimi (1200 mg/L, pH 6.8)
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zZaman, sn

Sekil 5.18 AICI3;AKK deneyi on-line pompa sinyalinin zamanla degigimi
(1200 mg/L, pH)

5.4 Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOl)ve Isik Gegirgenligi Analiz Sonuclar:

Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK) algoritmast ile yapilan pH kontrol deneylerinin
sonuglart sunulmaktadir. Her bir koagiilant ile yapilan pH kontrol deneyleri ardindan
alman numunelerin kimyasal oksijen ihtiyact ve 151k gecirgenligi analizleri
yapilmistir. Aritma yapilmamis atik su numunesinin kimyasal oksijen ihtiyacit 978.66
mg/L, 151k gecirgenligi %72.4 olarak Olc¢lilmiistiir. Her bir koagiilant madde ile yapilan
pH kontrollu aritma islemlerinin ardindan elde edilen numunelerin KOI ve 151k
gecirgenligi degerleri ¢izelge 5.5°de verilmistir. Hata analizi ile ilgili kuramsal bilgi EK

6’da sunulmustur.
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Cizelge 5.5 AKK pH kontrol deneyleri toplu sonuglar

Optimum Degerler KOI Isik Gegirgenligi Hata

Koagiilant Koagiilant pH mg/L % % % IAE ISE
Madde Mik., mg/L giderim giderim
FeS0O,4.7H,0 880 9.0 142 86 92.7 28 3233 519.1
FeCls 1200 8.0 180 82 96.3 33 340.1 567.1

800 9.0 154 84 99.1 37 399.6 999.3
Al(SO,); 1200 6.0 110 89 98.6 36 276.1 345.9

800 8.0 140 86 99.0 37 335.2 618.7
AlCI; 1200 6.8 127 87 96.8 34 294.6 465.1

1000 7.0 100 90 97.9 35 2513 288.6

IAE: Integral Absolute Error, ISE: Integral Standart Error



6. TARTISMA VE SONUC

Yapilan calisma kagit endiistrisi atik suyunun ¢oktiiriilme ile aritilmasini ve aritma
esnasinda atik suyun cevre standartlarina uygun pH degerlerine getirilmesi igin
gerceklestirilen iki basamaktan olusan bir deneysel calismadir. Birinci basamakta
coktiirme icin uygun koagiilant maddeler belirlenmis, secilen derisim ve pH
araliklarinda bu koagiilantlar ile en iyi aritmanin yapilacagi uygun derisim ve pH
degerleri belirlenmistir. Ikinci basamakta uygun derisim ve pH degeri belirlenen
koagiilant maddeler ile on-line pH kontrolu yapilan reaktdr sisteminde atik suyun pH

kontrol deneyleri gerceklestirilmistir.

Literatiir ¢aligmas1 sonucunda aritma i¢in kullanilacak olan koagiilant maddeler; demir
stilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0), demir kloriir (FeCls), aliminyum siilfat (Al,(SO4)3) ve
altiminyum kloriir (AICl5) olarak belirlenmistir. Se¢ilen koagiilant maddelerin ¢oktiirme
isleminde kullanilacak olan uygun derisim ve pH degerlerinin belirlenmesi i¢in yapilan
on deneylerde; ¢alisma derisim araligi 800-1200 mg/L ve pH calisma aralig1 6.0 — 10.0
araliklarinda degismektedir. Koagiilantlarla yapilan 6n aritma deneylerinde aritma
etkinligi antilan atik suyun 1s1k gecirgenligi analizi ile belirlenmistir. Hi¢ aritilmamis

atik suyun 151k gecirgenligi degeri %72.4 iken;

1000 mg/L derisim, pH 9.0’da FeSO,4.7H,0 ile aritilan atik suyun 151k gecirgenligi %
99.0,

800 mg/L derisim, pH 9.0°da FeClsile aritilan atik suyun 151k gegirgenligi % 98.7,

800 mg/L derisim, pH 8.0’de Al,(SO4)sile aritilan atik suyun 151k gecirgenligi % 99.0,
1000 mg/L derisim, pH 7.0’de AlClsile aritilan atik suyun 151k gegirgenligi % 99.6

olarak belirlenmistir. Belirlenen bu degerler yalnizca 151k gecirgenligi analizine dayali
olarak elde edilen uygun derisim ve pH degerleridir. Uygun derisim ve pH degerlerinin
belirlenmesi i¢in yapilan ikinci bir c¢aligma ise Design Expert paket programinda

Merkezi Kompozit Tasarim ile gergeklestirilen optimizasyon c¢aligmasi sonucunda elde
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edilmistir. Bu yazilim ile yapilan optimizasyon ¢alismasi sonucunda programin

koagiilant maddeler i¢in 6ngdrdiigii optimum derisim ve pH degerleri ise sdyledir;

FeSO,4.7H,0 i¢in 880 mg/L derisim ve pH 9.0
FeClsicin 1200 mg/L derisim ve pH 8.0
Aly(SOy)sicin 1200 mg/L ve pH 6.0

AlClsigin 1200 mg/L ve pH 6.8’ dir.

Hem 151k gecirgenligi analizine dayali olarak hem de program ile yapilan optimizasyon
calismasina bagli olarak elde edilen uygun derisim ve pH degerleri kullanilarak
caligmanin ikinci basamagi olan Adaptif Kesifsel Kontrol (AKK) algoritmasi ile on-line
pH kontrol deneyleri yapilmistir. Yalnizca FeSO,4.7H,0 i¢in tek bir deney yapilmistir.
Ciinkii iki farkli yolla belirlenen uygun derisim degerleri birbirine ¢ok yakin (880 ve
1000 mg/L) ve pH degerleri ayn1 (pH 9.0) oldugu igin tek bir deneyin 1000 mg/L

derisim ve pH 9.0’da yapilmasina karar verilmistir.

Calismanin ikinci basamagi olan on-line pH kontrol deneylerinde optimizasyon ile
belirlenen pH degerleri programa set noktasi olarak girilmis, uygun miktardaki
koagiilant maddenin atik suya eklenmesi ile sisteme baz ve bozucu etki olarak asit
akimlar1 gonderilmis, sistemin pH degerinin set noktasini yakalamasi amaglanmistir.
FeS04.7H,0 ile yapilan aritimda sistem pH’ 1 dalgalanmalar gostererek set noktasina
oturmustur. 800 mg/L derisim, pH 9.0’da FeClsile yapilan deneyde FeClsyaninda
H,SO4 bozucu etki olarak var olmasina ragmen sistem pH’1 azalan salinimlarla set
noktasina yaklagmistir. Burada FeCls’liin diisiik derisiminde iyi bir performans
gozlenmistir. 1200 mg/L derisim ve pH 8.0’de FeClsile yapilan deneyde sistem pH’1
yine azalan salinimlarla set noktasina yaklasmaktadir. FeClsile yapilan diger deneye
gore salinimlardaki agsma oranlarinin daha fazla olusu ortamdaki FeClsmiktarindaki
artisin bozucu bir etkiye sebep olmasindan kaynaklanmaktadir. 800 mg/L derisim, pH
8.0’de Al,(SOy)sile yapilan deneyde H,SOsyaninda ikinci bir bozucu etki olan aluma
ragmen sistem pH’1 azalan salmimlarla set noktasina yaklagsmaktadir. Al,(SO4)sigin
1200 mg/L ve pH 6.0’da yapilan kontrol deneyinde ortamdaki alum miktarinin diger

deneye gore daha fazla olusu grafiklerdeki salinimlarin artmasinin  sebebini
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aciklamaktadir. Fakat salinimlardaki artisa ragmen sistem pH’1 set noktasina yaklasarak
beklenen sonug elde edilmistir. 1000 mg/L derisim, pH 7.0’de AlClsile yapilan deneyde
pH 7.0’nin doniim noktasi olusu zor bir kontrol durumuna neden olmustur. Buna
ragmen algortima sistem pH’simi 7.0 civarinda tutmayir basarmistir. AlClsigin 1200
mg/L ve pH 6.8’de yapilan deneyde baslangigta bir miiddet bir asma durumu olmasina
ragmen 150. saniyeden itibaren sistem pH’smmin istenen degeri yakaladig
gorilmektedir. Yapilan on-line kontrol deneyleri sonucunda Adaptif Kesifsel Kontrol

(AKK) algoritmasi ile bdyle bir sistemde pH kontrolunun yapilabilecegi goriilmiistiir.

AKK algoritmas1 ile yapilan pH kontrol deneylerinin ardindan aritimin etkinligini
aragtirmak icin reaktdrden alinan 6rneklere kimyasal oksijen ihtiyaci ve 151k gecirgenligi
analizleri yapilmistir. Aritilmamis atik suyun baslangic KOI degeri 978.66 mg/L, 151k
gecirgenligi %72.4’tiir. Aritma islemlerinde sonra her bir koagiilantin ¢alisilan optimum
derisim ve pH kosullardaki KOI etkinligi ise soyledir; FeSO4.7H,0 ile aritim sonrasi
%86 giderim, FeClsile aritim sonrast %82 giderim (pH 8) ve %84 giderim (pH 9),
Aly(SOy)sile aritim sonrast %89 giderim (pH 6) ve %86 giderim (pH 8), AlICl; ile aritim
sonrast %87 giderim (pH 6.8) ve %90 giderim (pH 7) olarak bulunmustur. Bu degerler
bir aritma prosesi i¢in elde edilebilecek ¢ok iyi sonuglar olmakla birlikte iy1 bir aritim

yapildiginin bir gostergesidir.

Arntma islemlerinde sonra her bir koagiilantin c¢alisilan optimum derisim ve pH
kosullarindaki 151k gecirgenligi etkinligi ise soyledir; FeSO4.7H,0 ile aritim sonrast %
92.7 FeClsile aritim sonrast % 96.3 (pH 8) ve % 99.1 (pH 9), Alx(SOs)sile aritim sonrasi
% 98.6 (pH 6) ve % 99.0 (pH 8), AICI; ile aritim sonrast % 96.8 (pH 6.8) ve % 97.9
(pH 7) olarak bulunmustur. Bu yiiksek 151k gecirgenligi degerleri aritma isleminden
sonra atik suyun ne kadar berraklastiginin bir 6l¢iisiidiir. Bu durum da ne kadar iyi bir

aritim yapildiginin bir gostergesidir.

Literatiirde kagit endiistrisi atik suyu aritiminda Wang (2007)’1n yaptig1 bir ¢alismada
AlCl; ile aritimda optimum derisim 877 mg/L ve optimum pH 6.2 olarak belirlenmistir.

Bu c¢alismada ise AlClsigin belirlenen optimum kosullar 1000 mg/L ve pH 7.0°dir.

58



Gortildiigii iizere degerler birbirine olduk¢a yakindir. Ahmad (2007)’in yaptigi
calismada koagiilant olarak Aly(SO4); kullanilmig, sistem bagimsiz degiskenlerinin
optimum degerleri 1045 mg/L ve pH 6.75 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada Design
Expert programi ile yaptigimiz optimizasyon c¢alismasi sonucunda alum i¢in 1200 mg/L
ve pH 6.0’y1 optimum degerler olarak bulmustuk. Bu sonug da literatiir ile uyumlu bir
calisma yaptigimizi ve benzer sonuglar elde ettigimizi gdstermektedir. Yine bir baska
calismada Chaudhari (2010), koagiilant olarak AlClskullanilmis ve sistem i¢in optimum
degerler 5000 mg/L ve pH 4.0 olarak olarak bulunmustur. Bu degerler bizim
calismamiz ile uyum gostermemektedir, 6zellikle koagiilant derisiminin bir hayli fazla
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bu ¢alismada kullanilan kagit endiistrisi atik
suyu ve bizim ¢alismamizda kullanilan kagit endiistrisi atik suyunun karakteristik olarak
birbirinden ¢ok farkli olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ciinkii Chaudhari
(2010) calismasinda kullandig1 kagit endistrisi atik suyu hurda ve atik kagitlarin
kullanildig1 bir fabrikadan alinan atik sudur, oysaki bu ¢aligmada kullanilan atik su
hammaddesi odun olan ve bu nedenle proses atik suyunda fakli kirlilikler (miirekkep

arti1 gibi) bulunmayan bir fabrikanin atik suyudur.

Yapilan ¢aligmanin sonuglari;

e Secilen koagiilant maddeler ve belirlenen optimum derisim ve pH degerleri bu
tiir bir atik su aritimi i¢in uygun oldugunu

e AKK kontrol algoritmasinin aritma esnasinda pH kontrolunu basarili bir sekilde
gergeklestirdigini

e Yapilan KOI ve 151k gegirgenligi analiz sonuglar1 bu tiir bir atik suda ¢oktiirme

ile aritimin basarili bir teknik oldugunu gostermistir.
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EK 1 Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) Analiz Prosediirii

2 N N s

11.

. KOl 1sitic1 blogu 150°C” ye kadar 1sitilir.

KOI twist-cap (analiz igin gereken ¢dzeltinin icinde bulundugu sise) sisenin
kapag1 ¢ikarilir.

Dikkatli bir sekilde 2.5 ml’ lik numune, kii¢iik sisenin dibindeki reaktif iizerinde
bir tabaka olusturacak sekilde dokiiliir.

Twist-cap kapatilir.

Sisedeki icerik sallanarak karistirilir.

Islem standartlar1 ve kor ¢dzeltiler de tam olarak numuneler gibidir.

Twist-cap sise KOI 1s1tma blogunda 2 saat siire ile 1sitilir.

Sise 2 saat siire sonunda 1siticidan alinir ve oda sicakliginda sogumaya birakilir.

Sise i¢inde asili duran ¢okeltilerin asagiya inmesi beklenir.

. Spektrofotometrenin dalga boyu 600 nm’ ye ayarlanir, bir kor ¢ozelti ile sifir

absorbans okumasi elde edilir.

Spektrofotometrede her bir standart ve numunenin okumasi yapilir.
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EK 2 isletim Parametrelerinin Coklu Etkileri

Isletim parametrelerinin sistem cevaplar iizerindeki coklu etkileri Design-Expert 8.0

programut tarafindan elde edilen 3 boyutlu grafiklerle verilmistir.

turbldity

B: pH 850 e:000  A- concentration

Sekil 1. FeSO4.7H,0 ile arntimda pH ve derisimin 151k gecirgenligi iizerine etkisini
gosteren tli¢c boyutlu grafik
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turbldity

Sekil 2. FeCls ile arittimda pH ve derigsimin 151k gecirgenligi iizerine etkisini gdsteren ii¢
boyutlu grafik

furbldity

Sekil 3. Aly(SOy); ile artimda pH ve derisimin 151k gecirgenligi iizerine etkisini
gosteren ii¢ boyutlu grafik
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EK 3 Design Expert ANOVA Sonuclari

Demir siilfat

Response 1

turbidity

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type III]

Sum of
Source Squares
Model 364.28
A-concentration 172.81
B-pH 4.17
AB 7.02
A? 83.23
B? 31.73
Residual 14.23
Lack of Fit 10.8
Pure Error 3.38
Cor Total 378.52

df

5

1

1
1
1

1
7
5
4

1

N

Mean F
Square Value
72.86 35.83
172.81 84.99
4.17 2.05
7.02 3.45
83.23 40.94
31.73 15.61
2.03
33.62 4.28
0.84

p-value
Prob>F
<0.0001
<0.0001
0.1954
0.1054

0.0004
0.0055

0.0970

The Model F-value of 35.83 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, A2, B2 are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

significant

not significant

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 4.28 implies there is a 9.70% chance that a "Lack of Fit F-

value" this large could occur due to noise. Lack of fit is bad -- we want the model to fit.
This relatively low probability (<10%) is troubling.

Std. Dev.
Mean
CV.%
PRESS

1.43
93.68
1.52
111.35

R-Squared

Adj R-Squared
Pred R-Squared
Adeq Precision

0.9624
0.9355
0.7058
16.934

The "Pred R-Squared" of 0.7058 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.9355 as one might
normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your model
and/or data. Things to consider are model reduction, response transformation, outliers, etc.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 16.934 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Coefficient Stand.
Factor Estimate df Error
Intercept 97.78 1 0.599
A-concentration -5.37 1 0.58
B-pH 0.83 1 0.58
AB 1.33 1 0.71
A2 -5.49 1 0.86
B2 -3.39 1 0.86

Final Equation in Terms of Coded Factors:

turbidity

+97.78
-5.37
+0.83
+1.33

-5.49
-3.39

*A
*B
*A*B
* A2
* B2

Final Equation in Terms of Actual Factors:

turbidity
-235.06236
+0.18802
+55.22213
+6.62500E-003

-1.37241E-004
-3.38966

* concentration
* concentration * pH
* concentration?

* sz

69

95% CI
Low
6.389
-6.74

-0.54
-0.36

-7.52
-5.42

95% CI
High
9.18
-3.99

221
3.01

-3.46
-1.36

VIF

1.00
1.00
1.00

1.17



Demir kloriir

Response 1 turbidity

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type III]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 237.28 5 47.46 44.74 <0.0001 significant
A-concentration 101.68 1 101.68 95.87 < 0.0001
B-pH 6.667E-003 1 6.667E-003 6.285E-003 0.9390
AB 2.56 1 2.56 2.41 0.1642
A2 66.64 1 66.64 62.83 < 0.0001
B? 19.57 1 19.57 18.45 0.0036
Residual 7.42 7 1.06
Lack of Fit 1.97 3 0.66 0.48 0.7122  not significant
Pure Error 5.45 4 1.36
Cor Total 24471 12

The Model F-value of 44.74 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, A2, B2 are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 0.48 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 71.22% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due
to noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.

Std. Dev. 1.03 R-Squared 0.9697
Mean 93.81 Adj R-Squared 0.9480
CV. % 1.10 Pred R-Squared 0.8870
PRESS 27.65 Adeq Precision 17.805

The "Pred R-Squared" of 0.8870 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.9480.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 17.805 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Factor

Intercept
A-concentration
B-pH

AB

A2

B2

Coefficient Stand. 95% CI

Estimate
97.30
-4.12
-0.033
0.80

-4.91
-2.66

df Error Low
1 0.43 96.29
1 0.42 -5.11
1 0.42 -1.03
1 0.51 -0.42
1 0.62 -6.38
1 0.62 -4.13

Final Equation in Terms of Coded Factors:

turbidity
+97.30
-4.12
-0.033
+0.80

-4.91
-2.66

*A
*B
*A*B
* A2
* g2

Final Equation in Terms of Actual Factors:

turbidity
-184.24253
+0.18902
+43.88391
+4.00000E-003

-1.22802E-004
-2.66207

* concentration
* concentration * pH
* concentration?

* pH2
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95% CI

High
98.31

3.12
0.96
2.02

-3.45
-1.20

VIF

1.00
1.00
1.00

1.17
1.17



Aliiminyum siilfat

Response

1

turbidity

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type III]

Source
Model

A-concentration

B-pH

AB

42

B2
Residual
Lack of Fit
Pure Error
Cor Total

The Model F-value of 21.98 implies the model is significant. There is only
a 0.04% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

Sum of
Squares
345.96
127.88
13.80
18.06

178.83

6.67
22.03
13.50

8.53
367.99
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Mean

Square
69.19
127.88
13.80
18.06

178.83

In this case A, AB, A2 are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.
If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model.

6.67
3.15
4.50
2.13

F
Value
21.98
40.63
4.39
5.74

56.82
2.12

2.11

p-value
Prob > F
0.0004
0.0004
0.0745
0.0478

0.0001
0.1889

significant

0.2415 not significant

The "Lack of Fit F-value" of 2.11 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 24.15% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due
to noise. Non-significant lack of fit is good -- we want the model to fit.

Std. Dev.
Mean
CV.%
PRESS

1.77

93.13

1.90
144.68

R-Squared

Adj R-Squared

Pred R-Squared
Adeq Precision

0.9401
0.8974
0.6068
13.054

The "Pred R-Squared" of 0.6068 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.8974 as one might
normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your model
and/or data. Things to consider are model reduction, response transformation, outliers, etc.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 13.054 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Factor

Intercept
A-concentration
B-pH

AB

A2

B2

Final Equation in Terms of Coded Factors:

turbidity

+96.13
-4.62
+1.52
-2.13

-8.05
+1.55

Final Equation in Terms of Actual Factors:

turbidity
-90.82557
+0.45362
-9.60661

-0.010625

-2.01164E-004
+1.55345

Coefficient
Estimate

96.13

-4.62
1.52

-2.13

-8.05
1.55

— = e e

*A
*B
*A*B
* A2
* g2

Stand.
Error

73

0.74
0.72
0.72
0.89

1.07
1.07

* concentration

* concentration * pH

* concentration2

95% CI
Low
94.39
-6.33
-0.20
-4.22

-10.57
-0.97

95% CI
High
97.87
-2.90
323
-0.027

-5.52
4.08

VIF

1.00
1.00
1.00

1.17
1.17



Aliiminyum Kloriir

Response 1 turbidity

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type III]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob >F
Model 411.20 5 82.24 32.85 0.0001 significant
A-concentration 245.76 1 245.76 98.17 <0.0001
B-pH 1.667E-003 1 1.667E-003 6.658E-004 0.9801
AB 2.72 1 2.72 1.09 0.3317
42 56.96 1 56.96 22.75 0.0020
B? 44.00 1 44.00 17.58 0.0041
Residual 17.52 7 2.50
Lack of Fit 15.41 3 5.14 9.73 0.0261 significant
Pure Error 2.11 4 0.53
Cor Total 428.73 12

The Model F-value of 32.85 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, A2, B2 are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 9.73 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
2.61% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.
Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 1.58 R-Squared 0.9591
Mean 94.33 Adj R-Squared 0.9299
C.V.% 1.68 Pred R-Squared 0.6900
PRESS 132.92 Adeq Precision 16.405

The "Pred R-Squared" of 0.6900 is not as close to the "Adj R-Squared" of 0.9299 as one might
normally expect. This may indicate a large block effect or a possible problem with your model
and/or data. Things to consider are model reduction, response transformation, outliers, etc.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 16.405 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Coefficient
FactorEstimate
Intercept
A-concentration
B-pHO0.017
AB

A2
B2

Final Equation in Terms of Coded Factors:

turbidity

+98.27
-6.40

+0.017
+0.83

-4.54
-3.99

Final Equation in Terms of Actual Factors:

turbidity
-150.08477
+0.16619
+51.77098
+4.12500E-003

-1.13534E-004
-3.99138

98.27
-6.40

0.83
-4.54
-3.99

1=

*A
*B
*A*B
* A2
* B2

Stand.
Error
0.66
0.65
0.65
0.79

0.95
0.95

* concentration

* concentration * pH

* concentration?
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95% CI
Low
96.72
-7.93
-1.51
-1.05

-6.79
-6.24

95% CI
HighVIF
99.82
487
1.541.00
2.70

-2.29
-1.74

1.00

1.00
1.17
1.17



EK 4 FeS0,.7H,0 ile Yapilan Ek Deneyler
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Sekil 1. FeSO4.7H,0 AKK deneyi pH’ nin zamanla degisimi (880 mg/L, pH 9.0)

Bu deney sonucunda alinan numunede yapilan bulaniklik analizi sonucunda numunenin
151k gecirgenligi % 78 olarak Olclilmiistiir. 300 saniye siire ile gerceklestirilen deney
sonucunda yapilan 6l¢limde numunenin 151k gegirgenligi ise % 92.7 olarak ol¢iilmiistiir.
Sonug olarak aritmada istenen 6 — 9 araligindaki standart pH degeri 300 saniye stireli
deney sonucunda da (pH 8.8 ile 9.1 arasindan seyretmektedir) yakalanabildigi i¢in
deney siiresini uzatarak fazladan bulanikliga neden olmak aritma i¢in istenen bir durum
degildir. Bu sonugtan ¢ikarilabilecek olumlu bir durum, aritma icin kullanilan AKK

algoritmasinin sorunsuz bir sekilde ¢alisarak pH kontrolunu gergeklestiriyor olmasidir.
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Sekil 2. Atik suya yalnizca FeSO4.7H,0O(880 mg/L) eklendiginde atik suda pH degisimi
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EK 5 FeCl; ile Yapilan Ek Deney
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Sekil 1. FeCl; ile manuel pH kontrolu (1200 mg/L, pH 8.0)

Manuel olarak atik suyun pH’ smin istenen degere getirilmesi siirecinde pH’ nin
zamanla nasil bir degisim i¢inde oldugunu goérmek adina FeClsile 1200 mg/L, pH 8.0
kosullarinda 50 ml atik su numunesinde gerceklestirilen bir pH ayarlama ¢alismasinin
grafigi verilmistir. Numune manyetik karistiricida 40 rpm’ de karigtirllmaktadir. Atik
suyun baglangi¢ pH degeri 9.4, ulasmasi istenen pH degeri 8.0’ dir. pH ayarlamasinda
% 20’ lik NaOH ve % 10’ luk H,SO4 ¢ozeltileri kullanilmistir.
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EK 6 Hata Analizi

Kapal1 devre kontrol sistemlerinde dinamik performans kriterleri t=0 anindan yatiskin

kosula gelene kadar, asagida verilen formiiller kullanilarak hesaplanir.

Tiimlenik Mutlak Hata Olciitii (IAE, Integral Absolute Error)
IAE = j|g(t)|dr
0

Tiimlenik Karesel Hata Olgiitii (ISE, Integral Square Error)

o0

ISE = j e(t)>dt

0

Burada;

&(t) = ysp(t) — y(t)

istenilen set noktasi ile sistemin yanitimi arasindaki farki gosterir.
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