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Bu ¢alisma, tepkimeli damitma kolonunda etanol ve asetik asidin reaksiyonu sonucunda
olusan etil asetat iiretimi {izerinedir. Deneysel ¢aligmalar 4L kazan hacmi ve 1.5m’lik
dolgu boyu olan laboratuar 6l¢ekli tepkimeli dolgulu damitma kolonunda yapilmistir.
Kazandaki ¢ozeltiyi 1sitmak amaciyla 0.7 kW giictindeki bir 1sitict manto kazana monte
edilmistir. Isitict manto kontrol iinitesinde yer alan bir triyak ile bilgisayara
baglanmistir. Bdylece on-line olarak 1sitma giicii istenilen degere ayarlanabilmektedir.
Geri dongii oranini ayarlayabilmek icin bilgisayara on-line olarak bagli bir kontrol
modiilii kullanilmigtir. Sistemin sicakliklar1 kazan, kolonun styirma, tepkime ve iist {iriin
alma kism1 olmak tizere 4 adet 1s1l ¢ift ile bilgisayardan on-line olarak okunmustur.
Kolonun iist iiriin sicakligini kontrol etmek i¢in ayarlanabilir degisken olarak geri akma
orant secilmistir. Sistemin isletme parametrelerinin belirlenmesi amaciyla benzetim
¢alismalari yapilmuistir. Bu amagla MATLAB ortaminda sistemin matematiksel modeli
¢oziilmiistiir. Uriin sicaklik ve bilesimlerinin zamanla degisimleri elde edilmistir.
Sistemin kesikli zamanda dogrusal olamayan NARIMAX modeli gelistirilerek, “System
Identification Toolbox™ kullanilarak model katsayilar1 bulunmustur. Bu model
genellestirilmis dngormeli kontrol algoritmasinda kullanilmistir. Bu kontrol algoritmasi
ile tepkimeli dolgulu damitma kolonunun {ist {iriin sicaklig1 kontrol edilmistir.

Kasim 2010, 91 sayfa

Anahtar Kelimeler: Tepkimeli damitma kolonu, etil asetat, genellestirilmis 6ngérmeli
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ABSTRACT

Master Thesis

NONLINEAR GENERALIZED PREDICTIVE CONTROL OF A REACTIVE
DISTILLATION COLUMN

Ismail BAYRAM

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Stileyman KARACAN

This study is about ethyl acetate production which is formed by a reaction of ethanol
and acetic acid in a reactive distillation column. Experimental studies are carried out in
a 4L laboratory scale reactive packed distillation column with 1.5 m column height. A
heating mantle with a power of 0.7 kW is mounted to the boiler to heat the solution. The
heating mantle is connected to the computer using a triac in the control unit. Thus
heating power can be adjusted to the desired value on-line. A control module connected
on-line to the computer is used to manipulate the reflux ratio. The temperature values of
the system are read on-line from the computer with 4 thermocouple located in the
reboiler and stripping, reaction and distillate of the column. Reflux ratio is chosen as the
manipulated variable to control the distillate temperature of the column. Simulation
studies are performed to determine the operation parameters of the system. For this
purpose mathematical model of the system is solved in MATLAB. The change in
temperature and composition of the product with time is obtained. Improving the
nonlinear NARIMAX model of the system in batch time, model parameters are obtained
by System Identification Toolbox. This model is used in generalized predictive control
algorithm. With this control algorithm distillate temperature of the reactive packed
distillation column is controlled.

November 2010, 91 pages

Key Words: Reactive distillation column, ethyl acetate, generalized predictive control
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Ozgiil gaz/s1v1 arayiizii alan1 (m?*/m”*)

Kolon kesit alan1 (m?)

Alt iirtin molar akis hizi (kmol/s)

Ozgiil 1s1 kapasitesi (J/kmol K)

Toplam derigim (kmol/m?)

Ust iiriin molar akis hiz1 (kmol/s)

Etkinlik “Fick” yaymim katsayisi(m?/s)
Besleme molar akis hizi (kmol/s)

Gaz molar molar akis hiz1 (kmol/s)

Kolon igindeki buhar molar entalpisi (J/kmol)
Kolon i¢indeki s1vi molar entalpisi (J/kmol)
Ileri yonlii tepkime sabiti (m*/kmol/s)

Geri yonlii tepkime sabiti (m*/kmol/s)

S1vi molar akis hizi (kmol/s)

Molekiil agirhig (kg/kmol)

Molar birikim (kmol)

Uzunluk basina buhar molar birikim (kmol/m)
Uzunluk basina s1ivi molar birikim (kmol/m)
Molar aki (kmol/m?*/s)

Buhar basinc1 (mmHg)

Mol kesri cinsinden tepkime hizi (m3/km01/ S)
Geri akma orant

Zaman (s)

Sicaklik (K)

Indirgenmis sicaklik

Buhar molar akig hizi (kmol/s)

S1vi mol kesri (kmol/kmol)

Gaz mol kesri (kmol/kmol)

Eksenel koordinat (m)
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GPC

IAE

ISE
NARIMAX
NLGPC
NLMPC

PI

SN

TAC

< O e T > ™ Q

Kisaltmalar

Generalized Predictive Kontrol
Hata mutlak degeri integrali
Hata karesi integrali

Nonlinear Auto Regressive Integral Moving Average eXogenous
Nonlinear Generalized Predictive Kontrol

Nonlinear Model Predictive Control
Proportional Integral controller

Set noktasi

Total Annual Cost

Yunan Harfleri

Keyfi sabit

Keyfi sabit

Potansiyel buharlasma 1s1s1 (J/kmol)
Stokiyometrik katsay1

Hacimsel birikim (m?*/m?)
Yogunluk (kg/m’)

S1vi birikimi (m?)

Indisler

Alt iiriin
Etanol

Gaz faz
Bilesen
Kolon birimi
Sivi1 faz
Bilesen sayis1

Kademe sayist
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1. GIRIS

Damitma farkli uguculuklara sahip komponentlerden olusan bir sivi karigimin
bilesimleri farkli olacak sekilde cesitli fraksiyonlara ayirma islemidir. Bir s1v1 ¢ozeltinin
ucucu komponentlerini damitma ile birbirinden ayirmak i¢in temel sart, denge
durumuna erigmis buhar-sivi sistemlerinde buharin sivi fazdan farkli bir bilesime sahip
olmasidir. Buhar faz1 bilesim bakimindan sivi fazla aymi olursa, damitma isleminden
daha ileri bir ayirma beklenemez. Teorik olarak damitma iglemi ile tamamen saf
komponentler {iretilemez; bununla beraber, ekonomik yonden yeterli saflikta

maddelerin uretilmesi mimkiindiir.

Damitma en yaygin kullanilan ayirma islemi olup, isletmeler arasindaki farkliligin en
belirgin ayrimi siirekli ve kesikli isletimlerdir. Laboratuarlarda kesikli isletimler agir

basarken, ticari islemler ¢ogunlukla siireklidir (Calvar vd. 2007).

Tepkimeli damitma, hem endiistriyel hem de bilimsel alanda giin gegtik¢e daha ¢ok ilgi
uyandirmaktadir. Esterler kimya sektoriinde genis kullannm alanina sahiptirler.
Hammadde olarak ¢esitli proseslerde kullanilmaktadir. Etil asetat ve metil asetat genis
kullanim alanina sahip ve endiistriyel 6nem tasiyan esterlerin basinda gelmektedir.
Esterlesme reaksiyonlar1 dengenin sinirladigi reaksiyonlardir ve reaksiyon sonrasinda
bir dizi ayirma iglemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Tepkimeli damitma bu problemi
ortadan kaldirmaktadir. Kimyasal reaksiyonun ve ayirma isleminin tek bir birimde
toplanmas1 dengeyi {irilinler yoniine kaydirarak doniisgimii ve TUriin se¢imliligini
arttirmaktadir. Bir cihazda reaksiyon ve damitmanin birlikte entegrasyonu, esterlesme
ve eterleseme gibi Ozellikle denge smirlamali reaksiyonlarda ©nemli ekonomik
avantajlar saglamaktadir. Diger bir avantaji ekzotermik reaksiyonlu prosesler igin
reaksiyon 1s1s1 sivi bilesenlerin buharlagtirilmasi i¢in kullanildigindan ilave bir 1siya
gereksinim duyulmadig i¢in enerji tasarrufu saglamaktadir. Baz1 durumlarda tepkimeli
damitma azeotropik karisimlarin ayrilmasinda veya meta ve para ksilen gibi kaynama

noktas1 yakin bilesenlerin ayrilmasinda kullanilabilir (Tang vd. 2005).



Tepkimeli damitma ile etil asetat sentezi gibi karmasik ayirma proseslerinin
arastirilmasi i¢in zamani azaltmak ve istenilen doniisiimde iirlin elde etmek i¢in prosesin
denetimi sarttir. Tepkimeli damitma kolonunu denetimi, kimyasal reaksiyonlar ve
buhar-s1vi dengesi arasindaki karmasik etkilesimler ve prosesin dogrusal olmamasindan

dolay1 zordur.

Bu calismada tepkimeli dolgulu damitma kolonunda etanol ve asetik asitin reaksiyonu
ile etil asetat liretimi gerceklestirilmistir. Tepkimeli damitma kolonunun en 6nemli giris
parametreleri olan geri akma orani, besleme bilesimi ve kazana verilen 1s1 miktari
degisimlerinin iirlin derisimleri iizerine etkileri bulunmustur. Ayrica kolonun sicaklik
profili ¢izilerek kolon boyunca sicaklik degisimleri elde edilmistir. Kolonun iist {iriin
sicakligin1 kontrol edebilmek icin ayarlanabilen degisken olarak geri akma orani
secilmistir.  Sistemin matematiksel modeli ¢ikarilarak MATLAB ortaminda

¢Oziilmiistiir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Daoutidis vd. (2001), yaygin olarak kullanilan esterlerden olan etil asetatin {iretimi i¢in
tepkimeli damitma kolonunun dinamigi ve kontrolii iizerinde calisilmistir. Farkhi
kademelere asetik asit ve etil alkol beslenmis, yatiskin kosulda yiiksek doniisiim ve
saflik elde edilmistir. Siv1 akis hizi, siv1 bilesenleri ve kolonda siv1 birikimi i¢in uzun ve
kisa stireli dinamik c¢alismalar yapilmistir. Ayrica detayli bir kontrol ¢alismasi
yapilmigtir. Dogrusal ve dogrusal olmayan kontrol stratejilerinin uygulamasi

gerceklestirilmistir.

Al-Arfaj vd. (2002), tepkimeli damitma kolonunda ideal gaz varsayimi ile tasarim ve
kontrol ¢aligmalar1 yapilmigtir. Tyreus — Luyben ayarlama metodu kullanarak PI kontrol
edici ile dort farkli kontrol yapisi arastirilmistir. Sicakliklarin kontrol edilmesinin,
tiriindeki safsizlik oraninin yiiksek seviyede tutulabilmesi i¢in etkili ve kararli oldugu

gosterilmistir.

Kloker vd. (2004), tepkimeli damitma ile etil asetat sentezi farkli kolon
konfigiirasyonlar1 i¢in arastirilmistir. Farkli katalizor dolgu maddeleri kullanilarak
deneysel ve teorik ¢aligsmalar yapilmistir. Deneysel caligmalar laboratuar ve pilot 6lgekli
kolonlarda yapilmistir. Uygun isletim kosullarinda secilen katalizoriin doniistim
tizerindeki etkisi ve iiriin saflif1 lizerinde durulmustur. Katalizoér olarak ticari isimli
KATAPAK-S ve MULTIPAK kullanilmistir. Boylece heterojen katalizor esliginde
reaktif distilasyon yontemiyle etil asetat sentezi gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar
incelendiginde, ist iiriin/besleme oran1 arttikga etanol doniigiimiiniin de arttig1
gbzlenmistir. Model estliklerinin ¢6ziimiinde ise ASPEN Custom Modeler benzetim
programi kullanilmistir. Deneysel sonuglar ile benzetim sonuglari karsilastirildiginda

birbiri ile Ortlistiigii gorilmiistiir.

Tang vd. (2005), asetik asit ile gergeklestirilen esterlesme reaksiyonlarinin tepkimeli
damitma ile tasarimi diigiiniilmiistiir. Reaksiyonlar bes farkli alkol (metanol, etanol, iso-

propanol, n-butanol ve amil alkol) kullanilarak tepkimeli damitma kolonunda



gerceklestirilmistir. Bu bes farkli esterlesme sisteminin termodinamik o6zelikleri
incelenmis ve katalizor olarak Amberlyst 15 kullanilmistir. Daha sonra tasarimi
optimize etmek i¢in sistematik bir yontem gelistirilmistir. Toplam Yillik Maliyet (TAC)
tizerine dayandirilmis ii¢ farkli proses akim semasi tanimlanmis ve her biri i¢in baskin
tasarim degiskenleri belirlenmistir. Alkoliin karbon numarasina gore Tip-I, Tip-II ve Tip
III akim semalar1 secilmistir. Her ii¢li icin de ortak amag yiiksek saflikta iirtin (etil

asetat) elde etmektir.

Calvar vd. (2007), asetik asit ve etanol ile gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunun
kinetigi ve isletim sartlar1 incelenmistir. Dolgulu tepkimeli damitma kolonu Amberlyst
15 katalizorii ile doldurularak, etil asetat elde edilmistir. Hem homojen (asetik asit)hem
de heterojen (Amberlyst 15) kullanilarak deneysel caligmalar yapilmistir. Her iki
katalizoriin varliginda yapilan ¢aligmalarda, sicakligin ve molar girdi oraninin etanol
dontigiimii iizerindeki etkisi incelenmistir. Sicaklik ve molar girdi oranlari arttikca
doniisiimiin de arttign gézlemlenmistir. Iki farkli ¢alisma iizerinde durulmustur. Ilkinde
reaktantlar (asetik asit ve etanol) karistirilarak elde edilen karisim damitma kolonunun
tepkime bolgesinin iist ve alt kismindan beslenmistir. Diger ¢aligmada ise bu bilesenler
kolona ayr1 ayr1 beslenerek {ist iiriindeki etil asetatin mol kesri ve etanoliin doniisiim

yiizdesini gozlenmistir.

Riggs vd. (2007), dogrusal olmayan reaktif distilasyon kolonunda , dogrusal olmayan
model 6ngdérmeli kontrol (NLMPC) yontemi kullanilmistir. Baz1 varsayimlar yapilarak
kolonun dinamik modeli denge kademesi i¢in ¢ikarilmistir. Dogrusal olmayan kontrol
edici bir sonraki amag¢ fonksiyonunu minimize etmek icin gelecek kontrol degerlerini
tahmit etmektedir. Es zamanli olarak optimizasyon probleminin ve sistemin model
esitliklerinin ¢oziilmesi gerekmektedir. Ayrica PI kontrol edici [L/D, V] ve [L/D, V/B]
konfigiirasyonunun belirlenmesinde kullanilmigtir. NLMPC ile PI kontroliine gore 2-3

kat kat daha iyi performans elde edilmistir.

Barroso-Munoz vd. (2007), etanol ve asetik asitten etil asetat iiretimi iizerinde
calismislardir. Sistemin kontroliinii basit PI kontrol ediciler ile yapmislar ve Ziegler

Nichols metodlarint kullanmiglardir. Reaktif distilasyon sistemlerinin klasik proseslere



gore cok Onemli enerji tasarrufu sagladigi gozlenmistir. Etil asetat mol fraksiyonu

kontrolii PI kontrol edici ile, 6nemli dl¢iide saglanmistir.

Lai vd. (2008), reaktif distilasyon ile yiiksek saflikta etil asetat iiretimi, pilot 6l¢ekte
deneysel olarak gerceklestirilmistir. Tang ve arkadaslarinin gelistirmis olduklar ikinci
tip proseste siirekli igletim yapilmistir. Farkli molar akis hizlarinda ve isletim sartlarinda
alt1 farkli ¢alisma ile oldukca yiiksek saflikta (%99) etil asetat elde edilmistir. Diger
tipteki prosesler ile kiyaslandiginda basarili sonuglar elde edilmis fakat ¢ok kompleks

bir sisteme sahip olmasindan dolayr maliyeti oldukga yiiksektir.

Smejkal vd. (2009), bu calismada, karistirmali reaktoér ve tepkimeli damitma kolonu
birlestirilerek, giiclii asidik iyon degismeli recine katalizorii kullanilarak asetik asit ve
etanol esterlesme reaksiyonunu gerceklestirilmistir. Laboratuar deneylerinde, karismali
reaktorde sicaklik 60°C ve 120°C arasinda tutularak, flash damitma kolonunda
katalizoriin tepkime doniisiimiine etkisi {izerine yogunlasilmistir. 14 kademeli (1
reaksiyon kademesi) tepkimeli damitma kolonunda yapilan deneysel ¢aligma sonuglari,

Aspen programinda yapilan numerik simulasyonla basaril1 bir sekilde karsilastirilmistir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1 Tepkimeli Damitma

Endiistriyel alanda kimyasal reaksiyonlardan sonra olusan yan {iriinleri almak, triinii
istenilen safliga getirebilmek i¢in ayirma {niteleri kullanilmaktadir. Bu ayirma
tinitelerinden en 6nemlilerinden bir tanesi damitmadir. Damitma; sivinin buharlagincaya
kadar 1s1tilip daha sonra yiikselen buharin bir sogutma yontemiyle tekrar sivilastirilmasi
islemidir. Tepkimeli damitma ise reaksiyonun ve fiziksel ayirma islemlerinin ardi ardina

ayni iinitede gergeklesmesi islemidir.

Damitma kolonlar1 kimya ve petrokimya endiistrisinde ¢ok onemli bir ayirma birimi
olarak kullanilmaktadir. Bu alanda elde edilen iiriinlerin saflik dereceleri ¢ok énemlidir.
Bu nedenle saflik oranlarimin arttirilmasi amaciyla kullanilan damitma kolonlarinin
sayica fazlaligi isletme ve yatirnm maliyetlerinin artmasina neden olmaktadir. Son
yillarda damitma kolonlarinin daha da islevli hale getirildigi yeni prosesler
gelistirilmistir. Bu yeni prosesler, hem tepkimenin hem de ayirma isleminin ayni
tinitede gerceklestigi tepkimeli damitma kolonlaridir. Boylelikle iirliniin ortamdan
uzaklastirilmasiyla derisimin arttirilmasi saglanabilmektedir. Diinya ¢apinda tepkimeli
damitma kolonu kullanan fabrikalarin sayisinin 150 den fazla oldugu ve yillik iiretimin
3000 kton dolaylarinda oldugu, ayrica geleneksel proses ekipman kullanimina oranla
tepkimeli damitma kolonunun kullanilmasi isletme ve yatirim maliyetlerinde %20

oraninda bir diisiis sagladigi tespit edilmistir (Harmsena 2007).

Tepkimeli damitma kolonlar1 yiiksek doniisiim ve secimlilik saglar, verimi arttirir,
kullanilan katalizor miktarin1 azaltir. Azeotropik karisimlar gibi zor ayirma islemlerini

kolaylastirir (Wozny vd. 2008).

Dolgulu kolonlar ise kiigiikk veya siirekli temas alanlar1 gerektiren sivi gaz temas

sistemlerinde ve 1s1 kayiplarimin giderilmesinde en wuygun isletim sartlarim



saglayabilmektedir. Hem tepkime hem de ayirma ayni anda gerceklestigi icin isletme

sartlarinin uygun hale getirilmesi zor ve karmasik bir olaydir (Schneider vd. 2001).

Tepkime ile damitma igin ortak uygun sicaklik ve basincin belirlenmesi gereklidir.
Ayrica bazi azeotrop karisimlarin olustugu kimyasal reaksiyon géz oniine alindiginda
tepkimeli damitma kolonlarinin mutlaka kontrollerinin yapilmasi gerekmektedir. Burada
genellikle derisim kontrollerinin yapilmasi zor oldugundan bunun yerine sicaklik
kontrolleri yapilarak derisim degerleri tespit edilmektedir. Vanimadhavan’in1994’te,
Barbosa ve Dohetry’nin 1988’de belirttigi gibi (Barbosa vd. 1988), tepkimeli damitma

ayrica bu azeotrop olusumlarini engelleyerek damitmay1 daha kolay hale getirmektedir.

Tepkimeli damitma, hem endiistriyel hem de bilimsel alanda giin gectik¢e daha ¢ok ilgi
uyandirmaktadir. Tepkimeli damitma diger bir adiyla katalitik damitma, dengenin
siirladig siv1 faz tersinir reaksiyonlari i¢in kullanim alani bulmaktadir. Reaksiyon ve
damitma iglemi bir arada gergeklestiginden reaksiyon ve damitma icin kosullarin

(sicaklik, basing gibi...) uygun olmasi gerekmektedir.

Tepkimeli damitmanin en biliyilk uygulama alanimi esterlesme reaksiyonlari
olusturmaktadir. Etil asetat ve metil asetat uygulama alani en fazla olan esterlerin
basinda gelmektedir. Esterlesme reaksiyonlar1 dengenin sinirladigi reaksiyonlar
oldugundan, reaksiyondan sonra bir dizi ayirma islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir.

Tepkimeli damitma ile bu problem ortadan kalkmaktadir.

Tepkimeli damitma kolonunun kontrolii {izerine literatiirde az da olsa calismalara
rastlanilmaktadir. Geleneksel PI kontrolii kullanilarak tepkimeli damitma kolonunun
kontrolii lizerine ¢alismalar yapilmistir. (L, V) konfiglirasyonu kullanarak bir MTBE bir
tepkimeli damitma kolonunun dinamik benzetimi i¢in dogrusal model 6ngormeli
kontrolii ve PI kontrolii uygulanmistir. Kontrol algoritmasinda prosesin girdi/gikti
modeli i¢in birinci mertebeden 6lii zamanli modeli kullanilmistir (Young vd. 2005).
Tepkimeli damitma kolonlar1 i¢in dogrusal olmayan kontrol edicilerin performansinin

dogrusal kontroliinkine gore daha iyi oldugu gosterilmistir. Indirgenmis mertebeli



dogrusal MPC yar kesikli tepkimeli damitma kolonuna uygulanmistir (Volker vd.
2006). Girdi/¢ikt1 modelinin dogrusallagtirilmasina dayanan tepkimeli damitma kolonu
icin genel bir kontrol edici gelistirilmis ve endiistriyel bir tepkimeli damitma kolonuna
uygulanmistir (Griiner vd. 2003). Etanol ve akrilik asit tepkimesi ile olusan etil asetat
tiretimini bir CSTR ve iki damitma kolonu kullanarak yapilmigtir. Damitma kolonu

kontrolii i¢cin model 6ngdérmeli kontrol algoritmasini kullanilmistir (Lung vd. 2008).

3.1.1 Tepkimeli damitmanin avantajlari

e Denge sinirlamalarini kaldirir.

e Yiiksek doniisiim, se¢imlilik ve verim saglar.

e Hammadde kullanimin azaltir.

e Yan iirlin olusumunu azaltir.

e Atik problemini azaltir.

e Kataliz6r miktarini azaltir.

e Azeotropik ayirma gibi gili¢c ayirma islemlerini gergeklestirir.
e Birim sayisin azaltarak yatirim maliyetini diistiriir.

e Isletme maliyetini azaltir.

3.1.2 Tepkimeli damitmanin dezavantajlari

e Reaksiyon ve damitma i¢in ortak ¢alisma kosullarinin olugturulmasi gerekir.

e Reaksiyon nedeniyle damitma sinirlarinin asilmasi, kimyasal dengenin yon
degistirmesi ile sonuglanabilir. Bu etkiler reaktif damitmay1 oldukg¢a karmasik bir
islem haline getirir.

e Maddeler arasinda uygun uguculuk degerlerinin bulunmasi gerekir.

e Uzun Omiirlii katalizor secilmelidir.

e Yiiksek debilerde ¢alisilmast durumunda tasarim problemleri ortaya ¢ikmaktadir.



3.2 Etil Asetat Reaksiyonu

Damitma kolonunun tepkime bdlgesinde etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu

ile etil asetat liretimi gerceklesmektedir.
k¢

EtOH + HAc > EtAc + H,O (3.1)
ky,

Tepkime sabitleri ise asagidaki gibidir (Bahar 2007):

=7190
ke =20100¢ T
(3.2)
=T190
=7380¢ T
% (3.3)

Buradaki ilke Le Chatelier prensibi ile agiklanmaktadir:

Reaksiyon sonucu olusan iiriinler ayirma ile ortamdan alinir. Bdylece reaksiyon {iriinler
yoniine kayacagi i¢in reaksiyonda doniisiim artar. Ancak geri yonde reaksiyonun
dontisiime kesin bir sinira kadar etki edebilecegi de agiktir. Bu limitten sonra reaksiyon
tirtinlerinin derigiminin disiiriilmesi dontisiimii arttirmaz. Geri yonde reaksiyonun
dontisiime katkisi ¢ok az hale gelir ve doniisiim sadece alikonma siiresi ve reaksiyon hiz

sabitinin fonksiyonu olan ileri yonde reaksiyondan etkilenir.

Boylece iki caligsma sart1 ayirt edilebilir;

e DoOniigiimiin, ayrilan bilesenlerin derisiminden etkilendigi aralik. Bu araliga
‘damitma ile kontrol’ denir.
e Doniisiimiin, alikonma siiresi ve reaksiyon sabitinden etkilendigi aralik. Bu araliga

‘kinetik ile kontrol’ denir (Bahar 2007).



3.2.1 Etil asetatin kullanim alanlar

Etil asetat;

e (oziicli ve kuruma geciktirici olarak boya sektoriinde,

e Proses sivisi olarak miirekkep ve yapistirici sektoriinde,

e Baskida boya acic1 olarak etiket ve matbaacilik sektoriinde,
e Kozmetik ve ambalaj sektorii

gibi sektorlerde kullanim alan1 bulmaktadir.

Cizelge 3.1 Etil asetatin fiziksel 6zellikleri (Bahar 2007)

Ozellik Birimi Deger
Molce agirlik g/mol 88
Suda ¢oziiniirlik g/L 78

Oz kiitle g/ml 0.900
Kaynama noktasi °C 77
Parlama noktasi °C -4
Donma noktasi °C -83

Cizelge 3.2 Etil asetat sistemi i¢in azeotropik veriler (Kloker vd. 2004)

ETAc ETOH H,0 T
Azeotrop (%ag.) (%ag.) (%ag.) (OC)
ETOH-H20 - 95.5 4.5 78.1
ETAc-ETOH 70.2 29.8 - 71.8
ETAc-H20 91.3 - 8.7 70.9
ETAc-ETOH-H20 82.0 9.8 8.2 70.4
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3.3 Tepkimeli Damitma Kolonunun Matematiksel Modellenmesi

Vn— 1

Yogunlagtirict (n. birim)

A
Geri akma cihazi

Zenginlestirme Bolgesi

\

Asetik asit (F,)

Etanol (F.)

Siyirma Bolgesi

Kazan (1. birim)

L|+l

\

Sekil 3.1 Tepkimeli dolgulu damitma kolonu

Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilen tepkimeli dolgulu damitma kolonunun matematik
modellenmesi i¢in bazi varsayimlar yapilmistir. Asetik asitin ve etanolun kolonun
tepkime bolgesine siirekli beslendigi, tepkimenin sivi fazda gerceklestigi ve kolon
boyunca buhar akis hizinin degismedigi diislinlilmiistiir. Tiim birimlerde tam karigma
oldugu diisiiniilmiis ve radyal yondeki degisimler ihmal edilmistir. Yogunlastirici ve
kazan denge kademesi olarak kabul edilmistir. Bu varsayimlar yapildiktan sonra kazan,

kolon ve yogunlagtirict i¢in matematiksel modelleme yapilmistir.
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3.3.1 Yogunlastiricinin matematiksel modellenmesi

Yogunlastirict (n. birim)

A4

Geri akma cihazi

Zenginlestirme Bolgesi

Sekil 3.2 Yogunlastirict kisminin sematik gésterimi

3.3.1.1 Toplam Kkiitle denkligi

Yogunlastirici n. birim oldugu i¢in;

dM,
dt

3.3.1.2 Bilesen kiitle denkligi

1. bilesen igin;

d(Mx )
# n—1Yn-1,i —L,x,
dx, aM
Mn d};,l +xn,i dtn n—1Vn— 1,i Ln
dx,
Mn d};’l +xn,i(Vn—l_Ln _D): —1Vn- 1,i Ln n,i
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(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)



Mn d};,l n—-1Vn—-1,i Ln _xn,i(Vn—l _Ln _D)
dxn,l-

Mn 7 lyn 1,i Ln Vn—lxn,i + Lnxn,i + Dxn,i
dxn’l-

Mn dt v, lyn—l,i v 1%n,i

n
dxnl _ (yn—l,l X )
dt M

3.3.1.3 Enerji korunum denkligi

d(Mh)

dt = Vn—lHn—l _thn _Dhn _Qn
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(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)



3.3.2 Kolonun matematiksel modellemesi

Aki olarak,
Giren— Cikan +Uretilen— Kaybolan = Birikim

LZ GZ
Xz Yz

b

Ez «— z

X

F, 4 Az
xfe Lz+AZ Gz+Az

Hz+Az),i Nz+az),i

Sekil 3.3 Tepkime bolgesi icin secilen hacim elemani

Sivi faz hacim elemani icin;

1. bilesen i¢in, j = 2’den n-1’e kadar;

Loy, | Faj¥r, +ijj,i| L +NaAz
Ac - AC Z+Az AC z AC z+Az
AzA(x; .M
+ R Az :M
AN (3.14)
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+L.x; i —ijj’i

VR

F;Z’fo(;/ z _F;Z’jxﬂz Az +NjaACAZ

z+
AzA (M, )
At (3.15)

o

+R 94Nz =

L:x;:| —L:x;; .
bz TSl T j,lZ+AZ+N]aAEAZ

Az Az Az
RigAnz AzA(x;,M;)
Az AzAt (3.16)

aj

Fa %y, ‘ —Fa %,

s, Lyx;i| —Lyx;,

Az Az

aj

Fa %y, ‘ —Fa %,

z+Az + NJaAc
A(x;M;)

+R.p. A =
ik At (3.17)

Az =0 igin limit alinirsa;

Beslemenin yapildigi birimler igin;

( % My )

3 2, e 2 A,
S T jad +Rd 4 = % .

_gﬁé

Diger birimler i¢in;

9 ( %38 )

3,

(3.19)
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Buhar faz hacim elemani icin;

1. bilesen i¢in, j = 2’den n-1’e kadar;

b, | _Feidn | G| G N anz = AzA (M)
z+Az AC iz AC ‘Z+AZ AE z AEAt (320)
' AZA( yj’iMj)
Loy, o —F vy, i Gy, e -Gy, . NjadAz _ AZA(yj,iMj)
Az Az Az AzAt (3.22)
L N Al TV 4 - AlyM))
Az Az / At (3.23)
Az —0 limit alinirsa,
8 8 : 0 (yj,iM})
—F .y, +—G,y;;,—N.a4 =——
o e, g O~ Njad == (3.24)
Tepkime sadece s1vi fazda oldugu diisiiniildiiglinde;
Beslemenin yapildig: birimler igin;
8 d ~ 0 (yj,,.M'j)
—F, .y, +—G,y,;,—Na4. =———=
Oz e.jVr, oz Y J 4, ot (3.25)
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Diger birimler igin;

0 ~ o(v;M;)
o Nk =T

3.3.3 Kazanin matematiksel modellenmesi

Siyirma Bolgesi

Kazan (1. birim)

Sekil 3.4 Kazan kisminin sematik gosterimi

3.3.3.1 Toplam Kkiitle denkligi

dM;

3.3.3.2 Bilesen kiitle denkligi

j=nve 1. bilesen i¢in;

d(Mj

dt

X
J,z) _
= Lj+1xj+1,i

—Bx;; =Wy +Rjuy;

17

(3.26)

(3.27)

(3.28)



d(Mpx;;)  dM,  dx

T— Xji 7+M] dt =Ljx0; = Bx;; =V + R
dx;; M

M; i =LjXj,; = Bx;; =M + Rjpuv; —x; ar
dxj’l-

My~ = Ly = By =Wt + Rtk = % (Ljsi = B=Vi+R;uv;)
dxj,i
dx

Ji
M= = Bty =Ly Xy # N =N + Ry vy = Ry avx; i

j#:LJH(’CJH,i‘xj,i)+V1(xJ'="_yl”)+RV(M a )

dx;; Lj+1(xj+1,i _xj,i)"'Vl(xj,i_yLl)“'R i (”! HXj )

dt Mj

j =1 oldugu ig¢in,

dq; L (XQ,i _xl,i)+ n (xl,i — N, ) +Rn (M _ﬂxl,i)

dt M,

3.3.3.3 Enerji denkligi

d (Mjhi)

o Lihj —Bh; = H, +Q;

d(M;h) dh,  dM
i) i j _
o Myt = Ly = Bl = Vi + O
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(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)



—= zamanla degismediginden dolay1 ihmal edilebilir.

Boylece asagidaki esitlikler yazilabilir;

d(M.h.) dm;
7)) J

dM;;
h—+ = ]+lh +1_th_ViI_Il+Qj

hi(Lisi=B=V+Ruv; )= Ly by = Bh, —ViH, + 0

Lty =W+ Ripvihy = Lihyy = VH; + 0,

NH,=WNh; =L iy = Lighy —Ryuvih +Q;

Vl(Hl_hj):LjH(hJH h) R;pvih; +Q;

(# —h~)=Lj+1(h"*l_hf)‘Rf“thj+Qj
| Z

J
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(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)



Lyt (o =l ) =RV + 0,

V=
1 (1)

j=lise,

_L(h—h)-RuVih+GQ

(Hh =)

Buhar-sivi dengesi icin;

j = 1’den n’ye kadar,

(3.51)

(3.52)

(3.53)

(3.54)

(3.55)

(3.56)

(3.57)

(3.58)

Modelin ¢oziimiinde kullanilan veri tablolart EK-1, ¢6ziim yontemleri EK-2 ve EK-3’te

verilmisgtir.
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3.4 Sistem Tamimlama ve Genellestirilmis Ongérmeli Kontrol (GPC)

3.4.1 Sistem modeli (NARIMAX)

Sistem modeli kesikli bir zaman algoritmasiyla gosterilmistir. Sistem girdisi u(t) ve sistem
ciktisi y(t) kesikli zaman yapisindadir. u(t) ve giirtiltii olmaksizin sistem yanitimi y(t) dogrusal
bir fark esitligi seklinde asagidaki gibi tarif edilir. Sistem modelinde dogrusal olmayan
durumun y(t-l)2 teriminden kaynaklandig diistiniilmiistiir. Bu modele NARIMAX denir.
Boylece toplam NARIMAX modeli asagida gosterilmistir.

y(t)—a,y(t=1)? +a,y(t-2)=

bou(t)=bu(t—1)=b,u(t=2)+ (e(t)+c,e(t—1)—c,e(t—2) (3.59)

3.4.2 Bir prosesin dogrusal model parametrelerinin belirlenmesi

Kesikli dogrusal siizme problemi, katsayr matrisi P = UDU" olarak carpanlara ayrilmast ile
ele alinir. Verimli ve kararli giincellestirme iglemi birim {iist liggensel ¢arpan U ve diyagonal
carpan1 D i¢in gelistirilmistir. Bu agoritmanin hesaplama siiresi kisa, kararli ve boyut

esnekligine sahiptir.

Bu isleme UDU" veya ekonomik bilgisayar zamanli parametre hesaplama algoritmas: denir.
fgili algoritma igin ilk &nce prosesin girdi ve ¢ikti dlgiimlerinin yapilmasi gerekir. Sistem
acik-hat halinde iken sistemin girig veya ayarlanabilir degiskenine bir Pseudo Random Binary

Sequence (PRBS)’lik etki verilir ve ¢ikis degiskenlerinin degerleri kaydedilir (Karacan 1997).

3.4.3 Pseudo random binary sequence etkileri (PRBS)

Parametre tahmini icin test sinyali olarak kullanilir. Bu konu genel olarak rasgele proses
etkileri i¢in deneysel tasarim olarak bilinmektedir. Rasgele proses etkileri siklik temelinde,

iletim fonksiyonlar1 i¢in yapilan ¢oziimleri basitlestirmek icin segilir.
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U max

Umin

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zaman

Sekil 3.5 PRBS sinyalinin gosterimi (Karacan 1997)

PRBS sinyallerinin prosese verdigi degisimler genelde, proses isletim sartlari icerisinde
olmalidir. PRBS sinyalleri ile parametre tahmini i¢in matlabin sistem belirleme ara¢ kutusu
kullanilarak parametreler elde edilmistir. Bu parametre setleri PRBS sinyalleri degistikge
farkli degerler alir. PRBS sinyalleri, prosesi belli isletim sartlarinda taradigindan bulunan
parametreler de tiim isletim sartlart icin gegerlidir. Bu nedenle kontrol amaciyla parametre

tahmininde en uygun degerlerin se¢imi saglanir.

3.4.4 Dogrusal olmayan genellestirilmis tahmin edici kontrol

Son yillarda genellestirilmis tahmin edici kontrol iizerine yapilan ¢alismalar artmistir. Bu
kontrol STPID ve GMV’den daha iyi bir kontrol sagladigi sdylenmektedir. GPC sistem
ciktisin1 birka¢ 6rnek alma zamanim goz Oniine alarak tahmin eder. Bunun i¢in de gelecek

kontrol degerlerini kullanir.

Genellestirilmis Tahmin Edici Kontrol asagidaki giicliiklerin 6niine gecebilmektedir.

e Minimum olmayan faz gésteren sistemleri
e Acik-hat kararsiz sistemleri
e Degisken veya bilinmeyen 06lii zamana sahip sistemleri

¢ Bilinmeyen dereceden sistemleri de kontrol edebilmektedir.

GPC ile degisen parametre iceren prosesler kararli olarak kontrol edilir. Model derecesi belli

araliklarda degisen sistemler i¢cin GPC kontrol sisteminin iyi ¢alisabilmesi i¢in ilgili araligin
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girdi ve ¢ikt1 verilerini alarak sistemi tanimlamaya yetecek kadar biiyiik olmasi gerekir. Bu
kontrol agik-hat kararsiz, minimum olmayan faz ve fazla parametreli model i¢in de etkilidir.
Implicit (dogrudan) GMV kendinden ayarlamali kontrol sistemi model derecesinin
degismesine karsin kontrolii gergeklestirebilir, ancak degisken 6lii zamanl sistemleri kontrol
edemez. Explicit (dolayl) kok yerlestirme metodu STPID, degisen 6lii zamanh sistemleri

kontrol etmesine ragmen model derecesi fazla olanlar i¢in bagarili olamaz (Karacan 1997).

3.4.5 Genellestirilmis tahmin edici kontrol yontemi

Bu kisimda GPC kontrol yontemi ile ilgili agiklamalar verilecektir. Bu amagla ¢alismanin

basinda set noktalar1 vektorel olarak asagidaki sekilde tanimlanir.
Cogu durumda r(t+j) sabit olan r(t)’ye esit alimr. Baz1 durumlarda ise r(t+j)’deki gelecek

degisimler bilinir. T anindaki y(t) ciktisinda r i¢in dogrusal bir yaklasim g6z Oniinde

bulundurulur. Bu iligki basit bir birinci mertebeden modelle gosterilirse,

1(t) = y(t)

HtH) = artH-D+(l-a)y  Li=1,2, ... (3.61)

r. set noktasi

V\ﬁen cikti

— | — T t

2 t1 tH1  t+Nu t+N

SN

Sekil 3.6 GPC kontrol sisteminde set noktasi, kontrol edilen ve ayarlanabilen
degiskenler
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Eger o =1 alinirsa gelecekteki set noktalart gergek set noktasina esit almir. Ayrica GPC

gelecekteki set noktasi degisimleri i¢in de uygulanabilir.

GPC kontrol yonteminin amaci gelecekteki sistem ¢iktilart olan y(t+j)’leri asagidaki sekilde
gosterildigi  gibi r(ttj)’lere yaklastirmaktadir. Kontrol etkinligi bunu gergeklestirmeyi

gerektirir.

GPC kontrol tasarimimi yapabilmek i¢in oncelikle maliyet fonksiyonu minimize edilir.

J(u,t) = E{ Z V(t+ ) —r(t+ j)) + ﬂZ”(Au (t+j— 1))2} (3.62)

Au (t+j)=0 ve J=N,.,N,

Ni: Minimum maliyet ufku, N»: Maksimum maliyet ufku, r(t): set noktasidir. Set noktasi
sistem ¢iktisinin izlemesi gereken yol olarak segilir. Pozitif sabit bir degisken olan A (kontrol

agirligy) kontrolde hatay: azaltmak icin bir agirlik etkisi yapar. Gerekli kontrol ayar1 yapar.

Optimizasyon isleminde, N»-N;+l gelecekteki sistem ciktisin1 ve Nu kadar gelecege yonelik
ayar degiskenini dikkate alarak gerceklestirir. Bu algoritmanin 6nemli varsayimlardan biri
gercek sistem gecikmesinin N; ile N, arasinda bir deger alinmasidir. GPC ayar

parametrelerinin se¢imi asagida gosterilen kosullara gére yapilir.

a) Minimum Cikti Ufku N;: Eger prosesin 6lii zamani1 tam olarak biliniyorsa, N; k'ya esit

olarak alinmalidir. Eger N; k'dan kiiglik alnirsa gereksiz yere hesaplamalar yapilmis olur. Eger
k bilinmiyorsa veya degiskense N; = 1 almir ve B(z") 'in derecesi biitiin k degerlerini igerecek
sekilde genellestirilir. Bu nedenle N; degeri genelde bir tasarim parametresi olarak

kullanilmaz.
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b) Maksimum Cikti Ufku N,: Eger sistem minimum olmayan faz ise baglangicta negatif bir

deger iiretir. N, daha sonra pozitif bir ¢ikti iiretecek sekilde segilir. Bu, kesikli zaman
sisteminde Ny'nin B(z"') polinom derecesinden daha biiyiik secilmesi demektir. Pratikte,

Ny'nin genelde biiyiik degerleri kullanilir ve proses yiikselme zamanina yakin bir deger segilir.

c) Kontrol Maliyel Ufku N,: Genelde N,=1 koymak, kabul edilebilir bir kontrol saglar.
Nu'nun arttirilmasi kontroliin daha aktif olmasina neden olur. Bu aktiflik bir noktaya kadardir.

Bundan sonraki N, degerinin arttirllmast kompleks sistemler i¢in uygundur. Nu en azindan

kararl olmayan veya soniimlii kdklerin sayisina esit alindiginda iyi kontrol gerceklestirilir.

d) Kontrol Agirligy A : Pratikte 4 =0 alin, Eger 4 =6 ise (0 kiigiik bir deger), ilgili deger

ile sayisal kontrol edilebilirligi gergeklesir. A iyi bir kontrol ayari olarak degerlendirilir. Nu

ise kontrol i¢in kaba ayarlayici olarak belirlenebilir.

GPC kriteri J(u,t) 'yi optimize edecek sekilde segilir. Bu uygulama Diophantine esitligini de
icine alir. Sistem modeli olarak NARIMAX modeli kullanmlir. J basamak ileriye yonelik ¢ikti
degiskenlerinin tahmini i¢in Diophantine esitliginin ¢oziilmesi gerekir (Karacan 1997).

NARIMAX modeli,

y(t)—a,y(t=1)? +a,y(t-2)=

bou(t)—b,u(t—1)—b,u(t—2)+ (e(t)+ce(t—1)—c,e(t—2) (3.63)

Diophantine esitligi ise su sekildedir;
C=EAA+z'F (3.64)

(3.63) esitligini (3.64)’de yerine koyup t=t+j yazilirsa;

B - N
y(t+])_Au(t+] 1)+E€(t+])+AAe(t) (3.65)
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Burada FEe(t + j) gelecekteki verileri temsil eder ve (F'/ AA)e(t) gegmis ve simdiki
verileri goslerir. E degeri biitiin bilinmeyen verileri t zamanda kapsar.

—j+l

E:1+€IZ_1 +...+€jilZ (366)
Esitlik (3.63)’den c(t) ¢ekilip (3.65)’de yerine konulursa;

s Vo E o FB
y(t+])_Au(z+] 1)+Ee(t+])+cy(f) ACu(t D) (3.67)

ve;

F EB
yt+j ZEy(t)—i—?Aqu_l + FEe (368)

t+j

Bu esitlikteki son terim t. zamandaki Ol¢lim sinyallerinden bagimsiz olan veriyi igerir.

(3.68)’ten (3.69) elde edilir.

_FLEB,,
yt+j C Vi C t+j-1 (369)

Burada y, , t zamandaki bilinen sinyal degerinin ve gelecek kontrol ¢iktisimn bir

fonksiyonudur. Ikinci bir tamm esitligi burada gecmis ve gelecek kontrol degerlerini ayirmak

i¢in yapilir. Onun i¢in tanim esitligi uygulanarak (3.70) elde edilir.

EALIH—]‘—I =GAu,,; , +—Au,,

C (3.70)
_ -1 —j+l

G=l+gz +..+g,z (3.71)

GAu,,, , gelecek, (I'/C)Au, , gegmis ve bu zamandaki verileri kullanirlar. t. zamanda

biitlin bilinmeyen veriler G’de sekillenir. Bdylece istenilen tanimlama:
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C c (3.72)

(3.69) ile (3.72) esitligi birlestirilirse;

TA
ytﬂ‘ :GAqu—l + uFl +£yt
C (3.73)
vt + | FAu, oL
yt+j|, = —
¢ (3.74)

Burada fHAI ‘serbest yanitim1’ gosterir ve serbest yanitim tahminlerini f vektoriiyle belirtir.

f= [ym\t ’yt+2‘t e leer\r J (3.75)
Gelecek kontrol artislari olan ayarlanabilen degisken u vektorii asagidaki gibidir.
u= [Au, Au, e Auy ]T (3.76)
Tahmin edilen ve kontrol edilen sistem ¢iktilar1 vektorii
R S ¢
V=D VieasVian, (3.77)
L : B
G matrisi gi parametrelerinden olusur. g, = Z tanimindan;
g, 0 ... 0 ]
& &o ... 0
G . .
gN, -1 gN,-2 . . . . 2o
| gN,-1 gN,-2 . . . . gN,-N, | (3.78)
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Bu durum i¢in N; = 1 alinir. Esitlik (3.62) minimize edilmesiyle asagidaki esitlik tiiretilir.
J=(-n"G-n+iu)u (3.79)
Gelecek icin kontrol degerlerini iceren u vektorii asagidaki sekilde tanimlanur.
u=(G'G+A) "' (r-f) (3.80)

Buradaki r set noktas1 vektorii veya referans sinyali tarif edilirse,

T
r= [rt+l’rt+2""’rt+N2]

(3.81)

Esitlik (3.80) kontrol degerlerini t zamani i¢in verir. GPC’ nin uygulanmasi ile elde edilen u
vektoriiniin kontrol amact ile ilk elemam, A, kullamlir. Optimum kontroliin bu ¢dziimiinden
sonar t+1 zamani i¢in elde edilen veriler kullanilarak gelecek basamak i¢in hesap yeniden

tekrarlanir. Esitlik (3.80)’deki kontrol kazanci sabit kalir ve sadece f ve r vektorleri her 6rnek

alma zamani i¢in yeniden bulunur (Karacan 1997).

GPC algoritmasi asagidaki sirayla verilmis olup, Sekil 3.7°de gdsterilmistir.

a) Sistem belirleme teknigi kullanilarak NARIMAX modeli elde edilir.
b) Daha sonra (3.80) no’lu denklem kullanilarak kontrol ¢iktis1 hesaplanir.

¢) Zaman artirimu yapilarak tekrar (a)’ya doniiliir.
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prbs

H Sistem
A. B elde et Gyi
olustur
T Yy +i hes.
t=t+1 |

Sekil 3.7 Genellestirilmis Tahmin Edici Kontrol algoritmasi

. ‘a’ da wverilen sistemi belirleme teknigi i¢in, sisteme PRBS sinyalleri

uygulanarak sistem ¢iktilar1 elde edilir.

NARIMAX modelinde bilinmeyen parametrelerin hesaplanmast MATLAB

ortaminda ‘system identification toolbox’ kullanilarak yapilmstir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Deney Sistemi

Deneyler Sekil 4.1°de gosterilen laboratuar 6l¢ekli camdan yapilmig bir dolgulu kolonda
yapilmistir. Sistem genel olarak etanol ve asetik asiti kolona beslemek amaci ile iki tane
besleme hatti, kolonun kaynatma kazani, dolgulu kolon, yogunlastirici, organik fazli
olan maddeyi bir kismin1 geri géndermek ve bir kismini da iiriin olarak almak amaci ile

bir geri akma orani cihazi, {ist iiriin ve alt {irlin toplama hattindan olugsmaktadir.

__J Tepkime

- Siyirma [

Sekil 4.1 Deney sistemi
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Sekil 4.2°de sistemin kazan ve siyirma bdlgesi, Sekil 4.3’te yogunlastirict kismi

gosterilmistir.

Sekil 4.2 Kazan ve styirma bolgesi

Sekil 4.3 Yogunlastirici
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Sekil 4.4°te kolonun tepkime bolgesi gosterilmistir. Kolonun orta bdliimii 5 cm ¢apinda
ve 50 cm boyunda camdan yapilmistir ve i¢i katalizor gorevi yapacak olan ‘Amberlit-

15’ ile doldurulmus, tepkime bu bolgede gergeklesmistir.

e | iﬁ/ i

=

Sekil 4.4 Tepkime bolgesi

Tepkime sonucu olugsan maddeleri birbirinden ayirmak amaci ile tepkime bolgesinin
tizerinde ve altinda 50 cm boylarinda ve igleri rashng halkali dolgu maddeleri ile

doldurularak zenginlestirme bolgesi (Sekil4.5) kurulmustur.

Sekil 4.5 Zenginlestirme bdlgesi
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Alt bolge olan s1yirma bdlgesinde asetik asiti diger bilesenlerden ayirmak igin, iist bolge
olan zenginlestirme bolgesi ise etil asetati diger bilesenlerden ayirmak igin
kullanilmistir. Kolonun reaksiyon bolgesi ve siyirma bolgelerindeki sicakliklari 6lgmek
icin iki tane, kazan ve {ist {irlin alma kisimlarinda da iki tane olmak tiizere toplam dort
adet termogift kullanmilmigtir. Bu bolgelerdeki sicaklik degerleri termogiftler ile
okunarak on-line olarak bilgisayara kontrol modiilleri ile aktarilmistir. Ayrica geri
akma oranini, kazana verilen 1s1 ylikiinii ve kolona beslemeyi yapacak olan peristaltik
pompalarin akis hizlarmi bilgisayardan ayarlanmasi amaci ile kontrol modiilleri
kullanilmistir. Bu modiiller bilgisayara baglanmis ve sistem ile bilgisayar arasindaki
veri alig veriglerini saglanmigtir. Tepkimeli damitma kolonunun {iist {iriin sicaklig
kontrol edebilmek i¢in ayarlanabilir degisken olarak geri dongii orani secilmistir.
Matlab Simulink ortaminda yazilan bir program, deneysel caligmalarda sistem ile
bilgisayar arasinda veri alig verisini saglamak ve gelistirilen kontrol algoritmasini

sisteme uygulanmasinda kullanilmistir.

4.2 Deney Yontemi

Deneysel calismalar, tepkimeli dolgulu damitma kolonunda etanol ve asetik asitin
reaksiyonu sonucunda olusan etil asetat {iretimi iizerinedir. Caligmalar yeni kurulmus
olan, 4 L kazan hacmi ve 1.5 m’lik dolgu boyu olan bir laboratuar dl¢ekli tepkimeli

dolgulu damitma kolonunda yapilmistir.

Baslangicta kazana 750ml asetik asit, 750ml etanol ve amberlit katalizorii konulduktan
sonra sistem 1sitilmaya baslanmistir. Kazandaki ¢ozeltiyi 1sitmak amaciyla 700W
giictindeki bir 1si1tict manto kazana monte edilmistir. Isitict manto kontrol {initesinde yer
alan bir triyak ile bilgisayara baglanmistir. Boylece on-line olarak 1sitma giicii istenilen
degere ayarlanabilmistir. Istenilen 1s1 degeri ayarlanip ilk etapta toplam geri akma
oraninda kesikli isletim yapilmistir. Sistem yatiskin hale geldikten sonra, geri dongii
orant cihazi devreye alinmig ve iist iirlin alinmaya baslanmistir. Geri dongii oranini
ayarlayabilmek i¢in bilgisayara on-line olarak bagl bir kontrol modiilii kullanilmistir.
Daha sonra peristaltik pompalar yardimiyla etanol ve asetik asit kolona beslenmis ve

stirekli isletime gegilmistir. Sistemin sicakliklar1 kazan, kolonun siyirma, tepkime ve
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tepe kisminda olmak {izere dort adet 1s1l ¢iftle bilgisayardan on-line olarak okunmustur.
Sistem tekrar yatigkin hale geldikten sonra iist iiriin debisi Ol¢iilmiis ve analiz edilmek

lizere numune alinmistir.

Yapilan bu deneyler ile sistemin dinamik davranis1 gozlenmis ve kontrol deneylerine
gecilmistir. Kolonun iist iirin sicakligin1 kontrol etmek icin ayarlanabilen degisken
olarak geri akma orani kullanilmistir. Sistemin isletme parametrelerinin belirlenmesi
amaciyla. MATLAB ve CHEMCAD ortaminda benzetim ¢alismalar1 yapilmistir.
Boylece isletme sartlarinin belirlenmesi {izerine hem deneysel hem de teorik ¢alismalar
yaptlmistir. Her iki ¢alisma sonucunda elde edilen datalar ile isletim kosullarinin
karsilastirilmasi saglanmistir. Sistemin kesikli zamanda dogrusal olmayan NARIMAX
modeli gelistirilmis ve model tanimlamasi i¢in ‘Matlab Toolbox’ kullanilmistir.
NARIMAX modeli sonuglar1 da deneysel verilerle karsilastirilarak model test edilmis,

modelin kontrol algoritmasinda kullanimi saglanmistir.

Deneysel calismalarda iiriinlerdeki maddelerin derisimlerini tespit etmek i¢in (GC/MS)
analiz cihazi kullanilmistir. Bu cihaz DSQ 250 thermo finnigan olup, kolon olarak da
RTX-5MS kolonu kullanilmistir. GC/MS’in kullandig tasiyict gaz Helyumdur. Uriinleri
analiz ederken ¢alisma programi olarak, 25 °C /dak 1sitma hiziyla Ti=50 °C ve Tf= 175
°C’de 2 dakika bekletilerek analiz edilmistir. Tepkimeli dolgulu damitma kolonunun {ist
tirlin sicakliginin kontrolii dogrusal olmayan genellestirilmis 6ngoérmeli kontrol yontemi

ile gerceklestirilmistir.

34



5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 MATLAB Ortaminda Yapilan Teorik Calismalar

5.1.1 Yatiskin hal sonuclan

Kolonda kurulan matematiksel model sonucunda elde edilen kismi tiirevli diferansiyel

denklemin MATLAB ortaminda olusturulan program ile c¢oziilmesiyle olusturulan

yatigkan hal degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Tepkimeli damitma kolonunun yatiskin hal degerleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 5
Geri akma orani (R) 5
Kazan 1s1s1 (Q), W 560

Tepkimeli damitma kolonu kazan ve yogunlastirict ile birlikte toplam 32 birime
ayrildigr diisiiniilerek, kolon boyunca sivi bilesen mol kesirlerindeki degisim grafige
gecirilmistir. Sekil 5.1 de goriildiigii gibi kolonun tepe noktasinda etil asetatin yaklasik
mol kesri 0.30 olarak elde edilmistir. Kolonun alt birimlerine inildikge mol kesrinin
belli noktaya kadar azaldig1 daha sonra sabit bir degerde kaldig1 gézlenmistir. Sekil 5.2°
de sicakligin kolon boyunca degisimi goriilmektedir. Sistemin kazan biriminde sicaklik

PR

86°C oldugu ve kolon boyunca sicakligin degistigi gézlenmistir.
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5.1.2 Dinamik sonuc¢lar

Ust iiriin mol kesirlerinin zamanla degisimi, ii¢iincii boliimde verilen yatiskin olmayan
matematiksel model esitliklerinin ¢oziimiinden elde edilmistir. Sistem yatiskin hale
geldikten sonra, sistemin igletim parametrelerinden olan besleme orani, kazan 1s1 yiikii

ve geri akma oranina etkiler verilerek zamanla degisimi gézlenmistir.

5.1.2.1 Besleme oranina etki verilmesi

Cizelge 5.2°de sistemin isletim parametreleri verilmis, Sekil 5.3°te ise {ist iirlin sivi
bilesen mol kesirlerinin dinamik davranisi incelenmistir. Etil asetatin mol kesrinin
zamanla arttig1 ve 1500 s’lik ¢aligma sonucunda yaklasik olarak 0.36 oraninda iiriin

elde edildigi gozlenmistir.

Cizelge 5.2 AcAc:EtOH=1.25 i¢in isletim parametreleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 5
Geri akma orani1 (R) 5
Kazan 1s1s1 (Q), W 560
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Sekil 5.3 AcAc:EtOH=1.25 iken {ist {iriin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi

Ayni kosullarda alt iiriindeki bilesenlerin mol kesirleri degisimi sekil 5.4’te verilmistir.
Beklenildigi gibi alt {iriinde etil asetatin mol kesrinin zamanla diistiigii goriilmistiir.
Ciinkii etil asetat daha ucgucu bilesen oldugu icin reaksiyonla olusan iiriin kolonun tepe
noktasina dogru hareket edecektir. Dolayisiyla alt {irlindeki etil asetat miktari

azalacaktir.
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Sekil 5.4 AcAc:EtOH=1.25 iken alt {iriin s1v1 bilegsen mol kesirlerinin zamanla degisimi

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da iist ve alt iiriin sicaklik degisimleri verilmistir. Ust iiriin

sicakliginin zamanla azaldigi, alt iirtin sicakliginin ise arttig1 gozlenmistir.
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Bir bagka dinamik c¢alisma ise besleme oranina negatif kademe etkisi
(AcAc:EtOH=1.25-1) i¢in yapilmistir. Cizelge 5.3’te isletim parametreleri verilmis
olup, Sekil 5.7°de ise besleme oranina negatif etki verilerek st iirlin sivi mol
kesirlerinin dinamik davranisi incelenmistir. Besleme oran1 1.25 iken elde edilen grafige

paralel bir durum elde edilmistir. Etil asetat mol kesrinin zamanla arttig1 goriilmustiir.

Cizelge 5.3 AcAc:EtOH=1 i¢in isletim parametreleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 4

Geri akma orani (R) 5

Kazan 1s1s1 (Q), W 560
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Sekil 5.7 AcAc:EtOH=1 iken {ist {iriin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi
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Sekil 5.8’de ise ayni kosulda alt {iirlin sivi mol kesirlerinin zamanla degisimi
incelenmistir. Burada da etil asetatin mol kesrinin bir Onceki duruma benzerlik

gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.8 AcAc:EtOH=1 iken alt {iriin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi

Sekil 5.9 ve 5.10°da aynmi1 kosul igin {ist ve alt {iriin sicaklik profillerinin degisimi
incelenmistir. Ust iiriin sicakligr t=0 aninda yaklasik 88.2°C iken, benzetim calismasi
sonucunda 84.5 °C’ye kadar diismiistiir. Bu durumun tam tersi olarak alt {iriin sicaklik
degisimine bakildiginda ise; t=0 aninda alt iriin sicakligi 87.4°C iken, calisma

sonucunda bu deger 88.3°C oldugu gozlenmistir.
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Bir baska dinamik c¢aligma ise besleme oranina pozitif kademe etkisi
(AcAc:EtOH=1.25-1.5) i¢in yapilmistir. Cizelge 5.4’de isletim parametreleri verilmis,
Sekil 5.11°de ise besleme oranina pozitif etki verilerek iist {iriin sivi mol kesirlerinin
dinamik davranisi incelenmistir. Besleme orani 1.25 iken elde edilen grafige paralel bir

durum elde edilmistir. Etil asetatin mol kesrinin zamanla arttig1 goriilmistiir.

Cizelge 5.4 AcAc:EtOH=1.5 i¢in isletim parametreleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 6

Geri akma orani (R) 5

Kazan 1s1s1 (Q), W 560
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Sekil 5.11 AcAc:EtOH=1.5 iken {ist {irlin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi
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Sekil 5.12’de ise aymi kosulda alt {irtin sivi mol kesirlerinin zamanla degisimi
incelenmistir. Burada da etil asetatin mol kesrinin bir Onceki duruma benzerlik

gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.12 AcAc:EtOH=1.5 iken alt {iriin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi

Sekil 5.13 ve 5.14’te iist ve alt iiriin sicaklik profillerinin degisimi incelenmistir. Ust
iiriin sicaklik degisimde ¢ok fazla bir fark goriilmezken, alt tiriinde AcAc:EtOH=1.25"¢

gore benzer bir grafik ortaya ¢ikmistir.
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5.1.2.2 Geri akma oranina etki verilmesi

En 6nemli kolon isletim parametrelerinden biri olan geri akma oranina negatif basamak
etkisi (R=5-1) verilerek kolon sicaklik profili, {ist ve alt iirlin sivi bilesen mol

kesirlerinin degisimleri incelenmistir.

Cizelge 5.5 R=1 i¢in isletim parametreleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 5
Geri akma orani1 (R) 1
Kazan 1s1s1 (Q), W 560

Sekil 5.15-Sekil 5.18°de verilen grafiklerde, R=5 degeri ile elde dilen sonuglarla R=1
icin elde edilen sonuglarin benzerlik gdstermesi beklenmeyen bir durumdur. Ancak
MATLAB ortaminda yapilan benzetim caligmalarinda ideal kosullarda calisildigt
varsayllmistir. Bu yiizden gercek sistemlerle yapilan g¢alismalarda farkli sonuclarin

gorilebilecedi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.16 R=1 iken alt iiriin s1v1 bilesen mol kesirlerinin zamanla degisimi
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5.1.2.3 Kazan 1s1 yiikiine etki verilmesi

Giris degiskenlerinden olan kazan 1s1 yiikiine negatif basamak etki verilerek sistemin

dinamik davranis1 gozlenmistir.

Cizelge 5.6 Q=490W i¢in isletim parametreleri

Isletim parametreleri
Etanol akis hiz1 (F.), mL/dk 4
Asetikasit akis hizi(F,), mL/dk 5
Geri akma orani (R) 5
Kazan 1s1s1 (Q), W 490

Kazanin 1s1 yiikiine negatif kademe etkisi i¢in (Q=560W-490W) iist ve alt iiriin s1v1

bilesen mol kesirlerinin degisimi Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de verilmistir.

0.35
0.3
% 0.25¢
X
©
€
S
o 0.2 i
_ E} _
015 xEtOH |
——— XAcC
— — xEtAc
xH20
0.1+ -
| |
0 500 1000 1500

Zaman (s)

Sekil 5.19 Q=490W iken iist iiriin s1v1 bilesen mol kesrinin zamanla degisimi
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Sekil 5.20 Q=490W iken alt {iriin s1v1 bilesen mol kesrinin zamanla degisimi

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°de ise kazan ayni 1s1 degerinde iken iist ve alt iiriin sicaklik
degisimleri gozlenmistir. Ust iiriin sicakliginin zamanla azaldigi, alt iiriin sicakliginin

ise arttig1 gozlenmistir.
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5.2 Chemcad Ortaminda Yapilan Teorik Calismalar

Tepkimeli damitma kolonunda etil asetat iiretimi ¢aligmasinda kullanilan ChemCad

modeli Sekil 5.23’te gosterilmistir.

i

M—_'_J%E =

Sekil 5.23 Tepkimeli damitma kolonunda etil asetat tiretiminin ChemCad ¢izimi

5.2.1 Optimum geri akma oranmnin belirlenmesi

Optimum geri akma oraninin belirlenmesi ic¢in yapilan teorik ¢alismalarda kazan 1s1
yikii Q=560W, geri akma orani R=4.41 ve besleme oran1 AcAc:EtOH=1.2 olarak
secilmistir. Kolon boyunca sicaklik profili Sekil 5.24°te, bilesenlerin kiitle kesirlerinin

degisimi ise Sekil 5.25’te verilmistir.
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Sekil 5.24 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1.2 i¢in kolonda sicaklik profili
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Kolonun tepe noktasinda sicaklik yaklasik olarak 73 °C iken, kolon boyunca sicakligin
arttigil, tepkime bolgesinde sabitlendigi ve kazan kisminda ise beklenildigi gibi

maksimum degerine ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.25 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1.2 i¢in bilesenlerin kolon boyunca
degisimi

Sekil 5.25’te gorildiigii gibi kolonun tepe kisminda etil asetatin kiitle kesri yaklasik

0.65 olarak elde edilmis ve kolon boyunca bu oranin azaldig: goriilmiistiir.

Ayni kosullar altinda, kolon isletim parametrelerinden en énemlilerinden biri olan geri
akma oranina negatif ve pozitif etkiler verilerek, etil asetatin farkli degerlerde kiitle

kesirleri elde edilmistir. Bu degerler Cizelge 5.7’de verilmistir.
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Cizelge 5.7 Geri akma oranlarina karsilik etil asetat kiitle kesri

Geri akma orani Etil asetat kiitle kesri
2.5 0.548
3.0 0.592
35 0.634
4.0 0.668
441 0.684
4.5 0.684
5.0 0.692
6.0 0.696

Sekil 5.26’daki grafige gore geri akma oraninin 4.5 degerinden sonra olusan etil asetatin
kiitle kesrinde degisiklik gozlenmemistir. Bu durumda optimum geri akma oraninin 4.5

olmasina karar verilmistir.
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Ny /——A
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0,55 /
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Etil asetat kitle kesri

Geriakma orani {R)

Sekil 5.26 Geri akma oranlarina karsilik etil asetatin kiitle kesri degerleri
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5.2.2 Besleme orani etkisi

R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1 iken, Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de etil asetatin kiitle

kesrinin ve sicakligin kolon boyunca degisimi gézlenmistir.
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Sekil 5.27 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1 i¢in bilesenlerin kolon boyunca degisimi
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Sekil 5.28 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1 i¢in kolon sicaklik profili
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Besleme oranina negatif ve pozitif dinamik etkiler verilerek etil asetatin kiitle kesrindeki

degisimler Cizelge 5.8 ve Sekil 5.29°da gosterildigi gibidir.

Cizelge 5.8 Besleme oranina karsilik etil asetat kiitle kesirleri

Besleme orani Etil asetat kiitle kesri
0.8 0.658
1.0 0.684
1.2 0.701
1.4 0.712
2.0 0.734
0,74
P

0,73
0,72 /
0,71 /
o
0,69 /
0,68
0,67 /
0,66 /

0,65 T T T T 1

Etil asetat mol kesri

Besleme orani

Sekil 5.29 Etil asetat olusumuna besleme oraninin etkisi

R=5, Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 iken Chemcad ortaminda teorik olarak ayr1 bir
calisma daha yapilmis ve elde edilen sonuclarla deneysel sonuclarin karsilastirilmasi
saglanmistir. Sekil 5.30°da sicaklik profili ve Sekil 5.31°de ise sivi bilesen mol

kesirlerinin kolon boyunca degisimi gozlenmistir.

57



a0
735

74 j

¢ /
/

7rs
/

e ] \ /

Sicaklik, °C

755 )‘
75 '; \ 3

745 ,}
74

v3h

73
725

7

15 253 445 BH B8 885 485 1065 115 125 135 145 155 165 175 185 145 205 215
Iletim birimleri sayisi

Sekil 5.30 R=5, Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 i¢in kolon sicaklik profili
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Sekil 5.31 R=5, Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 i¢in s1v1 bilesenlerin mol kesirlerinin
kolon boyunca degisimi
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5.3 Deneysel Calismalar

5.3.1 Dinamik deneyler

Yapilan dinamik deneylerde, sistemin igletim parametreleri olan geri akma oranina,
besleme oranina ve kazan 1s1 yiikiine etkiler verilmistir. Kazan sicakligi(T1), siyirma
bogesi sicakligi(T2), tepkime bolgesi sicakligi(T3), iist tirlin sicakligi(T4) bilgisayardan

online olrak 6l¢iilmiis ve zamanla degisimleri gozlenmistir.

5.3.1.1 Geri akma orani etkisi

Sekil 5.32’te grafigi verilen deneysel calismada etanaol ve asetik asit ayni debide
(4ml/dk) kolonun tepkime bdlgesine beslenmis, sistem toplam refluxta calistirilip
yatigkin hale geldikten sonra, R=3 icin sisteme etki verilmis ve kolonun dinamik
davranig1 gozlenmistir. Sekilden de goriildiigii gibi tepe sicakligt T4=71.5°C civarinda

ve st tiriin akig hiz1 4ml/dk olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.32 AcAc:EtOH=1, R=3 ve Q=560W iken elde edilen sicaklik profili

Sekil 5.33’te ise geri akma oranina pozitif etki (R=3-4) verilerek sistemin kazan,
styirma, tepkime ve tepe sicakliklari degisimi incelenmistir. Bu c¢alismada {ist iiriin

yatigkin hal sicakligi 72.5°C elde edilmistir.
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Sekil 5.33 AcAc:EtOH=1, R=4, Q=560W iken elde edilen sicaklik profili

Sekil 5.34 ve Sekil 5.35’de farkli geri akma oranlarinda ¢aligmalar yapilmistir. R=1 iken
D=5.5ml/dk, T4=75.3°C; R=5 iken D=4.5ml/dk, T4=75°C olarak yatigkin hal degerleri

Olgiilmiistiir.
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Sekil 5.34 AcAc:EtOH=1, Q=560W, R=1 iken elde edilen sicaklik profili

60



90 =
85 -
e
N— 80 |
—
X | —
5 75-
(7]
70 - ™ T
-T2 —T1
65 I I I
0 500 1000 1500

Zaman (sn)

Sekil 5.35 AcAc:EtOH=1, Q=560W, R=5 iken elde edilen sicaklik profili

5.3.1.2 Besleme orani etKisi

Sekil 5.36’de bir 6nceki deneydeki calisma kosullar ile ayn1 (R=5, Q=560W) kosullar
saglanip besleme oranina pozitif etki verilmis (AcAc:EtOH=1-1.25) kolonun dinamik
davranig1 gozlenmistir. Tepe sicakliginin diistiigii goriilmiis ve st iirlin yatigkin hal

sicaklig1 73.3°C dl¢iilmiistiir. Ust {iriin debisinin arttig1 (D=5ml/dk) gdzlenmistir.
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Sekil 5.36 R=5, Q=560W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sicaklik profili
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5.3.1.3 Kazan 1s1 yiikii etkisi

Sekil 5.37°de ise kazan 1s1 yiikiine negatif etki verilmis (Q=560W-490W) ve {ist {iriin
yatiskin hal sicakligi 70°C olgililmiistiir. Beklenildigi gibi sistem etkiyi gormiis ve list
irlin akis hizinda azalma oldugu gozlenmistir (D=1.75ml/dk).
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Sekil 5.37 R=5, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sicaklik profili

Sekil 5.38 ve Sekil 5.39’da 1stict %70 agiklikta ¢alistirilmis (490W) ve AcAc:EtOH=
1.25 iken farkli geri akma oranlarinda (R=1, R=3) calismalar yapilmistir. Sekil 5.38’de
R=1 iken tepe sicakligi 74.6°C ve st iiriin akis hizi 6ml/dk elde edilmistir. Sekil
5.39°da ise R=1-3 e pozitif dinamik etki verilmis {ist iiriin akis hizinda azalma oldugu

goriilmiistiir (D=5ml/dk). Tepe sicakliginin yatiskin hal degeri ise 74.2°C 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.38 R=1, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sicaklik profili
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Sekil 5.39 R=3, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sicaklik profili
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Sekil 5.40 R=1, Q=490W-560W, AcAc:EtOH=1 iken elde edilen sicaklik profili

Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de AcAc:EtOH=1 iken ve 1sitic1 ylikiine pozitif dinamik etki
(490W-560W) verilerek deneysel calismalar yapilmistir. R=1 iken iist iirin akis hizi
4.5ml/dk elde edilirken, R=5 iken D=4ml/dk oldugu ve beklenildigi gibi akis hizinda
azalma oldugu gorillmiistiir. R=5 oldugu durumda {ist {iriin yatigkin hal sicaklig1 73.7°C

iken R=1 iken 72.7°C’de iist iirlin sicakligiin yatiskin duruma geldigi gozlenmistir.
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Sekil 5.41 R=5, Q=490W-560W, AcAc:EtOH=1 iken elde edilen sicaklik profili
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5.4 Kontrol Sonuclari

5.4.1 Sistem tanimlama sonuclari

Bu kisimda iist iiriin sicakliginin kontrolunda kullanilacak olan dogrusal olmayan GPC
kontrol algoritmasi i¢in NARIMAX sistem modeli gelistirilmistir. Bunun i¢in modelde
kullanilan A , B ve C katsayilar1 elde edilmistir. NARIMAX modelinin katsayilarini
elde etmek i¢cin Matlab ortaminda sisteme PRBS etkileri verilerek sistem ¢ikis
degiskeni olan {ist {iriin sicakliginin degisimleri bulunmustur. Bu etkilere gore sekil
5.42’de de goriildiigli gibi modelin tahmini degerleri elde edilmistir ve tahmini degerler
gergek degerlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Boylece ‘Matlab Sistem Tanimlama’
ara¢ kutusu kullanilarak elde edilen model katsayilarinin gegerliligi test edilmistir.

Model katsayilar1 agagida verildigi gibidir.

a;=-0.673, a,=-0.3203
bo=0.0017, b;=0.0014, b,=0.0008
¢1=-0.2097, ¢,=-0.4308

8)
<
=
[43]
©
[0p]
ok = Der_leysel i
- Narimax Model
53} i
56 1 1 L 1 L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zaman(s)

Sekil 5.42 NARIMAX ile elde edilen model sicakliklar ile deneysel sicakliklarin
karsilastirilmasi
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Bu katsayilarin kullanilmasiyla elde edilen NARIMAX esitligi asagida verilmistir:

p(£)+0.673 p(t —1)> = 0.3203 y(t - 2) =

3.82
0.0017u(t)—0.0014u(t—l)—0.0008u(t—2)+(e(t)—0.209e(t—1)+0.430e(t—2)( )

5.4.2 GPC kontrol sonuglari

Bu bolimde 750 mL etanol, 750 mL asetik asit kullanarak tepkimeli bir dolgulu
kolonda yapilan deneysel ¢alismada daha oncesinden elde edilen GPC algoritmasi
kullanilarak iist iriin sicakliklar1 ¢esitli set noktasi degerlerinde kontrol edilmistir. GPC
algoritmasi online olarak oOlgiilen tist iirlin sicakliklari verileri ile gelecek kontrol
sicaklik degerlerini kullanarak birka¢ ornek alma zamanii goz Oniine alir ve yaptigi
sicaklik tahmininde ayar degiskeni olarak geri dongii oranini kullanir. GPC tasarim
parametreleri olarak N;=1, N, =10, Ny=1 ve A=1.125 degerlerinde alinmistir.
Deneysel ¢alismalar optimum igletim kosullarinda (R=5, AcAc:EtOH=1.25, Q=560W)
gergeklestirilmistir.

Sekil 5.43-5.45’te grafikleri verilen deneysel kontrol ¢alismalar1 sisteme yiik etkileri
verilerek yapilmistir. Bu calismalarda yiik etkisi olarak; besleme oranina pozitif ve

negatif etki, sistemin kazan 1sisina negatif etki verilmistir.

Sekil 5.43’te besleme oram1 1.25’ten 1.5 degerine getirilerek dinamik ve kontrol
deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneylerden elde edilen sicaklik profilleri yukaridaki
sekilde goriildiigii gibidir. Yapilan dinamik deney i¢in st liriin sicakliginin zamanla
azaldig goriilmiistiir. Bu beklenen bir durumdur. Cilinkii besleme oranini arttirdigi igin
baska bir deyisle asetik asit daha fazla mikatarda kullanildig1 igin iist {iriin derisimi
artmis, tepe sicakliginin ise azaldigi goriilmiistiir. Yapilan kontrol deneyi ile iist iiriin
sicakliginin set noktasinda (SN=71.7 °C) tutulmas: saglanmistir. Ayrica {st iiriin akis

hiz1 ise D=11ml/dk olarak Ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.43 Besleme oranma pozitif etki (1.25-1.50) verilmesi durumunda tepe sicakliginin
dinamik davranist ve GPC kontrolu ( IAE=44.18 ISE=52.63 SN=71.7)

Sekil 5.44’te besleme oranina negatif etki verilmesi (1.25-1.0) durumunda sistemin
dinamik davranis1 gézlenmistir. Ust iiriin sicakliginin zamanla arttign goriilmiistiir.
Sistem 71.4°C de yatiskin hale gelmistir. Bu deger set noktasi olarak belirlenmis ve
kontrol deneyine gecilmistir. Besleme oraninin diisiiriilmesi ile sistem etkiyi gormiis ve
sicakligin diistiigli goriilmiistiir. GPC kontrolii ile iist iirlin sicakligr istenilen set
noktasina (SN=71.4°C) getirilerek kontrol islemi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
Ust iiriin akis hiz1 ise D=7.2ml/dk olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 5.44 Besleme oranina negatif etki (1.25-1.0) verilmesi durumunda tepe sicakligimin
dinamik davranisi ve GPC kontrolu (IAE =52.29 ISE =68.42 SN=71.4)
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Sekil 5.45’te grafigi sunulan deneysel calismada sistemin dinamik davranisini
gozlemledikten sonra, kazan isitici yikii Q=560W degerinden Q=490W degerine
getirilerek  sisteme negatif etki verilmis dinamik ve kontrol ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Grafikten de gorildiigii gibi sistemin tam olarak kontroli
saglanmistir. Ancak sistemin dinamik davranisi incelendiginde, 1s1 yiikiiniin
diistiriilmesiyle sistemde ani soguma meydana geldigi ve ist iiriin sicakliinin yaklasik
1000s sonunda yatiskin hal degerine yaklastig1 goriilmiistiir. Cok diisiik 1s1 degerlerinde
caligilmasi, kazandaki ¢6zeltinin kaynamasini geciktirmis ve dolayisiyla sistemden ¢ok
daha uzun siirede {ist iirlin alinabilmistir. Bu ylizden diisiik 1s1 degerlerinde c¢aligilmasi
uygun bulunmamistir. Ayn1 sekilde kazan 1s1 ylikiine pozitif etki verilmesi durumunda
kaynamanin ¢ok daha iyi gerceklesebilecegi avantajli bir durum gibi goriinse de,
kolonda meydana gelen basing diismelerinden dolay1 yiiksek 1silarda ¢alisilmasi tavsiye
edilmemektedir. Yapilmis olan literatiir taramalarinda bu durumun iizerinde duruldugu,
ayrica optimum isletim sartlar1 belirlenirken yiiksek 1sitict yiikiinde ¢aligilmamasi

gerektigi tavsiye edilmistir (Kloker vd. 2004).
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Sekil 5.45 Is1 yiikiine negatif etki (560W-490W) verilmesi durumunda tepe sicakligmnin
dinamik davranisi ve GPC kontrolu (IAE =66.28 ISE=78.12 SN=70.62)

Sekil 5.46 ve Sekil 5.47°de grafikleri sunulan deneysel calismalarda ise, {ist {iriin

yatigkin hal sicakliginin set noktasina negatif ve pozitif etkiler verilerek kontrol

deneyleri yapilmstir.
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Sekil 5.46’da kontrol deneyine gegilmeden dnce sistemin dinamik davranisi gézlenmis
ve st driin sicakliginin 73.1 °C degerinde yatigkin hale geldigi goriilmiistir. Elde
edilen bu degere 2°C’lik negatif etki verilerek kontrol deneyine ge¢ilmistir. Grafikten de

goriildiigii gibi sistemin iist tirlin sicaklig1 set noktasinda (SN=71.1°C) tutulabilmistir.
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Sekil 5.46 Ust iiriin yatiskin hal sicakligia negatif etki (73.1-71.1) verilmesi durumunda tepe
sicakliginin GPC kontrolu (IAE =44.16 ISE =48.74 SN=71.1)

Sekil 5.47°de yapilan kontrol ¢alismasinda ise sistem 71.1°C’de yatigskin hale gelmistir.
Sisteme pozitif etki verilerek istenilen set noktasinda (SN=72.6°C) kontrolu
saglanmistir. Grafikten de goriildiigii gibi yaklasik olarak 50dk’lik isletim stiresi

sonunda iist iirlin sicaklig1 istenilen set degerinde tutulabilmistir.
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Sekil 5.47 Ust iiriin yatiskin hal sicakligina pozitif etki (71.1-72.6) verilmesi durumunda tepe
sicakliginin GPC kontrolu (IAE =55.54 ISE=65.76 SN=72.6)
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Sekil 5.46 ve Sekil 5.47°de sunulan her iki grafik yorumlanirsa; Sekil 5.46’daki kontrol
calismasinda yatigkin hal degerinin set degerine getirilebilmesi i¢in; genellestirilmis
ongormeli kontrol yontemi ile, ayarlanabilen degiskeninin (geri akma orani) biiyiik
degerlerde tutulmasi ile sisteme daha fazla yogusuk sivinin(iiriiniin) inmesi saglanarak
kontrol gergeklestirilmistir. Bunun aksine Sekil 5.47°deki calismada ise geri akma
oraninin daha kiigiik degerlerde tutulmasi ile daha az fiiriiniin kolona geri dongiisii
saglanmistir. Boylece iist iiriin sicakligi daha biiyilkk degerdeki set noktasinda
tutulmustur. Her iki grafige de bakildiginda sicaklik kontrolu basariyla
gerceklestirilmistir.

5.4.2 Deneysel analiz sonuc¢lari

Ust iiriin bilesimleri hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla kontrol deneylerinin
bitiminde alinan numunelerin GC-MS analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen grafiklerdeki piklerin etanol ve etil asetata ait oldugu GC-MS kiitiiphanesinden
yapilan karsilastirmalarla belirlenmistir. Ayrica bilesen piklerinin alan hesaplarindan

kiitle kesirleri tespit edilmistir.

RT: 0.25-4.41

RT: 1.95 NL:

AA: 2092001379 1.96E8
TIC MS
J ICIS KO4

007 Etanol

Etil asetat

RT:1.63
AA: 1407739791

§ 70
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0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0

Sekil 5.48 Besleme oranina pozitif etki (1.25-1.50) verilen kontrol deneyi i¢in elde
edilen GC-MS analizi
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Cizelge 5.9 Sekil 5.48’den elde edilen bilesenlerin kiitle kesirleri

Bilesen Pik Alam Kiitle Kesri
Etanol 1407739791 0,402241
Etil Asetat 2092001379 0,597759

g :E Etanol Etil asetat

Sekil 5.49 Besleme oranina negatif etki (1.25-1.0) verilen kontrol deneyi igin elde

edilen GC-MS analizi

Cizelge 5.10 Sekil 5.49°dan elde edilen bilesenlerin kiitle kesirleri

Bilesen Pik Alani Kiitle Kesri
Etanol 1357530440 0,435416
Etil Asetat 1760244920 0,564584

Sekil 5.49°dan goriilecegi gibi analiz sonucunda elde edilen kromotogramdan RT:1.63
de ve RT:2.35 degerlerinde pikler elde edilmistirr GC-MS kiitliphanesinden

bakildiginda bu piklerin sirastyla etanol ve etil asetata ait olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 5.50 Is1 yiikiine negatif etki (S60W-490W) verilen kontrol deneyi i¢in elde edilen
GC-MS analizi

Sekil 5.50°den goriilecegi gibi piklerin AA degerlerinden kiitle kesirleri tespit

edilmistir.

Cizelge 5.11 Sekil 5.50°den elde edilen bilesenlerin kiitle kesirleri

Bilesen Pik Alani Kiitle Kesri
Etanol 1430558397 0,383537
Etil Asetat 2299349815 0,616463
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Sekil 5.51 Ust iiriin yatiskin hal sicakligina negatif etki (73.1°C-71.1°C) verilen kontrol
deneyi i¢in elde edilen GC-MS analizi

Cizelge 5.12 Sekil 5.51°den elde edilen bilesenlerin kiitle kesirleri

Bilesen Pik Alam Kiitle Kesri
Etanol 1233543896 0,408666
Etil Asetat 1784922199 0,591334
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Sekil 5.52 Ust iiriin yatiskin hal sicakligina pozitif etki (71.1°C-72.6°C) verilen kontrol
deneyi i¢in elde edilen GC-MS analizi

Cizelge 5.13 Sekil 5.52°den elde edilen bilesenlerin kiitle kesirleri

Bilesen Pik Alani Kiitle Kesri
Etanol 1379615122 0,412133
Etil Asetat 1967882953 0,587867

Analiz sonuglarina bakildiginda etil asetatin kiitle kesirlerinin etanole gore daha yiiksek
oranda oldugu belirlenmistir. Yapilan deneysel kontrol calismalari sonucunda elde
edilen {irlinlin yani etil asetatin daha yliksek oranda olmasi yiiksek saflik ve doniigiim

eldesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.
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6. DEGERLENDIRME

Calismanin amaci, saflik ve doniisiim oranlarinin arttirilabilecegi, miidahalesinin daha
kolay oldugu laboratuar 6lcekli bir tepkimeli dolgulu damitma kolonunda etil asetat
tiretimi yapmaktir. Bu amagcla teorik ve deneysel c¢alismalar yapilmis olup sonuglar
arastirma bulgular1 kisminda verilmistir. Teorik caligmalar Matlab ve Chemcad
programlar1 kullanilarak yatiskin ve dinamik durumda besleme bilesimi, geri akma
oran1 ve kazan 1s1 ylikiinliin kolon boyunca sicaklik profiline ve sivi bilesen mol
kesirlerine etkisi iizerinde durulmustur. Yapilan deneysel calismalarda ise yine bu ii¢
giris degiskenlerine etkiler vererek sistemin kazan, siyirma, tepkime ve tepe

bolgelerindeki sicakliklarin zamana gore degisimi incelenmistir.

Chemcad ile yapilan teorik ¢calismalarda farkli geri akma oranlar1 kullanilarak etil asetat
agirlik kesirlerinin kolon boyunca degisimi goézlenmistir. Geri akma oran1 4.5 degerine
ulastiktan sonra olusan etil asetatin kiitle kesrinde ¢ok fazla bir degisiklik
gozlenmemistir. Bu durumda optimum geri akma oraninin R,,=4.5 olmasmna karar
verilmistir. Bu kosulda kolonun tepe noktasinda sicaklik yaklasik olarak 73 °C iken,
kolon boyunca sicakligin arttig1, tepkime bolgesinde sabitlendigi ve kazan kisminda ise
beklenildigi gibi maksimum degerine ulastigi gorilmiistiir. Diger bir parametre olan
besleme bilesiminin etil asetat iizerinde etkisini gorebilmek ig¢in, farkli besleme
oranlarinda caligilarak, bu oranlara karsilik etil asetat kiitle kesirleri belirlenmistir.
Besleme orani=1 iken etil asetat kiitle kesri 0.684 olarak belirlenmistir. R=5 , Q=560W
ve besleme orani=1.25 iken Chemcad ortaminda teorik olarak ayri bir ¢alisma daha
yapilmis ve elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarin karsilagtirilmasi saglanmistir. Bu

calismada tepe sicakligi 73.5 °C iken etil asetat mol kesri 0.50 oldugu goriilmiistiir.

Kolonda kurulan matematiksel model sonucunda elde edilen denklemin Matlab
ortaminda olusturulan program sonucunda yapilan teorik ¢alismalarda ise yatigkin ve
dinamik sonuglar verilmistir. Kazan 1s1 yiikii, geri akma orani ve besleme oranlarinin iist
ve alt liriin s1v1 bilesen mol kesirlerine ve sicaklik profillerine etkisi incelenmistir. R=5 ,
Q=560W ve besleme orani=1.25 iken yapilan ¢aligsmada, iist {iriinde etil asetat mol kesri

0.30 civarinda elde edilmistir.
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Yapilan deneysel calismalarda besleme bilesimine, 1sitic1 yiikiine, geri akma oranina
negatif ve pozitif etkiler verilerek kolonun kazan, siyirma, tepkime ve tepe sicakliklari
profilleri incelenmistir. R=1-5 arasinda deneysel caligmalar yapilarak tepe sicakligi ve
iist lirtin akis hizlar 6lglilmistiir. Diisiik geri akma oraninda {ist iirliniin debisinin arttig1
gozlenmistir. Pozitif etki verildiginde (R=5) {iist {irtin debisi beklenildigi gibi azaldig:
goriilmis, tepe sicakliginda fark edilir bir degisim olmamistir. Deneysel ¢aligmalarda
1sitict yiikiliniin optimum degeri S60W olarak belirlenmistir. Isitict ylikiine negatif etki
verildiginde ise (560W-490W) sistem etkiyi gormiis ve list lriin debisinin azaldigi
goriilmistiir. Besleme orami=1.25 iken yapilan ¢alismada D=6ml/dk ve Tp = 74.6°C
olgiilmiig, besleme oranina negatif etki verildiginde (1.25-1) D=4ml/dk ve Tp= 73.7°C

oldugu gozlenmistir.

Sistem tanimlama kisminda Matlab “ sistem tanimlama ara¢ kutusu” kullanilarak
sistemin NARIMAX modeli ¢ikarilmistir ve model katsayilar1 elde edilmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda NARIMAX ile elde edilen model sicakliklari ile deneysel
sicakliklarin  Ortiistiigli  goriilmistiir. Sistemin st {riin sicakligimi kontrol etmek
amactyla genellestirilmis 6ngdrmeli kontrol (GPC) yontemi secilmistir. Sistemin
yatigkin st iiriin sicakliklari set noktalar1 olarak belirlenmis ve GPC ile kontrol
edilmistir. Her bir kontrol c¢aligmalarinin ISE ve IAE degerleri hesaplanmis ve bu
degerlere bakilarak GPC kontrol sonuglarinin tatmin edici diizeyde oldugu sonucuna

varilmstir.

Yapilan deneysel kontrol ¢aligmalarinda sistemin iist iirlin sicakliklarinin gesitli set
noktas1 degerlerinde GPC kontrolii yapilmistir. Ayarlanabilen degisken olarak geri
akma orani secilmistir. Geri akma orani kullanilarak GPC kontrol algoritmasi ile

sistemin st iiriin sicakliklarinin set noktasinda tutulmasi saglanmistir.
Deneysel olarak elde edilen iist {irlin derisimleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla

kontrol deneylerinden elde edilen yatiskin kosullarda alinan numunelerin analizleri

GC/MS’te yapilmustir.
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Besleme oranina pozitif etki (1.25-1.50) verilen kontrol deneyi igin yapilan analiz
sonucunda etil asetatin kiitle kesri yaklasik olarak 0.59 degerindedir. Kazan 1sitic
degerine yiik etkisi verildiginde yapilan GPC kontrol ¢alismasinda etil asetat kiitle kesri
yaklasik 0.60 olarak elde edilmistir.

Yapmis oldugumuz deneysel ve teorik calismalar kiyaslandiginda; optimum isletim
kosullarinda (Q=560W, R=5, besleme orani=1.25 iken) yapilan teorik Chemcad
caligmasinda st iiriin (etil asetat) kiitle kesri 0.70 degerinde bulunurken, deneysel
caligmalar sonucunda ise bu deger 0.60 civarinda elde edilmistir. Deneysel olarak elde
edilen etil asetat kiitle kesri degerlerinin teorik caligmalardakine yakin olmasinin,

yapilan c¢aligmalarin bagsarisin1 gostermektedir.

Literartliirde yapilan deneysel ¢alismalar incelendiginde; Kloker vd. (2004) tarafindan
yapilan c¢alismada etil asetat kiitle kesri 0.659 olarak elde etmisler. Bu calismada
besleme orant AcAc:EtOH = 1:1, geri akma oran1 R=4.41 olarak belirlemigler. Calvar
vd. (2007) tarafindan yapilan deneysel ¢alismada ise etil asetatin mol kesrini 0.52 olarak
bulmuglar. Tez kapsaminda % 60°lik bir etil asetat kiitle kesrine ulasilmasi siirekli bir

sistemde yapmis oldugumuz deneysel kontrol ¢alismalarin 6nemini ortaya koymaktadir.

Literatiir caligmalarinda tepkimeli dolgulu damitma sistemlerinde yapilan teorik ve
deneysel calismalarda, etil asetatin iiretilmesi {iizerine ¢ok sayida bilgi ve arastirma
mevcuttur. Fakat bu c¢alismalarin hi¢ birinde deneysel GPC kontrol yontemi
uygulanmamistir. Tez kapsaminda ortaya ¢ikan en dnemli sonug, yapilan GC-MS iiriin
analizleri de gostermektedir ki; istenilen derisimde iirlin elde edebilmek i¢in sistem

mutlaka kontrol edilmelidir.

Bu calismadan elde edilen verilere gore, GPC kontrol sistemi bu tip bir tepkimeli
damitma sistemi i¢in kullanilabilir. Ayrica GPC yontemi sanayide pilot tipi daha biiylik

sistemlerde denenebilir.
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EK1 BILESEN VERILERI

Cizelge 1 Fiziksel 6zellikler (Himmelblau ve Riggs 2004)

Etanol | Asetik asit Etil asetat Su

Molekiiler Formiili C,HsO | CH;CHO, C4H30, H,O
Molekiiler agirligi (kg/kmol) 46.07 60.05 88.1 18.016
Yogunluk (kg/m?) 789 1049 901 1000
Kaynama noktasi (K) 351.7 390.4 350.2 373.16
Cizelge 2 Antoine katsayilar1 (Sinnott 2005)

Etanol Asetik asit Etil asetat Su

18.9119 16.808 16.1516 18.3036
B 3803.98 3405.57 2790.5 3816.44

-41.68 -56.34 -57.15 -46.13
n(p)=4-7 fc

Cizelge 3 Sivi faz icin 6zgiil 1s1 kapasitesi katsayilar1 (Perry vd. 1999)

Etanol Asetik asit Etil asetat Su
al 102640 139640 226230 276370
bl -139.63 -320.8 -624.8 -2090.1
cl -3.0341E-02 8.985E-01 1.472 8.125
dl 2.0386E-03 0 0 -1.4116E-02
el 0 0 0 9.3701E-06

C. =al +bIxT+cIxT* +dIxT> +elxT*

P

&3




Cizelge 4 Gaz faz icin 6zgiil 1s1 kapasitesi katsayilar1 (Perry vd. 1999)

Etanol Asetik asit Etil asetat Su
ag 49200 40200 99810 33360
bg 145770 136750 209310 26790
cg 1662.8 1262 2022.6 2610.5
dg 93900 70030 180300 8900
eg 744.7 569.7 928.05 1169

C e \T e eg\T

Cpg =ag+bg {f/sinh (ﬁﬂ +dg {ﬁ/cosh (ﬁﬂ
Cizelge 5 Kritik sicakliklar (Perry vd. 1999)

Etanol Asetik asit Etil asetat Su
Tc (K) 513.92 591.95 523.3 647.13
Cizelge 6 Potansiyel buharlagsma 1s1s1 (Perry vd. 1999)

Etanol Asetik asit Etil asetat Su
alb 56900000 20265000 49330000 52053000
blb 0.3359 0.11911 0.3847 0.3199
clb 0 -1.3487 0 -0.212
dlb 0 1.4227 0 0.25795

ﬂzalbx(l—]})b

];:

£
T,

[b+clbXT +dIbxT xT,




EK 2 UCUNCU DERECE SONLU FARKLAR YONTEMIi

f@)=p,(2)=D. L) fi =Y. i (2)
k=0

im0 b (@)

Ji

n =2 igin,
f(@)=p(2)=Li(2) fy +L(2)h+L(2) 5

lo(2) h(z) h(z)
10(20)]6 l](zl)f h(z)

1)~ (Z—Zl)(Z—Zz) f+ (Z—ZO)(Z—ZZ) f+ (Z—ZO)(Z—ZI) %

(Zo—Zl)(Zo—Zz) (21—20)(21—22) (Zz—Zo)(Zz—Zl)

f(@)=

h

f(Z) - zZ _ZZI —222 +ZIZZ 22 —ZZO _ZZZ + 2022 22 —ZZO _ZZI +ZOZI f
(20-2)(20-2) ’ (z-%)(z-2) 1 (2-2)(2-2) ?
()~ 2z—z7 -2 22—z~ 2 2z—2y—17

(20—21)(20—22) ’ (21—20)(21—22) : (22—20)(22—21) ?

z =z, 1¢in,

ﬁ;(z)z 220 ) A 220 ) 1 220 —Zp— 4 :
(2-2)(20-2) (a-2)(a-2) (2-2)(2-2)

f(;(z)z ZO+ZO_ZI_ZZ Zo+ZO—ZO—22 Zo+ZO—ZO—Zl ;

(Zo—Zl)(Zo—Zz) ’ (21—20)(21—22)1 (Zz—Zo)(Zz—Zl)

(ZO_ZI)+(ZO_ZZ) (ZO_ZO)+(ZO_ZZ) (ZO_ZO)+(ZO_ZI)
(Zo—Zl)(Zo—Zz) ’ (21—20)(21—22) 1 (Zz—Zo)(Zz—Zl)

e (20) (O)r(20) - (0)+(h)

fo(2) = 5

' +

Jo(x)= Jo+ +

O R (2T () (=) T (2m) () 2
-3h —2h —h

fo(x)= 2t f1+2h2fz

' - 2h

ﬁ)(x)zyﬁ)—l_ h2 ﬁ 2h2 ji
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EK 3 MODEL COZUM YONTEMLERI

Yogunlastiricl icin ¢6ziim yontemi

Yogunlastirict i¢in ¢ikarilan adi diferansiyel denklem “MATLAB”taki odelS5s

kullanilarak ¢ozlilmiistiir.

Kolon i¢in ¢6ziim yontemi

d (x- M) a
e P
S = L e + R
E?xj-,i
Ny =—ally ; Y

=k 50 (2) ~ g ;5 (B )

2
% = [;_J] CHAVRRLNACTO)

J

6(x- M) 0 Ox. .
ST ) o
Ta % +[‘CfDeﬁw yj “

2
. L"%J (2, (0 ()~ ooy 31y (4)) |4

J
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My=Mz=.. =My, varsayimi yapilirsa;
8(x- ) 0 Ox; ;
i) _ I
M; ot __Lfng’i_CtDeﬁ’jaAC oz
2
P ki x(D)x;(2) - 3)x; (4
#| 2| g4 (k05— ko, (B, (4)
8(x ) OxX; ;
Joi Jot
M=% = (L +aDy. a4 oz
2
Pj
H ] 4 (kg (D ()~ ko (3)x,(4))
S5) (1D o),
ot Mj 0z
g4
Pi | %
-i{m—wjj Fj(k],jxj(l)xj(z)_](2,jxj(3)xj(4))
_ (£ +4 Dy ja4 )
Mj
2
Oy | 22,
o i
Boylece;

2
+ [iJ ?/I_AC (kl,jxj (Dx;(2) =k jx; 3)x; (4))
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A x o,
{&f ! - a; + 8l % 0% @)~k 5, (7, @)

Elde edilen kismi tiirevli diferansiyel denklem sonlu farklar yontemi kullanilarak adi
tiirevli diferansiyel denkleme doniistiiriiliir (EK 2). Daha sonra adi tiirevli diferansiyel

denklem Matlab ortaminda odel5s yontemi ile ¢oziilmiistiir.

Kazan i¢in ¢6ziim yontemi

Kazan i¢in ¢ikarilan adi tiirevli diferansiyel denklem MATLAB ortaminda odelS5s

yontemi ile ¢ozilmiistiir.
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