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ÖZET 

 
Yüksek Lisans Tezi 

 
TEPKİMELİ BİR DAMITMA KOLONUNUN DOĞRUSAL OLMAYAN 

GENELLEŞTİRİLMİŞ ÖNGÖRMELİ KONTROLÜ 
 

İsmail BAYRAM 
 

Ankara Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 
 

Danışman: Prof. Dr. Süleyman KARACAN 
 

Bu çalışma, tepkimeli damıtma kolonunda etanol ve asetik asidin reaksiyonu sonucunda 
oluşan etil asetat üretimi üzerinedir. Deneysel çalışmalar 4L kazan hacmi ve 1.5m’lik 
dolgu boyu olan  laboratuar ölçekli tepkimeli dolgulu damıtma kolonunda yapılmıştır. 
Kazandaki çözeltiyi ısıtmak amacıyla 0.7 kW gücündeki bir ısıtıcı manto kazana monte 
edilmiştir. Isıtıcı manto kontrol ünitesinde yer alan bir triyak ile bilgisayara 
bağlanmıştır. Böylece on-line olarak ısıtma gücü istenilen değere ayarlanabilmektedir. 
Geri döngü oranını ayarlayabilmek için bilgisayara on-line olarak bağlı bir kontrol 
modülü kullanılmıştır. Sistemin sıcaklıkları kazan, kolonun sıyırma, tepkime ve üst ürün 
alma kısmı olmak üzere 4 adet ısıl çift ile bilgisayardan on-line olarak okunmuştur. 
Kolonun üst ürün sıcaklığını kontrol etmek için ayarlanabilir değişken olarak geri akma 
oranı seçilmiştir. Sistemin işletme parametrelerinin belirlenmesi amacıyla benzetim 
çalışmaları yapılmıştır. Bu amaçla MATLAB ortamında sistemin matematiksel modeli 
çözülmüştür. Ürün sıcaklık ve bileşimlerinin zamanla değişimleri elde edilmiştir. 
Sistemin kesikli zamanda doğrusal olamayan NARIMAX modeli geliştirilerek, “System 
Identification Toolbox” kullanılarak model katsayıları bulunmuştur. Bu model 
genelleştirilmiş öngörmeli kontrol algoritmasında kullanılmıştır. Bu kontrol algoritması 
ile tepkimeli dolgulu damıtma kolonunun üst ürün sıcaklığı kontrol edilmiştir.  
 
Kasım 2010, 91 sayfa 

 
Anahtar Kelimeler: Tepkimeli damıtma kolonu, etil asetat, genelleştirilmiş öngörmeli 
kontrol 
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ABSTRACT 

 
Master Thesis 

 
NONLINEAR GENERALIZED PREDICTIVE CONTROL OF A REACTIVE 

DISTILLATION COLUMN 
 

İsmail BAYRAM 
 

Ankara University 
Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemical Engineering 
 
 

Supervisor: Prof. Dr. Süleyman 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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1. GİRİŞ 
 
 

Damıtma farklı uçuculuklara sahip komponentlerden oluşan bir sıvı karışımın 

bileşimleri farklı olacak şekilde çeşitli fraksiyonlara ayırma işlemidir. Bir sıvı çözeltinin 

uçucu komponentlerini damıtma ile birbirinden ayırmak için temel şart, denge 

durumuna erişmiş buhar-sıvı sistemlerinde buharın sıvı fazdan farklı bir bileşime sahip 

olmasıdır. Buhar fazı bileşim bakımından sıvı fazla aynı olursa, damıtma işleminden 

daha ileri bir ayırma beklenemez. Teorik olarak damıtma işlemi ile tamamen saf 

komponentler üretilemez; bununla beraber, ekonomik yönden yeterli saflıkta 

maddelerin üretilmesi mümkündür. 

 
 
Damıtma en yaygın kullanılan ayırma işlemi olup, işletmeler arasındaki farklılığın en 

belirgin ayrımı sürekli ve kesikli işletimlerdir. Laboratuarlarda kesikli işletimler ağır 

basarken, ticari işlemler çoğunlukla süreklidir (Calvar vd. 2007). 

   
 

         Tepkimeli damıtma, hem endüstriyel hem de bilimsel alanda gün geçtikçe daha çok ilgi 

uyandırmaktadır. Esterler kimya sektöründe geniş kullanım alanına sahiptirler. 

Hammadde olarak çeşitli proseslerde kullanılmaktadır. Etil asetat ve metil asetat geniş 

kullanım alanına sahip ve endüstriyel önem taşıyan esterlerin başında gelmektedir. 

Esterleşme reaksiyonları dengenin sınırladığı reaksiyonlardır ve reaksiyon sonrasında 

bir dizi ayırma işlemine tabi tutulmaları gerekmektedir. Tepkimeli damıtma bu problemi 

ortadan kaldırmaktadır. Kimyasal reaksiyonun ve ayırma işleminin tek bir birimde 

toplanması dengeyi ürünler yönüne kaydırarak dönüşümü ve ürün seçimliliğini 

arttırmaktadır. Bir cihazda reaksiyon ve damıtmanın birlikte entegrasyonu, esterleşme 

ve eterleşeme gibi özellikle denge sınırlamalı reaksiyonlarda önemli ekonomik 

avantajlar sağlamaktadır. Diğer bir avantajı ekzotermik reaksiyonlu prosesler için 

reaksiyon ısısı sıvı bileşenlerin buharlaştırılması için kullanıldığından ilave bir ısıya 

gereksinim duyulmadığı için enerji tasarrufu sağlamaktadır. Bazı durumlarda tepkimeli 

damıtma azeotropik karışımların ayrılmasında veya meta ve para ksilen gibi kaynama 

noktası yakın bileşenlerin ayrılmasında kullanılabilir (Tang vd. 2005). 
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Tepkimeli damıtma ile etil asetat sentezi gibi karmaşık ayırma proseslerinin 

araştırılması için zamanı azaltmak ve istenilen dönüşümde ürün elde etmek için prosesin 

denetimi şarttır. Tepkimeli damıtma kolonunu denetimi, kimyasal reaksiyonlar ve 

buhar-sıvı dengesi arasındaki karmaşık etkileşimler ve prosesin doğrusal olmamasından 

dolayı zordur. 

 
 
Bu çalışmada tepkimeli dolgulu damıtma kolonunda etanol ve asetik asitin reaksiyonu 

ile etil asetat üretimi gerçekleştirilmiştir. Tepkimeli damıtma kolonunun en önemli giriş 

parametreleri olan geri akma oranı, besleme bileşimi ve kazana verilen ısı miktarı 

değişimlerinin ürün derişimleri üzerine etkileri bulunmuştur. Ayrıca kolonun sıcaklık 

profili çizilerek kolon boyunca sıcaklık değişimleri elde edilmiştir. Kolonun üst ürün 

sıcaklığını kontrol edebilmek için ayarlanabilen değişken olarak geri akma oranı 

seçilmiştir. Sistemin matematiksel modeli çıkarılarak MATLAB ortamında 

çözülmüştür.   
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 
 
 
Daoutidis vd. (2001), yaygın olarak kullanılan esterlerden olan etil asetatın üretimi için 

tepkimeli damıtma kolonunun dinamiği ve kontrolü üzerinde çalışılmıştır. Farklı 

kademelere asetik asit ve etil alkol beslenmiş, yatışkın koşulda yüksek dönüşüm ve 

saflık elde edilmiştir. Sıvı akış hızı, sıvı bileşenleri ve kolonda sıvı birikimi için uzun ve 

kısa süreli dinamik çalışmalar yapılmıştır. Ayrıca detaylı bir kontrol çalışması 

yapılmıştır. Doğrusal ve doğrusal olmayan kontrol stratejilerinin uygulaması 

gerçekleştirilmiştir.  

 
 

Al-Arfaj vd. (2002), tepkimeli damıtma kolonunda ideal gaz varsayımı ile tasarım ve 

kontrol çalışmaları yapılmıştır. Tyreus – Luyben ayarlama metodu kullanarak PI kontrol 

edici ile dört farklı kontrol yapısı araştırılmıştır. Sıcaklıkların kontrol edilmesinin, 

üründeki safsızlık oranının yüksek seviyede tutulabilmesi için etkili ve kararlı olduğu 

gösterilmiştir.    

 
 
Klöker vd. (2004), tepkimeli damıtma ile etil asetat sentezi farklı kolon 

konfigürasyonları için araştırılmıştır. Farklı katalizör dolgu maddeleri kullanılarak 

deneysel ve teorik çalışmalar yapılmıştır. Deneysel çalışmalar laboratuar ve pilot ölçekli 

kolonlarda yapılmıştır. Uygun işletim koşullarında seçilen katalizörün dönüşüm 

üzerindeki etkisi ve ürün saflığı üzerinde durulmuştur. Katalizör olarak ticari isimli 

KATAPAK-S ve MULTIPAK kullanılmıştır. Böylece heterojen katalizör eşliğinde 

reaktif distilasyon yöntemiyle etil asetat sentezi gerçekleştirilmiştir. Deneysel sonuçlar 

incelendiğinde, üst ürün/besleme oranı arttıkça etanol dönüşümünün de arttığı 

gözlenmiştir. Model eştliklerinin çözümünde ise ASPEN Custom Modeler benzetim 

programı kullanılmıştır. Deneysel sonuçlar ile benzetim sonuçları karşılaştırıldığında 

birbiri ile örtüştüğü görülmüştür. 

 
 
Tang vd. (2005), asetik asit ile gerçekleştirilen esterleşme reaksiyonlarının tepkimeli 

damıtma ile tasarımı düşünülmüştür. Reaksiyonlar beş farklı alkol (metanol, etanol, iso-

propanol, n-butanol ve amil alkol) kullanılarak tepkimeli damıtma kolonunda 
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gerçekleştirilmiştir. Bu beş farklı esterleşme sisteminin termodinamik özelikleri 

incelenmiş ve katalizör olarak Amberlyst 15 kullanılmıştır. Daha sonra tasarımı 

optimize etmek için sistematik bir yöntem geliştirilmiştir. Toplam Yıllık Maliyet (TAC) 

üzerine dayandırılmış üç farklı proses akım şeması tanımlanmış ve her biri için baskın 

tasarım değişkenleri belirlenmiştir. Alkolün karbon numarasına göre Tip-I, Tip-II ve Tip 

III akım şemaları seçilmiştir. Her üçü için de ortak amaç yüksek saflıkta ürün (etil 

asetat) elde etmektir. 

 

Calvar vd. (2007), asetik asit ve etanol ile gerçekleştirilen esterleşme reaksiyonunun 

kinetiği ve işletim şartları incelenmiştir. Dolgulu tepkimeli damıtma kolonu Amberlyst 

15 katalizörü ile doldurularak, etil asetat elde edilmiştir. Hem homojen (asetik asit)hem 

de heterojen (Amberlyst 15) kullanılarak deneysel çalışmalar yapılmıştır. Her iki 

katalizörün varlığında yapılan çalışmalarda, sıcaklığın ve molar girdi oranının etanol 

dönüşümü üzerindeki etkisi incelenmiştir. Sıcaklık ve molar girdi oranları arttıkça 

dönüşümün de arttığı gözlemlenmiştir. İki farklı çalışma üzerinde durulmuştur. İlkinde 

reaktantlar (asetik asit ve etanol) karıştırılarak elde edilen karışım damıtma kolonunun 

tepkime bölgesinin üst ve alt kısmından beslenmiştir. Diğer çalışmada ise bu bileşenler 

kolona ayrı ayrı beslenerek üst üründeki etil asetatın mol kesri ve etanolün dönüşüm 

yüzdesini gözlenmiştir. 

 
 
Riggs vd. (2007), doğrusal olmayan reaktif distilasyon kolonunda , doğrusal olmayan 

model öngörmeli kontrol (NLMPC) yöntemi kullanılmıştır. Bazı varsayımlar yapılarak  

kolonun dinamik modeli denge kademesi için çıkarılmıştır. Doğrusal olmayan kontrol 

edici bir sonraki amaç fonksiyonunu minimize etmek için gelecek kontrol değerlerini 

tahmit etmektedir. Eş zamanlı olarak optimizasyon probleminin ve sistemin model 

eşitliklerinin çözülmesi gerekmektedir. Ayrıca PI kontrol edici [L/D, V] ve [L/D, V/B] 

konfigürasyonunun belirlenmesinde kullanılmıştır. NLMPC ile PI kontrolüne göre 2-3 

kat kat daha iyi performans elde edilmiştir. 

 

Barroso-Munoz vd. (2007), etanol ve asetik asitten etil asetat üretimi üzerinde 

çalışmışlardır. Sistemin kontrolünü basit PI kontrol ediciler ile yapmışlar ve Ziegler 

Nichols metodlarını kullanmışlardır. Reaktif distilasyon sistemlerinin klasik proseslere 
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göre çok önemli enerji tasarrufu sağladığı gözlenmiştir. Etil asetat mol fraksiyonu 

kontrolü PI kontrol edici ile,  önemli ölçüde sağlanmıştır.   

 
 
Lai vd. (2008), reaktif distilasyon ile yüksek saflıkta etil asetat üretimi, pilot ölçekte 

deneysel olarak gerçekleştirilmiştir. Tang ve arkadaşlarının geliştirmiş oldukları ikinci 

tip proseste sürekli işletim yapılmıştır. Farklı molar akış hızlarında ve işletim şartlarında 

altı farklı çalışma ile oldukça yüksek saflıkta (%99) etil asetat elde edilmiştir. Diğer 

tipteki prosesler ile kıyaslandığında başarılı sonuçlar elde edilmiş fakat çok kompleks 

bir sisteme sahip olmasından dolayı  maliyeti oldukça yüksektir. 

 
 
Smejkal vd. (2009), bu çalışmada, karıştırmalı reaktör ve tepkimeli damıtma kolonu 

birleştirilerek, güçlü asidik iyon değişmeli reçine katalizörü kullanılarak asetik asit ve 

etanol esterleşme reaksiyonunu gerçekleştirilmiştir. Laboratuar deneylerinde, karışmalı 

reaktörde sıcaklık 60oC ve 120oC arasında tutularak, flash damıtma kolonunda 

katalizörün tepkime dönüşümüne etkisi üzerine yoğunlaşılmıştır. 14 kademeli (1 

reaksiyon kademesi) tepkimeli damıtma kolonunda yapılan deneysel çalışma sonuçları, 

Aspen programında yapılan numerik simulasyonla başarılı bir şekilde karşılaştırılmıştır. 
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3. KURAMSAL TEMELLER 
 
 
3.1 Tepkimeli Damıtma 
 
 
Endüstriyel alanda kimyasal reaksiyonlardan sonra oluşan yan ürünleri almak, ürünü 

istenilen saflığa getirebilmek için ayırma üniteleri kullanılmaktadır. Bu ayırma 

ünitelerinden en önemlilerinden bir tanesi damıtmadır. Damıtma; sıvının buharlaşıncaya 

kadar ısıtılıp daha sonra yükselen buharın bir soğutma yöntemiyle tekrar sıvılaştırılması 

işlemidir. Tepkimeli damıtma ise reaksiyonun ve fiziksel ayırma işlemlerinin ardı ardına  

aynı ünitede gerçekleşmesi işlemidir.  

 
 
Damıtma kolonları kimya ve petrokimya endüstrisinde çok önemli bir ayırma birimi 

olarak kullanılmaktadır. Bu alanda elde edilen ürünlerin saflık dereceleri çok önemlidir. 

Bu nedenle saflık oranlarının arttırılması amacıyla kullanılan damıtma kolonlarının 

sayıca fazlalığı işletme ve yatırım maliyetlerinin artmasına neden olmaktadır. Son 

yıllarda damıtma kolonlarının daha da işlevli hale getirildiği yeni prosesler 

geliştirilmiştir. Bu yeni prosesler, hem tepkimenin hem de ayırma işleminin aynı 

ünitede gerçekleştiği tepkimeli damıtma kolonlarıdır. Böylelikle ürünün ortamdan 

uzaklaştırılmasıyla derişimin arttırılması sağlanabilmektedir. Dünya çapında tepkimeli 

damıtma kolonu kullanan fabrikaların sayısının 150 den fazla olduğu ve yıllık üretimin 

3000 kton dolaylarında olduğu, ayrıca geleneksel proses ekipman kullanımına oranla 

tepkimeli damıtma kolonunun kullanılması işletme ve yatırım maliyetlerinde %20 

oranında bir düşüş sağladığı tespit edilmiştir (Harmsena 2007). 

  
 
Tepkimeli damıtma kolonları yüksek dönüşüm ve seçimlilik sağlar, verimi arttırır, 

kullanılan katalizör miktarını azaltır. Azeotropik karışımlar gibi zor ayırma işlemlerini 

kolaylaştırır (Wozny vd. 2008). 

 
 
Dolgulu kolonlar ise küçük veya sürekli temas alanları gerektiren sıvı gaz temas 

sistemlerinde ve ısı kayıplarının giderilmesinde en uygun işletim şartlarını 



 7

sağlayabilmektedir. Hem tepkime hem de ayırma aynı anda gerçekleştiği için işletme 

şartlarının uygun hale getirilmesi zor ve karmaşık bir olaydır (Schneider vd. 2001). 

 

Tepkime ile damıtma için ortak uygun sıcaklık ve basıncın belirlenmesi gereklidir. 

Ayrıca bazı azeotrop karışımların oluştuğu kimyasal reaksiyon göz önüne alındığında 

tepkimeli damıtma kolonlarının mutlaka kontrollerinin yapılması gerekmektedir. Burada 

genellikle derişim kontrollerinin yapılması zor olduğundan bunun yerine sıcaklık 

kontrolleri yapılarak derişim değerleri tespit edilmektedir. Vanimadhavan’ın1994’te, 

Barbosa ve Dohetry’nin 1988’de belirttiği gibi (Barbosa vd. 1988), tepkimeli damıtma 

ayrıca bu azeotrop oluşumlarını engelleyerek damıtmayı daha kolay hale getirmektedir.  

 
 
Tepkimeli damıtma, hem endüstriyel hem de bilimsel alanda gün geçtikçe daha çok ilgi 

uyandırmaktadır. Tepkimeli damıtma diğer bir adıyla katalitik damıtma, dengenin 

sınırladığı sıvı faz tersinir reaksiyonları için kullanım alanı bulmaktadır. Reaksiyon ve 

damıtma işlemi bir arada gerçekleştiğinden  reaksiyon ve damıtma için koşulların 

(sıcaklık, basınç gibi…) uygun olması gerekmektedir.   

 
 
Tepkimeli damıtmanın en büyük uygulama alanını esterleşme reaksiyonları 

oluşturmaktadır. Etil asetat ve metil asetat uygulama alanı en fazla olan esterlerin 

başında gelmektedir. Esterleşme reaksiyonları dengenin sınırladığı reaksiyonlar 

olduğundan, reaksiyondan sonra bir dizi ayırma işlemine tabi tutulmaları gerekmektedir. 

Tepkimeli damıtma ile bu problem ortadan kalkmaktadır. 

 
 
Tepkimeli damıtma kolonunun kontrolü üzerine literatürde az da olsa çalışmalara 

rastlanılmaktadır. Geleneksel PI kontrolü kullanılarak tepkimeli damıtma kolonunun 

kontrolü üzerine çalışmalar yapılmıştır. (L, V) konfigürasyonu kullanarak bir MTBE bir 

tepkimeli damıtma kolonunun dinamik benzetimi için doğrusal model öngörmeli 

kontrolü ve PI kontrolü uygulanmıştır. Kontrol algoritmasında prosesin girdi/çıktı 

modeli için birinci mertebeden ölü zamanlı modeli kullanılmıştır (Young vd. 2005). 

Tepkimeli damıtma kolonları için doğrusal olmayan kontrol edicilerin performansının 

doğrusal kontrolünkine göre daha iyi olduğu gösterilmiştir. İndirgenmiş mertebeli 
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doğrusal MPC yarı kesikli tepkimeli damıtma kolonuna uygulanmıştır (Völker vd. 

2006). Girdi/çıktı modelinin doğrusallaştırılmasına dayanan tepkimeli damıtma kolonu 

için genel bir kontrol edici geliştirilmiş ve endüstriyel bir tepkimeli damıtma kolonuna 

uygulanmıştır (Grüner vd. 2003). Etanol ve akrilik asit tepkimesi ile oluşan etil asetat 

üretimini bir CSTR ve iki damıtma kolonu kullanarak yapılmıştır. Damıtma kolonu 

kontrolü için model öngörmeli kontrol algoritmasını kullanılmıştır (Lung vd. 2008). 

 
 
3.1.1 Tepkimeli damıtmanın avantajları 
 
 
• Denge sınırlamalarını kaldırır. 

• Yüksek dönüşüm, seçimlilik ve verim sağlar. 

• Hammadde kullanımını azaltır. 

• Yan ürün oluşumunu azaltır. 

• Atık problemini azaltır. 

• Katalizör miktarını azaltır. 

• Azeotropik ayırma gibi güç ayırma işlemlerini gerçekleştirir. 

• Birim sayısını azaltarak yatırım maliyetini düşürür. 

• İşletme maliyetini azaltır. 

 
 
3.1.2 Tepkimeli damıtmanın dezavantajları 
 
 
• Reaksiyon ve damıtma için ortak çalışma koşullarının oluşturulması gerekir. 

• Reaksiyon nedeniyle damıtma sınırlarının aşılması, kimyasal dengenin yön 

değiştirmesi ile sonuçlanabilir. Bu etkiler reaktif damıtmayı oldukça karmaşık bir 

işlem haline getirir. 

• Maddeler arasında uygun uçuculuk değerlerinin bulunması gerekir. 

• Uzun ömürlü katalizör seçilmelidir. 

• Yüksek debilerde çalışılması durumunda tasarım problemleri ortaya çıkmaktadır. 
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3.2 Etil Asetat Reaksiyonu  
 
 
Damıtma kolonunun tepkime bölgesinde etanol ve asetik asitin esterleşme reaksiyonu 

ile etil asetat üretimi gerçekleşmektedir. 

 
                        kf 
EtOH  +  HAc            EtAc  +  H2O                                                                             (3.1) 

                        kb 

 
Tepkime sabitleri ise aşağıdaki gibidir (Bahar 2007):

 

 

                                                                                                         (3.2) 
 

                                                                                                         (3.3)    

 
 
Buradaki ilke Le Chatelier prensibi ile açıklanmaktadır: 
 
 
Reaksiyon sonucu oluşan ürünler ayırma ile ortamdan alınır. Böylece reaksiyon ürünler 

yönüne kayacağı için reaksiyonda dönüşüm artar. Ancak geri yönde reaksiyonun 

dönüşüme kesin bir sınıra kadar etki edebileceği de açıktır. Bu limitten sonra reaksiyon 

ürünlerinin derişiminin düşürülmesi dönüşümü arttırmaz. Geri yönde reaksiyonun 

dönüşüme katkısı çok az hale gelir ve dönüşüm sadece alıkonma süresi ve reaksiyon hız 

sabitinin fonksiyonu olan ileri yönde reaksiyondan etkilenir.  

 
 
Böylece iki çalışma şartı ayırt edilebilir; 

 

• Dönüşümün, ayrılan bileşenlerin derişiminden etkilendiği aralık. Bu aralığa 

‘damıtma ile kontrol’ denir. 

• Dönüşümün, alıkonma süresi ve reaksiyon sabitinden etkilendiği aralık. Bu aralığa 

‘kinetik ile kontrol’ denir (Bahar 2007).  
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3.2.1 Etil asetatın kullanım alanları 
 
 
Etil asetat; 
 
• Çözücü ve kuruma geciktirici olarak boya sektöründe, 

• Proses sıvısı olarak mürekkep ve yapıştırıcı sektöründe, 

• Baskıda boya açıcı olarak etiket ve matbaacılık sektöründe, 

• Kozmetik ve ambalaj sektörü 

gibi sektörlerde kullanım alanı bulmaktadır. 

 
 
Çizelge 3.1 Etil asetatın fiziksel özellikleri (Bahar 2007) 
 

Özellik Birimi Değer 

Molce ağırlık g/mol 88 

Suda çözünürlük g/L 78 

Öz kütle g/ml 0.900 

Kaynama noktası °C 77 

Parlama noktası °C -4 

Donma noktası °C -83 

 
 
Çizelge 3.2 Etil asetat sistemi için azeotropik veriler (Klöker vd. 2004) 
 

 

Azeotrop 

ETAc 

(%ağ.) 

ETOH 

(%ağ.) 

H2O 

(%ağ.) 

T 

(0C) 

ETOH-H2O - 95.5 4.5 78.1 

ETAc-ETOH 70.2 29.8 - 71.8 

ETAc-H2O 91.3 - 8.7 70.9 

ETAc-ETOH-H2O 82.0 9.8 8.2 70.4 
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3.3 Tepkimeli Damıtma Kolonunun Matematiksel Modellenmesi  
 
 

 

 
Şekil 3.1 Tepkimeli dolgulu damıtma kolonu  
 
 
Şekil 3.1’de şematik olarak gösterilen tepkimeli dolgulu damıtma kolonunun matematik 

modellenmesi için bazı varsayımlar yapılmıştır. Asetik asitin ve etanolun kolonun 

tepkime bölgesine sürekli beslendiği, tepkimenin sıvı fazda gerçekleştiği ve kolon 

boyunca buhar akış hızının değişmediği düşünülmüştür. Tüm birimlerde tam karışma 

olduğu düşünülmüş ve radyal yöndeki değişimler ihmal edilmiştir. Yoğunlaştırıcı ve 

kazan denge kademesi olarak kabul edilmiştir. Bu varsayımlar yapıldıktan sonra kazan, 

kolon ve yoğunlaştırıcı için matematiksel modelleme yapılmıştır. 
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3.3.1 Yoğunlaştırıcının matematiksel modellenmesi 
 
 

  

 
Şekil 3.2 Yoğunlaştırıcı kısmının şematik gösterimi 
 
 
3.3.1.1 Toplam kütle denkliği 
 
Yoğunlaştırıcı n. birim olduğu için; 
 
 

1
n

n n
dM

V L D
dt −= − −

                                                                                                (3.4) 

 
 
3.3.1.2 Bileşen kütle denkliği 
 
 
i. bileşen için; 

 

( ),
1 1, , ,

n n i
n n i n n i n i

d M x
V y L x Dx

dt − −= − −
                                                                         (3.5) 

                                                                                                                                    

,
, 1 1, , ,

n i n
n n i n n i n n i n i

dx dM
M x V y L x Dx

dt dt − −+ = − −
                                                            (3.6) 

( ),
, 1 1 1, , ,

n i
n n i n n n n i n n i n i

dx
M x V L D V y L x Dx

dt − − −+ − − = − −
                                            (3.7) 
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( ),
1 1, , , , 1

n i
n n n i n n i n i n i n n

dx
M V y L x Dx x V L D

dt − − −= − − − − −
                                            (3.8) 

 

,
1 1, , , 1 , , ,

n i
n n n i n n i n i n n i n n i n i

dx
M V y L x Dx V x L x Dx

dt − − −= − − − + +
                                       (3.9) 

 

,
1 1, 1 ,

n i
n n n i n n i

dx
M V y V x

dt − − −= −
                                                                                    (3.10) 

 

, 1 1, 1 ,n i n n i n n i

n

dx V y V x

dt M
− − −−

=
                                                                                         (3.11) 

( )1 1, ,, n n i n in i

n

V y xdx

dt M

− − −
=                                                                                            (3.12) 

 

 
3.3.1.3 Enerji korunum denkliği 
 

( )
1 1

n n
n n n n n n

d M h
V H L h Dh Q

dt − −= − − −
                                                                     (3.13) 
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3.3.2 Kolonun matematiksel modellemesi 
 
 
Akı olarak, 

Giren Çıkan Üretilen Kaybolan Birikim− + − =   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Şekil 3.3 Tepkime bölgesi için seçilen hacim elemanı 
 
 
Sıvı faz hacim elemanı için; 

i. bileşen için, j = 2’den n-1’e kadar; 

 

( )

, ,, , , ,

,

a j a ja j f a j f j j i j j i
j

c c c cz z zz z z

j i j
j j

c

F x F x L x L x
N a z

A A A A

z x M
R z

A t
φ

+∆+∆

− + − + ∆

∆ ∆
+ ∆ =

∆                                           (3.14) 

 

a

a

f

F

x
 

e

e

f

F

x
 

,

z

z i

L

x
 

( ),

z z

z z i

L

x
+∆

+∆
 

( ),

z z

z z i

G

y
+∆

+∆
 

,

z

z i

G

y
 

z  

z z+ ∆  

i

i

L

G

N

N

c  

ix  

iy  
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( )
, ,, , , ,

,

a j a ja j f a j f j j i j j i j cz z zz z z

j i j
j j c

F x F x L x L x N aA z

z x M
R A z

t
φ

+∆+∆
− + − + ∆

∆ ∆
+ ∆ =

∆                                          (3.15) 

 

( )

, ,, , , ,

,

a j a ja j f a j f j j i j j i j cz z z z z z

j i jj j c

F x F x L x L x N aA z

z z z

z x MR A z

z z t

φ

+∆ +∆
− − ∆

+ +
∆ ∆ ∆

∆ ∆∆
+ =

∆ ∆ ∆                                         (3.16) 

 

( )

, ,, , , ,

,

a j a ja j f a j f j j i j j iz z z z z z
j c

j i j
j j c

F x F x L x L x
N aA

z z

x M
R A

t
φ

+∆ +∆
− −

+ +
∆ ∆

∆
+ =

∆                                              (3.17) 

 
0z∆ →  için limit alınırsa; 

 

Beslemenin yapıldığı birimler için; 
 

                                         (3.18) 

Diğer birimler için; 

                                                              (3.19) 
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Buhar faz hacim elemanı için; 

 
 
i. bileşen için, j = 2’den n-1’e kadar; 

 

( )
, ,

'
,, , , , 'e j e j
j i je j f e j f j j i j j i

j
c c c c cz z zz z z

z y MF y F y G y G y
N a z

A A A A A t
+∆+∆

∆ ∆
− + − − ∆ =

∆
                (3.20)

                                 

( )
, ,

'
,'

, , , ,e j e j

j i j

e j f e j f j j i j j i j czz z z z z

z y M
F y F y G y G y N aA z

t+∆ +∆

∆ ∆
− + − − ∆ =

∆                (3.21)

                                  

 

( ), ,

''
, , ,, ,e j e je j f e j f j i jj j i j j i j cz z z z z z

F y F y z y MG y G y N aA z

z z z z t
+∆ +∆

− ∆ ∆− ∆
+ − =

∆ ∆ ∆ ∆ ∆              (3.22)

                                   ( ), ,

'
, , ,, , 'e j e je j f e j f j i jj j i j j iz z z z z z

j c

F y F y y MG y G y
N aA

z z t
+∆ +∆

− ∆−
+ − =

∆ ∆ ∆                       (3.23)

                                       
 

0z∆ →  limit alınırsa, 

( )
,

'
,'

, ,e j

j i j

e j f j j i j c

y M
F y G y N aA

z z t

∂∂ ∂
+ − =

∂ ∂ ∂                                                              (3.24)
 

 
Tepkime sadece sıvı fazda olduğu düşünüldüğünde; 

 
 
Beslemenin yapıldığı birimler için; 
 
 

( )
,

'
,'

, ,e j

j i j

e j f j j i j c

y M
F y G y N aA

z z t

∂∂ ∂
+ − =

∂ ∂ ∂                                                              (3.25) 
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Diğer birimler için; 
 
 

( )','
,

j i j

j j i j c

y M
G y N aA

z t

∂∂
− =

∂ ∂                                                                                  (3.26) 

 
 
3.3.3 Kazanın matematiksel modellenmesi 
 
 

 

  
Şekil 3.4 Kazan kısmının şematik gösterimi 
 
 

3.3.3.1 Toplam kütle denkliği 
 
 

1 1
j

j j j

dM
L B V R

dt
µν+= − − +                                                                                       (3.27) 

 
3.3.3.2 Bileşen kütle denkliği 
 
 
j = n ve i. bileşen için; 

 

( ),
1 1, , 1 1,

j j i
j j i j i i j i j

d M x
L x Bx V y R

dt
µν+ += − − +                                                            (3.28) 
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( ), ,
, 1 1, , 1 1,

j j i j j i
j i j j j i j i i j i j

d M x dM dx
x M L x Bx V y R

dt dt dt
µν+ += + = − − +                         (3.29) 

 

,
1 1, , 1 1, ,

j i j
j j j i j i i j i j j i

dx dM
M L x Bx V y R x

dt dt
µν+ += − − + −                                             (3.30) 

 

( ),
1 1, , 1 1, , 1 1

j i
j j j i j i i j i j j i j j j

dx
M L x Bx V y R x L B V R

dt
µν µν+ + += − − + − − − +                  (3.31) 

 

,
1 1, , 1 1, 1 , , 1 , ,

j i
j j j i j i i j i j j j i j i j i j j j i

dx
M L x Bx V y R L x Bx V x R x

dt
µν µν+ + += − − + − + + −

    
 (3.32) 

 

,
1 1, 1 , 1 , 1 1, ,

j i
j j j i j j i j i i j i j j j j i

dx
M L x L x V x V y R R x

dt
µν µν+ + += − + − + −                             (3.33) 

 

( ) ( ) ( ),
1 1, , 1 , 1, ,

j i
j j j i j i j i i j j i j i

dx
M L x x V x y R x

dt
ν µ µ+ += − + − + −                                  (3.34) 

 

( ) ( ) ( )1 1, , 1 , 1, ,, j j i j i j i i j j i j ij i

j

L x x V x y R xdx

dt M

ν µ µ+ + − + − + −
=                                       (3.35) 

 
j = 1 olduğu için, 

 

( ) ( ) ( )2 2, 1, 1 1, 1, 1 1 1,1,

1

i i i i i ii L x x V x y R xdx

dt M

ν µ µ− + − + −
=

                                               (3.36)
 

  
3.3.3.3 Enerji denkliği 
 
 

( )
1 1 1 1

j j
j j j j

d M h
L h Bh V H Q

dt + += − − +                                                                       (3.37) 

 

( )
1 1 1 1

j j j j
j j j j j j

d M h dh dM
M h L h Bh V H Q

dt dt dt + += + = − − +                                         (3.38) 
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'
jdh

dt
 zamanla değişmediğinden dolayı ihmal edilebilir. 

                                                                                                                      (3.41) 

 

Böylece aşağıdaki eşitlikler yazılabilir; 

 

( )
1 1 1 1

j j j
j j j j j

d M h dM
h L h Bh V H Q

dt dt + += = − − +                                                        (3.42) 

 

1 1 1 1
j

j j j j j

dM
h L h Bh VH Q

dt
+ += − − +                                                                            (3.43) 

 

( )1 1 1 1 1 1j j j j j j j jh L B V R L h Bh V H Qµν+ + +− − + = − − +                                               (3.44) 

 

1 1 1 1 1 1j j j j j j j j j j jL h Bh V h R h L h Bh V H Qµν+ + +− − + = − − +                                         (3.45) 

 

1 1 1 1 1 1j j j j j j j j j j jL h Bh V h R h L h Bh V H Qµν+ + +− − + = − − +                                         (3.46) 

 

1 1 1 1 1 1j j j j j j j j jL h V h R h L h V H Qµν+ + +− + = − +                                                             (3.47) 

 

1 1 1 1 1 1j j j j j j j j jV H V h L h L h R h Qµν+ + +− = − − +                                                             (3.48) 

 

( ) ( )1 1 1 1j j j j j j j jV H h L h h R h Qµν+ +− = − − +                                                              (3.49)   

 

( ) ( )1 1
1

1

j j j j j j j
j

L h h R h Q
H h

V

µν+ + − − +
− =

                                                                (3.50)                                                      
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( )
( )

1 1
1

1

j j j j j j j

j

L h h R V h Q
V

H h

µ+ + − − +
=

−
                                                                           (3.51) 

j = 1 ise, 

 
( )

( )
2 2 1 1 1 1 1

1
1 1

L h h R V h Q
V

H h

µ− − +
=

−
                                                                                    (3.52) 

( )
1,2 2, 2

1
j i

m

i p
i

h x C T
+

=

= ∑                                                                                                    (3.53) 

( )
1,1 1, 1

1
i

m

i p
i

h x C T
=

=∑                                                                                                        (3.54) 

 

( )
1,1 1, 1 1,

1
i

m

i p i
i

H y C T λ
=

= +∑                                                                                              (3.55) 

 
Buhar-sıvı dengesi için; 
 
 
j = 1’den n’ye kadar, 

 

                                                                                                                (3.56) 

                                                                                                              (3.57) 

                                                                                                            (3.58) 

 

Modelin çözümünde kullanılan veri tabloları EK-1, çözüm yöntemleri EK-2 ve EK-3’te 

verilmiştir. 
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3.4 Sistem Tanımlama ve Genelleştirilmiş Öngörmeli Kontrol (GPC) 

 

3.4.1 Sistem modeli (NARIMAX) 

 
 
Sistem modeli kesikli bir zaman algoritmasıyla gösterilmiştir. Sistem girdisi u(t) ve sistem 

çıktısı y(t) kesikli zaman yapısındadır. u(t) ve gürültü olmaksızın sistem yanıtımı y(t) doğrusal 

bir fark eşitliği şeklinde aşağıdaki gibi tarif edilir. Sistem modelinde doğrusal olmayan 

durumun y(t-1)2  teriminden kaynaklandığı düşünülmüştür. Bu modele NARIMAX denir. 

Böylece toplam NARIMAX modeli aşağıda gösterilmiştir. 

 

 

                                                                                                                                            (3.59) 
 
 

3.4.2 Bir prosesin doğrusal model parametrelerinin belirlenmesi 

 
Kesikli doğrusal süzme problemi, katsayı matrisi P = UDUT olarak çarpanlara ayrılması ile 

ele alınır. Verimli ve kararlı güncelleştirme işlemi birim üst üçgensel çarpan U ve diyagonal 

çarpanı D için geliştirilmiştir. Bu agoritmanın hesaplama süresi kısa, kararlı ve boyut 

esnekliğine sahiptir.  

 

Bu işleme UDUT veya ekonomik bilgisayar zamanlı parametre hesaplama algoritması denir. 

İlgili algoritma için ilk önce prosesin girdi ve çıktı ölçümlerinin yapılması gerekir. Sistem 

açık-hat halinde iken sistemin giriş veya ayarlanabilir değişkenine bir Pseudo Random Binary 

Sequence (PRBS)’lik etki verilir ve çıkış değişkenlerinin değerleri kaydedilir (Karacan 1997). 

 

3.4.3 Pseudo random binary sequence etkileri (PRBS)    

                                                                                                                                         

Parametre tahmini için test sinyali olarak kullanılır.  Bu konu genel olarak rasgele proses 

etkileri için deneysel tasarım olarak bilinmektedir. Rasgele proses etkileri sıklık temelinde, 

iletim fonksiyonları için yapılan çözümleri basitleştirmek için seçilir.  

 

)()()(()()()(

)()()(

2tec1tecte2tub1tubtub

2tya1tyaty

21210

2
2

1

−−−−−−−−−−−−++++++++−−−−−−−−−−−−−−−−

====−−−−++++−−−−−−−−
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Şekil 3.5 PRBS sinyalinin gösterimi (Karacan 1997) 
 
 

PRBS sinyallerinin prosese verdiği değişimler genelde, proses işletim şartları içerisinde 

olmalıdır. PRBS sinyalleri ile parametre tahmini için matlabın sistem belirleme araç kutusu 

kullanılarak parametreler elde edilmiştir. Bu parametre setleri PRBS sinyalleri değiştikçe 

farklı değerler alır. PRBS sinyalleri, prosesi belli işletim şartlarında taradığından bulunan 

parametreler de tüm işletim şartları için geçerlidir. Bu nedenle kontrol amacıyla parametre 

tahmininde en uygun değerlerin seçimi sağlanır. 

 

3.4.4 Doğrusal olmayan genelleştirilmiş tahmin edici kontrol 

 
Son yıllarda genelleştirilmiş tahmin edici kontrol üzerine yapılan çalışmalar artmıştır. Bu 

kontrol STPID ve GMV’den daha iyi bir kontrol sağladığı söylenmektedir. GPC sistem 

çıktısını birkaç örnek alma zamanını göz önüne alarak tahmin eder. Bunun için de gelecek 

kontrol değerlerini kullanır. 

 
 
Genelleştirilmiş Tahmin Edici Kontrol aşağıdaki güçlüklerin önüne geçebilmektedir. 

 
• Minimum olmayan faz gösteren sistemleri 

• Açık-hat kararsız sistemleri 

• Değişken veya bilinmeyen ölü zamana sahip sistemleri 

• Bilinmeyen dereceden sistemleri de kontrol edebilmektedir. 

 
 
GPC ile değişen parametre içeren prosesler kararlı olarak kontrol edilir. Model derecesi belli 

aralıklarda değişen sistemler için GPC kontrol sisteminin iyi çalışabilmesi için ilgili aralığın 
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girdi ve çıktı verilerini alarak sistemi tanımlamaya yetecek kadar büyük olması gerekir. Bu 

kontrol açık-hat kararsız, minimum olmayan faz ve fazla parametreli model için de etkilidir. 

Implicit (doğrudan) GMV kendinden ayarlamalı kontrol sistemi model derecesinin 

değişmesine karşın kontrolü gerçekleştirebilir, ancak değişken ölü zamanlı sistemleri kontrol 

edemez. Explicit (dolaylı) kök yerleştirme metodu STPID, değişen ölü zamanlı sistemleri 

kontrol etmesine rağmen model derecesi fazla olanlar için başarılı olamaz (Karacan 1997). 

3.4.5 Genelleştirilmiş tahmin edici kontrol yöntemi 

 
 
Bu kısımda GPC kontrol yöntemi ile ilgili açıklamalar verilecektir. Bu amaçla çalışmanın 

başında set noktaları vektörel olarak aşağıdaki şekilde tanımlanır. 

 

jitrtrtr ,...1)];1(),...,2(),1([ =+++                     (3.60) 

 

Çoğu durumda r(t+j) sabit olan r(t)’ye eşit alınır. Bazı durumlarda ise r(t+j)’deki gelecek 

değişimler bilinir. T anındaki y(t) çıktısında r için doğrusal bir yaklaşım göz önünde 

bulundurulur. Bu ilişki basit bir birinci mertebeden modelle gösterilirse, 

 

r(t) = y(t) 

 

r(t+j) = α r(t+j-1) + (1-α )r , j= 1, 2, …                                                                      (3.61)                      

 

 

Şekil 3.6 GPC kontrol sisteminde set noktası, kontrol edilen ve ayarlanabilen 
değişkenler 
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Eğer α ≅ 1 alınırsa gelecekteki set noktaları gerçek set noktasına eşit alınır. Ayrıca GPC 

gelecekteki set noktası değişimleri için de uygulanabilir. 

 
 
GPC kontrol yönteminin amacı gelecekteki sistem çıktıları olan y(t+j)’leri aşağıdaki şekilde 

gösterildiği gibi r(t+j)’lere yaklaştırmaktadır. Kontrol etkinliği bunu gerçekleştirmeyi 

gerektirir. 

 
GPC kontrol tasarımını yapabilmek için öncelikle maliyet fonksiyonu minimize edilir. 

 
 









−+∆++−+= ∑ ∑
= =

2

1 1

22 ))1(())()((),(
N

Nj

N

j

u

jtujtrjtyEtuJ λ                 (3.62)   

 

2,...,0)( NNJvejtu u==+∆  

 
 
N1: Minimum maliyet ufku, N2: Maksimum maliyet ufku, r(t): set noktasıdır. Set noktası 

sistem çıktısının izlemesi gereken yol olarak seçilir. Pozitif sabit bir değişken olan λ (kontrol 

ağırlığı) kontrolde hatayı azaltmak için bir ağırlık etkisi yapar. Gerekli kontrol ayarı yapar. 

 
 
Optimizasyon işleminde, N2-N1+l gelecekteki sistem çıktısını ve Nu kadar geleceğe yönelik 

ayar değişkenini dikkate alarak gerçekleştirir. Bu algoritmanın önemli varsayımlardan biri 

gerçek sistem gecikmesinin N1 ile N2 arasında bir değer alınmasıdır. GPC ayar 

parametrelerinin seçimi asağıda gösterilen koşullara göre yapılır.  

 
 
a) Minimum Çıktı Ufku N1: Eğer prosesin ölü zamanı tam olarak biliniyorsa, Ni k'ya eşit 

olarak alınmalıdır. Eger Ni k'dan küçük alnırsa gereksiz yere hesaplamalar yapılmış olur. Eger 

k bilinmiyorsa veya değişkense N1 = 1 alnır ve B(z
-1) 'in derecesi bütün k değerlerini içerecek 

şekilde genelleştirilir. Bu nedenle N1 değeri genelde bir tasarım parametresi olarak 

kullanılmaz. 
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b) Maksimum Çıktı Ufku N2: Eğer sistem minimum olmayan faz ise başlangıçta negatif bir 

değer üretir. N2 daha sonra pozitif bir çıktı üretecek  şekilde seçilir. Bu, kesikli zaman 

sisteminde N2'nin B(z
-1) polinom derecesinden daha büyük seçilmesi demektir. Pratikte, 

N2'nin genelde büyük değerleri kullanılır ve proses yükselme zamanına yakın bir değer seçilir. 

 
 
c) Kontrol Maliyel Ufku Nu: Genelde Nu=1 koymak, kabul edilebilir bir kontrol sağlar. 

Nu'nun arttırılması kontrolün daha aktif olmasına neden olur. Bu aktiflik bir noktaya kadardır. 

Bundan sonraki Nu değerinin arttırılması kompleks sistemler için uygundur. Nu en azından 

kararlı olmayan veya sönümlü köklerin sayısına eşit alındığında iyi kontrol gerçekleştirilir. 

 
 
d) Kontrol Ağırlığı λ : Pratikte λ = 0 alını, Eğer δλ =  ise (δ  küçük bir değer), ilgili değer 

ile sayısal kontrol edilebilirliği gerçekleşir. λ  iyi bir kontrol ayarı olarak değerlendirilir. Nu 

ise kontrol için kaba ayarlayıcı olarak belirlenebilir. 

 
 
GPC kriteri J(u,t) 'yi optimize edecek şekilde seçilir. Bu uygulama Diophantine eşitliğini de 

içine alır. Sistem modeli olarak NARIMAX modeli kullanılır. J basamak ileriye yönelik çıktı 

değişkenlerinin tahmini için Diophantine eşitliğinin çözülmesi gerekir (Karacan 1997). 

 

NARIMAX modeli,
             

 

 

 

                                                                                                                                            (3.63)
 

 

Diophantine eşitliği ise su şekildedir; 

 

FzEAC j−+∆=                      (3.64) 

 

(3.63) eşitliğini (3.64)’de yerine koyup t=t+j yazılırsa; 

 

)()()1()( te
A

F
jtEejtu

A

B
jty

∆
+++−+=+

                  (3.65) 

)()()(()()()(

)()()(

2tec1tecte2tub1tubtub

2tya1tyaty

21210

2
2

1

−−−−−−−−−−−−++++++++−−−−−−−−−−−−−−−−

====−−−−++++−−−−−−−−
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Burada )( jtEe + gelecekteki verileri temsil eder ve )()/( teAF ∆  geçmiş ve şimdiki 

verileri göslerir. E değeri bütün bilinmeyen verileri t zamanda kapsar. 

 

1
1

1
1 ...1 +−

−
− +++= jzejzeE                                                 (3.66) 

 

Eşitlik (3.63)’den c(t) çekilip (3.65)’de yerine konulursa; 

 

)1()()()1()( −−+++−+=+ tu
AC

FB
ty

C

F
jtEejtu

A

B
jty

                (3.67) 

ve; 

 

jtjtjt Eeu
C

EB
ty

C

F
y +−++ +∆+= 1)(

 

 

Bu eşitlikteki son terim t. zamandaki ölçüm sinyallerinden bağımsız olan veriyi içerir. 

(3.68)’ten (3.69) elde edilir. 

 

1−++ ∆+= jttjt u
C

EB
y

C

F
y

                                                                                           (3.69) 

 
Burada jty +  t. zamandaki bilinen sinyal değerinin ve gelecek kontrol çıktısının bir 

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

için yapilir.  Onun için tanım esitligi uygulanarak (3.70) elde edilir. 

 

111 −−+−+ ∆
Γ

+∆=∆ tjtjt u
C

uGu
C

EB

                     (3.70) 

 

1
1

1
1 ...1 +−

−
− +++= j

j zgzgG
                                 (3.71) 

 

1−+∆ jtuG  gelecek, 1)/( −∆Γ tuC  geçmiş ve bu zamandaki verileri kullanırlar. t. zamanda 

bütün bilinmeyen veriler G’de şekillenir. Böylece istenilen tanımlama: 

                                                             (3.68) 
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  C
zG

C

EB j Γ
+= −

                                                                                (3.72)                                       

                                   

(3.69) ile (3.72) eşitliği birleştirilirse; 

 

t
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t
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u
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                      (3.74) 

 

Burada 
tjt

y +  ‘serbest yanıtımı’ gösterir ve serbest yanıtım tahminlerini f vektörüyle belirtir. 

 

[ ]
tNttttt yyyf

2
,....,, 21 +++=

                      (3.75) 

 

Gelecek kontrol artışları olan ayarlanabilen değişken  u  vektörü aşağıdaki gibidir. 

 

[ ]TNttt u
uuuu 11 ,...,, −+− ∆∆∆=

                      (3.76) 

 

Tahmin edilen ve kontrol edilen sistem çıktıları vektörü 
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G matrisi gi parametrelerinden oluşur. 
∆

=
A

B
g i  tanımından; 
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Bu durum için N1 = 1 alınır. Eşitlik (3.62) minimize edilmesiyle aşağıdaki eşitlik türetilir. 

 

uuryryJ TT )()()( λ+−−=                                 (3.79) 

 

Gelecek için kontrol değerlerini içeren u  vektörü aşağıdaki şekilde tanımlanır. 

 

)()( 1 frIGGu T −+= −λ                                 (3.80) 

 

Buradaki r set noktası vektörü veya referans sinyali tarif edilirse, 

 

[ ]TNttt rrrr 221 ,...,, +++=                      (3.81) 

 

Eşitlik (3.80)  kontrol değerlerini t zamanı için verir. GPC’ nin uygulanması ile elde edilen u  

vektörünün kontrol amacı ile ilk elemanı, tu∆  kullanılır. Optimum kontrolün bu çözümünden 

sonar t+1 zamanı için elde edilen veriler kullanılarak gelecek basamak için hesap yeniden 

tekrarlanır. Eşitlik (3.80)’deki kontrol kazancı sabit kalır ve sadece f ve r vektörleri her örnek 

alma zamanı için yeniden bulunur (Karacan 1997). 

 

 

GPC algoritması aşağıdaki sırayla verilmiş olup, Şekil 3.7’de gösterilmiştir. 

 
a) Sistem belirleme tekniği kullanılarak NARIMAX modeli elde edilir. 

b) Daha sonra (3.80) no’lu denklem kullanılarak kontrol çıktısı hesaplanır. 

c) Zaman artırımı yapılarak tekrar (a)’ya dönülür. 
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Şekil 3.7 Genelleştirilmiş Tahmin Edici Kontrol algoritması 
 
 

• ‘a’ da verilen sistemi belirleme tekniği için, sisteme PRBS sinyalleri 

uygulanarak sistem çıktıları elde edilir.  

• NARIMAX modelinde bilinmeyen parametrelerin hesaplanması MATLAB 

ortamında ‘system identification toolbox’ kullanılarak yapılmıştır. 
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

4.1 Deney Sistemi 

 
Deneyler Şekil 4.1’de gösterilen laboratuar ölçekli camdan yapılmış bir dolgulu kolonda 

yapılmıştır. Sistem genel olarak etanol ve asetik asiti kolona beslemek amacı ile iki tane 

besleme hattı, kolonun kaynatma kazanı, dolgulu kolon, yoğunlaştırıcı, organik fazlı 

olan maddeyi bir kısmını geri göndermek ve bir kısmını da ürün olarak almak amacı ile 

bir geri akma oranı cihazı, üst ürün ve alt ürün toplama hattından oluşmaktadır.  

 
Şekil 4.1 Deney sistemi 
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Şekil 4.2’de sistemin kazan ve sıyırma bölgesi, Şekil 4.3’te yoğunlaştırıcı kısmı 

gösterilmiştir.   

 

 

                       
 
Şekil 4.2 Kazan ve sıyırma bölgesi 
 
 
 

 
 
Şekil 4.3 Yoğunlaştırıcı 
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Şekil 4.4’te kolonun tepkime bölgesi gösterilmiştir. Kolonun orta bölümü 5 cm çapında 

ve 50 cm boyunda camdan yapılmıştır ve içi katalizör görevi yapacak olan ‘Amberlit-

15’  ile doldurulmuş, tepkime bu bölgede gerçekleşmiştir.  

 
 

 
 
Şekil 4.4 Tepkime bölgesi 
 
 
Tepkime sonucu oluşan maddeleri birbirinden ayırmak amacı ile tepkime bölgesinin 

üzerinde ve altında 50 cm boylarında ve içleri rashng halkalı dolgu maddeleri ile 

doldurularak zenginleştirme bölgesi (Şekil4.5) kurulmuştur.  

 

 
 
Şekil 4.5 Zenginleştirme bölgesi 
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Alt bölge olan sıyırma bölgesinde asetik asiti diğer bileşenlerden ayırmak için, üst bölge 

olan zenginleştirme bölgesi ise etil asetatı diğer bileşenlerden ayırmak için 

kullanılmıştır. Kolonun reaksiyon bölgesi ve sıyırma bölgelerindeki sıcaklıkları ölçmek 

için iki tane, kazan ve üst ürün alma kısımlarında da iki tane olmak üzere toplam dört 

adet termoçift kullanılmıştır. Bu bölgelerdeki sıcaklık değerleri termoçiftler ile 

okunarak  on-line olarak bilgisayara kontrol modülleri ile aktarılmıştır. Ayrıca geri 

akma oranını, kazana verilen ısı yükünü ve kolona beslemeyi yapacak olan peristaltik 

pompaların akış hızlarını bilgisayardan ayarlanması amacı ile kontrol modülleri 

kullanılmıştır. Bu modüller bilgisayara bağlanmış ve sistem ile bilgisayar arasındaki 

veri alış verişlerini sağlanmıştır. Tepkimeli damıtma kolonunun üst ürün sıcaklığı 

kontrol edebilmek için ayarlanabilir değişken olarak geri döngü oranı seçilmiştir. 

Matlab Simulink ortamında yazılan bir program, deneysel çalışmalarda sistem ile 

bilgisayar arasında veri alış verişini sağlamak ve geliştirilen kontrol algoritmasını 

sisteme uygulanmasında kullanılmıştır. 

 
 
4.2 Deney Yöntemi 
 
 
Deneysel çalışmalar, tepkimeli dolgulu damıtma kolonunda etanol ve asetik asitin 

reaksiyonu sonucunda oluşan etil asetat üretimi üzerinedir. Çalışmalar yeni kurulmuş 

olan, 4 L kazan hacmi ve 1.5 m’lik dolgu boyu olan bir laboratuar ölçekli tepkimeli 

dolgulu damıtma kolonunda yapılmıştır.  

 

Başlangıçta kazana 750ml asetik asit, 750ml etanol ve amberlit katalizörü konulduktan 

sonra sistem ısıtılmaya başlanmıştır. Kazandaki çözeltiyi ısıtmak amacıyla 700W 

gücündeki bir ısıtıcı manto kazana monte edilmiştir. Isıtıcı manto kontrol ünitesinde yer 

alan bir triyak ile bilgisayara bağlanmıştır. Böylece on-line olarak ısıtma gücü istenilen 

değere ayarlanabilmiştir. İstenilen ısı değeri ayarlanıp ilk etapta toplam geri akma 

oranında kesikli işletim yapılmıştır. Sistem yatışkın hale geldikten sonra, geri döngü 

oranı cihazı devreye alınmış ve üst ürün alınmaya başlanmıştır. Geri döngü oranını 

ayarlayabilmek için bilgisayara on-line olarak bağlı bir kontrol modülü kullanılmıştır. 

Daha sonra peristaltik pompalar yardımıyla etanol ve asetik asit kolona beslenmiş ve 

sürekli işletime geçilmiştir. Sistemin sıcaklıkları kazan, kolonun sıyırma, tepkime ve 
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tepe kısmında olmak üzere dört adet ısıl çiftle bilgisayardan on-line olarak okunmuştur. 

Sistem tekrar yatışkın hale geldikten sonra üst ürün debisi ölçülmüş ve analiz edilmek 

üzere numune alınmıştır. 

 

Yapılan bu deneyler ile sistemin dinamik davranışı gözlenmiş ve kontrol deneylerine 

geçilmiştir. Kolonun üst ürün sıcaklığını kontrol etmek için ayarlanabilen değişken 

olarak geri akma oranı kullanılmıştır. Sistemin işletme parametrelerinin belirlenmesi 

amacıyla MATLAB ve CHEMCAD ortamında benzetim çalışmaları yapılmıştır. 

Böylece işletme şartlarının belirlenmesi üzerine hem deneysel hem de teorik çalışmalar 

yapılmıştır. Her iki çalışma sonucunda elde edilen datalar ile işletim koşullarının 

karşılaştırılması sağlanmıştır. Sistemin kesikli zamanda doğrusal olmayan NARIMAX 

modeli geliştirilmiş ve model tanımlaması için ‘Matlab Toolbox’ kullanılmıştır. 

NARIMAX modeli sonuçları da deneysel verilerle karşılaştırılarak model test edilmiş, 

modelin kontrol algoritmasında kullanımı sağlanmıştır.  

 

Deneysel çalışmalarda ürünlerdeki maddelerin derişimlerini tespit etmek için (GC/MS) 

analiz cihazı kullanılmıştır. Bu cihaz DSQ 250 thermo finnigan olup, kolon olarak da 

RTX-5MS kolonu kullanılmıştır. GC/MS’in kullandığı taşıyıcı gaz Helyumdur. Ürünleri 

analiz ederken çalışma programı olarak, 25 oC /dak ısıtma hızıyla Ti=50 oC ve Tf= 175 
oC’de 2 dakika bekletilerek analiz edilmiştir. Tepkimeli dolgulu damıtma kolonunun üst 

ürün sıcaklığının kontrolü doğrusal olmayan genelleştirilmiş öngörmeli kontrol yöntemi 

ile gerçekleştirilmiştir. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI 
 
 
5.1 MATLAB Ortamında Yapılan Teorik Çalışmalar 
 
 
5.1.1 Yatışkın hal sonuçları 
 
 
Kolonda kurulan matematiksel model sonucunda elde edilen kısmi türevli diferansiyel 

denklemin MATLAB ortamında oluşturulan program ile çözülmesiyle oluşturulan 

yatışkan hal değerleri Çizelge 5.1’de verilmiştir. 

 
 
Çizelge 5.1 Tepkimeli damıtma kolonunun yatışkın hal değerleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 5 

Geri akma oranı (R) 5 

Kazan ısısı (Q), W 560 

 
 
Tepkimeli damıtma kolonu kazan ve yoğunlaştırıcı ile birlikte toplam 32 birime 

ayrıldığı düşünülerek, kolon boyunca sıvı bileşen mol kesirlerindeki  değişim grafiğe 

geçirilmiştir. Şekil 5.1 de görüldüğü gibi kolonun tepe noktasında etil asetatın yaklaşık 

mol kesri 0.30 olarak elde edilmiştir. Kolonun alt birimlerine inildikçe mol kesrinin 

belli noktaya kadar azaldığı daha sonra sabit bir değerde kaldığı gözlenmiştir. Şekil 5.2’ 

de sıcaklığın kolon boyunca değişimi görülmektedir. Sistemin kazan biriminde sıcaklık 

86oC olduğu ve kolon boyunca sıcaklığın değiştiği gözlenmiştir.  
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Şekil 5.1 Kolon boyunca sıvı bileşen mol kesirleri 
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Şekil 5.2 Kolon boyunca elde edilen sıcaklık profili 
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5.1.2 Dinamik sonuçlar 
 

Üst ürün mol kesirlerinin zamanla değişimi, üçüncü bölümde verilen yatışkın olmayan 

matematiksel model eşitliklerinin çözümünden elde edilmiştir. Sistem yatışkın hale 

geldikten sonra, sistemin işletim parametrelerinden olan besleme oranı, kazan ısı yükü 

ve geri akma oranına etkiler verilerek zamanla değişimi gözlenmiştir. 

 
 
5.1.2.1 Besleme oranına etki verilmesi 
 

Çizelge 5.2’de sistemin işletim parametreleri verilmiş, Şekil 5.3’te ise üst ürün sıvı 

bileşen mol kesirlerinin dinamik davranışı incelenmiştir. Etil asetatın mol kesrinin 

zamanla arttığı ve 1500 s’lik çalışma sonucunda  yaklaşık olarak 0.36 oranında ürün 

elde edildiği gözlenmiştir.  

 

Çizelge 5.2 AcAc:EtOH=1.25 için işletim parametreleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 5 

Geri akma oranı (R) 5 

Kazan ısısı (Q), W 560 
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Şekil 5.3 AcAc:EtOH=1.25 iken üst ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
 
 
Aynı koşullarda alt üründeki bileşenlerin mol kesirleri değişimi şekil 5.4’te verilmiştir. 

Beklenildiği gibi alt üründe etil asetatın mol kesrinin zamanla düştüğü görülmüştür. 

Çünkü etil asetat daha uçucu bileşen olduğu için reaksiyonla oluşan ürün kolonun tepe 

noktasına doğru hareket edecektir. Dolayısıyla alt üründeki etil asetat miktarı 

azalacaktır. 
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Şekil 5.4 AcAc:EtOH=1.25 iken alt ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
 
 
Şekil 5.5 ve Şekil 5.6’da üst ve alt ürün sıcaklık değişimleri verilmiştir. Üst ürün 

sıcaklığının zamanla azaldığı, alt ürün sıcaklığının ise arttığı gözlenmiştir. 
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Şekil 5.5 AcAc:EtOH=1.25 iken üst ürün sıcaklık profili 
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Şekil 5.6 AcAc:EtOH=1.25 iken alt ürün sıcaklık profili 
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Bir başka dinamik çalışma ise besleme oranına negatif kademe etkisi 

(AcAc:EtOH=1.25-1) için  yapılmıştır. Çizelge 5.3’te işletim parametreleri verilmiş 

olup, Şekil 5.7’de ise besleme oranına negatif etki verilerek üst ürün sıvı mol 

kesirlerinin dinamik davranışı incelenmiştir. Besleme oranı 1.25 iken elde edilen grafiğe 

paralel bir durum elde edilmiştir. Etil asetat mol kesrinin zamanla arttığı görülmüştür. 

 
Çizelge 5.3 AcAc:EtOH=1  için işletim parametreleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 4 

Geri akma oranı (R) 5 

Kazan ısısı (Q), W 560 
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Şekil 5.7 AcAc:EtOH=1 iken üst ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
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Şekil 5.8’de ise aynı koşulda alt ürün sıvı mol kesirlerinin zamanla değişimi 

incelenmiştir. Burada da etil asetatın mol kesrinin bir önceki duruma benzerlik 

gösterdiği görülmüştür. 
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Şekil 5.8 AcAc:EtOH=1 iken alt ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
 

 

Şekil 5.9 ve 5.10’da aynı koşul için üst ve alt ürün sıcaklık profillerinin değişimi 

incelenmiştir. Üst ürün sıcaklığı t=0 anında yaklaşık 88.2oC iken, benzetim çalışması 

sonucunda 84.5 oC’ye kadar düşmüştür. Bu durumun tam tersi olarak alt ürün sıcaklık 

değişimine bakıldığında ise; t=0 anında alt ürün sıcaklığı 87.4oC iken, çalışma 

sonucunda bu değer 88.3oC olduğu gözlenmiştir. 
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Şekil 5.9 AcAc:EtOH=1 iken üst ürün sıcaklık profili 
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Şekil 5.10 AcAc:EtOH=1 iken alt ürün sıcaklık profili 
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Bir başka dinamik çalışma ise besleme oranına pozitif kademe etkisi 

(AcAc:EtOH=1.25-1.5) için  yapılmıştır. Çizelge 5.4’de işletim parametreleri verilmiş, 

Şekil 5.11’de ise besleme oranına pozitif etki verilerek üst ürün sıvı mol kesirlerinin 

dinamik davranışı incelenmiştir. Besleme oranı 1.25 iken elde edilen grafiğe paralel bir 

durum elde edilmiştir. Etil asetatın mol kesrinin zamanla arttığı görülmüştür. 

 
 
Çizelge 5.4 AcAc:EtOH=1.5  için işletim parametreleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 6 

Geri akma oranı (R) 5 

Kazan ısısı (Q), W 560 
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Şekil 5.11 AcAc:EtOH=1.5 iken üst ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
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Şekil 5.12’de ise aynı koşulda alt ürün sıvı mol kesirlerinin zamanla değişimi 

incelenmiştir. Burada da etil asetatın mol kesrinin bir önceki duruma benzerlik 

gösterdiği görülmüştür. 
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Şekil 5.12 AcAc:EtOH=1.5 iken alt ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
 

 
 
Şekil 5.13 ve 5.14’te üst ve alt ürün sıcaklık profillerinin değişimi incelenmiştir. Üst 

ürün sıcaklık değişimde çok fazla bir fark görülmezken, alt üründe AcAc:EtOH=1.25’e 

göre benzer bir grafik ortaya çıkmıştır. 
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Şekil 5.13 AcAc:EtOH=1.5 iken üst ürün sıcaklık profili 
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Şekil 5.14 AcAc:EtOH=1.5 iken alt ürün sıcaklık profili 
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5.1.2.2 Geri akma oranına etki verilmesi 

 
 
En önemli kolon işletim parametrelerinden biri olan geri akma oranına negatif  basamak 

etkisi (R=5-1) verilerek kolon sıcaklık profili, üst ve alt ürün sıvı bileşen mol 

kesirlerinin değişimleri incelenmiştir.  

 
 
Çizelge 5.5 R=1 için işletim parametreleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 5 

Geri akma oranı (R) 1 

Kazan ısısı (Q), W 560 

 

Şekil 5.15-Şekil 5.18’de verilen grafiklerde, R=5 değeri ile elde dilen sonuçlarla R=1 

için elde edilen sonuçların benzerlik göstermesi beklenmeyen bir durumdur. Ancak 

MATLAB ortamında yapılan benzetim çalışmalarında ideal koşullarda çalışıldığı 

varsayılmıştır. Bu yüzden gerçek sistemlerle yapılan çalışmalarda farklı sonuçların 

görülebileceği düşünülmektedir. 
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Şekil 5.15 R=1 iken üst ürün sıvı bileşen mol kesrinin zamanla değişimi 
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Şekil 5.16 R=1 iken alt ürün sıvı bileşen mol kesirlerinin zamanla değişimi 
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Şekil 5.17 R=1 iken üst ürün sıcaklık profili 
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Şekil 5.18 R=1 iken alt ürün sıcaklık profili 
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5.1.2.3 Kazan ısı yüküne etki verilmesi 
 
 
Giriş değişkenlerinden olan kazan ısı yüküne negatif basamak etki verilerek sistemin 

dinamik davranışı gözlenmiştir. 

 
 
Çizelge 5.6 Q=490W için işletim parametreleri 
 

İşletim parametreleri  

Etanol akış hızı (Fe), mL/dk 4 

Asetikasit akış hızı(Fa), mL/dk 5 

Geri akma oranı (R) 5 

Kazan ısısı (Q), W 490 

 

Kazanın ısı yüküne negatif kademe etkisi için (Q=560W-490W) üst ve alt ürün sıvı 

bileşen mol kesirlerinin değişimi Şekil 5.19 ve Şekil 5.20’de verilmiştir.  
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Şekil 5.19 Q=490W iken üst ürün sıvı bileşen mol kesrinin zamanla değişimi 



 51

0 500 1000 1500

0.2

0.22

0.24

0.26

0.28

0.3

0.32

Zaman (s)

S
ıv

ı 
m

ol
 k

es
ri

 

 

xEtOH

xAc

xEtAc

xH2O

 
 
Şekil 5.20 Q=490W iken alt ürün sıvı bileşen mol kesrinin zamanla değişimi 
 
 

Şekil 5.21 ve Şekil 5.22’de  ise kazan aynı ısı değerinde iken üst ve alt ürün sıcaklık 

değişimleri gözlenmiştir. Üst ürün sıcaklığının zamanla azaldığı, alt ürün sıcaklığının 

ise arttığı gözlenmiştir.  
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Şekil 5.21 Q=490W iken üst ürün sıcaklık profili 
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Şekil 5.22 Q=490W iken alt ürün sıcaklık profili     
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5.2 Chemcad Ortamında Yapılan Teorik Çalışmalar 

 
Tepkimeli damıtma kolonunda etil asetat üretimi çalışmasında kullanılan ChemCad 

modeli Şekil 5.23’te gösterilmiştir. 

 

 

 
Şekil 5.23 Tepkimeli damıtma kolonunda etil asetat üretiminin ChemCad çizimi 
 

5.2.1 Optimum geri akma oranının belirlenmesi 

 
Optimum geri akma oranının belirlenmesi için yapılan teorik çalışmalarda kazan ısı 

yükü Q=560W, geri akma oranı R=4.41 ve besleme oranı AcAc:EtOH=1.2 olarak 

seçilmiştir. Kolon boyunca sıcaklık profili Şekil 5.24’te, bileşenlerin kütle kesirlerinin 

değişimi ise Şekil 5.25’te verilmiştir. 

 

                  

 
 
Şekil 5.24 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1.2 için kolonda sıcaklık profili 

İletim birimleri sayısı 

Sıcaklık,oC 
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Kolonun tepe noktasında sıcaklık yaklaşık olarak 73 oC iken, kolon boyunca sıcaklığın 

arttığı, tepkime bölgesinde sabitlendiği ve kazan kısmında ise beklenildiği gibi 

maksimum değerine ulaştığı görülmüştür. 

 
 

 
Şekil 5.25 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1.2  için bileşenlerin kolon boyunca 

değişimi 
 
 
Şekil 5.25’te görüldüğü gibi kolonun tepe kısmında etil asetatın kütle kesri yaklaşık 

0.65 olarak elde edilmiş ve kolon boyunca bu oranın azaldığı görülmüştür. 

 
 
Aynı koşullar altında, kolon işletim parametrelerinden en önemlilerinden biri olan geri 

akma oranına negatif ve pozitif etkiler verilerek, etil asetatın farklı değerlerde  kütle 

kesirleri elde edilmiştir. Bu değerler Çizelge 5.7’de verilmiştir. 

 
 
 
 
 
 
 
 

İletim birimleri sayısı 
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Çizelge 5.7 Geri akma oranlarına karşılık etil asetat kütle kesri 
 

Geri akma oranı Etil asetat kütle kesri 
2.5 0.548 
3.0 0.592 
3.5 0.634 
4.0 0.668 
4.41 0.684 
4.5 0.684 
5.0 0.692 
6.0 0.696 

 
 
Şekil 5.26’daki grafiğe göre geri akma oranının 4.5 değerinden sonra oluşan etil asetatın 

kütle kesrinde değişiklik gözlenmemiştir. Bu durumda optimum geri akma oranının 4.5 

olmasına karar verilmiştir. 

 
 

 
 
Şekil 5.26 Geri akma oranlarına karşılık etil asetatın kütle kesri değerleri 
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5.2.2 Besleme oranı etkisi 

 
R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1 iken, Şekil 5.27 ve Şekil 5.28’de etil asetatın kütle 

kesrinin ve sıcaklığın kolon boyunca değişimi gözlenmiştir. 

 
 

 
 
Şekil 5.27  R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1 için bileşenlerin kolon boyunca değişimi 
 

 
 
 
Şekil 5.28 R=4.41, Q=560W, AcAc:EtOH=1  için kolon sıcaklık profili 

İletim birimleri sayısı 
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İletim birimleri sayısı 
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Besleme oranına negatif ve pozitif dinamik etkiler verilerek etil asetatın kütle kesrindeki 

değişimler Çizelge 5.8 ve Şekil 5.29’da gösterildiği gibidir.  

 

Çizelge 5.8 Besleme oranına karşılık etil asetat kütle kesirleri 
 

Besleme oranı Etil asetat kütle kesri 

0.8 0.658 

1.0 0.684 

 1.2 0.701 

1.4 0.712 

2.0 0.734 

 

 

 
Şekil 5.29 Etil asetat oluşumuna besleme oranının etkisi 
 
 
R=5 , Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 iken Chemcad ortamında teorik olarak ayrı bir 

çalışma daha yapılmış ve elde edilen sonuçlarla deneysel sonuçların karşılaştırılması 

sağlanmıştır. Şekil 5.30’da sıcaklık profili ve Şekil 5.31’de ise sıvı bileşen mol 

kesirlerinin kolon boyunca değişimi gözlenmiştir. 
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Şekil 5.30 R=5 , Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 için kolon sıcaklık profili 
 
 

 

 
Şekil 5.31 R=5 , Q=560W ve AcAc:EtOH=1.25 için sıvı bileşenlerin mol kesirlerinin  

kolon boyunca değişimi 

S
ıc
ak
lı
k,
 o
C
 

İletim birimleri sayısı 

İletim birimleri sayısı 

M
ol
 k
es
ri
 



 59

5.3 Deneysel Çalışmalar 

 

5.3.1 Dinamik deneyler 

 
 
Yapılan dinamik deneylerde, sistemin işletim parametreleri olan geri akma oranına, 

besleme oranına ve kazan ısı yüküne etkiler verilmiştir. Kazan sıcaklığı(T1), sıyırma 

bögesi sıcaklığı(T2), tepkime bölgesi sıcaklığı(T3), üst ürün sıcaklığı(T4) bilgisayardan 

online olrak ölçülmüş ve zamanla değişimleri gözlenmiştir.  

 

5.3.1.1 Geri akma oranı etkisi 

 
Şekil 5.32’te grafiği verilen deneysel çalışmada etanaol ve asetik asit aynı debide 

(4ml/dk) kolonun tepkime bölgesine beslenmiş, sistem toplam refluxta çalıştırılıp 

yatışkın hale geldikten sonra, R=3 için sisteme etki verilmiş ve kolonun dinamik 

davranışı gözlenmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi tepe sıcaklığı T4=71.5oC civarında 

ve üst ürün akış hızı 4ml/dk olarak elde edilmiştir. 
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Şekil 5.32 AcAc:EtOH=1, R=3 ve Q=560W iken elde edilen sıcaklık profili 
 
 

Şekil 5.33’te ise geri akma oranına pozitif etki (R=3-4) verilerek sistemin kazan, 

sıyırma, tepkime ve tepe sıcaklıkları değişimi incelenmiştir. Bu çalışmada üst ürün 

yatışkın hal sıcaklığı 72.5oC elde edilmiştir. 
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Şekil 5.33 AcAc:EtOH=1, R=4, Q=560W iken elde edilen sıcaklık profili 
 

Şekil 5.34 ve Şekil 5.35’de farklı geri akma oranlarında çalışmalar yapılmıştır. R=1 iken 

D=5.5ml/dk, T4=75.3oC; R=5 iken D=4.5ml/dk, T4=75oC olarak yatışkın hal değerleri  

ölçülmüştür.  
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Şekil 5.34 AcAc:EtOH=1, Q=560W, R=1 iken elde edilen sıcaklık profili 
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Şekil 5.35 AcAc:EtOH=1, Q=560W, R=5 iken elde edilen sıcaklık profili 
 

5.3.1.2 Besleme oranı etkisi 

 
Şekil 5.36’de bir önceki deneydeki çalışma koşulları ile aynı (R=5, Q=560W) koşullar 

sağlanıp besleme oranına pozitif etki verilmiş (AcAc:EtOH=1-1.25) kolonun dinamik 

davranışı gözlenmiştir. Tepe sıcaklığının düştüğü görülmüş ve üst ürün yatışkın hal 

sıcaklığı 73.3oC ölçülmüştür. Üst ürün debisinin arttığı (D=5ml/dk) gözlenmiştir.  
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Şekil 5.36 R=5, Q=560W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sıcaklık profili 
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5.3.1.3 Kazan ısı yükü etkisi 

  
Şekil 5.37’de ise kazan ısı yüküne negatif etki verilmiş (Q=560W-490W) ve üst ürün 

yatışkın hal sıcaklığı 70oC ölçülmüştür. Beklenildiği gibi sistem etkiyi görmüş ve üst 

ürün akış hızında azalma olduğu gözlenmiştir (D=1.75ml/dk). 
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Şekil 5.37 R=5, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sıcaklık profili 
 

Şekil 5.38 ve Şekil 5.39’da ıstıcı %70 açıklıkta çalıştırılmış (490W) ve AcAc:EtOH= 

1.25 iken farklı geri akma oranlarında (R=1, R=3) çalışmalar yapılmıştır. Şekil 5.38’de 

R=1 iken tepe sıcaklığı 74.6oC ve üst ürün akış hızı 6ml/dk elde edilmiştir. Şekil 

5.39’da ise R=1-3 e pozitif dinamik etki verilmiş üst ürün akış hızında azalma olduğu 

görülmüştür (D=5ml/dk). Tepe sıcaklığının yatışkın hal değeri ise 74.2oC ölçülmüştür. 
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Şekil 5.38 R=1, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sıcaklık profili 
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Şekil 5.39 R=3, Q=490W, AcAc:EtOH=1.25 iken elde edilen sıcaklık profili 
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Şekil 5.40 R=1, Q=490W-560W, AcAc:EtOH=1 iken elde edilen sıcaklık profili 
 
 
Şekil 5.40 ve Şekil 5.41’de AcAc:EtOH=1 iken ve ısıtıcı yüküne pozitif dinamik etki 

(490W-560W) verilerek deneysel çalışmalar yapılmıştır. R=1 iken üst ürün akış hızı 

4.5ml/dk elde edilirken, R=5 iken D=4ml/dk olduğu ve beklenildiği gibi akış hızında 

azalma olduğu görülmüştür. R=5 olduğu durumda üst ürün yatışkın hal sıcaklığı 73.7oC 

iken R=1 iken 72.7oC’de üst ürün sıcaklığının yatışkın duruma geldiği gözlenmiştir. 
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Şekil 5.41 R=5, Q=490W-560W, AcAc:EtOH=1 iken elde edilen sıcaklık profili 
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5.4 Kontrol Sonuçları 

5.4.1 Sistem tanımlama sonuçları 

 
 
Bu kısımda üst ürün sıcaklığının kontrolunda kullanılacak olan doğrusal olmayan GPC 

kontrol algoritması için NARIMAX sistem modeli geliştirilmiştir. Bunun için modelde 

kullanılan A , B ve C katsayıları elde edilmiştir. NARIMAX modelinin katsayılarını 

elde etmek için Matlab ortamında sisteme PRBS etkileri verilerek  sistem çıkış 

değişkeni olan üst ürün sıcaklığının değişimleri bulunmuştur. Bu etkilere göre şekil 

5.42’de de görüldüğü gibi modelin tahmini değerleri elde edilmiştir ve tahmini değerler 

gerçek değerlerle uyumlu olduğu görülmüştür. Böylece ‘Matlab Sistem Tanımlama’ 

araç kutusu kullanılarak elde edilen model katsayılarının geçerliliği test edilmiştir. 

Model katsayıları aşağıda verildiği gibidir. 

  

a1=-0.673,     a2=-0.3203 

b0=0.0017,    b1=0.0014,    b2=0.0008 

c1=-0.2097,   c2=-0.4308 

 

 
 
Şekil 5.42 NARIMAX  ile elde edilen model sıcaklıkları ile deneysel sıcaklıkların 

karşılaştırılması 
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Bu katsayıların kullanılmasıyla elde edilen NARIMAX eşitliği aşağıda verilmiştir: 

 

 
 
    (3.82) 
 
                                                                                                   
 
5.4.2 GPC kontrol sonuçları 
 
 
Bu bölümde 750 mL etanol, 750 mL asetik asit kullanarak tepkimeli bir dolgulu 

kolonda yapılan deneysel çalışmada daha öncesinden elde edilen GPC algoritması 

kullanılarak üst ürün sıcaklıkları çeşitli set noktası değerlerinde kontrol edilmiştir. GPC 

algoritması online olarak ölçülen üst ürün sıcaklıkları verileri ile gelecek kontrol 

sıcaklık değerlerini kullanarak birkaç örnek alma zamanını göz önüne alır ve yaptığı 

sıcaklık tahmininde ayar değişkeni olarak geri döngü oranını kullanır. GPC tasarım 

parametreleri olarak N1=1, N2 =10, Nu=1 ve 125.1=λ  değerlerinde alınmıştır. 

Deneysel çalışmalar optimum işletim koşullarında (R=5, AcAc:EtOH=1.25, Q=560W) 

gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 5.43-5.45’te grafikleri verilen deneysel kontrol çalışmaları sisteme yük etkileri 

verilerek yapılmıştır. Bu çalışmalarda yük etkisi olarak; besleme oranına pozitif ve 

negatif etki, sistemin kazan ısısına negatif etki verilmiştir. 

 

Şekil 5.43’te besleme oranı 1.25’ten 1.5 değerine getirilerek dinamik ve kontrol 

deneyleri gerçekleştirilmiştir. Bu deneylerden elde edilen sıcaklık profilleri yukarıdaki 

şekilde görüldüğü gibidir. Yapılan dinamik deney için üst ürün sıcaklığının zamanla 

azaldığı görülmüştür. Bu beklenen bir durumdur. Çünkü besleme oranını arttırdığı için 

başka bir deyişle asetik asit daha fazla mikatarda kullanıldığı için üst ürün derişimi 

artmış, tepe sıcaklığının ise azaldığı görülmüştür. Yapılan kontrol deneyi ile üst ürün 

sıcaklığının set noktasında (SN=71.7 oC) tutulması sağlanmıştır. Ayrıca üst ürün akış 

hızı ise D=11ml/dk olarak ölçülmüştür. 
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Şekil 5.43 Besleme oranına pozitif etki (1.25-1.50) verilmesi durumunda tepe sıcaklığının 

dinamik davranışı ve GPC kontrolu ( IAE=44.18 ISE=52.63  SN=71.7 ) 
 

Şekil 5.44’te besleme oranına negatif etki verilmesi (1.25-1.0) durumunda sistemin 

dinamik davranışı gözlenmiştir. Üst ürün sıcaklığının zamanla arttığı görülmüştür. 

Sistem 71.4oC de yatışkın hale gelmiştir. Bu değer set noktası olarak belirlenmiş ve 

kontrol deneyine geçilmiştir. Besleme oranının düşürülmesi ile sistem etkiyi görmüş ve 

sıcaklığın düştüğü görülmüştür. GPC kontrolü ile üst ürün sıcaklığı istenilen set 

noktasına (SN=71.4oC) getirilerek kontrol işlemi başarılı bir şekilde gerçekleştirilmiştir. 

Üst ürün akış hızı ise D=7.2ml/dk olarak ölçülmüştür. 

 
 

 
 
Şekil 5.44 Besleme oranına negatif etki (1.25-1.0) verilmesi durumunda tepe sıcaklığının 

dinamik davranışı ve GPC kontrolu (IAE =52.29   ISE = 68.42   SN=71.4)  
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Şekil 5.45’te grafiği sunulan deneysel çalışmada sistemin dinamik davranışını 

gözlemledikten sonra, kazan ısıtıcı yükü Q=560W değerinden Q=490W değerine 

getirilerek sisteme negatif etki verilmiş dinamik ve kontrol çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir. Grafikten de görüldüğü gibi sistemin tam olarak kontrolü 

sağlanmıştır. Ancak sistemin dinamik davranışı incelendiğinde, ısı yükünün 

düşürülmesiyle sistemde ani soğuma meydana geldiği ve üst ürün sıcaklığının yaklaşık 

1000s sonunda yatışkın hal değerine yaklaştığı görülmüştür. Çok düşük ısı değerlerinde 

çalışılması, kazandaki çözeltinin kaynamasını geciktirmiş ve dolayısıyla sistemden çok 

daha uzun sürede üst ürün alınabilmiştir. Bu yüzden düşük ısı değerlerinde çalışılması 

uygun bulunmamıştır. Aynı şekilde kazan ısı yüküne pozitif etki verilmesi durumunda 

kaynamanın çok daha iyi gerçekleşebileceği avantajlı bir durum gibi görünse de, 

kolonda meydana gelen basınç düşmelerinden dolayı yüksek ısılarda çalışılması tavsiye 

edilmemektedir. Yapılmış olan literatür taramalarında bu durumun üzerinde durulduğu, 

ayrıca optimum işletim şartları belirlenirken yüksek ısıtıcı yükünde çalışılmaması 

gerektiği tavsiye edilmiştir (Klöker vd. 2004). 

 

 
 
Şekil 5.45 Isı yüküne  negatif etki (560W-490W) verilmesi durumunda tepe sıcaklığının 

dinamik davranışı ve GPC kontrolu (IAE =66.28     ISE = 78.12    SN=70.62)  
 

Şekil 5.46 ve Şekil 5.47’de grafikleri sunulan deneysel çalışmalarda ise, üst ürün 

yatışkın hal sıcaklığının set noktasına negatif ve pozitif etkiler verilerek kontrol 

deneyleri yapılmıştır. 
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Şekil 5.46’da kontrol deneyine geçilmeden önce sistemin dinamik davranışı gözlenmiş 

ve  üst ürün sıcaklığının 73.1 oC değerinde yatışkın hale geldiği görülmüştür. Elde 

edilen bu değere 2oC’lik negatif etki verilerek kontrol deneyine geçilmiştir. Grafikten de 

görüldüğü gibi sistemin üst ürün sıcaklığı set noktasında (SN=71.1oC) tutulabilmiştir. 

 

 
 
Şekil 5.46 Üst ürün yatışkın hal sıcaklığına negatif etki (73.1-71.1) verilmesi durumunda tepe 

sıcaklığının GPC kontrolu (IAE =44.16    ISE = 48.74    SN=71.1) 
 
 
Şekil 5.47’de  yapılan  kontrol çalışmasında ise sistem 71.1oC’de yatışkın hale gelmiştir. 

Sisteme pozitif etki verilerek istenilen set noktasında (SN=72.6oC) kontrolu 

sağlanmıştır. Grafikten de görüldüğü gibi yaklaşık olarak 50dk’lık işletim süresi 

sonunda üst ürün sıcaklığı istenilen set değerinde tutulabilmiştir. 

 

 
 
Şekil 5.47 Üst ürün yatışkın hal sıcaklığına pozitif etki (71.1-72.6) verilmesi durumunda tepe 

sıcaklığının GPC kontrolu (IAE =55.54     ISE = 65.76    SN=72.6) 
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Şekil 5.46 ve Şekil 5.47’de sunulan her iki grafik yorumlanırsa; Şekil 5.46’daki kontrol 

çalışmasında yatışkın hal değerinin set değerine getirilebilmesi için; genelleştirilmiş 

öngörmeli kontrol yöntemi ile, ayarlanabilen değişkeninin (geri akma oranı) büyük 

değerlerde tutulması ile sisteme daha fazla yoğuşuk sıvının(ürünün) inmesi sağlanarak 

kontrol gerçekleştirilmiştir. Bunun aksine Şekil 5.47’deki çalışmada ise geri akma 

oranının daha küçük değerlerde tutulması ile daha az ürünün kolona geri döngüsü 

sağlanmıştır. Böylece üst ürün sıcaklığı daha büyük değerdeki set noktasında 

tutulmuştur. Her iki grafiğe de bakıldığında sıcaklık kontrolu başarıyla 

gerçekleştirilmiştir. 

 
 
5.4.2 Deneysel analiz sonuçları 
 
 
Üst ürün bileşimleri hakkında bilgi sahibi olmak amacıyla kontrol deneylerinin 

bitiminde alınan numunelerin GC-MS analizleri yapılmıştır. Analiz sonucunda elde 

edilen grafiklerdeki piklerin etanol ve etil asetata ait olduğu GC-MS kütüphanesinden 

yapılan karşılaştırmalarla belirlenmiştir. Ayrıca bileşen piklerinin alan hesaplarından 

kütle kesirleri tespit edilmiştir.  
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Şekil 5.48 Besleme oranına pozitif etki (1.25-1.50) verilen kontrol deneyi için elde 

edilen GC-MS analizi 
 
 

   Etanol  

   Etil asetat  
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Çizelge 5.9 Şekil 5.48’den elde edilen bileşenlerin kütle kesirleri 
 

Bileşen Pik Alanı Kütle Kesri 

Etanol 1407739791 0,402241 

Etil Asetat 2092001379 0,597759 
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Şekil 5.49 Besleme oranına negatif etki (1.25-1.0) verilen kontrol deneyi için elde 

edilen GC-MS analizi 
 
 
Çizelge 5.10 Şekil 5.49’dan elde edilen bileşenlerin kütle kesirleri 
 

Bileşen Pik Alanı Kütle Kesri 

Etanol 1357530440 0,435416 

Etil Asetat 1760244920 0,564584 

 
 
Şekil 5.49’dan görüleceği gibi analiz sonucunda elde edilen kromotogramdan RT:1.63 

de ve RT:2.35 değerlerinde pikler elde edilmiştir. GC-MS kütüphanesinden 

bakıldığında bu piklerin sırasıyla etanol ve etil asetata ait oldukları belirlenmiştir. 

   Etanol     Etil asetat  
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RT: 0.37 - 4.87
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Şekil 5.50 Isı yüküne negatif etki (560W-490W) verilen kontrol deneyi için elde edilen 

GC-MS analizi  
 
 
Şekil 5.50’den görüleceği gibi piklerin AA değerlerinden kütle kesirleri tespit 

edilmiştir. 

 
 
Çizelge 5.11 Şekil 5.50’den elde edilen bileşenlerin kütle kesirleri 
 

Bileşen Pik Alanı Kütle Kesri 

Etanol 1430558397 0,383537 

Etil Asetat 2299349815 0,616463 

 

   Etanol  

   Etil asetat  
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RT: 0.29 - 3.66
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Şekil 5.51 Üst ürün yatışkın hal sıcaklığına negatif etki (73.1oC-71.1oC) verilen kontrol 

deneyi için elde edilen GC-MS analizi 
 
 
Çizelge 5.12 Şekil 5.51’den elde edilen bileşenlerin kütle kesirleri 
    

Bileşen Pik Alanı Kütle Kesri 

Etanol 1233543896 0,408666 

Etil Asetat 1784922199 0,591334 

 
 
 
 

   Etanol     Etil asetat  
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RT: 0.37 - 4.87
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Şekil 5.52 Üst ürün yatışkın hal sıcaklığına pozitif etki (71.1oC-72.6oC) verilen kontrol 

deneyi için elde edilen GC-MS analizi 
 
 
Çizelge 5.13 Şekil 5.52’den elde edilen bileşenlerin kütle kesirleri 
 

Bileşen Pik Alanı Kütle Kesri 

Etanol 1379615122 0,412133 

Etil Asetat 1967882953 0,587867 

 
 
Analiz sonuçlarına bakıldığında etil asetatın kütle kesirlerinin etanole göre daha yüksek 

oranda olduğu belirlenmiştir. Yapılan deneysel kontrol çalışmaları sonucunda elde 

edilen  ürünün yani etil asetatın daha yüksek oranda olması yüksek saflık ve dönüşüm 

eldesi bakımından oldukça önemlidir. 

 
 
 
 
 

   Etanol     Etil asetat  
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6. DEĞERLENDİRME 

 
 
Çalışmanın amacı, saflık ve dönüşüm oranlarının arttırılabileceği, müdahalesinin daha 

kolay olduğu laboratuar ölçekli bir tepkimeli dolgulu damıtma kolonunda etil asetat 

üretimi yapmaktır. Bu amaçla teorik ve deneysel çalışmalar yapılmış olup sonuçlar 

araştırma bulguları kısmında verilmiştir. Teorik çalışmalar Matlab ve Chemcad 

programları kullanılarak yatışkın ve dinamik durumda besleme bileşimi, geri akma 

oranı ve kazan ısı yükünün kolon boyunca sıcaklık profiline ve sıvı bileşen mol 

kesirlerine etkisi üzerinde durulmuştur. Yapılan deneysel çalışmalarda ise yine bu üç 

giriş değişkenlerine etkiler vererek sistemin kazan, sıyırma, tepkime ve tepe 

bölgelerindeki sıcaklıkların zamana göre değişimi incelenmiştir. 

 

Chemcad ile yapılan teorik çalışmalarda farklı geri akma oranları kullanılarak etil asetat 

ağırlık kesirlerinin kolon boyunca değişimi gözlenmiştir. Geri akma oranı 4.5 değerine 

ulaştıktan sonra oluşan etil asetatın kütle kesrinde çok fazla bir değişiklik 

gözlenmemiştir. Bu durumda optimum geri akma oranının Ropt=4.5 olmasına karar 

verilmiştir. Bu koşulda kolonun tepe noktasında sıcaklık yaklaşık olarak 73 oC iken, 

kolon boyunca sıcaklığın arttığı, tepkime bölgesinde sabitlendiği ve kazan kısmında ise 

beklenildiği gibi maksimum değerine ulaştığı görülmüştür. Diğer bir parametre olan 

besleme bileşiminin etil asetat üzerinde etkisini görebilmek için, farklı besleme 

oranlarında çalışılarak, bu oranlara karşılık etil asetat kütle kesirleri belirlenmiştir. 

Besleme oranı=1 iken etil asetat kütle  kesri 0.684 olarak belirlenmiştir. R=5 , Q=560W 

ve besleme oranı=1.25 iken Chemcad ortamında teorik olarak ayrı bir çalışma daha 

yapılmış ve elde edilen sonuçlarla deneysel sonuçların karşılaştırılması sağlanmıştır. Bu 

çalışmada tepe sıcaklığı 73.5 oC iken etil asetat mol kesri 0.50 olduğu görülmüştür. 

 

Kolonda kurulan matematiksel model sonucunda elde edilen denklemin Matlab 

ortamında oluşturulan  program  sonucunda yapılan teorik çalışmalarda ise yatışkın ve 

dinamik sonuçlar verilmiştir. Kazan ısı yükü, geri akma oranı ve besleme oranlarının üst 

ve alt ürün sıvı bileşen mol kesirlerine ve sıcaklık profillerine etkisi incelenmiştir. R=5 , 

Q=560W ve besleme oranı=1.25 iken yapılan çalışmada, üst üründe etil asetat mol kesri 

0.30 civarında elde edilmiştir. 
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 Yapılan deneysel çalışmalarda besleme bileşimine, ısıtıcı yüküne, geri akma oranına 

negatif ve pozitif etkiler verilerek kolonun kazan, sıyırma, tepkime ve tepe sıcaklıkları 

profilleri incelenmiştir. R=1-5 arasında deneysel çalışmalar yapılarak tepe sıcaklığı ve 

üst ürün akış hızları ölçülmüştür. Düşük geri akma oranında üst ürünün debisinin arttığı 

gözlenmiştir. Pozitif etki verildiğinde (R=5) üst ürün debisi beklenildiği gibi azaldığı 

görülmüş, tepe sıcaklığında fark edilir bir değişim olmamıştır. Deneysel çalışmalarda 

ısıtıcı yükünün optimum değeri 560W olarak belirlenmiştir. Isıtıcı yüküne negatif etki 

verildiğinde ise (560W-490W) sistem etkiyi görmüş ve üst ürün debisinin azaldığı 

görülmüştür. Besleme oranı=1.25 iken yapılan çalışmada D=6ml/dk ve TD = 74.6
oC 

ölçülmüş, besleme oranına negatif etki verildiğinde (1.25-1) D=4ml/dk ve  TD = 73.7
oC 

olduğu gözlenmiştir. 

 

Sistem tanımlama kısmında Matlab “ sistem tanımlama araç kutusu” kullanılarak 

sistemin NARIMAX modeli çıkarılmıştır ve model  katsayıları elde edilmiştir. Yapılan 

çalışmalar sonucunda NARIMAX ile elde edilen model sıcaklıkları ile deneysel 

sıcaklıkların örtüştüğü görülmüştür. Sistemin üst ürün sıcaklığını kontrol etmek 

amacıyla genelleştirilmiş öngörmeli kontrol (GPC) yöntemi seçilmiştir. Sistemin 

yatışkın üst ürün sıcaklıkları set noktaları olarak belirlenmiş ve GPC ile kontrol 

edilmiştir. Her bir kontrol çalışmalarının ISE ve IAE değerleri hesaplanmış ve bu 

değerlere bakılarak  GPC kontrol sonuçlarının tatmin edici düzeyde olduğu sonucuna 

varılmıştır.  

 

Yapılan deneysel kontrol çalışmalarında sistemin üst ürün sıcaklıklarının çeşitli set 

noktası değerlerinde GPC kontrolü yapılmıştır. Ayarlanabilen değişken olarak geri 

akma oranı seçilmiştir. Geri akma oranı kullanılarak GPC kontrol algoritması ile 

sistemin üst ürün sıcaklıklarının set noktasında tutulması sağlanmıştır. 

 

Deneysel olarak elde edilen üst ürün derişimleri hakkında bilgi edinmek amacıyla  

kontrol deneylerinden elde edilen yatışkın koşullarda alınan numunelerin analizleri 

GC/MS’te yapılmıştır.  
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Besleme oranına pozitif etki (1.25-1.50) verilen kontrol deneyi için yapılan analiz 

sonucunda etil asetatın kütle kesri yaklaşık olarak 0.59 değerindedir. Kazan ısıtıcı 

değerine yük etkisi verildiğinde yapılan GPC kontrol çalışmasında etil asetat kütle kesri  

yaklaşık 0.60 olarak elde edilmiştir.  

 
 
Yapmış olduğumuz deneysel ve teorik çalışmalar kıyaslandığında; optimum işletim 

koşullarında (Q=560W, R=5, besleme oranı=1.25 iken) yapılan teorik Chemcad 

çalışmasında üst ürün (etil asetat) kütle kesri 0.70 değerinde bulunurken, deneysel 

çalışmalar sonucunda  ise bu değer  0.60 civarında elde edilmiştir. Deneysel olarak elde 

edilen etil asetat kütle kesri değerlerinin teorik çalışmalardakine yakın olmasının, 

yapılan çalışmaların başarısını göstermektedir. 

 
 
Literartürde yapılan deneysel çalışmalar incelendiğinde; Klöker vd. (2004) tarafından 

yapılan  çalışmada etil asetat kütle kesri 0.659 olarak elde etmişler. Bu çalışmada 

besleme oranı AcAc:EtOH = 1:1, geri akma oranı R=4.41 olarak belirlemişler. Calvar 

vd. (2007) tarafından yapılan deneysel çalışmada ise etil asetatın mol kesrini 0.52 olarak 

bulmuşlar. Tez kapsamında % 60’lık bir etil asetat kütle kesrine ulaşılması sürekli bir 

sistemde yapmış olduğumuz deneysel kontrol çalışmaların önemini ortaya koymaktadır. 

 
 
Literatür çalışmalarında tepkimeli dolgulu damıtma sistemlerinde yapılan  teorik ve 

deneysel çalışmalarda, etil asetatın üretilmesi  üzerine çok sayıda bilgi ve araştırma 

mevcuttur. Fakat bu çalışmaların hiç birinde deneysel  GPC kontrol yöntemi 

uygulanmamıştır. Tez kapsamında ortaya çıkan en önemli sonuç, yapılan GC-MS ürün 

analizleri de göstermektedir ki; istenilen derişimde ürün elde edebilmek için sistem 

mutlaka kontrol edilmelidir. 

 
 
Bu çalışmadan elde edilen verilere göre, GPC kontrol sistemi bu tip bir tepkimeli 

damıtma sistemi için kullanılabilir. Ayrıca GPC yöntemi sanayide pilot tipi daha büyük 

sistemlerde denenebilir. 
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EK 1 BİLEŞEN VERİLERİ 

 

Çizelge 1 Fiziksel özellikler (Himmelblau ve Riggs 2004) 

 Etanol Asetik asit Etil asetat Su 

Moleküler Formülü C2H6O CH3CHO2 C4H8O2 H2O 

Moleküler ağırlığı (kg/kmol) 46.07 60.05 88.1 18.016 

Yoğunluk (kg/m3) 789 1049 901 1000 

Kaynama noktası (K) 351.7 390.4 350.2 373.16 

 

 

Çizelge 2 Antoine katsayıları (Sinnott 2005) 

 Etanol Asetik asit Etil asetat Su 

A 18.9119 16.808 16.1516 18.3036 

B 3803.98 3405.57 2790.5 3816.44 

C -41.68 -56.34 -57.15 -46.13 

( )ln
B

p A
T C

= −
+

 

 

 

Çizelge 3 Sıvı faz için özgül ısı kapasitesi katsayıları (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 

 

2 3 4
Lp

C al bl T cl T dl T el T= + × + × + × + ×  
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Çizelge 4 Gaz faz için özgül ısı kapasitesi katsayıları (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 

 

2 2

sinh cosh
gp

cg cg eg eg
C ag bg dg

T T T T

      = + +            
  

 

 

Çizelge 5 Kritik sıcaklıklar (Perry vd. 1999) 

  Etanol Asetik asit Etil asetat Su 

Tc (K) 513.92 591.95 523.3 647.13 

 

 

Çizelge 6 Potansiyel buharlaşma ısısı (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 

  

( )1 r r rblb clb T dlb T T
ralb Tλ + × + × ×= × −  

r
c

T
T

T
=  
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EK 2 ÜÇÜNCÜ DERECE SONLU FARKLAR YÖNTEMİ 

 

0 0

( )
( ) ( ) ( )

( )

n n
k

n k k k
k kk k

l z
f z p z L z f f

l z= =

≈ = =∑ ∑  

n = 2 için, 

2 0 0 1 1 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )f z p z L z f L z f L z f≈ = + +  

0 1 2
0 1 2

0 0 1 1 2 2

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( )

l z l z l z
f z f f f

l z l z l z
≈ + +  

( )( )
( )( )

( )( )
( )( )

( )( )
( )( )

0 2 0 11 2
0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

( )
z z z z z z z zz z z z

f z f f f
z z z z z z z z z z z z

− − − −− −
≈ + +

− − − − − −
 

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

2 22
0 2 0 2 0 1 0 11 2 1 2

0 1 2
0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

( )
z zz zz z z z zz zz z zz zz zz z z

f z f f f
z z z z z x z z z z z z

− − + − − +− − +
≈ + +

− − − − − −
 

( ) ( ) ( )( ) ( )( )
0 2 0 11 2

0 1 2
0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

2 22
'( )

z z z z z zz z z
f z f f f

z z z z z z z z z z z z

− − − −− −
≈ + +

− − − − − −
 

 

0z z=  için, 

 
( )( ) ( )( ) ( )( )

' 0 1 2 0 0 2 0 0 1
0 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

2 2 2
( )

z z z z z z z z z
f z f f f

z z z z z z z z z z z z

− − − − − −
≈ + +

− − − − − −
 

( )( ) ( )( ) ( )( )
' 0 0 1 2 0 0 0 2 0 0 0 1
0 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

( )
z z z z z z z z z z z z

f z f f f
z z z z z z z z z z z z

+ − − + − − + − −
≈ + +

− − − − − −
 

( ) ( )
( )( )

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( )( )

0 1 0 2 0 0 0 2 0 0 0 1'
0 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

( )
z z z z z z z z z z z z

f z f f f
z z z z z z z z z z z z

− + − − + − − + −
≈ + +

− − − − − −
 

( )
( )( )

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( )( )

'
0 0 1 2

2 0 2 0
( )

2 2

h h h h
f x f f f

h h h h h h

− + − + − + −
≈ + +

− − −
 

'
0 0 1 22 2 2

3 2
( )

2 2

h h h
f x f f f

h h h

− − −
≈ + +

−
 

'
0 0 1 22 2 2

3 2
( )

2 2

h h h
f x f f f

h h h

−
≈ + −  

'
0 0 1 2

3 2 1
( )

2 2
f x f f f

h h h

−
≈ + −  
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'
0 0 1 2

3 2 2 1
( )

2 2 2
f x f f f

h h h

−
≈ + −  

'
0 0 1 2

3 4 1
( )

2 2 2
f x f f f

h h h

−
≈ + −  

( )'
0 0 1 2

1
( ) 3 4

2
f x f f f

h
≈ − + −  

 

1z z=  için, 

( )( ) ( ) ( ) ( )( )
' 1 0 2 1 0 11 1 2
1 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

2 22
( )

z z z z z zz z z
f z f f f

z z z z z z z z z z z z

− − − −− −
≈ + +

− − − − − −
 

( )( ) ( ) ( ) ( )( )
' 1 0 2 1 0 11 1 2
1 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

2 22
( )

z z z z z zz z z
f z f f f

z z z z z z z z z z z z

− − − −− −
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− − − − − −
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' 1 1 0 2 1 1 0 11 1 1 2
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z z z z z z z zz z z z

f z f f f
z z z z z z z z z z z z

+ − − + − −+ − −
≈ + +

− − − − − −
 

( ) ( )
( )( )

( ) ( )
( )( )

( ) ( )
( )( )

1 0 1 2 1 0 1 11 1 1 2'
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z z z z z z z zz z z z
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( ) ( )
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1 0 1 2

0 0
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2 2

h h h h
f z f f f

h h h h h h

+ − + − +
≈ + +

− − −
 

'
1 0 1 22 2 2

0
( )

2 2

h h
f z f f f

h h h

−
≈ + +

−
 

'
1 0 1 22 2 2

0
( )

2 2

h h
f z f f f

h h h
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≈ − +  

'
1 0 22 2
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2 2

h h
f z f f

h h

−
≈ +  

'
1 0 2

1 1
( )

2 2
f z f f

h h

−
≈ +  

( )'
1 0 2

1
( )

2
f z f f

h
≈ − +  

2z z=  için, 

( )( ) ( ) ( ) ( )( )
' 2 0 2 2 0 12 1 2
2 0 1 2

0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1
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z z z z z zz z z
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( ) ( )
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0 1 0 2 1 0 1 2 2 0 2 1

( )
z z z z z z z zz z z z

f z f f f
z z z z z z z z z z z z

− + − − + −− + −
≈ + +

− − − − − −
 

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

'
2 0 1 2

0 2 0 2
( )

2 2

h h h h
f z f f f

h h h h h h

+ + +
≈ + +

− − −
 

'
2 0 1 22 2 2

2 3
( )

2 2

h h h
f z f f f

h h h
≈ + +

−
 

'
2 0 1 22 2 2

2 3
( )

2 2

h h h
f z f f f

h h h
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4 3
( )

2 2 2

h h h
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h h h
≈ − +  

'
2 0 1 2

1 4 3
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2 2 2
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≈ − +  
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( ) 4 3
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EK 3 MODEL ÇÖZÜM YÖNTEMLERİ 

 
 
Yoğunlaştırıcı için çözüm yöntemi 
 
 
Yoğunlaştırıcı için çıkarılan adi diferansiyel denklem “MATLAB”taki ode15s 

kullanılarak çözülmüştür. 

 
 
Kolon için çözüm yöntemi 
 
 

                                                                

 

      

                                                                                             

        

                                                                                                  

  

                                                                           

                                                        

 

( )

( )

, ,
, ,

2

1, 2,(1) (2) (3) (4)

j i j j i
j j i t eff j c

j
j j j j j j j c

j

x M x
L x c D aA

t z z

k x x k x x A
mw

ρ
φ

∂ ∂ ∂
= − + − 

∂ ∂ ∂ 

   + −                               
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varsayımı yapılırsa; 

 

( )

( )

, ,
, ,

2

1, 2,(1) (2) (3) (4)

j i j i
j j j i t eff j c

j
j c j j j j j j

j

x x
M L x c D aA

t z z

A k x x k x x
mw

ρ
φ

∂ ∂∂
= − −

∂ ∂ ∂

 
+ −  
                               

 

( ) ( )

( )

, ,
,

2

1, 2,(1) (2) (3) (4)

j i j i
j j t eff j c

j
j c j j j j j j

j

x x
M L c D aA

t z

A k x x k x x
mw

ρ
φ

∂ ∂
= − +

∂ ∂

 
+ −  
                          

 

 

( ) ( )

( )

, , ,

2

1, 2,(1) (2) (3) (4)

j i j t eff j c j i

j

j j c
j j j j j j

j j

x L c D aA x

t M z

A
k x x k x x

mw M

ρ φ

∂ − + ∂
=

∂ ∂

 
+ −  
                                

 

                                                                                              

 

                                                                                                  

 

Böylece; 

 

( ) ( )

( )

, , ,

2

1, 2,(1) (2) (3) (4)

j i j t eff j c j i

j

j j c
j j j j j j

j j

x L c D aA x

t M z

A
k x x k x x

mw M

ρ φ

∂ − + ∂
=

∂ ∂

 
+ −  

                              
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Elde edilen kısmi türevli diferansiyel denklem sonlu farklar yöntemi kullanılarak adi 

türevli diferansiyel denkleme dönüştürülür (EK 2). Daha sonra adi türevli diferansiyel 

denklem Matlab ortamında ode15s yöntemi ile çözülmüştür. 

 
 
Kazan için çözüm yöntemi 
 
 
Kazan için çıkarılan adi türevli diferansiyel denklem MATLAB ortamında ode15s 

yöntemi ile çözülmüştür. 
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