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ONSOZ

Bu ¢aligmada fermentasyonlaetil alkol liretiminde yan iiriin olarak ele
gegen fuzel yaZmn degerlendirilmesi incelenmistir. Proses olarak sagladig
avantajlardan dolayr reaksiyonlu distilasyon segilmigti. Ham fuzelden basit
distilasyon yoluyla elde edilen gesitli fraksiyonlar bir pilot tesiste esterifikasyona tabi
tutulmug, prosesin yiriylisi alman numuneler gas kromatogfaﬁsinde analiz
edilerek izlenmistir. Daha sonra prosesi ongoriilen sartlarda igletebilmek igin
yapilmasi gerekenler aragtinlmig ve bunu takiben cesitli kontrol diizenekleri

tasarlanarak pilot tesiste on-line olarak denenmistir.

Bu yeni ve orijinal konuda ¢aligmam saglayan ve ¢alijmamin her aninda
yakin ilgi ve yardimimi esirgemeyen degerli hocam" Do¢.Dr. Dursun Ali
SASMAZ’a tesekkiirlerimi sunarim. Calismalanmda maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen kiymetli hocalanm Prof. Dr. Ekrem EKINCI ve Prof. Dr. Hisni
ATAKUL’e candan tesekkiir ederim. Deneysel ¢alismalanimi gergeklestirdigim
Temel Islemler Laboratuan ile diger tim imkanlardan yararlanmamu saglayan
kiymetli hocam ProfDr. Nursen IPEKOGLU’na candan tesekkiir ederim. Tez
caligmalanm sirasinda benimle adeta kader birligi eden sevgili esim meslektagim
Ferhan TANRIVERDI’ye; 6lgiisiiz emek ve yardimlanyla her an yammda olan
Aras. Gor. arkadaglanm Hikmet ISKENDER, Salih YEGIN, Ismail BULBUL ve
Bilgin HILMIOGLU’na en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Aynica ¢ok sik anza gikararak siirekli problem kaynagi durumunda olan bu
“belali prosese” alt1 y1l boyunca katlanan ve acil miidahalelerin gerekli oldugu kriz
anlaninda canla bagla yardimima kosan degerli Temel Islemler Laboratuan
calisanlan Senel KARANCI ve Ismail ASLAN’a candan tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

OZET
SUMMARY

BOLUM

BOLUM

BOLUM

N

2.1
2.1.1.
2.2.
221
222.
2.3.

3.2.
3.3.
3.4.

34.1.
342.
3.43.
3.5.
35.1.
3.5.2.
3.5.2.1
3.5.3.
3.53.1.
3.53.2.
3.533.
3.534.
3.53.5.
3.5.3.6.
3.53.7.
3.54.

VI

VII
GIRIS 1
Caligmanin Amaci ve Safhalan 1
Tezin Takdim Diizeni 2
FUZEL YAGI, OZELLIKLERI VE 4
INCELENMESI
Fuzel Yagmin Incelenmesi 5
Fuzel yaginin bilegimi 5
Fuzel Yagindan Su Giderme Caligmalart 9
Benzen katkih basit distilasyonlar 9
Na,SO; ile su gekme galigmalar 11
Numunelerin Analizi 14
ILK ESTERLESTIRME CALISMALARI 20
Fuzel Yag1 Alkolleri Asetat Esterlerinin =~ 20
Ozellikleri
Esterlesme Reaksiyonu 20
Kolon Calstinimasindaki Temel Problemler 24
Kolonun Fiziksel Tasanm, Imali ve 25
Kurulmasi
Reboyler ve 1sitma diizenegi 26
Besleme diizenegi ve dolgulu kisim 26
Cevre donanimu 27
Ilk Esterlestirme Deneyleri 31
Hazirhiklar 31
Fuzel yaginin 6n iglemi 32
Bakiyelerin degerlendirilmesi 33
Esterlestirme deneyleri 33
1. Deney 34
2. Deney 35
3. Deney 37
4. Deney 39
5. Deney 40
6. Deney 41
7. Deney 43

Ik deneylere ait genel degerlendirme 44



BOLUM

BOLUM

4.

4.1.
42.
43.
43.1.
432
43.3.
43.4.
43.5.
4.3.6.
43.7.
43.38.
44,

5.1

5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.

5.14.

5.3.2.
5321
53.2.2.
5.4.

5.4.1.
542.
5.43.
5.5.

55.1.

IKINCI KISIM ESTERLESTIRME
DENEYLERI

Hazirhklar

Hammadde Hazirlanmasi

Ikinci Kisim Esterlestirme Deneyleri
1. Deney

2. Deney

3. Deney

4. Deney

5. Deney

6. Deney

7. Deney

8. Deney

Ikinci Kisim Esterlestirme Deneylerine
Ait Genel Degerlendirme

KONTROL CALISMALARI

Hazirliklar

Riflaks boliicii ile ilgili caligmalar
Reboyler siiriiciisii ile ilgili galigmalar
Su tahliye mekanizmas: ile ilgili
caligmalar

Bilgisayarh kontrol sistemi ile ilgili
caligmalar

Kontrol Deneyleri

Ilk veri toplama ¢alismalan ve ilave
cihazlarin denenmest

Sayisal PID Kontrolori Tasarimu

PID kontroloriiniin ayar parametrelerinin

bulunmasi

Sayisal PID kontroloriiniin sentezi
Ayrik integrator

Ayrik tiirev ahici

Cift Egimli PID Kontrolériiniin
Uygulanmasi

1. Deney

2. Deney

PID kontrolériniin degerlendinilmesi

Genellestiriimis Kontroloriin Tasanimi ve

Uygulanmas:
Prosesin transfer fonksiyonunun

" belirlenmesi

55.1.1.

'5.5.1.2.

55.2.

Sicaklik 6l¢tim probunun zaman sabitinin

bulunmasi
Reboylerin zaman sabitinin bulunmas:
Genellestirilmig kontrolér tasarim

v

47

47
48
50
51
52
53
54
55
57
59
60
61

63
63
64
67

67

69

72
72

76
76

83
85
87
88

89
91
9
o1
98
98

102
104



5.5.2.1. Kararh hal hatalannin sifirlanmast 109

5522 le hatalarmin sifirlanmasi 109
5.5.2.3. Ivme hatalarinin sifirlanmasi 110
5.5.3. Genellestirilmis kontroloriin sentezi 110
5.6. Genellegtirilmig Kontroloriin Uygulanmas: 116
5.6.1. Sentezlenen kontroloriin denenmesi 116
5.6.2. Genellestirilmis kontrolériin 120
degerlendirilmesi
BOLUM 6. GENEL DEGERLENDIRME 124
KAYNAKLAR 129
EK -1 133
EK-2 134
EK -3 135
OZGECMIS 138



OZET

Bu ¢aligmaya reaksiyonlu distilasyon prosesi tamtilarak baglanmig ve bunu
takiben hammadde olarak segilen fuzel yagma ait aynntili incelemeye yer
verilmigtir. Bundan sonra fuzel yagimn reaksiyonlu distilasyon prosesinde iglenmesi
tartigilmmg, prosesin nasil igletilmesi gerektigi aragtinimig ve gesith segenekler artilan
ve eksileri ile degerlendirilmigtir.

Daha sonra fuzel yafindan iretilmesi planlanan esterlerin ozellikleri
degerlendinilmis ve bu degerlendirme ile literatiir 1gifinda gergeklestirilen kolon
tasarimi anlatilmigtir. Bu arada fuzel fraksiyonlan ve esterifikasyon tiriinlerinin gaz
kromatografik analizlerine yer verilmig, analizde kargilagilan problemler tartigiimig
ve getirilen ¢oziimler sunulmustur.

Bunu takiben proses hakkinda fikir edinmek amaciyla yapilan ilk
esterifikasyon galigmalanina yer verilmistir. Bu galigmalara ait deneylerin yorumlan
aktarilmig ve bu yorumlar 1g13inda proseste yapilan degisiklikler anlatilmagtir,

Degisiklik sonrast yapilan deneylere ait yorumlardan sonra toplu bir durum
degerlendirmesi yapilmigtir. Bu degerlendirme sonucu prosese eklenmesi gerekh
gorilen kontrol gézlem ve kayit techizat: anlatilmug, tasarlanan kontrol sistemleri ve
bunlara ait uygulamalar aynintilant ve deZerlendirmeleri ile verilmistir. Son olarak
nihai sistemle gergeklestirilen deneyler sonug ve degerlendirmeleri ile aktanlarak
tez, ileriye doniik degerlendirmelerle sona erdirilmistir.



INVESTIGATION AND CONTROL OF THE REACTING DISTILLATION
PROCESS PRODUCING ACETATE ESTERS FROM THE FUSEL ALCOHOLS

SUMMARY

Being chemical engineers, our job is to produce the most of materials that
people need for the purposes of their life. By now, the raw maternals for these
productions are decreasing continuously so, in relation to this, prices are steadily
going up. Thus, this makes it obligatory to evaluate all kinds of possible materials
even wastes and by-products in order to obtain valuable products. In addition, 1t is
also necessary both to make use of all kinds of raw materials in conscious a way
and to evaluate all wastes and by-products in such a way that enables them to reach
theirs highest possible commercial value. Unfortunately, abuses are frequently met
in this area that can easily be named as prodigality. A typical example to this is the
state of fusel oil that is a by-product of ethyl alcohol production by fermentation
process. Although it contains quite valuable alcohols it is used in such
nonproductive areas as-defoamer -or fuel additive.

In this study, the chosen by-product to evaluate, the fusel oil, was first
examined to clarify its structure by means of laboratory scale simple distillations.
After some primary experiments it was decided to realize a detailed distillation in
which the distillate was to be drawn in constant volumes for which the starting and
end temperatures were also recorded. Then, a 500 ml portion of fusel oil was
distilled and the distillate was drawn in 40 ml portions each. The fractions obtained
in this way were analyzed by gas chromatography using HP 5890A gas
chromatograph with a TCD detector and a Chromosorb 101 column. Results of
these analyses can be seen on Table 1.

In the results there is a remarkable point to evaluate. It can easily be seen
that, though there is a temperature difference of exceeding 50 °C between the
starting and end points of the distillation, approximately 70% of the distillate is
passed within first 20 °C. This means that distillation curve is rather flat. The
reason for this is the azeotropes formed by the fusel alcohols and the water it
normally contains. These are all low boiling azeotropes.
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To break-up this azeotropes a set of azeotropic distillation experiments with
benzene as additives were carried out. Drawing of the distillates were observed in
theirs volumes and temperatures. When the distillation curves were formed it was
seen that all of these were not too much different from the distillation curve of the
original material with respect. to theirs characters. Two remarkable points were
recognized. First, as the ratio of benzene was increased the more of the distillate
was drawn out at a lower temperature (below 90 °C). Second, increased amount of
benzene lowered the starting temperature of the distillation asymptotically. The
reason for this is the binary and ternary azeotropes formed by benzene with water
and alcohols that all have quite lower boiling points than ordinary alcohol-water
azeotropes.

The first coming approximately of 24% to 32% portions (according to
benzene ratio) was all two phase distillates with lower phase consisting practically
of water. The second coming portions (above 110 °C approximately) was single
phase distillates consisting -of practically #butyl and i-amyl alcohols.

In doing so the water of fusel oil was separated efficiently. But meanwhile
all phases were found to be contaminated by benzene. Because it is a strong
carcinogen, benzene contamination is fatal when it is took under consideration that
all fusel acetates especially heavy ones are frequently used for domestic purposes.
On the other hand separation of water in this way, also causes the separation of
heavy and light alcohols. This, as it will be clear later, is undesirable for the practice
of reacting distillation process, for it is necessary for the feed stream to contain
some amount of light alcohols in order to enable the reflux mechanism to operate.

Following this, a set of experiments were carried out to draw out the water
of fusel oil by use of anhydride Na,SO,. Here, optimum operation conditions were
determined as 0.15 g Na,SO4/cc Fusel oil salt dose and one hour mixing time. In
these conditions the water content of raw fusel oil was lowered from 20% to 9%.
This draw-out of water influenced the distillation curve of fusel oil greatly. But it
was not found to be an industrially applicable method. Meanwhile, such a decrease
in the water content was not of great importance in the view of reacting distillation
practice.

After all these experiments, it was seen that applying a preprocessing to
fusel oil was not a fruitful alternative. Thus, use of fusel oil after removal of the non
volatile residue by a simple distillation was accepted as the most reasonable way.
The most important advantage of this method was that different fractions of fusel
oil obtained in pretreatment could be experimented as feed stocks.



It will be illuminating to cite about the conditions of the gas
chromatography employed in the analyses of samples here. Primary works on this
subject were carried out by a SHIMADZU GC 6A chromatograph with double
“hollow electrode” type and high sensivity FID detectors. The selected column for
this purpose was a Carbowax 20M column. Its measures were 2.2 mm i.d. * 2 m
and a 15% coverage on 80/100 mesh Chromosorb W/AW diatomite support.
Because the FID detector was not sensitive to water, no remarkable problem
occurred during the analyses of fusel fractions except the absence of the percentage
of water.

Later a new chromatograph, the HP 5890 A with a TCD detector was
obtained. By use of this new instrument, it was seen that Carbowax 20M column
had some serious problems. First, water peak comes between ethyl alcohol and n-
propyl alcohol peaks and disturb the after comings by extensive tailing. Second,
Carbowax 20M column was found to be unsatisfactory in the analyses of
esterification products especially because of excessive distortion of acetic acid peak.
Peak tailing was found to be result of high hydroxyl affinity of the support. This
was tried to be corrected by silanisation with hegsamethyl disilasane (HMDS) but
no satisfaction could be obtained.

This situation obligated a search for a new column. By evaluation of
acquired experience and under the lights of gas chromatography literature, it was
decided thata Chromosorb 101 column might possibly give satisfactory results in
the analyses of fusel fractions and the esterification products of them. After
obtaining all the necessary materials, a Chromosorb 101 column of 3mm id. *
2m measure was prepared in its proper way and tested after conditioning which
was absolutely necessary for all such porous polymer columns (Chromosorb
Century, Porapak and Haysep series).

In tests realized with fusel fractions, Chromosorb 101 was found to be
excellent. Because i1t has very low hydroxyl affinity the problem source, water,
came first with no tailing and by means of a simple temperature program all other
peaks were obtained in quite well forms.

On the side of esterification products acceptable results were also obtained.
No problem was encountered with acetic acid. Some peak coincidence problems
were observed but these negative situations did not cause too much serious
problems because of proper distribution of esterification products along the
esterification column.



Before beginning to the primary esterification studies, it will be helpful to
glance at the properties of fusel alcohol acetates. Here, the most remarkable point
in respect to distillation practice is that these esters form lots of azeotropes with
theirs alcohols and water. In fact, the cause which gives an excessive complexity to
the multicomponent reacting distillation process is the existence of these
azeotropes.

As known, esterification is an equilibrium process. To drive it to completion
it is necessary to draw out at least one of products. According to the reaction
realized, this may be ester or water. In the production of fusel acetates,
determination of the outgoing point of the water is one of main problems. If it is
decided to evaluate all of the fusel oil, solution is rather easy. In such a process
reaction water and the water from feedstock can be drawn out as the top product
along with light esters. In this case, top product will be two phases and lower water
phase can be discarded by means of gravitational separation. Resulting ester phase
can be both refluxed partially and drawn out as top product. Meanwhile heavy
esters consisting of i-amyl and i-butyl acetates are stripped down to the reboiler
and be drawn out as bottom product. ‘

Now, it will be useful to cite about design, manufacture and construction of
the distillation column reactor used in this study. Among all column types for
distillation, a packed column model was chosen because of both economical
constrains and ease of manufacture. Column body was consisted of four 40 cm
long glass pipes of 8 cm diameter. Rasching rings of 5 mm diameter were
chosen as packing material. These compartments were fitted one above other by
means of 10 cm long Teflon couplings. These couplings have five ports; two for
feed streams, two for liquid and vapor sample drawing and one for the temperature
probe. At the top a total condenser was fitted after a U turn. Below condenser was
a condensate reservoir to collect all the top product and to let it to separate in to
two phases. Ester phase was drawn out from side port and send to a reflux divider.
Water phase was drawn from the bottom port of the collector.

Beneath the column was a reboiler consisting of a 201 glass flask and a
2.5 kW heat mantle fitted to it. Reboiler flask has a filling port at its upper side, a
column connection at the top and a valved port for bottom product at its bottom.

Temperature measurement was realized by a ten channel digital
thermometer with 0.1 °C accuracy. Probe locations are, ambient, reboiler liquid
phase, reboiler vapor phase, 1.packing, 2.packing, 3.packing, 4.packing, reflux
input to column, condenser water supply, condenser water return.



After necessary preparations, esterification experiments were started. A
heavy alcohol fraction obtained by preprocessing of fusel oil with the composition
given in the Table - 2 and glacial acetic acid were used as feed stocks.

Table - 2 Composition of Stock Alcohol Mixture

Component % Amount
Water 6
Ethyl Alcohol 8.49
n-Propyl Alcohol 1.03
1-Butyl Alcohol 14.91
1~Amyl Alcohol 69.57

In this first part of esterification experiments, reboiler was loaded with 6 1
alcohol mixture + 3 1 acetic acid. This 2:1 ratio means 9 % alcohol surplus in
molar base to help the reaction to go completion. In first experiment reboiler was
simply boiled to see what would happen. After 1.5 hours from startup reboiler and
column head reached a steady state under total reflux. First coming clear top
product was changed into a cloudy structure by the time. After half an hour, this
cloudy top product became cleared again by separation of water. Light phase
analyzed by gas chromatography and found to be consisting of at least 80 percent
ethyl acetate. After finished the experiment a 600 ml of water drawn from the
bottom of reboiler. These two data points that the reaction takes place at a
considerable ratio and no kinetic resistance would be met.

In the following six experiments, first it was recognized that the steady state
temperature for the column head was about 80 °C, meanwhile the reboiler
temperature was about 102 °C . No problem encountered with the drawn out of
top product. It was also observed that, as time goes by, the reboiler temperature
rose continuously and after about 125 °C dragged up the top temperature also
along with all other column temperatures. Attempts to stabilize the reboiler
temperature by means of manually adjusting the heat input failed because of proper
operation character of the whole column. Continuous feed was tried to be given via
rotameters adjusting the flow rates by needle valves. No stable flow rate could be
obtained because of the high sensivity of the column internal pressure to the feed
streams.

X1l



After all these experiments it was decided that some reorganization was
necessary to keep the study in right a way. At first, feed rates were guaranteed by
use of reciprocating type dosage pumps with Teflon diaphragms. Second, column
body was isolated to prevent the self reflux. Then whole system was repaired to
prevent the leakage’s that frequently encountered, and to enable the sample ports.to
operate which were all plugged because of heat effects. As a novelty it was decided
to use a lighter fraction of fusel oil to increase the amount of the top product. In
doing so, it was expected that reflux mechanism would be examined more
conveniently. The composition of this new alcohol mixture is given in Table - 3.

Table - 3 Composition of the New Alcohol Feedstock

Component % Amount
Water 16
Ethyl Alcohol 17.12
n-Propyl Alcohol 1.86
i-Buty! Alcohol 4.04
i~Amyl Alcohol 60.99

After prepared, a set of second stage esterification experiments were
realized. First of all, the optimum feed rate was determined as 2 kg/h in alcohol
basis. Second, it was found that to start continuous feed, it was necessary to wait
the reboiler temperature reach 125 °C in order to minimize the shock phenomena
encountered. After exerted rigorous efforts, it was decided that it is virtually
impossible to provide a steady state at the reboiler temperature by manually
adjusting the heat input. This situation obligated a robust controller for the reboiler.
In addition currently used overflower type reflux divider was found to be
unsatisfactory for its operation regime was heavily influenced by the changes in the
rate of ester phase flow coming from condensate reservoir. Finally, it was decided
that an automatic system to draw out the water continuously from the bottom of
condensate reservoir was absolutely necessary to provide a continuous flow of
ester phase to the reflux divider.

Before starting the third stage esterification experiments a computer based
control system with 8 channel input and 3 channel output was established. To the
column were fitted a digital reflux divider, an automatic water drawing apparatus
with infrared eye mechanism and a triac module with 25 A capacity to command
the reboiler heater in order to control the reboiler temperature. All of these were
designed and implemented in our laboratory.



After necessary preparations some experiments were realized to observe the
behavior of the reboiler at heating and cooling periods. It was found that while they
go in-step at heating period, reboiler liquid and vapor phase temperatures behave in
different ways at a step down in the reboiler heat input. Vapor phase temperature
was found to be ten times as much sensitive to any step down. So, this parameter
was selected to be measured variable for the reboiler temperature control system.

By evaluation of the data obtained, it was decided that a dual slope PID
controller must be used. Well-known digital PID algorithm was rearranged and a
polarity detector was joined. The controller routine was operated with different
controller parameters according to the polarity of the error detected. Controller
parameter sets for negative and positive errors were obtained from Cohen - Coon
equations using step-up and step-down-data.

When experimented on the plant, the new PID controller was found quite
satisfactory. After all step inputs, the controller brought the reboiler temperature to
its set point with a good performance. The only drawback observed was that the
PID controller became late to catch the set value even though its output goes near
saturation when put on-line and when feed rate doubled. In this test, column head
temperature was fallen below the critical value 79 °C, and this prevented the water
to go out as part of top product, resulting a temporary spoilage in column
operation.

To overcome this problem a generalized controller was synthesized. This
controller was synthesized in such a way that it was capable of totally removing the
steady state and velocity errors and forcing the reboiler to behave like a second
order process with damping factor § = 0.707. When experimented, this controller
was found very satisfactory. This third order controller caught set value quickly
enough and lead no spoilage at the regime of the column head, though produced an
oscillation with amplitude of + 2 °C around set point. This oscillation was partially
a result of predetermined slight oscillatory ( { = 0.707) second order behavior. In
addition to this low input - output accuracy ( = 8 bits) of the control system used
led the controller be late at both measurement and acting. So, it was decided that a
control interface with 12 bit accuracy was necessary in order to get full
satisfaction from such controllers.
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BOLUM 1. GIRIS

Kimya miihendisleri olarak gérevimiz toplumun ihtiyag¢ duydugu maddeleri
iretmektir. Fakat bu tretim i¢in gerekli hammadeler giderek azalmakta ve buna
paralel olarak fiyatlan artmaktadir. Guntimiizde geleneksel kaynaklar diginda
¢oplere vanncaya degin her tirli atifin deZerlendirilerek bunlardan kullanilabilir
hammaddeler iiretilmesi bir zorunluluk halini almigtir. Aynica hammaddeleri bilingli
kullanmak, yan iinin ve atiklan mimkiin olan en yiiksek ticari defere ulagacak
sekilde deferlendirmek gerekmektedir. Ne yazik ki bu konuda bazen israfa varan
hatali kullanimlar olabilmektedir.

Tipik 6rnek fermentasyonla etil alkol iiretiminde yan iiriin olarak ele gegen
fuzel yaginm durumudur. Olduk¢a kiymetli maddeler igermesine ragmen fuzel yag
yakit katkisi, kopiik kesici gibi verimsiz sahalarda harcanmaktadir.

1.1. Caligmanin Amaci ve Safhalar

Bu ¢alismada o6nce ﬁaiel yag: laboratuarda basit distilasyona tabi tutularak
incelenmigtir. Bu inceleme sonunda fuzel yagimi teskil eden bilesenlerin (su, etil
alkol, n-propil alkol, i-butil alkol, i-amil alkol) ard arda azeotroplar olusturdugu ve
benzen katkih basit distilasyon cahsmalarindan da anlagilabilecegi gibi, bu
azeotroplan kirmaya c¢alijmanin anlamsiz oldugu goriilmigtiir.Diger taraftan bu
alkollerin asetat esterlerinin iistiin ticari kiymete sahip oldugu gozoénine ahinarak
fuzel yagindan dogrudan asetat esterlerinin elde edilmesinin daha uygun olacag:
diisiniilmistir. Bu ise bir “gok bilesenli reaksiyonlu distilasyon™ olaymm giindeme

getirmistir [1, 2, 3, 4].

Bu konuda yapilan literatiir aragtirmasinda deneysel bir “gok bilesenli

reaksiyonlu distilasyon” ¢aligmasina rastlanmamustir. Bulunan tek alkol ile yapilmig



cahgmalar rehber edinilerek pilot 6lgekte bir kolon tasarlanmig ve iiniversitemiz
imkanlanyla imal edilip kurulmugtur. Yine literatiirden elde edilen bulgulardan
reaksiyonlu distilasyon kolonu modellemenin tek alkollii sistemlerde dahi ¢ok zor
oldugu ve kabul edilebilir bir bagantya ulagamadig) anlagilmig, bu yiizden dért alkol
+ su dan olusan ve fiziksel 6zellikleri bilinmeyen bir sistemi modellemenin su
agamada imkansiz olduguna karar verilerek ¢aligmanin hedefi, optimum c¢aligma
sarﬂanmn tesbitinden sonra gorinir kolon dinamifinin aydinlatilarak kararh

hallerde igletilebilir bir sistem elde etmek olarak tesbit edilmigtir [5, 6, 7, 8, 9, 10].

Bu gahgmada fuzel yagimn incelenmesinden sonra olayr gormek ve tecriibe
edinmek amaciyla ik esterifikasyon ¢abgmalan yapilmigtr. Bunlann
degerlendirilmesi ile goriinen eksiklikler giderilmis ve kolonda gerekli diizenlemeler
yapilmigtir. Bunu takiben optimum ¢aliyma arahmm tesbitine yonelik gahigmalar
gerceklestinilmigtir [11, 12, 13]. Bu arada kolonun enstriimantasyonu ile ilgili
caligmalara devam edilmis, ortaya gikan problemlere saglikli ¢oztimler getirebilmek

i¢in yapilmast gerekenler tesbit edilmigtir.

Son olarak deneysel degerlerden kolon reboyler dinamigi tesbit edilmis ve
bundan yaralanarak kolonu 6ngoriilen sartlarda ¢alighirmak tizere iki farkh kontrol
diizenegi tasarlanmig ve bunlar bilgisayarli bir proses kontrol techizat yardimiyla
gergek zamanda denenmistir. Denenen her iki kontrol prosediiriide artilan, eksileri

ve geligme imkanlaniyla degerlendirilmistir.
1.2. Tezin Takdim Diizeni

Bu ¢aliyma kendi alanindaki ilk ¢aligmalardam biridir. Bu yizden ilk
aragtirmalar sirasinda yeterli literatiir destegi saglanamamg ve bundan dolay:
¢aliyjmanin hangi sathaya kadar ilerleyebilecegi belirlenip genel bir  plan
yapilamamgtir. Gergeklestirﬂen her asama bir sonraki adima ik tutmustur.
Problemler ortaya ¢iktikga once literatiire bag vurulmus, bunu takiben gerekh teorik
aragtirmalar yapilmis ve boylece elde edilen ¢oziimler kullamlan pilot tesiste hayata

gegirilerek incelenmigtir. Tez ¢aligmasinin tamami boyle 6n ¢alisma - inceleme -



teorik ¢alisma - uygulama safhalannin arka arkaya tekrarlanmasindan olugsmustur.
Bundan dolay: tezin takdimi klasik literatiir aragtirmas: - teorik galigma + deneysel
kisim diizeninde yapilmamigtir. Bunun yerine her boliimde ¢alismanin ilgili kism
tim safhalariyla sonuglanma sirasina uygun olarak verilmis, yapilan literatiir
aragtirmalan ile teorik ve deneysel ¢aligmalar ¢alisma diizenine gore yeri geldikge
aktanlmistir.

Bolim iginde her deneye ait degerlendirmeler deneyi takiben veriimis,
deneylerde kargilagilan teknik problemler ve bunlara getirilen ¢oziimler de ayrica
anlatilmistir. Kullanilan elektronik techizatin prensip semalann metnin iginde
verilmigtir. Son olarak genel bir degerlendirme yapilmus ve galiymada elde edilen

bulgu ve tecriibeler yardimiyla ileriye déniik ¢alismalara 151k tutulmaya galisilmugtir.



BOLUM 2. FUZEL YAGI, OZELLIKLERI VE INCELENMESI

Fuzel yag 2-5 karbonlu diiz ve dallanmig zincirli monohidrik alkollerin tek
dogal kaynagidir [14, 15]. Fermentasyon yoluyla etil alkol eldesinde distilasyon
bakiyesi olarak ele geger. Fermentasyon sirasinda olusan veya kismen mayseden
gelen i-amil, i-butil ve n-propil alkoller ile etil alkol ve sudan olusur. Kaynagina
gore bir miktar terpen veya bazi fenolik bilesikler bulunabilir. Fermente edilen
hammaddenin cinsine gore renksiz, sanmtrak, yesil veya bulanik kahverengi
olabilen kismen batici-Oksiirtiicii kotii bir kokuya sahip yagimsi bir sividir. Ele

- gecen miktar melasin %0.1-0.8 i kadardir [16].

Fermentasyonda geker igeren tiim tanim uriinlerinden bagka musir ve patates
gibi nigastal iiriinler ile odun ve kagit fabrikasi artis olan siilfit ikorii gibi selillozik
tirinlerde hammadde olarak kullanilmaktadir. Kaynak farkliig: o6zelliklerde bir
miktar farklhga sebep olmaktadir. Renk ve berrakik farklanmn yamsira
yogunlukta 0.83-0.85 g/cm® arasinda degismektedir. Ham fuzel yag basit
distilasyona tabi tutuldufunda 80-83 °C arasinda kaynamaya baglar ve 90 °C
civarinda %50 lik kismu gegmig olur. Kalan yaklagik %45 lik kissmda 135 °C ye
kadar gecer.

Fuzel yafinin su ve etil alkol igerii maysenin tabi tutuldugu distilasyon
sartlarina baghdir. Yuksek alkollerin miktan ise fermente edilen hammaddeye ve
fermentasyon siiresine baghdir. Buna gore yiiksek alkol fraksiyonunda n-propil
alkol miktan % 2-15 arasinda; i-butil alkol miktarnn %15-30 arasinda ve i-amil
alkol miktanda % 45-95 arasinda degigmektedir. i-Amil alkol 2-metil-1-butanol
ile 3-metil-1-butanoliin kangimi olup 3-metil-1-butanol miktani genelde daha
fazladir. Tablo 2.1. de bu alkollerin ¢esitli baglangic maddeleri takdirinde s6z

konusu olabilen tipik miktarlan verilmigtr.



Tablo 2.1. Degisik Fermentasyon Hammaddelerinden Ele Gegen Fuzel
Yaglarmdaki i-Amil Alkollerin Tipik Miktarlan ve Oranlarn

Baslangic Hammaddesi 2-metil-1-butanol 3-metil-1-butanol Oran
Melas 30 38 13
Hububat 20 50 25
Patates 15 55 3.7
Siilfit Likorii 13 55 43
Mcyva 14 57 4.1

Fuzel yagimn basit distilasyonundan ele gegen bakiye % 5-6 civanindadir.
Bu kisim yine bir miktar i-amil alkole ilaveten Cs-Cho asitlerin esterleri, metil ve
dimetil naftalinler, C;s-C;9 normal parafinler ile az miktarda n-hegzil alkolden
olugsmaktadir [17].

2.1. Fuzel Yaginin Incelenmesi

2.1.1. Fuzel yaginin bilesimi

Kullanilan hammaddeye ve fermentasyon sartlarina gore bilesimi bir miktar
degisen fuzel yagmmn farkl kaynaklardan gelen drneklerinin bilesimleri Tablo 2.2.
de verilmigtir. Fuzel yaginin etil alkol ve su igerigi distilasyon sartlarina goére de
degistiinden bunlar tabloya alnmamgtir. Fuzel yagi alkollerinin fiziksel

Ozellikleride Tablo 2.3 de verilmigtir

Cahigmada Eskigehir Alkol Fabrikasi’ndan alinan melas fuzeli kullamlmgtir.
Bu madde yesilimsi kahverenkli yagims: bir sivi olup yogunlugu 0.846 g/cc dir. Su
icerigi ise gaz kromatografik tayin neticesi %20 olarak bulunmustur. Basit
distilasyondan elde edilen fraksiyonlar, sicaklik araliklan ve bu fraksiyonlarin su
igerikleri Tablo 2.4 de gornilmektedir.
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Distilasyonun baglangic ve bitis noktalarn arasindaki sicakhbk farki 50 °C yi
agmaktadir. Fakat Tablo 3.3 den de gorilebilecedi gibi distilatin % 70 inden fazlasi
ikk 20 °C de ge¢migtir. Bu da oldukga yatay giden bir distilasyon egrisi demektir.
Bunun sebebi de fuzel alkollerinin su ile gesitli azeotroplar olugturmasidir. Tablo
3.5 den de goriilebilecegi gibi bunlanin tamamu diigiik kaynayan azeotroplardir {17,
18, 19, 20, 21].

Tablo 2.6. Fuzel Alkollerinin Su lle Yaptiklan Azeotroplar

Alkol Alkolkn. °C Az kn. °C % Alkol Yogunluk
Etil Alkol 78.5 78.2 95.6 0.804
n-Propil Alkol 97.2 88.1 71.8 0.866
i-Butil Alkol 108 89.7 70 0.92
i-Amil Alkol 132 95.15 50.4 -

2.2. Fuzel Yagindan Su Giderme Caligmalan

Fuzel yagimin bilegiminde bulunan su alkoller ile gesitli azeotroplar
olusturmakta  bu da fuzel alkollerinin distilasyonla ayrilmalarm pratikge
imkansizlagtirmaktadir. Fuzel yagindan nispeten saf fraksiyonlar elde edebilmek
igin distilasyonda problem olan suyun uygun bir sekilde uzaklastinimasi gerektigi
digiiniilmiis ve bu amagla benzen‘ katkih basit distilasyon denemeleri ile fuzel

yagindan Na,SO, ile su gekme galismalan yapilmigtir.
2.2.1. Benzen katkih basit distilasyonlar

Azeotroplan kirmak igin benzen katkih basit distilasyonlar yapilmigtir. Fakat
Sekil 2.1. den de goriilecegi gibi bu deneylerden elde edilen distilasyon egrileri
karakter olarak orijinal maddenin distilasyon egrilerinden pek farkh degildir.
Dikkate deger bir durum benzen oram arttik¢a daha fazla alkolun algak sicakhkta
(90 °C nin altinda) geldigi ve distilasyon baglangic sicakhgmin asagi dogru
kaydiadir. Bunun sebebi ise benzenin su ve alkollerle yaptifn ve alkol-su



10

azeotroplarina gore oldukga disik kaynayan ikili ticli azeotroplardir. Bu

azeotroplar ve ozellikleri Tablo 2.7. de goriilmektedir.

Bu deneylerde benzen }/(benzen + fuzel yag1) oram 0.075 den 0.25 e kadar
degistirilmigtir. Her deneyde distilasyon egrisinin dik kismmin takriben ortalarina
kadar iki fazl bir irin elde edilmistir. Bu trinlerde alt faz su fazidir. Boylece
fuzelin suyu etkin bir sekilde aynlabilmektedir. Yiiksek sicaklikta gelen homojen
fraksiyon pratikge i-butil ve i-amil alkollerden ibarettir. Fakat ortalama % 03
oraninda benzen kirliligi tagimaktadir.
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Sekil 2.1. Benzen Katkih Basit Distilasyon Egrileri
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Tablo 2.7. Benzenin Alkoller ve Su ile Olusturdugu Azeotroplar

Azeotrop Bilegenleri % Bilegimi Kaynama Sicakhg:
Benzen,Su 91.9-89 (wiw) 69.4
Benzen,Etil Alkol 67.6-32.4 (wiw) 67.8
Benzen,n-Propil Alkol 83.1-16.9 (wiw) 77.1
Benzen, Etil Alkol,Su 53.9-22.8-23.3 (mol) 64.9
Benzen,n-Propil Alkol,Su 62.8-8.9-28.3 (mol) 68.5

Kanserojen bir madde olan benzenin varhgi ¢ok sakmcalidir. Zira muz
kokusunu andiran kokusuyla ana iriin i-amil asetat ¢ogunlukla parfim olarak
kullanilmaktadir. Diger taraftan suyun aynilmasi hafif ve agir alkollerin
ayrilmasimda beraberinde getirmektedir. Bu ise ileride de gortilecegi gibi reksiyonlu
distilasyon pratigi agisindan iyi degildir. Riflaks mekanizmasinin igleyebilmesi i¢in
besleme akimi hafif alkollerden de yeterince igermelidir. Aynca hafif kisimda
benzen azeotroplan halinde ele gegmektedir. Bu kangimdan hafif alkollerin
kurtaniimasida ayn bir problemdir. Bu sebeplerden dolay: azeotropik distilasyondan
vaz gegilmistir Benzen katkili distilasyon ¢aligmalarina ait deney sartlar ve sonuglar

Tablo 2.8. de verilmisgtir.
2.2.2. Na,SO;,ile Su Cekme Calismalan

Fuzel yagimin suyunu Na,SO, ile ¢ekmek lizere cahgmalar yapimugtir.
Burada tuz dozu olarak 0.15g Na,SO4/cc fuzel yag1 ve bir saatlik kanstirma siiresi
en uygun ¢ahgma sartlan olarak bulunmugtur [17]. Bu sartlarda ham fuzelin su
igerigi %20 den %9 a digiiriilmiigtiir Bu degerin reaksiyonlu distilasyon prosesi
agisindan ¢ok 6nemli bir pratik deferi yoktur. Fakat bu bile fuzelin distilasyon
egnsinde vénemli bir degisiklik yapmugtir. Sekil 2.2. de bu durum agkea
goriilmektedir. Buna gore azeotroplar kismen de olsa bozulmus ve azeotrop

halinde gegen distilat miktarinda bir azalma olmustur.
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Sekil 2.2. Orijinal (A) ve Dehidrate (B) Fuzel Yaginin Distilasyon Egrileri

Calismalarda su giderme islemi sonunda yapilan filtrasyonda tuz kekinin
fuzel yagimin % 10 ila % 15 kadanm tuttugu gozlenmistir. Bu ise dikkate
alinmasi gereken bir kayiptir. Kullamlan Na,SO4’1 hrejenere etme galigmalan
tatminkar sonug vermemig; 105 -150 °C arasinda 1 - 4 saat siire ile 1sitmak
suretiyle rejenere edilen tuzun su ¢ekmede etkisiz kaldif1 goriilmugtiir. Diger
taraftan tuz kekinin tuttugu fuzel yag rejenerasyonda biiyiik problem olmakta,
1sitma sirasinda etrafa yanici alkol buharlan yayilmasina sebep olmaktadir. Ayrica
ozellikle i-amil alkoliin oldukga zehirli oldugu distinilirse kullamlan tuzu rejenere
etmenin giivenli bir yontem olmadi gbrﬁlﬁr. Tum bunlara ilaveten tuzu bir kez
kullanmak ¢ok masrafh olup ayrica yanici ve zehirli unsurlar igeren béyle bir
maddeyi atmakta ¢evre sagh agisindan sakincalidir. Na>,SO, su gekmede
kullanilabilecek en ucuz tuzdur. Diger tuzlarlada benzer problemlerin yaganacag: ve
ayrica bunlarin maliyetlerinin de daha yiiksek olacag agikar oldugundan bu konudé

daha ileri bir galiymaya gerek goriilmemigtir.
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Fuzel yagimin suyunun Na,SO, veya bagka bir tuz ile gekilmesinin endiistriyel bir
yontem olarak kullanilamayacag: goriildiigiinden ¢ahsmada ham fuzel yagnmn
oldugu gibi kullanilmasina karar verilmigtir. On iglem olarak fuzeli agir bakiye ve
renk verici maddelerden kurtarmak ve gerektiginde uygun fraksiyonlar alabilmek
igin basit distilasyon yapilmasi uygun gérilmiigtiir.

2.3. Numunelerin Analizi

Tim galisma boyunca elde edilen numunelerin analizi gaz kromatografisi ile
yapilmigtir. Caliyma baslangicinda cihaz olarak SHIMADZU GC 6A modeli iki
adet “hollow electrode” tipi FID detektorii olan gaz kromatograf kullamilmagtir.
Numunelerin  analizi i¢in ¢egiti kolonlar denenmig,son olarak 80-100 mes
Chromosorb W/AW tizerine %15 kaplamah Carbowax 20M (2.2 mm i.d. * 2 m)
kolonunda karar kihinmigtir. Dogal olarak FID detektor suya cevap vermediginden
analizlerden saglikli neticeler elde edilememis; bu yiizden ilk deneylere ait sonuglar
tablolar yerine metin icinde yaklagik degerler olarak verilmistir. Cihaz ve analiz

sartlan Tablo 2.9. da verilmigtir.

Tablo 2.9. Gaz Kromatografisi Analiz Sartlari

Cihaz ve detektor Shimadzu GC 6A, FID
Ehjektér ve Firin Sicaklig 150 °C, 120°C

Kolon Carbowax 20M, 2Zmmid. *2 m
Tastyic1 Gaz ve Debisi Azot, 30 cc/min

Isitma Programi 2 °C/min ile 150 °C’ye

Numune Miktar 0.3 ul

Pik Kiigiiltme ve Duyarhlik R16-R512, S10

Kagit Hizi 10 mm/min

Daha sonra bolime saglanan TCD detektore sahip Hewlewtt-Packard
5890A modeli gaz kromatograf ile ¢alimalara devam edilmistir. Bu yeni cihaz ile
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yapilan galismalarda Carbowax 20M kolonunda su etil alkol ve n-propil alkoliin
¢ok yakin geldifi ve su pikinin agin kuyruklanarak saghkh 6lgiim yapilmasim
engelledigi gorilmuigtir.

Carbowax 20M alkol-ester karigimlarinin analizinde de yeterli performans:
gosterememistir. Tagyicisinin hidroksil afinitesinin yiiksek olmasi esterifikasyon
numunelerinde bulunan asetik aside ait pikin agin 6lgiide bozulmasina yol agmistir.
Bu husus hegsametil disilazan (HMDS) ile silanlama yapilarak diizeltilmeye ¢ahgilsa
da tatminkar netice ahinamamugtir. Tiim bunlar yeni bir kolon aranmasini giindeme

getirmigtir.

Edinilen tecriibeler ve kromatografi literatiiriiniin 1s13inda yapilan
degerlendirmeler sonunda Cromosorb 101 kolonunun fuzel fraksiyonlani ve
bunlann esterifikasyon urinlerinin analizinde tatminkar neticeler verebilecegi
kararna vanlmigtir. Bundan sonra Japon Shimadzu firmasindan temin edilen 80-
100 meglik Cromosob 101 maddesi yine bu firmadan alinan 3mm id. * 2 m
ebadinda bukiila kolona gerekli 6n islemlerden sonra vakum + vibrasyon

teknigiyle doldurulmusgtur.

Chromosorb 101, Chromosorb Century serisinin ilk iiyesi olup digerleri gibi
pordz polimerdir (stiren - divinil benzen kopolimeri). Konvansiyonel tagiyic1 +
kaplama yapisindaki kolonlara en bariz Ustiinliigii tagiyicidan kaynaklanan
problemlere bu kolonlarda dogal olarak rastlanmamasidir. Tiim poréz polimer
kolonlar gibi (Chromosorb Century, Porapak, Haysep serileri) Cromosorb
101’inde kullamlmadan o6nce sartlandinlmasi gerekmektedir. Bu sartlandirma
kolonu, azami galisma sicakhgmin 25 °C altina 3-5 °C/min hizla 1sitip burada bir
saat kadar tutmak suretiyle yapilmaktadir. Bu esnada kolona dogal olarak gaz (H,)
verilmekte ve detektér (TCD) kolondan gelebilecek maddelerin birikmesini
onlemek amaciyla azami sartlanm’a sicakhginda tutulmaktadir. Daha sonra kolon
caligma sicakhina diisiiriiliip analize gegcildiginde de ilk analizi goz ardi etmekte
fayda vardir. Bundan sonra yapilan analizlerin sonucu tiim bu gayretleri fazlasiyla

hakedecek olgiide milkemmeldir. Chromosorb 101°in hidroksil afinitesi ¢ok diigiik
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oldugundan Carbowax 20M de sorun olan su en once (1 dakika civan)
gelmekte alkoller ise molekiil biyikligine goére siralanmaktadir. Alkol
Frakstyonlaninin analiz sartlan Tablo 2.10. da gériilmektedir

Tablo 2.10. Yeni Analiz Sartlan

Cihaz ve Detektor HP 5890A, TCD

Kolon Chromosorb 101, 3mmid. * 2m

Enjeksiyon ve Detektér Sicakhklan 180 °C, 200 °C

Finn Sicakhgi 165 °C

Program 165 “C’de 4 min + 10 °C/min ile
205 °C’ye + 4 min

Numune Miktan 03 ul

Bu sartlarda fuzel fraksiyonlarindaki maddelerin kalma zamanlar: Tablo 2.11. de
verilmigtir.

Tablo 2.11. Fuzel Bilegenlerinin Kalma Zamanlan

Su 1’077
Etil Alkol 2°08”
n-Propil Alkol 4°05”
i-Butil Alkol 6°07”
i-Amil Alkol 9°15”

Bu kalma zamanlan pik buyikligine goregok az  miktarda
degigebilmektedir. Ayrica degisik zamanlarda yapilan analizlerde de bir miktar
kayma gorilmektedir. Fakat bunlar 1-5 saniye mertebesinde olup kalitatif tanimay:
bozacak olgiide degillerdir.
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Cromosorb 101 esterleride bagan ile ayirabilmektedir. Fakat esterlestirme
tirtinlerinde bir problem vardir. Her alkoliin esterine ait pik kendinden sonra gelen
ikinci alkolii 6rtmektedir. Ornegin etil asetat piki ile i-butil alkol piki birbirine
girmektedir. Ashinda sistemin 6zellifinden dolay1 bununda 6nemli bir problem
olmadig daha sonra goriilmiistiir. Zira kolon kararh sartlarda ¢aligtinildiginda bag
iiriin yalnizca etil asetat ve sudan (az miktarda etil alkol ve asetik asitte var)
ibarettir; taban iiriinde bunlar hi¢ yoktur. Bu ise analizlerde énemli bir kolayhk
saglamigtir. Taban tiriin analizi i¢in pek¢ok program denenmis, en iy1 sonug Tablo

2.12. de verilen iki rampah program ile saglanmgtir.

Tablo 2.12. Taban Uriin Analiz Sartlan

Cihaz ve Detektor HP 5890 A, TCD

Kolon Chromosorb 101

Enjeksiyon ve Detektor Sicakliklan 180 °C, 210 °C

Finn Sicaklig 150 °C

Program 150°C - 170 °C 2 °C/min;
170 °C - 240 °C 8 °C/min

Numune 0.3 ul

Bu program ile yapilan analizde piklerin kalma zamanlar1 Tablo 2.13. dedir.
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Tablo 2.13. Taban Uriin Piklerinin Kalma Zamanlan

Gruplara Gére Kalma Zamanlarma Gore

Su 1°30” 1'30” Su

Etil Alkol 2'79” 2’79 Etil Alkol
n-Propil Alkol 4’82” 4’82 n-Propil Alkol
i-Butil Alkol 7297 5’56” Asetik Asit
i-Amil Alkol 11°15” 7227 Etil Asetat
Asetik Asit 5°56” 729" I-Butil Alkol
Etil Asetat 7227 9°80” n-Propil Asetat
n-Propil Asetat 9’80~ 11’15~ i-Amil Alkol
i-Butil Asetat 13’157 13°15” i-Butil Asetat
i-Amil Asetat 17727 1727 i-Amil Asctat

TCD de bir numunenin verdigi pikin 6lgiisii numunenin miktarindan bagka
151 kapasitesine de baghdir. Is1 kapasitesi de her madde igin degisiktir. Dolayistyla
kromatografa her maddeden esit miktarda verildiginde her biri igin farkh
bityiiklikte pik alinacaktir. Bu yiizden integratériin her pik i¢in verdigi alanin alan
faktori ile carpilarak diizeltilmesi gerekmektedir. Numuneler hacim 6lgiisii ile
verildiginden (genellikle 0.3ul ) s6z konusu faktor volumetrik bir alan faktorii olup
her madde igin suyun pik alam1 bu maddenin pik alanina béliinerek elde
edilmektedir. Suyun pik alani tiim digerlerinden biiyitkk oldugundan birden biiyiik
alan faktorleri elde edilmektedir. Tablo 2.14. de her maddenin 0.3 pl’sinin verdigi
pikin alam ve suya gore diizenlenmis volumetrik alan faktori gonilmektedir.
Verilen alan sayilar iki-ii¢ 6lgiimiin ortalamast olup yuvarlatlmistir. Digerlerinden
%S5 den daha fazla sapan 61<;ﬁmlér enjeksiyon hatasi oldugu kabul edilerek iptal
edilmistir.
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Tablo 2.14. Alan Faktorleri

Madde Alan : Alan Faktorii
Su 1 840 000 ' 1
Etil Alkol 1152 000 1.597
n-Propil Alkol 1 092 000 1.685
i-Butil Alkol 1 035 000 1.778
i-Amil Alkol 977 000 1.883
Asetik Asit 1230000 1.496
Etil Asetat 1 173 000 1.569
n-Propil Asctat 1 128 000 1.631
i-Butil Asetat 1 080 000 1.704
i-Amil Asetat 1012 000 1.818

Béylece numunelerin hacim yilizdeleri hesaplanmaktadir. Daha sonrada

yogunluklar hesaba katilarak agirlik yiizdesine gegilmektedir [17, 22, 23].



BOLUM 3. ILK ESTERLESTIRME CALISMALARI

3.1. Fuzel Ya@ Alkolleri Asetat Esterlerinin Ozellikleri

Esterlestirme galigmalarina gegmeden once fuzel esterlerine kisaca bir goz
atmak faydali olacaktir. Fuzel yadi alkollerinin asetat esterleri her biri orijinal
kullanim alanlanna sahip kiymetli endiistriyel hammaddelerdir. Tablo 3.1. de asetik
asit ve fuzel esterlerinin fiziksel 6zellikleri gorilmektedir.

Distilasyon pratigi agisindan dikkate deger bir husus bu esterlerin kendi
alkolleri ve su ile pek ¢ok azeotrop olusturmalandir. Gergekte ¢ok bilesenli
reaksiyonlu distilasyon prosesinin i¢ dinamigini olagan tstii karmagik hale getirende
bu azeotroplann varhgidir. Tablo 3.2. de asetik asit ve esterlerin reaksiyon
ortamindaki diger maddelerle olugturdugu azeotroplarin bilesimi ve bunlarn

kaynama noktalan verilmistir.
3.2. Esterlesme Reaksiyonu
Esterler mono veya polihidrik bir alkolle mono veya poliprotik bir asidin,

asit anhidirdin veya asit kloriiriin reksiyona girmesi ile olusurlar. Reaksiyon

denklemlerni sirasiyla oyledir.

I ‘
RC-OH + ROH ==—==R-COR + H50 @.1)
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0
I
R |
O + ROH —» RC-OR .+ R-C-OH @.2)
I
O
R-C-Cl + R-OH ——> R-C-OR + HCI @.3)

Her ti¢ reaksiyonda endiistriyel ester liretim proseslerinde kullanilmaktadir.
Reaksiyonlu distilasyonda s6z konusu olan (3.1) reaksiyonudur. BilindiZi gibi bu
bir denge reaksiyonudur ve olusan suyun ortamdan uzaklagtinlmas: ile denge sag

tarafa dogru kaydinlabilir. Reaksiyonun denge sabiti

i} [Ester] [Su]
[Awol] [Asit]

Ke

seklindedir.buradan da gorildiigii gibi Kg’nin bilyiimesiyle esterlesme verimi
artmaktadir. Bunun igin reaksiyon iriinlerinden biri veya ikisi ortamdan
uzaklastinlmalidir. Gergeklestirilen reaksiyona gore bu su veya ester olabilir.
Literatiirde rastlanan reaksiyonlu distilasyon g¢aliymalarinda metil asetat veya etil

asetat iiretimi incelenmektedir.

Metil ve etil asetatlarin kaynama noktalan suyunkinden diigiik oldugundan
ester bag iiriin olarak gekilmekte; su ise kolon boyunca gerg:eklesen slyirma ve
rektifikasyon iglemleri ile agag1 dogru itilerek taban firiin olarak alinmaktadir.[5, 7;
11, 12]. Butil ve amil asetatlarda ise su bas iriin olarak ¢ekilmelidir. Daha agir
esterlerin iiretiminde ise su heterojen azeotrop yapan bir solvent ile ortamdan
cekilebilir.
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3.3. Kolon Caligtinlmasindaki Temel Problemler

Fuzel esterleri iiretiminde suyun nereden gikacagimin belirlenmesi temel
problemlerden biridir. Fuzel yaginin i-butil ve i-amil alkollerden ibaret agir kismi
kullanilirsa problem goriiniirde basitlegmektedir. Bu durumda beslemede az
miktarda buluna etil alkolden olusan etil asetat su ile beraber yukan
gonderilmektedir. Heterojen olan bag iriinde ele gegen etil asetatin riflaks
edildiginde gerekli rektifikasyonu saglayacak miktarda olmas: gereklidir. Suyun
riflaks edilmesi olusan esterlerin hidrolizine sebep olacagindan sakincalidir. Hig
riflaks yapilmadigi durumda ise rektifikasyondan vazgegilmis olmaktadir. Bu
durumda taban iriinii olugturan esterlerin, 6zellikle i-butil asetatin bag iiriine

gecmesi kaginilmazdir.

Diger taraftanda kabaca % 60 etil alkol ve % 15 kadarda i-amil alkol + i-
butil alkol igeren hafif kisim degerlendinlmemis olmaktadir. Hafif fraksiyon
kullamldiginda ise beslemenin biiyiik kismi bag iiriin olarak gekildiginden islemin
baginda reboylerin bosalmasi soz konusudur. Aynica siyirma zayiflayacagindan
taban iiriin besleme noktasina dogru tirmanabilir. Bu konuya daha sonra ilk

deneyler anlatilirken tekrar deginilecektir.

Diger bir problem hangi esterin agirhkh olarak tretilmesinin istendigidir. i-
amil asetat ve i-butil asetat parfum olarak da kullanildigindan digerlerinden daha
kiymetlidirler. Bu maddelerin kokulanda olduk¢a benzemektedir. Ayrica saf i-amil
asetat ve fuzelden elde edilen ve % 10 kadar i-butil asetat igeren i-amil asetat koku
bakimindan karsilagtirildifinda ikincinin belirgin sekilde daha keskin bir muz
kokusuna sahip oldugu gérilmistiir. Bu daha ugucu olan i-butil asetatin promotor
etkisinden olabilir. Dolayisiyla bu durumda agr ester uretimim diginmek
mantiklidir. Bunun igin az olan n-propil asetat hesaba katilmazsa, tiretilecek etil
asetat miktannmn, riflaks edildifinde bas lirinde i-butil ve i-amil asetatlanin

gorilmesini ancak engelleyecek miktarda tutulmas gerekir.
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Bu miktar ne kadar olmalidir? Bu soruya cevap verebilmek igin once
“riflaks oramt hangi simirlar igerisinde olabilir?” sorusuna cevap bulmak gereklidir.
Geri beslenecek madde bir ester oldufuna (bas tiriine gegebilecek etil alkol ve
asetik asidin 6nemli oranda su fazinda olacad dugiintliirse) gére tiime yakin riflaks
yapmanin miimkiin olmadig goriiliir. Zira kolonun iist kisminda siirekli devredecek
olan etil asetat kisa zamanda hidroliz olacak ve bu hidroliz mevcut sartlardaki
reaksiyon denge noktasina kadar ilerleyecektir. Bu ise yapmak istedifimizin tam

tersidir.

Diger taraftan sifir riflaksda s6z konusu degildir. Rafhi kolon yapilabilseydi
belki niflaks edilmesi gereken efil asetat miktan ve buradan da -belli riflaks oranlan
i¢in- beslemede bulunmasi gereken etil alkol miktar1 kabacada olsa
hesaplanabilirdi. Fakat 6zellikleri ve davranimi bilinmeyen dolgulu bir kolonda bu
mimkin olmamustir. Bu yizden rnflaks oramt tayini ik deneylerin
degerlendirilmesinden sonraya birakilmigtir. Baglangi¢ olarak ilk deneylerde bu

oranin 1 civannda tutulmasmin uygun olabilecegi digiintilmiigtiir.

Eger hafif ve agir esterlenn bir arada iretimi digiinilirse veya agirhkh
olarak hafif ester iretimi amaglamirsa miflaks agisindan bir problem yok gibi
gorinmektedir. Bag irinde gelen suyun uzaklagtinimasi problemsiz olarak yapilir
ve suyun riflaks akimina kangmasi onlenirse bir hidroliz olay1 olmayacaktir.
Beslemede etil alkol miktan arttikga riflaks oran diistirilebilir.

3.4, Kolonun Fiziksel Tasarim, Imali ve Kurulmasi

Fuzel yag fraksiyonlannin asetik asit ile esterlestiriimesi tarafimizdan
tasarlanan ve bolim imkanlan ile imal edilen dolgulu bir kolonda
gerceklestinlmigtir. Esterlestirmede siilfirik asitle katalize edilmis glasiyel asetik asit

kullanilacagindan kolonun miimkiin oldufunca cam pargalardan olusturulmasi
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gerekmektedir. Model olarak kaynak [5] de s6zii edilen kolon ahnmugtir. Kolon
olgileri yaklastk olarak benimsenmiy fakat bazi zorunlu degigiklikler yapmak
gerekmigtir.

3.4.1 Reboyler ve isitma diizenegi

Tk olarak oérnekteki gibi buhar 1sitmah ayrik reboylerin yapiminin zor ve
pahah oldugu gorildiigiinden bunun yerine 34 cm gapinda 20 I’'lik bir cam balonun
reboyler olarak kullamlmasina karar verilmigtir. Isitma balona uygun olarak
yaptirilan kus yuvasi tipinde 2.5 kW’hk (5 * 0.5 kW) bir elektrikli isitic1 ile
saglanmistir. Elektrik akimina kumanda etmek buhar debisine kumanda etmekten
daha kolay, hassas ve so6z konusu miktarlar i¢in daha ucuz oldugundan elektrikli
isitic1 kullanmminin ilenide gergeklesebilecek kontrol uygulamalan igin bir avantaj

saglayacag diigiinilmiistir.

3.4.2 Besleme diizenegi ve dolgulu kisim

Pnoématik besleme sistemi yerine daha basit olan hidrostatik besleme sistemi
planlanmistir. Burada beslemenin zamanla degigmesi problemi vardir. Bu sorunun
besleme akimmin siirekli olarak rotametreyle olgilip ayarlanmasiyla

giderilebilecegi digiintilmuigtiir.

Dolgulu kolon kismu birbirine ekli dért dolgu kompartmanindan
olugsmaktadir. Bunlar 8 cm ¢apinda 50 cm uzunlugunda cam kolonlar olup alt
kisimlarinda dolguyu tagiyacak tabanin oturmasi igin birer fatura bulunmaktadir.
Taban olarak 5 mm kalnhginda delikli bir teflon plaka kullanilmistir. Dolgu
malzemesi ise Smm lik Racshing halkalarindan olugmaktadir. Dolgu yiiksekligi 40

cm kadardir.
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Ara baglantilann 150 °C’ye varan sicakliklarda solvent ve asetik asit
etkisine dayanikh olmasi ve yine bu sicakhklarda fiziksel mukavemetini korumasi,
deforme olmamasi gerekmektedir. Bu yiizden malzeme olarak yine teflon
segilmigtir. Bu amagla 10 cm ¢apinda teflon takozlar alinarak alt ve ist kissmlan
cam kolonlan digtan sikica saracak sekilde hassas olarak tornalanmigtir. Takozlarin
ortast 6 cm g¢apinda oyulmus ve yan yiizeylerine 5’er adet ging-gikig deligi
agilmigtir. Bunlardan ikisi alkol ve asit beslemeleri; diger ikisi buhar ve sivi numune

alma musluklan ve son bir taneside sicaklik 6l¢me probu igindir.

Bu yan baglantilar igine dis agilmis ve baglantiyr saglayan cam borular
bunlan distan saran konik bir somun yardimiyla baglanti deliine tutturulmugtur.
Merkezinde ba§1ant1 borusunu ( besleme, numune musluu veya o6lgii probu )
tagiyan bu konik somun sikildik¢a igindeki boruyuda bir miktar stkmakta ve boylece
giivenilir bir baglant1 saglamaktadir.

Asit ve alkol girisleri teflon ara baglantinin igine yerlestirilmis duglama
aparatlanna baghdir. Malzeme bu aparatlar vasitasiyla dolgu izerine
duslanmaktadir. Sivi numune alma muslugu igerde agzi yukan bakan kiigiik bir
huniye baghdir. Ustteki dolgu kompartmanindan gelen sivi burada toplanarak digan
alinmaktadir. Buhar fazdan numune almak igin 6zel bir aparata gerek yoktur. Zira

kolon i¢ basinci sayesinde buhar fazdan kolayca numune alinabilmektedir.

3.4.3 Cevre donanimi

Sicaklik olgiim probu 8 mm’lik bir cam borunun igine yerlestirilmis yan
iletken bir algilayicidan ibarettir. Is1 iletimini ve dolaysiyla prob-ortam 1sil dengesini

saglayabilmek igin borunun igine is1 iletim yag konulmugtur.
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Kolonun iist kismi dolgu kompartmanindan sonra iki ara parga ile
yilkseltilerek bir U dénigii ile kondensere istten baglanmigtir. Riflaksin
gravitasyonel akigla saflanmasi diisiniildiiginden bu yikseltme zorunludur.
Kondenserin altmda bir kondensat toplama kabi vardir. Bu kap 2 1 hacminde olup
yan tarafinda ester fazinin (etil asetat) ¢ikmasi igin ve yine alt tarafinda da su fazinin
alinmasi igin birer gikis vardir. Bu kap hem kondensati toplamakta hem de bir faz
aymc1 vazifesi yaparak bag irindeki suyun aynimasim saglamaktadir. Yan
tarafindaki gikisa elle kontrol edilen tagmali bir riflaks boliici konmustur. Bu riflaks
boliicii valf baghgmin tur sayisina gore kalibre edilmistir. Riflaks boliciinin alt
¢ikisinda ise bag tiriin (ester faz1) toplama kabi bulunmaktadir. Bu alttan musluklu 3
I’lik bir kaptir. Su fazinin gerektikge kondensat toplama kabmin altindaki musluk

yardimiyla ahnmast digiiniilmiigtiir.

Kolonun dolgulan tagtyan kisimlan ve teflon ara baglantilar, bu ara
baglantilanin iizerine yerlestirilmis demir kaplinlerle siki bir gekilde birbirine
baglanmstir. Her kaplin ii¢ saplama ile bir alttakine, ti¢ saplama ilede bir iisttekine
baghdir. Aynca her kaplin demir bir aski ile kolonun tamamm tasiyan celik
iskeleye baglanmigtir.

Besleme kabi olarak iki adet 25 I'lik cam damacana kullamilmig olup bunlar
iskelenin iist kismina yerlestirilmiglerdir. Bunlarm alt kisimlarinda ¢ikiglart olup
kolonun her iki yanindaki besleme hatlarina baghdirlar. Besleme hatlan teflon
borudan imal edilmistir ve her ara baglanti seviyesinde ¢ikislan vardir. Aynca alt
kistmlarinda birer bosaltma muslugu bulunmaktadir[5, 24, 25].

Kolon iskelesinin &niine ve reboylerin hemen iistiine sicaklik 6lgiim panosu
monte edilmistir. Bu pano 0.1°C hassasiyetli olup 16 noktadan 6lgiim alabilme
kapasitesine sahiptir. Sicaklik algilayicilar olarak silikon diodlar kullamlmigtir (BAY
94). Boylece ucuz, basit fakat aym zamanda kompanzasyon problemi olmayan
givenilir bir 6lgiim sistemi elde edilmigtir. Istenilen noktadaki sicaklik pano

tizerinden segilerek okunmaktadir.



Problann yerlegimi ise goyledir.

0- Ortam Sicakhig1

1- Reboyler Siv1 Faz

2~ Reboyler Buhar Faz

3- 1. Dolgu Kompartmam

4- 2. Dolgu Kompartmam

5- 3. Dolgu Kompartmam

6- 4. Dolgu Kompartmani

7- Riflaks Sicakhgi

8- Kondenser Suyu Giris Sicaklig

9- Kondenser Suyu Cikis Sicakhig

29
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3.5. Ilk Esterlestirme Cahgmalan

3.5.1. Haarhklar

Evvelce belirtildigi gibi reboyler 20 I'lik bir cam balon ve bunu ¢api
boyunca saran kug yuvasi tipinde bir 1siticidan olugmaktadir. Kaynamayi
izleyebilmek igin balonun st kisminin agik kalmasi diisiiniilmiistiir. Bu durumda ise
ilave bir 1s1 kayb1 kagimilmazdir. Bu ve diger 1st kayiplaninin mertebesini tayin etmek
amaciyla reboylere 10 - 16 1 arasinda gesitli miktarlarda su doldurulup degisik
sitici kademelerinde 1sitma denemeleri yapilmigtir. Ortalama reboyler doluluk
seviyesi olarak diigiinillen 10 1 ile yapilan deneylerin sonuglari Tablo 3.3. de

gorilmektedir.

Tablo 3.3. Reboyler Isitma Denemeleri; Siv1 Yiikii = 101

Isitic1 Kademesi Aktanlan Ist (kcal/h)
205 ' 436
3/5 750
4/5 1326
5/5 1536

Isistictnin kurulu kapasitesinin 2150 kcal/h oldugu dikkate alindiginda tam
giigte aktarilan miktarin (= 1536 kcal/h) bunun % 71 kadar oldugu gorilmektedir.
Yapilan 1sitma denemelerinin sonuclarina gore reboyler doluluk oram arttikca 1s1
kaybida artmakta ve aktarilan 1s1, kabul edilebilir azami reboyler yiku olarak

diistiniilen 161 de % 65 mertebesine diigmektedir.
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3.5.2. Fuzel yaginin 6n iglemi

Esterlestirme deneylerine gegmeden evvel hem agir bakiyeden kurtarmak
hem de esterlestirmede kullanmak iizere degigik fraksiyonlar alabilmek icin fuzel
yag bir 6n islemden gegirilmigtir. Bu amagla fuzel yag pilot 6lgiide bir distilasyon
kolonunda kesikli yontemle distile edilmigtir. Kullamlan distilasyon kolonu kug
yuvast tipinde ayarlanabilir bir isiticis1 olan 20 1 lik bir reboylere ve Rasching
halkalan ile dolu 6 cm g¢apinda 110 cm yiiksekliginde bir dolgu komparmanina
sahiptir. Dolgulu kismin dstiinde bir riflaks boliicii ve bununda ustiinde geri akim
tipt bir kondenser vardir. Kondenserin iistiinde ise bir vakum baglantisi
bulunmaktadir. Kolonda ayrica bir bas iiriin sogutucusu mevcut olup reboyler ve

kondenser sicakliklan bir panodan izlenebilmektedir.

Kesikli yonteme goére cahsilacagindan reboylere tam doluluga yakmn
miktarda (=19.4 1) fuzel yag konup ¢alismaya baglanmugtir. IIk tiriin damlalan 1
saat 45 dakika sonra reboyler sicakhg Ty=106 °C ve kondenser sicakhigi T.=79.6
°C iken gorilmiistiir. Bu anda riflaks oram1 1 olarak ayarlanip bas iiriin ¢ekilmeye
baslanmigtir Bu ilk distilat heterojen olup tamam 4 saat 30 dakikada gelmistir. Bu
siire i¢inde toplanan 3.64 1 irtniin 1.12 I’si su fazidir. Heterojen bag tirtiniin
bitiminde Ty=131 °C ve T.=101.6 °C dir. Bu sicakhktan itibaren bas iriin
homojen bir goriiniim kazanmaktadir. Distilasyonun bundan sonra 4 saat 15°
dakika siren kisminda toplam 11.2 1 homojen bas iiriin gekilmistir. Islemin
sonlarinda bag tiriin geligi durma noktasina yaldasflglndan calismaya son verilmistir.
Kalan bakiye 4.64 1 dir.

Esterlegtirme hammaddesi elde etmek amaciyla bu ¢ahisma ii¢ kez daha
tekrarlanmigtir. Cekilen heterojen ve homojen alkol fraksiyonlarin miktarlar,
homojen fazin baglangig ve bitig sicakliklar ¢ok yaklagik olarak aymdir. Homojen
fazin baglangicinda, takriben ortalarinda ve sonunda alinan numunelerin ortalama

bilesimleri Tablo 3.3. de goriiimektedir.
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Tablo 3.3. Homojen Alkol Fazindaki Tipik Bilesim Degigimi
Numune No: % Etil Alkol % n-Propil % 1-Butil % i-Amil

Alkol Alkol Alkol
1 1.51 1.43 22.50 74.56
2 0.026 0.33 11.93 87.72
3 - 0.018 438 95.60

3.5.2.1. Bakiyelerin degerlendiriimesi

Pilot olgekte gergeklestinlen atmosferik distilasyon g¢aligmalarindan ele
gecen bakiye laboratuvar caligmalarina gore beklenen miktardan ¢ok fazla
olmustur. Bu ise bakiyede hala 6nemli miktarda degerlendirilebilir agir alkol
kaldigim go6stermektedir. Bundan dolay1 bu bakiyelerin  degerlendirilmesi
diigiintlmily ve bu amagla atmosferik distilasyonlardan elde edilen bakiyeye
laboratuvar gahgmalarindan kalan az miktar bakiyenin eklenmesiyle elde edilen
20.6 I'lik kangim aym sistemde 530 mmHg mutlak basing altinda vakum
distilasyonuna tabi tutulmugtur. Onlenemeyen bir takim kagaklardan dolay: daha
yitksek bir vakum uygulanamamistir. Bu ¢alijmada 12 saati agan bir distilasyon
siiresi sonunda 15.11 agir alkol fraksiyonu elde edilmistir. Bu tiriiniin bilegimi ise
% 4 i-butil alkol ve % 96 i-amil alkol seklindedir.

3.5.3. Esterlestirme deneyleri
Esterlestirme deneylerinde kullanmak tizere fuzel yag1 6n islemlerinden elde

edilen alkol fraksiyonlan kullamilarak bir stok alkol kangimi hazirlanmistir. Bu

kangimun bilesimi Tablo 3.4. de goriilmektedir.
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Tablo 3.4. Esterlestirmede Kullamlan Stok Alkol Kangiminin Bilesimi

Bilegen % Miktan
Su 6

Etil Alkol 8.49
n-Propil Alkol 1.03
1-Butil Alkol 14.91
i~Amil Alkol 69.57

3.53.1. 1.Deney

Tablodan da goruldiigii gibi yaklagik % 85 oraninda adir alkol ( i-butil
alkol + i-amil alkol ) igeren bu kangimin yogunlugu 0.82 g/cm® tiir. Buna gore
beslemenin molar derigimi 11.62 mol’kg veya 9.53 mol/l dir. Yogunlugu 1.05
g/em’ olan glasiyel asetik asidin molar derigimi ise 17.5 mol/l dir. Reaksiyonu ester
olusumuna dogru yonlendirmek i¢in bir miktar alkol fazlasiyla g¢aligilmasi
diisiiniildiigiinden hacimsel bazda alkol miktan asidin iki kat: alinarak reboylere 6 1
alkol ve 31 asetik asitten olugan kangim yiiklenmistir. Bu durumda mol bazinda
yaklagik % 9 kadar bir fazlalik saglanmig olmaktadir. Katalizor olarakta asidin %
2’ si kadar H,SO, konmugtur.

Bundan sonra riflaks bolicii tiim riflaks konumuna alinarak tam giicle
isitmaya baglanmigtir. Bu sartlar altinda 40. dakikadan itibaren reboyler
sicakhiginda 95 °C civannda ve 80. dakikadan sonrada kolon tepe sicakhinda
78 °C civannda kararh bir durum gozlenmistir. Zamanla reboyler sicakhg hafifce
yikselmesine karsthk kolon tepe sicakliginda kayda deger bir deSisme

gorilmemigtir.

Deney sirasinda ilk bagiiriiniin berrak ve tek fazh oldugu ve deneyin
sonlarina -dogru hafif¢e bulandif goérilmigtiir. Daha sonra kondensat toplama
kabindaki bu bulanik sivinin faz aynmiyla berraklagtif gorilmiiy ve ¢oken agir
fazin su oldufu anlagilmstir. Ustteki berrak faz FID detektorlii kromatografia
Carbowax 20M kolonu ile gesitli sartlarda analiz edilmis fakat kabul edilebilir bir
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kromatogram elde edilememigtir. Fakat buna ragmen FID detektorde gorilmeyen
suyun haricindeki organik kismin 6nemli miktarda etil asetat igerdifi ve bunun
miktarinn % 80 mertebesinde oldufu gorilmistir. Bu ise esterlegme
reaksiyonunun gergeklestifine sahitlik etmektedir.

Deney 4 saatlik ¢aliyjmadan sonra bitirilmistir. Reboylerden alinan taban
irtin numunesi aym sistemde analiz edilmeye ¢ahgilmuig fakat saglikli bir sonug elde
edilememigtir. Deney swrasinda ozellikle alttaki kolon govdeleriyle teflon ara
baglantilar arasindan 6nemli miktarda kagak oldugu goriilmistir. Yine teflon ara
baglantilardaki tim girig-gikiglarda sicakhigin ve kolon igindeki maddelerin tesiriyle
gevsemeler oldugu ve bunlann, 6zellikle alttakilerin buhar kagirdifs gozlenmistir.
Bu yiizden deneyden sonra tiim sistemi, elden gegirmek gerekmigtir.Reboyler
soguduktan sonra altinda 600 cm® kadar su toplandign goriilmistir. Bu ise basit
bir 6n denemede bile dikkate deger bir doniigim oldugunu gostermektedir. Bu
husus kolon optimum sartlarda g¢ahstinldiginda bir kinetik  engelle

karsilagilmayacagin diigiindiirmugtiir.

Bundan sonra fuzel yag: 6n islemlerinden elde edilen 60 1 stok alkol
kangimi ile alti deney daha yapilmstir. Kolon tizerinde yapilan diizenlemeleri
denemek veya tamirat sonrasi sistemi test etmek amaciyla yapilan deneyler bu
saytya dahil degildir Bu deneylerde reboylere taze hammadde sarji yapimamis;
sadece bag tiriin gelmesi istendigi durumlarda bir veya iki litre kadar stok alkol-asit

kansimi eklenmuigtir.
3.53.2. 2. Deney

Ik deneylerdeki umut verici sonuglardan sonra bag uiriin gekmenin ne gibi
bir etkisi olacagim gérmek amaciyla bir deney yapilmigtir. Bunda da yihe 61 alkol
kangimi ve 31 asetik asitten olugan besleme ile katalizor olarak 60 g stilfiirik asit
reboylere yiiklenip deneye baglanmigtir. Riflaks boliicii tim riflaks konumuna
almmigtir Isitma baglangicindan 1.5 saat sonra kolon tepe sicakhginda 78 °C

civarinda kararh bir durum goriilmiigtiir. Kararli halin olusmasi soyle olmugtur.
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Baslangigtan 45 dakika sonra tepe sicaklify, reboylerden gelen buhann yukan
ulagmasiyla aniden (25-30 °C/dakika hizla) 78 °C’ye gikmug sonrada yavagca
yitkselerek 80 °C’ye ulagmustir. Bu arada gelen bag tiriin kondensat toplama kabim
doldurmaktadir. Burada biriken bag iiriin 15 dakika kadar sonra yandaki ester faz:
¢ikigina kadar gelmekte ve riflaks baslamaktadir. Bu olayla birlikte tepe sicaklifn 10
dakika iginde 1.5 °C kadar diigiis olmustur. Tepe sicakhigr bundan sonraki 20
dakika i¢inde 78 °C civarinda kararh hale gelmigtir. Bu durumda 15 dakika kadar
beklenmis ve sicaklikta kayda deger bir degisme gozlenmediginden bir kararh hale

ulagildigina hiikkmedilmigtir.

Tum nflaks konumunda kararh hale ulagildiktan sonra riflaks bolici  1/1
konumuna ahnarak bag iiriin gekilmeye baglanmistir. Ilk bag iriin berrak ve tek
fazhdir. Bu halde 30 dakika kadar ¢alisilmig, bu siirenin sonunda bag iiriinde yavag
yavag artan bir bulanma goriilmeye baglanmigtir. Bu anda reboyler sicaklign 94 °C
ve kolon tepe sicaklifi da 80 °C civanindadir. Bundan sonra bag triindeki
bulanklik giderek artmiy, kondensat kabmin dibinde su faz1 gonilmeye
baslanmistir. Bag iiriinde bulanikhk baglamasindan yaklagik 30 dakika sonra
reboyler sicaklign 102 °C’ye , kolon tepe sicakhigs ise 81 °C’ye ulagmis ve bag
triinde damlalar halinde yogun bir gekilde su gelmeye baglamistir. Kondensat
kabmin dibinde su birikmesi gozle goriiniir bir hiz kazanmistir. Bulamkhgmn
baglamasindan 50 dakika kadar sonrada da kondensat kabindaki ester faz
berraklagmig ve gelen suyun damlaciklar halinde aynlip gokmesi gok net olarak
goriilir olmustur.

Deney 4 saati agan bir ¢ahigmadan sonra reboyler seviyesinin ¢ok
diismesinden dolay: sona erdirilmigtir.Nihai reboyler sicakhii 112 °C ve bu andaki
tepe sicakhfida 83 °C’ dir. Reboylere sogumasindan sonra bakildiginda yine
altinda bir su fazi olugtugu gorilmistiir. Sicakhg 100 °C’ yi agan bir ortamda su
kalamayacagina gore bu suyun varligmn iki agiklamas: olabilir. Ilk sebep isitma
baslangicinda ilk olusan suyun beslemedeki suyun bir kismi ile reboylerin soguk
olan alt ¢ikis borusuna ¢okerek orada kalmasidir. Ikincisi ise deney bittikten sonra

reboyler sogurken meydana gelen esterlesme reaksiyonundan ¢ikan su dur.
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Reboylere 1s1 aktanimi olmadigindan bu reaksiyon suyu ortamda kalmigtir. Miktan
ise reaksiyon mevcut sartlarda denge durumuna ulagincaya kadar artrmstir,

3.53.3. 3. Deney

Kolona yapilacak hammadde beslemelerinin debilerinin birer rotametre ile
olgiilmesi ve ayarlanmas: diigiiniilmiigtii. Bu ig igin yapilan piyasa aragtirmasinda 50
cm’/dak. azami debiye sahip rotametreler bulunmustur. Fakat daha sonra bu
rotametrelerin akrilik govdelerinin kullanllan hammaddelere dayanikli olmadig
anlagilmigtir. Bunun tizerine cam govdeli rotametreler aranmig; bulunamayinca da
imal yoluna gidilmigtir. Fakat cam laboratuar malzemesi imal eden firmalarla
yapilan galiymalarda basanh bir sonu¢ elde edilememistir. Bu durumda uygun
rotametre bulununcaya kadar siirekli hammadde beslemeli bir 6n deneme

yapilmasina karar verilmigtir.

Besleme noktasi olarak ikinci dolgu kompartmammin iistii segilmigtir.
Beslemeleri dogru oranlar dahilinde yapabilmek igin alkol ve asit giriglerine
birbirinin tipatip aym olan musluklar takilmigtir. Rotametre olmadifindan besleme
debisini izleyebilmenin tek yolu besleme kaplarindaki seviye degigimini takip

etmektir. Bunun i¢in bu kaplar 1’er litrelik araliklarla isaretlenmislerdir.

Deneye yine reboylere 6 1 alkol kangim + 3 1 asetik asit + 60 g sulfiink
asitten olugan kangim yiiklenerek baglanmugtir. Sistem ikinci deneyde anlatildig gibi
1.5 saat sonra tiim riflaks altinda kararh hale gelmistir. Bundan sonra riflaks oram
1/1 olarak ayarlamp bir saat siireyle bag tiriin gekilmigtir. Bu siire sonunda reboyler
sicakhigt 103 °C, 1. dolgu sicakhii 88 °C, ikinci dolgu sicakligi 86 °C, ugtinci
dolgu sicaklign 83 °C ve kolon tepe sicakh@ da 81 °C civanindadir. Bu anda
besleme musluklart evvelce belirlenen miktarlarda agilarak “siirekli hammadde

beslemesine baglanmigtir.

Surekli beslemenin baglamastyla kolonda genel bir sicaklik diisiigii olmustur.

Besleme baglangicindan on dakika sonra reboyler sicakhg 102°C, 1. dolgu
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sicakin 86 °C, ikinci dolgu sicaklifn 82 °C, 3. dolgu sicakhi 78 °C ve tepe
sicakhg da 71 °C olarak 6l¢iilmiistir. Beslemenin tigiincii dakikasindan sonra bag
uriin geliginin yavasladi$y ve yedinci dakikada tamamen kesildigi goriilmiigtir.
Takib eden 10 dakika sonunda tepe sicakligs 65 °C’ ye tigiincii dolgu sicakh da
73 °C’ ye kadar digmigtir. Diger sicakhklarda 6nemli bir degigim yoktur. Bundan
sonraki 15. dakikanin sonunda tepe sicakhi 78 °C’ ye ulagmig ve berrak bas tiriin
gelisi baglamig; bundan 10 dakika sonrada bag tiriin bulanmaya yani yeniden su
gelmeye baglamustir. Kondensat kabindaki ester fazmin berraklagip suyun diizenli
olarak gelmeye baslamasi ise bir 15 dakika daha almustir. Béylece siirekli
beslemenin sebep olduBu sokun atlattip kolonun eski haline gelmesi bir saat stirmiig
olmaktadir. Bu anda hammadde depolarindaki seviye olgiildiiginde kolona bu bir
saatlik siire zarfinda 11 asetik asit ve 2.51 de alkol karisggmi verildigi anlagiimigtir.

Deneyin bu sathasinda kondensat kabindaki suyun ester fazi ¢ikisi
seviyesine kadar geldigi gorilmiigtiir. Suyun riflaks edilmesini &nlemek igin
kondensat kabinin altindaki vana yardimiyla su alinmasina baglanmigtir. Su alinmas:
sirasinda kaptaki sivi seviyesi digtiifiinden riflaksda 2 - 10 dakikahk kesintiler
olmus fakat bundan dolay: tepe sicaklifinda énemli bir dalgalanma goriilmemistir.
Kolonun ust kompartmam yakindan izlendiginde riflaksin uzun siire kesildigi
durumda bile kolon govdesinden asag dogru dikkat gekecek miktarda bir sivi akigi
oldugu gozlenmistir. Bu ise yiikselen buharin énemli bir kismunin kolon gévdesi
ylzeyinde yogunlasarak geri aktifim yani bir “self reflux” olaymnmn s6z konusu
oldugunu ve bundan dolayi yapilan riflaksin toplam gerceklesen riflaks igindeki
paymmn sanildifi kadar biiyilk olmadifim gostermektedir. Riflakstaki kesintilerin
kolon tepe sicakhfinda énemli bir degisiklik yapmamasida bunu- dogrulamaktadir.
Bu durumda kolon govdesinin uygun bir gekilde yahitiimasi giindeme gelmistir.

Deneye 5 saatlik bir ¢aliyjmadan sonra son verilmigtir. Deney sonunda
reboyler sicakhg 120 °C olup 1. dolgu sicakhiida 98 °C’ ye kadar gikmigtir.
Besleme noktasimin ustiindeki noktalarda kayda deger bir degisme yoktur. Bu
durum sirekli besleme yapildiginda kolon sicaklik dagilimimin oldukga degistigini
gostermektedir.
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3.53.4. 4. Deney

Ugiincii deneyde besleme debilerinin 6lgiilememesi sonucu alkol/asit oram
istenenin diginda bir besleme yapilmigh. Ayrica 25 I’lik besleme kaplarindaki seviye
degigimi gok az oldufundan samlanin aksine saghkl bir izleme de yapilamamugtir.
Beslemenin sadece toplam miktan tesbit edilebilmi fakat bunun ¢aliyma sirasinda

sabit bir debide verilip verilmedigi anlagitamamgtir.

Aragtirmalar sonunda cam gévdeli metal baglikli ve giriglerinde igne vanalar
bulunan 100 cm®/ dak. azami debili iki rotametre saglanmg ve gerekli mekanik
diizenlemeler yapilarak sisteme monte edilmiglerdir. Bundan sonra yine 61 alkol
kangimi + 3 1 asetik asit + 60 g siilfiirik asitten olugan besleme reboylere
yiiklenerek deneye baglanmistir. Deneyin bundan sonraki 2.5 saatlik kism tGgiinci
deneydeki ile aymdir. Bu siire sonunda yine reboyler sicakhgi 103 °C ve kolon
tepe sicakhfy 82 °C  iken vanalar agilarak siirekli beslemeye baglanmugtir.
Rotametre giriglerindeki i§ne vanalar yardimyla asit debisi 20 cm®/ dak. (=1.2 I/h)
ve alkol kangimi debiside 40 cm®/ dak. (=2.4 I/h) olarak ayarlanmigtir.

Burada da 3. deneyde gerceklesen sok olgusu aynen tekrarlanmugtir.
Dikkati ¢eken bir olay da su olmustur. Kolonda sicaklik diiymesi oldugu anlarda
besleme debisinde bir yiikselme olmakta, buna paralel olarak kolonda, 6zellikle
besleme noktasinda sicaklik yiikselirken besleme debisi diigmektedir. Bu ise kolon
i¢ basincinin sicaklikla bir miktar degistigini ve besleme debilcrinin bu degisiklikten
- akim yolundaki 6nemli direnglere ragmen- ©6nemli Olgiide etkilendigini
gostermektedir. Besleme verildiginde ilk gergeklesen sokta, beslemelerin debileri,
ilk sicakhk diismesinde baglangi¢ degerinin iki katina kadar g¢ikmug, daha sonraki
yitkselme periyodunda ise bu ilk degerin yansina kadar digmistir. Beslemeden 1
saat sonraki yeni kararh halde besleme debilerinin agag yukan yavas bir tempo ile

kaydigx goriilmiis, bu yiizden rotametreleri siirekli ayarlamak gerekmistir.

Tim bu gozlemler sonucu rotametreleri ozellikle besieme baglangicinda

siirekli kontrol altinda tutmak gerektigi anlagilmgtir. Zira besleme sokunun
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umulandan daha derin olmasina besleme akimlanmn ilk anda ayar degerinin hayli
iistiine ¢tkmasinin sebep oldugu goriilmektedir. Deneye 5 saatlik bir galiymadan

sonra son verilmigtir.
3.5.3.5. 5.Deney

Bu ana kadar yapilan ¢aliymalardan reaksiyon suyu ile beslemeden gelen
suyun bag taraftan gelmesi igin reboyler sicakliginn 95 °C civaninda olmasinin
yeterli oldugu anlagilmigtir. Bu durumda etil asetat ve suyu bag uriin, digerlerinide
taban tiriin olarak gekebilmek igin reboyler sicakhigimn 95 °C - 100 °C arasinda
tutulmast gerektifine karar verilmigtir. Bu iginde reboyler 1siticisimin kademelerini

a¢1p kapayarak yapilabilece8i dugtintilmiigtiir.

Bundan sonra yine reboylere 6 1 alkol kangim + 3 1 asetik asit + 60 g
siilfiirik asitten olugsan kangim yiiklenerek deneye baglanmugtir. Sistem 1.5 saat
sonra tiim riflaks altinda kararli hale gelmi§ ve bundan sonra yine 1 saat siire ile
bas iiriin gekilmistir. Bu siire sonunda reboyler s1cak11g1 103 °C, besleme noktas:
sicakh@ 88 °C ve kolon tepe sicakhigi da 81 °C olmugtur. Bu noktada besleme
vanalan agilarak alkol karnigim debisi 2.4 Vh ve asetik asit debisi 1.2 Vh olarak
stirekli beslemeye baglanmistir. Dérdiincii deneyden férkh olarak rotametre vanalan
stirekli ayarlanarak debiler sabit tutulmaya galistlmugtir. Burada aym besleme soku
bu sefer biraz daha hafif olarak tekrarlanmugtir. Stirekli besleme baslangicindan
yaklagik bes dakika sonra bas urin gelisi yavaglamug, 10. dakika sonunda da
pratikge kesilmigtir. Tepe sicaklifin yavas yavas diserek 15 dakika sonra 71 °C
civarinda kararh kalmistir. Tepe sicakhifi daha sonra yiikselise gegmis ve on dakika
icinde 78 °C’ye ve bunu takip eden 15 dakika icinde de 80 °C’ ye ulagmustir.
Bundan sonra yine etil asetat ve su dan olugan bas iirlin eskisi gibi diizenli olarak

gelmeye baglamigtir.

Zamanla 101 °C’ ye ulasan reboyler sicakhigmin bu degen gegmemesi igin
istict 5/5  konumundan  4/5 konumuna ahnmugtir. Fakat bunun bir etkisi

goriilmemis, reboyler sicakhigs 10 dakika sonra 103 °C’ ye ¢ikmugtir. Bunun
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tizerine yiikselisi durdurmak igin buyiik bir miidahale gerektiji diigiinilmis ve
isitict 2/5 konumuna alinmugtir. Bunun sonucu olarak reboyler sicaklign 10 dakika
sonunda 96 °C’ ye diigmiiy, diigme egilimini devam ettigi goériildiigiinden 1sitict
once 3/5 konumuna ve 5 dakika sonrada 4/5 konumuna alinmug fakat reboyler
stcakligs buna ragmen 93 °C’ ye kadar gerilemistir. Bu sirada tepe sicakligs 70 °C
ninde altma diigmiis ve doZal olarak bag iiriin gelisi durmugtur. Ashinda bas iirin
geligi reboyler sicakhgs 96 °C’ ye dogru gerilediginde kesilmigti. Sicakliginin

bundan sonra hizla diigmesinde bununda etkisi olmusgtur.

Bundan sonra kolon yeniden baglangigtaki kararli haline getirilerek aym
deneme iki kez daha tekrarlanmig fakat arzulanan bagariya ulagilamamgtir.
Reboyler sicaklifii yine agint olgiide dalgalanmusg, bag iiriin gelisi kesintiye ugramgtir.
Her ti¢ denemede de reboyler sicakhiinda giighii bir yiikselme egilimi goriilmiis; bu
da 100 °C civannin reboyler igin kararh kahnabilecek bir galisma noktas:

olmadigin1 diigtindiirmiistir.
3.5.3.6. 6. Deney

Reboyler sicakhgim 100 °C civannda tutmak i¢in yapilan calismalardan
netice ahinamamasi reboyler sicaklifinin kontrolii ¢ok gii¢ bir proses parametresi
oldugunu gostermigtir. Sicaklifin siirekli olarak yiikselme egiliminde olmasi
reboylerin daha yiiksek bir sicaklikta ¢aligmaya meylettifini, kararli ¢ahgabilecegi
sicakligin daha yiiksek bir sicaklik oldugunu diigindiirmektedir. Sicaklifi diigiirmek
tizere reboyler 1siticisna yapilan miidahalelerin  etkisi ge¢ hissedilmekte,
hissedildiginde ise reboyler algak kaynayan bilegenlerle yiiklenmis oldugundan
olduk¢a geg kahnmis olmaktadir. Bu durumda normal ¢aligma sartlarinda 1siticiya
miidahale edilmediginde reboyler sicakhifinin nereye kadar gidebilecegini ve bunun
sistem iizerinde nasi bir etkisi olacafim gormek igin bir deney yapilmasina karar

verilmagtir.

Reboylere yine 61 alkol kangimi + 3 1 asetik asit + 60 g siilfiirik asitten
olusan kangim yiklenmis ve tam giigle 1sitmaya baglanmigtir. Sistem tiim riflaks
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altinda kararli hale geldiginde siirekli beslemeye baglanmistir. Alkol ve asit debileri
yine 24Vh ve 12 1/h olarak olarak belirlenmistir. Bir saat kadar siiren besleme
sokundan sonra proses kararh olarak ¢aligmaya bagladiginda reboyler sicakhign 95
°C, tepe sicakhfida 81 °C  dir. Deneyin bundan sonraki 50 dakikabk kisminda
reboyler sicakhigs ancak 97 °C’ ye gikmustir. Tepe sicakhifn ve diger sicaliklarda
kayda deger bir degisim yoktur.Bundan sonra bir yiikselme trendi baglamis ve
reboyler sicakhigt 10 dakikada 103 °C’ ye gikmugtir. Bu andan sonra yiikselme
hizi artmug ve sicaklik takib eden 30 dakika iginde 132 °C” ye ulagmigtir. Reboyler
sicakliga 105 °C” yi gectikten sonra tepe sicakhfinda kayda deger bir yiikselme
baglamiy bu noktada 83 °C olan tepe sicaklign reboyler sicakhig 115 °C’ye
¢iktifinda 85 °C olmustur. Bundan sonra tepe sicakhgi reboyler sicakhig ile eg-
adimh olarak artmaya baglamig ve reboyler 132 °C’ ye vardifinda da 101 °C’ ye
ulagmugtir. Reboylerdeki sicaklik yiikselisi buradan itibaren yavaglamis ve takib eden
30 dakikada 140 °C’* ye ve bir 30 dakika iginde de 145 °C’ ye c¢ikarak burada
kararli hale ulagmigtir. Bu anda tepe sicaklifida yapilan riflaksa ragmen 116 °C’ ye
¢tkmis ve burada kararh kalmagtir.

Reboyler sicakliginin 132 °C’ yi gegmesiyle tepe sicakhgi da 100 °C’ yi
agmaktadir. Bu s6z konusu sistem igin gok anormal bir durumdur. Bilindigi gibi bag
liriin etil asetat ve su dan olugmaktadir. Tamamen su dan olugsa bile 116 °C’ lik
tepe sicakhifi kolon tepesine kizgin buhar gelmesi demektir. Bu ise s6z konusu
sartlarda kolonda bir sivi - buhar dengesi olaymin kalmadigim, kolonun
distilasyon kolonu olmaktan giktifim géstermektedir. Bag i‘xrﬁndéki ester faz1 gaz
kromatografisi ile incelendiginde bunun agir esterler igerdigi ve bunlann toplaminin
kabaca % 20 mertebesinde oldugu goriilmigtir. Tepe sicakhfmin asin
yikselmesine bu yitksek kaynayan esterlerin bag iiriine gegmesinin de katkis
oldugu anlagilmaktadir.

Yiiksek sicaklikta ¢aligmak pek ¢ok problemide beraberinde getirmistir.
Bunlardan en onemlisi kagak problemidir. Reboyler sicakhgmin 130 °C’ yi
gecmesiyle alt tarafia baglayan buhar kagaklan sicakligin 140 °C’ yi agmasiyla tim
kolona yayilmistir. Reboyler sicakh@ 135 °C civannda iken kolondan numune
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alinmaya caligslnig fakat numune musluklarimin genlegerek sikigmug olmasindan
dolay1 sonug¢ alinamamgtir. Diéer bir olay besleme debilerindeki agag: yukan hizh
dalgalanmadir. Bu 6zellikle 135 °C den itibaren belirgin hale gelmektedir. Alkol ve
asit debilen siirekli olarak ayarlanarak sabit tutulmaya gahgilmig fakat kabul edilir
bir kararliifn sailamak miimkiin olmamgtir. Reboyler sicakhg 145 °C’ de iken 30
dakika kadar sonra reboyler isiicisinin agini 1sinmasi sonusu emniyet termostati
devreye éirmeye baglamigtir. Bundan sonra devam etmenin bir anlami olmadigina
karar verilerek deneye 8 saate yakin bir galiymadan sonra son verilmagtir.

3.5.3.7. 7. Deney

Altinc1 deneyde sistemin serbest birakildifinda vardigi nihai noktanin kabul
edilebilir bir galigma noktas: olmadizim gordiikten sonra reboyler igin uygun bir
calisma noktasi belirlenmesi giindeme gelmistir. Altinci deneye ait kayitlar
incelendiginde reboyler sicaklign 125°C iken tepe sicaklifinin heniiz 85°C de
oldugu ve bu durumun reboyler sicakhifs 128°C’ ye ¢ikana kadar devam ettigi
gorilmiigtiir. Reboyler sicakhginin bu arahginda 1. dolgu sicakhg 100 - 105°C
arasinda, besleme noktasi sicaklifs 91 - 93°C arasinda degismekte; 3. dolgu ve tepe
sicakliklanda sirasiyla 87°C ve 85°C° de sabit kalmaktadir. Tiim bunlar 125°C’

nin reboyler igin makul bir ¢aliyma noktasi olabilecegini diglindiirmugtiir.

Calismaya aynen 6. deneyde oldufu gibi baslanmis ve devam edilmigtir.
Reboyler sicaklin 125°C’ ye ulagtifinda diger kolon sicakhklan da 6. deneydeki
degerlere ¢ok yakin olarak ger¢eklesmistir. Bu anda reboyler sicakhiindaki hizli
yiikseligi frenlemek igin isitict kapatilmigtir. Kolon sicakliklan 2 dakika kadar
mevcut degerlerde kalmig ve sonra 5. deneydekinin aksine hizh bir diigiig trendine
girmistir. Tim kolon sicakliklarimin ortalama dugils hzi  4°C/dak. civanndadir.
Toplam 5 dakikalik bir kesinti tiim sicakliklarda 10 - 12°C mertebesinde bir
diisiige sebep olmugtur. Bag Griin gelisinde bir yavaglama goértldigiinden prosesin
durmamast igin 1sitmaya yeniden tam gii¢le baglanmistir. Burada goézlenen olgu 5.
deneydekinden daha farkhi olmustur. Hizla diisen sistem sicakliklant ﬂmulanm cok
altinda bir hizla yikselmig, adeta deneyin baglangicindaki seyir tekrarlanmugtir.
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Reboyler sicakhigindaki diisiis durup yerini yikselige birakincaya kadar tepe
sicaklin 75°C’ ye diigmils, bag iriin gelisi zorlukla izlenir olmustur. Son olarak
109°C* ye kadar diigen reboyler sicakhi@ bundan sonra ortalama 1°C/dak. hzla
artmayé baglamigtir. Reboylerin yikselme trendine girmesinden 3 dakika kadar
sonra kolondaki sicaklik digtisleri durmug, 10 dakika kadar sonrada yerini
ylikselise birakmugtir. Kolon sicakliklan alttan baglayarak ortalama 5°er dakika ara
ile artmaya baglamug, artig hiz1 ise ortalama 3°C/dak. olarak gergeklegmistir.

Kolon eski haline geldikten sonra 5. deneydeki gibi isiicim kademeleri
agihp kapanarak reboyler sicakhigi 125°C civannda tutulmaya gahsilmigtir. Fakat
burada elde edilen sonuglar 5. deneydekine goére daha kétii olup umut kinc
boyutlardadir. Isitici giiclindeki azalmalar hizhi diigiiglere yol a¢makta, buna
mukabil kolonun yiikselme trendine girmesi g¢ok gecikmektedir. Tek isitici
kademesi ile yapilan ayarlamalar hissedilmemekte yada gok geg¢ hissedilmekte, bu
da reboyler sicakliginin iist limit olarak belirlenen 128°C’ nin yaklagik 5°C iistiine
¢tkmasina sebep olmakta, bu ise kolonun arzu edilen sartlardan uzaklagmasiyla
sonuglanmaktadir. Ug yada dort isitict kademesi kullamlarak yapilan etkili
miidahaleler ise yukanida Ozetlenen dalgalanmalara yol agmaktadir. Yapilan
denemelerin sonuglarina bakarak miidahalenin biyiikligi ve siiresi ile sistemin
buna cevab: arasinda bir korelasyon kurmak ve bu suretle 1sitici giiciinde yapilacak
ayarlamalann zamam, biyikligii ve siiresi hakkinda bir tahminde bulunmak
miimkiin olmamigtir. Diger taraftan bu ayarlamalar sirasinda besleme debilerinin
siirekli degismeside bir problem kaynaf olmustur. Beslemeleri sabit tutmak igin
sarfedilen gayretler tatminkar bir sonu¢ vermemistir. Son {i¢ deneyden elde edilen
sonuglar besleme debilerindeki dalgalanmalarnin kolondaki krizleri derinlegtirdigini

digtindiirmiigtiir. Deneye 7 saati agan bir galigmadan sonra son verilmigtir,
3.5.4. Ik deneylere ait genel degerlendirme
Yukanda ozetlenen ilk kisim deneyler degerlendiﬁldiginde ilk olarak

mevcut sistemde bir reaksiyonlu distilasyon ¢aliymasi yapmanin miimkiin oldugu

gorilmektedir. Bag ve taban triinler gaz kromatografisi ile incelendiginde galigma
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sartlanindaki tiim olumsuziuklara ragmen ester miktannin hammadde miktanindan
gok fazla oldugu, hatta bag iiriinde zaman zaman % 90 mertebesinde bir etil
asetat safligina ulagilabildigi gorilmistir. Diger bir olumlu isaret ise reboyler
siticist ile bag iriin kondenserinde bir yetersiz kalma olaymin yasanmamasidir.
Sicaklik 6lgiim sisteminde de bir problem yaganmamigtir. Kagaklar haricinde kolon

govdesinde bir deformasyon isareti gorillmemigtir.

Bu olumlu noktalar yaninda pek ¢ok eksiklik tesbit edilmigtir. Bunlar
soylece ozetlenebilir. flk goze carpan husus rotametreler yardimiyla ayarlayarak
besleme yapmanin saghikh bir yontem olmadifidir. Deneyler sirasinda gosterilen
tim dikkate ve harcanan tiim efora rafmen kabul edilebilir bir besleme kararlilig:
saglanamamigtir. Alkol ve asit debilerinin kararhlifini garantt edecek bir Besleme
sisteminin kurulmas1 bir zorunluluk olarak ortaya gikmaktadir. Diger bir sorun
kolon govdesinden 1s1 kayb1 olmasi ve bunun dogal sonucu olarak kolon boyunca
miktan bilinmeyen bir “self reflux” olayinin meydana gelmesidir. Bundan dolay:
kolon govdesinin yalitilmas gerekmektedir.

Diger tarafian kolon govdesinden olan ve ozellikle yiiksek sicakliklarda
belirgin hale gelen kagaklarda 6nemli bir problem kaynagidir. Bunlar hem ¢alhgma
ortamindaki sartlan kotiilegtirmekte hem de kolona dlgillemeyen olumsuz bir etki
yapmaktadirlar. Kagan maddelerin ileri derecede yanici - parlayici maddeler oldugu
ve tutugmaya hazir buhar halinde bulundugu digintldagiinde bu kagaklarin énemh
bir yangin tehlikesinide beraberinde getirdigi goriilmektedir. Bu yiizden kagaklarin
onlenmesi birinci derecede Onem arzetmektedir. Diger bir sorun numune
musluklarinin durumudur. Caligma baglangicinda kolondan stirekli numune alinarak
bunlarin gaz kromatografisi ile analiz edilmesi ve bu analizlerin sonuglarimn
yorumlanmas: ile kolon dinamiginin aydinlatilmas: duginiilmiigti. Fakat calisma
sirasinda bu musluklardan diizenli numune almak miimkiin olmamgtir. Musluklar
sicakhgin etkisi ile sikigmig, kolay donebilsin diye musluk yuvasina striillen vazelin
kolondaki maddeler tarafindan ¢ozilerek uzaklagtinlmig bu da zaten sikigik olan
musluklan tamamen dénemez hale getirmigtir. Sikigmasin diye gevsek yerlestirilen

musluk kamalan, tizerlerindeki vazelinin akmasiyla kagak yapmaya baglamig, bunu
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onlemek igin sikigtinlan kamalan ise bir daha gevirmek miimkiin olmamigtir.
Yiiksek sicakhga dayanikh silikon greslerle yaglanan musluklar ise ancak bir yada
iki kez kullanilabilmigtir. Diger tarafian musluk takilmasi probleminin sicaklikla
arthf gorilmektedir. Nitekim besleme noktast ve bunun istindeki numune
musluklaninda problem daha azdir. Bunlar silikon gresle yaglandiginda

problemlerin oldukg¢a azaldif: goriilmistiir.

Buraya kadar olan gahigma genel olarak degerlendirildiginde pilot tesiste
¢aliygmanin getirdigi problemlerin mevcut fiziksel eksikliklerden dolayr ¢ogalarak
yasandif1 goriilmektedir. Calisma sirasinda pek ¢ok ariza ohnus, ic deney numune
alma gahigmalan sirasinda musluklanin kinlmasi - ¢tkmasi sonucu, iki deney asetik
asit beslemesindeki arizalardan dolayi ve birer deneyde kondenser ve elektrik
anzasi sebebiyle bozulmustur. Bundan dolay1 yeniden fuzel distilleyerek hammadde
hazirlanmis ve hatta son deneyde laboratuvar ¢ahsmalarinda ele gegen fuzel
fraksiyonlanda hammadde hazrlamada kullamlmistr, Ozellikle ¢alisma
baslangicinda kolonu sik sik elden gegirmek gerekmigtir. Tum bunlar saglikh
deneyler yapabilmek igin sistemin yeniden diizenlenmesinin zorunlu oldugunu

gostermektedir.



BOLUM 4. IKINCIKISIM ESTERLESTIRME DENEYLERI
4.1. Hazrliklar

Yeni bir ¢aligma baglatmadan evvel ilk is olarak sistemdeki kagaklan
gidermek amaciyla bir revizyona gidilmistir. Bu amagla énce kolonun kondenser
baglantis1 sokiilmiiy, sonrada kagak yapan bolgeler temizlenmistir. Bunu takiben
kolon pargalanm birbirine baglayan kaplinler alttan baglanarak 6nce yeniden
terazilenip teflon ara baglantilar iizerine sikica oturtﬁlmus, cam kolon gévdeleri
yerlerine yeniden sikica yerlestirilmis ve sonrada kaplin saplamalan dengeli bir
sekilde sikilarak tim kolon govdesi sikigtmlmustir. Bunu takiben teflon ara
baglantilar iizerindeki tim giris - ¢ikiglar elden gegirilmis, musluklar temizlenip

silikon gresle yaglanmigtir.

Bundan sonra kolon gévdesindeki cam kisimlar boru geklinde kaliplanmig
cam ytini ile yalitilmistir. Yalmz kolon boyunca gergeklesen buhar ve sivi akiglanmi
izleyebilmek igin dolgu kompartmanlarinin sadece Rasching halkalar ile dolu kism
yalitilmig, bunun dstindeki 5 - 6 cm’lik kistm agik birakilmigtir. Yine kolon
tepesini kondensere baglayan ara baglantilarda uygun gapta cam yiinii malzeme ile
yaltilmugtir. Reboylerin iist kismimnda yalitilmasi diigiiniilmiig fakat kaynamay:

izlemenin 6nemli ve gerekli olacag diisiiniilerek bundan vazgegilmistir.

Yapilan ¢ok 6nemli bir degisiklikte besleme sistemindedir. Saglikh besleme
yontemleri lizerine yapilan bir aragtirma sonucunda mevcut sartlarda en saglam,
guvenli ve pratik yolun her iki besleme akimi igin birer dozaj pompas: kullanmak
oldugu kararina varilmigtir. Bu amagla polipropilen kafah ve teflon diyaframl iki
adet dozaj pompasi temin edilerek kolona monte edilmistir. Bu pompalar 3.5 bar
basinca karyi galbsabilmektedir. Dolayistyla rotametrelerde rastlanan debi degigimi
problemleri artik goriilmeyecektir. Pompalarin debi ayan diyaframi ¢aligtiran
pistonun strok boyu ayarlanarak yapilmaktadir. Strok boyu % 0 ile % 100
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arasinda ayarlanabilmektedir. Aynica ti¢ kademeli bir strok frekans: ayan vardir.
Pompanin azami debisi 20/h tir. Bu sayede asgari debi olarak diigiiniilen 0.5/h’ lik
besleme dahi rahatlikla vernlebilecekti. Hammaddelerin yine kolon iskelesinin
iistiindeki besleme kaplanna yiiklenmesi diigiiniiimagtiir.

4.2. Hammadde Hazirlanmast

Simdiye kadar yapilan deneylerde agir alko! fraksiyonu % 85 olan bir
besleme kangimi kullaniimigti. Deneylerde yapilan gézlemler sonucu bu kangimdaki
hafif alkollerin yeterli miktarda bas iiriin saglamaya yetmedigi, pek ¢ok durumda
riflaksin yetersiz kaldifi goriilmiigtii. Difer taraftan fuzel yafi sabit hacimli
fraksiyonlann ¢ekildidi bir basit distilasyonla kisimlara ayrilmis ve bu fraksiyonlar
bu arada bolime saglanan TCD detektore sahip HP 5890 modeli gaz kromatograf
ile Cromosorb 101 kolonu kullanilarak analiz edilmigtir (Tablo 2.5’e bakimz). Bu
analiz sonuglanna gore fuzel yagi hafif ve afir kisim olarak tam orta fraksiyondan
ikiye ayrildiginda i-butil ve i-amil alkollerin toplami kabaca % 65 olan bir agir
fraksiyon elde edilmektedir. Boyle bir besleme kansimi kullanmakla fuzel yaginin
yanst degerlendirilmis olmaktadir. Fuzel yag: bu sekilde ikiye aynldigina elde edilen
hafif ve agir fraksiyonlann bilesimi Tablo 4.1. de goriilmektedir.

Tablo 4.1. Fuzel Yagimin Hafif ve Agir Fraksiyonlarinin Bilegimleri

Bilesen Hafif Fraksiyon Bilesimi, %  Agir Fraksiyon Bilegimi, %
Su 28.46 13.94

Etl Alkol 50.55 18.79

n-Propil Alkol 1.25 1.17

1-Butil Alkol 3.23 4.73

1-Amil Alkol 16.5 61.37

Kolondaki revizyon tamamlandiktan sonra yukandaki tarife uygun
hammadde hazirlamak tizere gahgmalar yapidmgtir. Evvelce kullamlan distilasyon
kolonu anzalandi: igin gahgmanin bundan sonraki kisminda fuzel yaginin 6n iglemi

igin 20 I'lik balonu olan pilot dlgekli bir doner buharlagtirica kullamlmigtir.  Séz
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konusu doner buharlastinci 20 P’lik bir balon, varyatorlii bir balon motoru, bir
tasma kabi, buna bagh iki kath bir kondenser ve termostath bir su banyosundan
olugsmaktadir. Banyo 1siticis1 trifaze olup 5 kW giiciindedir. Balona 10 1 kadar
fuzel yagi koymak miimkiindiir. Bu sistemde Fuzel yagmin on iglemi su sekilde
yapiimistir. Balona 10 1 fuzel yagi konup su banyosuna ¢ap yiikseklifine kadar
daldinlmugtr. Sisteme bir vakum pompasi baglanms ve g¢abstnimustir. Iik
denemede 450 mmHg seviyesinde ger¢eklesen vakum, sisteme yapilan bakim
sonrasinda 700 mmHg degerine gikmustir. Balonda kaynama emareleri gériilmeye
basglayinca balon motoru galigtinlarak buharlagma olayma hiz kazandinlmgtir.
Baslangigta 60 °C olan banyo sicakhdi operasyon ilerledikge arttinlmugtir. Yapilan
¢ok sayida galiymadan edinilen tecriibeler sonucunda banyo sicakhifn 70 °C de
iken alinabilecek tiim kondensatin alinmasindan sonra balonun durdurulup isleme,
banyo sicakhfim1 85 °C’ ye gikardiktan sonra devam etmekle fuzel yaginin
kullanilabilir tim kisminin gekilebildigi anlagilmigtir. Bu durumda kalan bakiye
laboratuvar galigmalarinda elde edilenden de az olmakta, bu sayede balonun her
islemden sonra temizlenmesine gerek kalmamaktadir. Bu sonucun ahnmasinda,
izlenen yontem sonucu vakumun 740 mmHg degerine ulagmasiminda biyiik pay:
vardir. Banyonun nihai sicakh@ iglemin sonuna dogru 95 °C’ ye kadar
yiikseltilmektedir.

Balona konan 10 1 fuzel yagindan bu sekilde ortalama 8.2 1 distilat
alnmaktadir. Balonda kalan bakiye 300 cm® civanndadir. Bu durumda 1.5 1
kadar maddenin kondenserde tutulamadan vakum pompasi tarafindan g¢ekilip
atildigs anlagilmaktadir. Caliyma sirasinda 6zellikle banyo sicakhmin arttinldig
zamanlarda balondaki fuzel yag aniden kopiiriip tagmakta, bu da hammaddenin
distilata kangmasina sebep oldugundan ¢aligmanin bozulmasiyla sonuglanmaktadir.
Sistemdeki tagma kabi ancak bir -iki kiigiik tagmay: kargilamakta, taskim balona
geri gdondermek mimkiin olmadifindan iglem ilerledikge yetersiz kalmaktadir. Bu
yiizden genellikle agir bir tempoda ¢aligmak gerekmis, 10 1 fuzel yagnin iglenmesi
bazen 16 saati bulabilmigtir. Islem sirasmda vakum sebebiyle meydana gelen
kaybin 6nemli kismu etil alkolden olmaktadir. Tablo 4.2. de 1801 fuzel yafimin
yukanida anlatilan gekilde islenmesiyle elde edilen hafif ve agir fraksiyonlarn
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biriktirilmesiyle elde alkol kangimlarinin bilesimleri gériilmektedir. Hafif fraksiyon
bilesimi Tablo 4.1. deki degerlerle karsilastinhirsa etil alkol kaybi bariz olarak

gorillebilir.

Tablo 4.2. Fuzel Yagmin On Isleminden Elde Edilen Fraksiyonlann Bilegimleri

Bilesen % Halfif Fraksiyon % Agir Fraksiyon
Su 33.93 10.94
Etil Alkol 41.18 10.32
n-Propil Alkol 2.85 1.58
1-Butil Alkol 3.81 4.11
1-Amil Alkol 18.23 73.05

Elde edilen bu fraksiyonlarin uygun miktarlan kangtirilarak tipik bilegimi
Tablo 4.3. de verilen stok alkol karnigimn hazirlanmaktadir. Degisik zamanlarda
yapilan g¢ahsmalardan elde edilen stok kangimlarin bilesimleri arasinda dikkate

alinmasi gerekecek bir fark olugsmamaktadir.

Tablo 4.3. Deneylerde Kullanilan Stok Alkol Kangiminin Tipik Bilegimi

Bilegen % Miktan
Su 16.0
Etil Alkol 17.12
n-Propil Alkol 1.86
1-Butil Alkol 4.04
i~Amil Alkol 60.99

4.3. Ikinci Kisim Esterlestirme Deneyleri

Sistemdeki revizyonun tamamlanmasindan sonra herhangi bir aksaklik olup
olmadigim gérmek amaciyla bir deney yapilmig sonucun tatminkar bulunmasindan

sonra esas galigmaya gegilmistir. Bu gurupta optimum besleme miktarnimi tesbit
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edebilmek igin 4 deney, besleme noktasi deZisimine prosesin cevabim
inceleyebilmek igin 1 deney, degisik riflaks oranlarimn etkisini gérebilmek igin 2
deney ve katalizorsiiz caliymamin sonuncunu goérmek iginde 1 deney olmak iizere

toplam 8 deney yapilmigtir.
43.1. 1. Deney

Bundan sonraki deneylerde kullamlmak iizere hazrlanan stok alkol
kangiminin bilesimi ilk deneylerde kullanilandan degigiktir. Bilesimi Tablo 4.3. de
verilen bu yeni kangimmn yogunlugu p=0.855 olup molar derigimi ise 11.5
kmol/kg veya 9.84 kmoll dir. Bu deneylerde de alkol/asit oramnin 2 olarak
alinmas diigiiniilmektedir. Bu durumda da molar bazda % 12.5 mertebesinde bir
alkol fazlastyla galigiimig olmaktadir.

Deneye yine reboylere 61 alkol kangimi + 31 asetik asit + 60 g siilfiirik
asitten olusan besleme yiiklenerek baglanmigtir. Riflaks béliicii yine tiim riflaks
konumuna ahnmigtir. Isitma baglangicindan yaklagik 30 dakika sonra reboyler
sicakhiginda 92 °C’ de bir kararh hal méydana gelmisti. Bu sirada dolgu
kompartmanlarinin sicakhiklanida 2 - 3 dakikahk araliklarla ortalama 60 °C/dak.
mertebesinde bir hizla yiikselmislerdir. Tepe sicakhifs da hizla 82 °C’ye ¢ikmig ve
10 dakika sonra riflaksin baglamasiyla 78 °C’de kararh hale gelmigtir. Bu ilk bag
tiriin yine tek fazli ve berraktir. Bundan sonra riflaks béliicii 1/1 konumuna almp
bu sekilde 1 saat kadar galisilmiy ve bu zaman zarfinda kolonda kayda deger bir
sicakhk degisimi olmamigtr. Bu olgu reboylere taze hammadde yiiklemesinin
yapildig1 deneylérde de aynen tekrarlanmigtir. Deneyin bu ilk kismina ait
sicaklik/zaman egrileri Sekil 4.1. de goriilmektedir. Bu andan sonra bag iiriin 6nce
bulanmig sonrada 10 dakika i¢inde bariz su ayrimi ile berraklagmigtir. Bu anda
tepe sicakhigi 80 °C reboyler sicakhgida 98 °C dir. Bu durumda 10 dakika kadar
beklendikten sonra alkol kanigimi debisi 1 I/h ve asit debisi 0.5 I/h olmak iizere
siirekli beslemeye baglanmustir. Ilk deneylerde gézlenen besleme soku bu sefer biraz
daha hafif olarak yasanmistir. Besleme baslangicindan 10 dakika sonra reboyler
sicakhifi 94 °C’ ye tepe sicaklinda 74 °C’ ye diigmiis, bas triin gelisi kesilmigtir.
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Fakat sistemin toparlanmasi bu sefer daha q:abuk olmusg, 15. dakikada tepe sicakhgi
tekrar 78 °C’ye ulagmug, takib eden 15 dakika sonunda ise bas tirinde bulamkhk
baglamg ve bir 10 dakika sonrada diizenli su gelisi baglamigtir. Bu anda tepe
sicakhfida tekrar 80 °C’ ye ulagmugtir,

Deneyin bundan sonraki seyri ilk kissmdaki 2. deneyi andirmaktadir.
Reboylerdeki ilk beslemeden gelen hafif fraksiyon azaldik¢a énce reboyler sicaklig
ve bunun ardindanda kolon sicakliklari yavag bir tempo ile yikselmigtir. Siirekli
besleme yoluyla gelen hafif fraksiyonlann saglayacag diistiniilen kararh duruma
ulagilamamus, reboyler sicakhifi ¢aligmanin 6. saatinde 122 °C’ a kadar gikmug, bu
anda tepe sicakhifi ise 87 °C’ a ulagmustir. Tepe sicakligindaki yiikselme hizi da bu
andan itibaren artmaya baglamigtir. Bu durum ilk kisimdaki 6. deneyde kargilagilan
durumu hatirlatmaktadir.

Deneyin sonuna dogru kargilagilan bu durum yapilan siirekli beslemenin gok
disiik kaldigimi gostermektedir. Kolonda belirgin bir kararh durum olugsmamakta;
tersine kolon iglemin simr gartlarina dogru kaymaktadir. Ayrica tepe sicakhigimn 80
°C’1 olduk¢a agmasi da afir esterlerin bay lirine gegmeye basladifim
gostermektedir. Deneye 7 saatlik bir gahgmadan sonra reboyler seviyesinin gok

digmesinden dolay: son verilmigtir.
43.2. 2 Deney

1k deneyde yapilan siirekli beslemenin debisinin kolonda kararh bir galisma
rejimi saglayamadifi goérillmiistii. Bunun tizerine optimum bir galiyma debisinin
olup olmadifim aragtirmak iizere besleme debisinin uygun araliklarla arttinldig bir
seri deney yapilmasina karar verilmistir. Bundan sonra ilk deney alkol debist 1.5
I/h ve asit debisi 0.75 /h olmak iizere tekrarlanmustir. Ik deneyde siirekli
beslemeye bas iiriinde kararh rejimde su gelmeye baglamasindan sonra baglanmusti.
Besleme sokunun umulandan daha hafif olarak atlatlmasinda bununda payi

olabilecegi diigiiniilerek bu seferde aym sey tekrarlanmugtir.
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Bu deney boyunca yapilan tim gozlemler besleme sokunun 5 dakika
kadar daha uzun siirmesi diginda ilk deneydekiler ile aymdir. Aym fiziksel sir
sartlara dogru siiriiklenme burada da gozlenmigtir. Cahgma 8 saat siirmiig ve bu
siirenin sonunda reboyler sicakhign 130 °C’ ye tepe sicakhign da 97 °C’ ye
ulagmuigtir. Bu anda alinan bas iiriin numunesi ile siirekli besleme baglamadan
hemen 6nce alinan bag iiriin numunelerinin bilegimleri Tablo 4.4. de goriilmektedir.
Tablo incelendiginde baglangigta neredeyse ideal bilegime sahip olan bas triiniin
siiriklenme sonucu bozuldugu ve afir ester yaninda hammaddeleride igerdigi
goriilmektedir. Ikinci nununenin analizi saghikl olmamstir, fakat elde edilen sonug

bozulmay: gostermesi bakimindan dikkat gekicidir.

Tablo 4.4. Ik Kararh Hal ve Islem Sonu Bas Uriinlerinin Bilegimleri

Bilesen 1. Numune 2. Numune
Su 6.62 2.19
Etil Alkol 4.81 4.66
Asetik asit 0.65 1.12
Etil Asetat 87.92 67.93
i~-BA + i-AA + i-Butil Asetat - 6.2
i~Amil Asetat - 17.9
4.3.3. 3. Deney

Bundan sonra deney, alkol debisi 2 Vh ve asit debisi 1 l/h olarak
tekrarlanmigtir. Deneyin ilk kismu itk deneydeki gibidir. Yalmz bu deneyde farkhilik
olarak siirekli beslemeye kararli su gelisinden hemen sonra baglanmamig, reboyler
sicakhfm 105 °C’ ye gikincaya kadar beklenmistir. Bu anda pompalar agilarak
sirekli beslemeye baglanmistir. Bu deneydeki besleme debisi ilk kisim
deneylerdekilere olduke¢a yakindir. Fakat besleme joku 1 saat olarak degil sadece
40 dakika kadar sirmiigtiir. Tepe sicakh@ besleme baglangicindan 10 dakika
sonra 74 °C’ ye kadar diigmiis fakat takib eden 30 dakika sonunda tekrar 81 °C’
ye ulagmstir. Baglangigta 97 °C’ ye kadar diigen reboyler sicakhigi ise 20.
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dakikada 101 °C’ ye ¢ikmig ve daha sonra afir bir tempo ile yiikselerek 40.
dakikada tekrar 105 °C’ ye ulagmugtir.

Deneyin bundan sonraki kismi ilk iki deneydeki gibidir.Kolonda bir termal
kararliik durumu olugmamug, sistem yine fiziksel smnir gartlara dogru siiriiklenmigtir.
Kolon govdesinde yapilan incelemelerde dolgu iizerinde bir sivi gollenmesi

olmadig: fakat asag dogru akan siv1 fazin arttifn gozlenmigtir.
4.3.4. 4. Deney

Ugiincii deneyde siirekli beslemeye baglamak igin reboyler sicakliginm bir
miktar yiikselmesini beklemekle besleme sokunun artan besleme debisine ragmen
azaltilabildigi gonilmiistii. Bundan dolay1 bu deney igin belirlenen 2.5 I/h alkol ve
1.25 1/h asit debili stirekli beslemenin reboyler 3. deneydekinden daha yiiksek bir
sicakliga ulaghfinda yapilmas: diigiinilmistir. Ik kisimdaki deneyler sirasinda
reboy.'ler sicakign 115 °C’ yi buluncaya kadar tepe sicakhinda ¢ok fazla bir
yiikselme olmadi:, tepe sicakhifimn ancak reboyler sicakligi 120 °C’ yi gegtikten
sonra belirgin bir hizla arttify gérilmiistii. Bu deneyde kullamlan alkol karnigim ilk
deneydekilerden daha fazla hafif alkol igermektedir. Dolayisiyla tepe sicakligindaki
mzli yiikselmenin biraz daha ge¢ baslayacagi umulabilir. Bu durumda siirekli
beslemeye reboyler sicakhis 115 °C’ yi gegtikten sonra fakat tepe sicakhida heniiz
hizli yiikselige gegmeden baglaniimas: kararlagtirimigtir.

Bu deneye de digerleri gibi baglamlmigtir. Deneyin ilk ii¢ saatlik kisminda
kayda deger bir degigiklik gozlenmemistir. Reboyler sicaklig bu siire sonunda 116
°C’ ye ulagmigtir. Bu andaki tepe sicakhigida 83 °C civarindadir. Bu anlarda
sistemdeki genel sicaklik ylikseligi oldukga yavagtir. Reboyler sicaklign 118 °C’ ye
geldiginde tepe sicakligi da 84 °C’ dir. Bundan sonra reboyler sicakhigimn 121 °C’
ye ¢ikmastyla tepe sicaklign da yukari dogru haraketlenerek 86 °C’ ye gikmustir.
Tepe sicakh@indaki bu hizh yiikselme {izerine zamanimin geldiine hitkmedilerek
siirekli beslemeye baglanmistir. Beslemenin verilmesiyle birlikte tepe sicakhign 5
dakika i¢inde 81 °C’ ye ve bundan sonraki 5 dakikanin sonunda da 77 °C’ye
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dusmiigtiir. Bu sirrada bag iirin 6nce hafifce bulanmug, ardindan da su geligi
kesilmigtir. Takip eden S dakikanmin sonunda da tepe sicakliga 75 °C’ ye diismiis ve
bag iriin gelisi zorlukla gorillecek kadar yavaslamug, pratikge durmugtur. Fakat
difer deneylerdekinin aksine bu durum uzun siirmemis, sistem kisa zamanda
toparlanmgtir. Bundan sonraki 10. dakikada tepe sicakhii yeniden 80 °C’ ye
ulagmus boylece hem bag iiriin geligi eski hizina kavusmug, ayni zamanda su diizenli
olarak gelmeye baglamigtir. Olaya bu ana kadar yapilan g¢aligmalardan edinilen
tecriibelerin 1s13inda bakildiginda 80 - 83 °C aras1 tepe sicakhif igin ideal bir
deger olarak goriinmektedir. Bu durumda sistem kendini, bu ana kadar yapilan en
yitksek debili beslemeye ragmen en kisa siirede toparlamig olmaktadir. Boylece
siirekli beslemeye baglamadan evvel reboylerin hafif fraksiyonu pratikge bitirmesi
gerektifi anlagimigtir. Hafif fraksiyon reboyleri terketmeden yapilan besleme
reboylerin bu hafif fraksiyon tarafindan agin yiiklenmesine sebep olmakta bu da
kolona 1s1 aktanimim azaltarak besleme sokuna yol agmaktadir.

Deneyin bundan sonraki kismu 3. deneydeki gibidir. Besleme baglangicinda
121 °C olan reboyler sicakh@ giderek yavaglayan bir tempo ile baslangigtan 10
dakika kadar sonra sadece 117 °C’ ye kadar diigmiig fakat ¢ok ¢abuk toparlanarak
bir 10 dakika sonra eski deferine ulagmigtir. Caligmanmn bundan sonraki seyri
onceki deneylerden pek farkh degildir. Dikkate deger olgu siiriklenmenin biraz
daha yavag olmasidir. Bunun sebebi beslemenin daha yiiksek bir debi ile verilmesi
olabilir. Kolon gévdesi yakindan incelendiginde asag inen sivi fazin yiikselen buhar
faz tarafindan dolgu ve kolon yﬁze&lerine yayilldigy gorilmigtiir. Bu durum kolona
yapilacak besleme miktarinin siminina dogru yaklagildigini diigindtirmuigtiir.

4.3.5. 5. Deney

Dérdiincii deneydeki bulgulardan besleme debisini alkol bazinda 1.5 -2 1/h
arahinda tutmanin makul bir se¢im oldufu anlagiimigtir. Beslemenin baslangi¢
zamanma ait problem de su an igin tatminkar sayilacak bir seviyede ¢oziilmusgtiir.
Bu anda ideal besleme noktasinin aragtinimasi giindeme gelmigtir. Simdiye kadar
edinilen tecriibeler degerlendirildiginde daha iist bir noktadan besleme yapmak
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cazip bir segim olarak gorinmemektedir. Zira boyle bir uygulama kolonun
rektifikasyona ayrilan kismum azaltacak ve zaten halihazirda bag iiriine gegebilen
agir ester ve alkollerin yukan tagmimimi arttiracaktir. Bu ise amaglananin tam
tersidir. Bu durumda tek makul alternatif olarak beslemenin bir alt noktadan, ilk
dolgu komparmaninin iistiinden yapilmasi kalmaktadir. Bu deneyde de bu segenek
degerlendirilmistir. Beslemenin alkol bazinda 2 1Vh debi ile yapilmasi
planlanmigtir.

Deneyin baglangic1 ve ilk ti¢ saathk kismu 4. deneydeki ile aymdir.
Reboyler sicakhg 120 °C’ yi agip tepe sicakhifn 86 °C’ ye ulagti1 anda beslemeye
baglanmigtir. Burada gozlenen olgu diger deneylerdekinde ¢ok degisik olmustur.
Tepe sicaklifn 5 dakika iginde 78 °C’ ye diigmiistiir. Fakat bu diisiig bir onceki
deneyde oldugu gibi yavaglamamg aym hizla devam etmistir. Bunun sonucu
olarakta 10. dakikaya dogru tepe sicaklign 72 °C ye kadar diigmiig ve bu arada bag
iiriin geligi kesilmigtir. Bu sirada reboyler sicakligi once aniden 119 °C’ ye inmig
fakat 5. dakikada tekrar 121 °C’ ye ¢ikmug ve daha dncekilerin aksine yiikselmeye
devam etmistir. Besleme baglangicindan 10 dakika sonra kolon tepesi soguyup bag
iirin gelisi kesilirken reboyler sicaklifn 124 °C ye kadar ¢tkmugtir. Bu, simdiye
kadar rastlanmayan duruma agiklama olabilecek ip ucu bulmak amaciyla kolon
yakindan incelenirken reboylerin Gst kisminda, ilk dolgu kompartmamnin altinda
¢ok siddethi bir kaynama oldugu goérilmustiir. Bu kisim yakindan incelendiginde
burada bir stv1 birikimi oldugu anlagilmigtir. Kolon izolesi aralanip bakildiginda ise
kolon g6vdesinin sivi ile yavag yavas doldugu ve bu sivinin asafidan gelen yogun
buhar sebebiyle reboylere akamadifi goriilmigtiir. Biriken siv1 diger taraftan, buhar
fazin yukan gitmesini engellemekte, bundan dolay1 kolon tepesi sofurken
reboylerde agini 1sinma meydana gelmektedir. Bu arada gegen 10 dakikada tepe
sicakif 70 °C’ nin altna diigerken reboyler sicakhifida 127 °C’ ye gikmugtir.
Besleme baglangicindan 15 dakika kadar sonra kolonun alt kisminda baglayan
buhar kacaklant bu andan itibaren artmig ve takib eden 5. dakikamin sonunda
reboylerdeki kaynamamnda giddet kazanmasiyla tehlikeli bir boyuta ulagmugtir.

Bunun iizerine deneye derhal son verilmigtir.
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Bu deneyden elde edilen sonug besleme noktas: olarak ikinci kompartman
iistiiniin en makul nokta oldugudur. ilk dolgu kompartmam istiine besleme
yapmak mevcut sartlarda kolonu tikamaktadir. Bunun nedeni ise verilen
beslemedeki hafif alkollerin reaksiyona girip buhar faza gegebilmeleri ve yine tiim
beslemenin ortam sicaklifina kadar isinabilmesi igin yeterli temas yiizeyinin bu

uygulamada saglanamamig olmasidir.

4.3.6. 6. Deney

Bu ana kadar yapilan deneylerde, siirekli besleme baglangic zamam,
calgilabilir debi arah@i ve besleme noktasi belirlenmistir. Bundan sonra gimdiye
kadar incelenmeyen riflaks konusunun ele alinmasi digiiniilmiigtiir,. Bu amagla
yapilacak deneylere 4. deneydeki gibi baglamimas: ve beslemenin alkol bazinda 2
I/h olarak yapilmasi kararlagtinlmistir. Yapilan bir degigiklik sudur. Bu ana kadar
~ yapilan deneylerde reboylere her defasinda taze hammadde yiklenmisgti. Bu ise
hammadde stogunun ¢ok hizhi erimesine yol agmaktadir. Bir deneyde harcanan
hammaddenin hazirlanmasinin bazen iki hafta sirebildigi de goz o6niine alimrsa
bunun aymi zamanda énemli bir zaman kayb: olduguda goriiliir. Bu sebeple bundan
sonraki deneylere, reboylerde bir onceki deneyden kalan agir ester karigim iizerine

oncekilerin 1/3 ii kadar taze hammadde konarak baglanilmasi kararlagtinlmstir.

Bundan sonra reboylerdeki agir ester kangimi tizerine 21 alkol kangim ve
11 asetik asit eklenerek deneye baglanmistir. Bu deneyde reboyler sicaklifinin
120 °C’ ye ulagmas1 sadece 1.5 saat sirmiistiir. Bu andan itibaren tepe sicakhif
yakindan izlenmeye baglanmig ve bu noktanin reboyler sicakhg 123 °C iken 85
°C’ ye ulagmasi iizerine siirekli beslemeye baglanmigtir. Bu anda riflaks oram yine
1/1 olarak ayarhdir. Besleme sokunun baglamasiyla birlikte riflaks boliici yakindan
izlenmeye baglanmigtir. Beslemeden dnce kondensatin diizenli geldigi anlarda g6z
karan bakildifinda esit olarak goriilen bag iiriin ve riflaks akimlan, besleme goku
sirasinda kondensatin azaldifi anlarda belirgin bir sekilde riflaks akimi lehine
degismektedir. Kondensat debisi iyice azaldiginda ise riflaks boliciiniin tagma

mekanizmast iglevini yitirmekte ve kolon bu anlarda tiim riflaks durumuna
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gecmektedir. Bu durum besleme goku srasinda tepe sicakbgindaki hizh diistigi
aciklamaktadir. Kolonun kendini toparladii anlarda riflaks boliiciiye gelen
kondensat az oldugundan kisa bir an igin yine bir tiim riflaks durumu olmaktadr.

Besleme soku atlatiip kolon besleme sonrasi rejimine kavustugunda etkisini
gormek amactyla riflaks oram 1/1 den 2/1” e degistirilmistir. Bu anda reboyler
sicakh 125 °C  ve tepe sicakhigi da 81 °C dir. Riflaks orammin artmasi ile
beklenenin aksine gorilir bir sicakhik diigmesi olmamugtir. Degisimden 5 dakika
sonra tepe sicaklift ok agir bir tempo ile az miktarda diigmeye baglayip takip eden
10 dakikada 81.1 °C’den 80.9 °C’ ye inmigtir. Bu zaman zarfinda reboyler
sicakligy ise 125 °C’den 126 °C’ ye gikmgtir. Gozlenen sicakhik diigmesi gok az
olup bu noktada zaman zaman gozlenen dalgalanmalar mertebesindedir.
Dolayisiyla riflaks oranindaki degigimin etkisini belirleyecek mertebede degildir. Bu
zaman zarfinda kondensat kabindaki su seviyesi ester ¢ikisina kadar geldiginden su
almak gerekmistir. Su alma isi her ne kadar yavas ve az miktarda yapilsada riflaks
béliciiye giden akimin debisinin azalmasina bu ise riflaks oraminin bozulmasima yol
agmaktadir. Az miktarda su alindiginda dahi kisa bir zaman iginde olsa tiim riflaks
s6z konusu olmaktadir. Bu durumda tepe sicakhginda 0.3 - 0.5 °C mertebesinde
bir dalgalanma goriilmektedir.

Bu caligmalar sirasmda reboyler sicakh@ida bilinen yiikseligini gostererek
130 °C’ ye ulagmigtr. Buna bagh olarakta tepe sicakhgt 86 °C’ye kadar
yiitkselmistir. Bu durumda kararh gartlarda yiirityen bir operasyondan bahsetmek
miimkiin deildir. Tepe sicaklif: siirekli degistiginden riflaks oramindaki degisikligin
etkisi sagikh olarak izlenememektedir. Riflaks oranindaki ilk degigiklikten sonra
gozlenen 0.2 °C’lik digme kisa siirede yerini yiikselige birakmugtir. Bunun
sebebinin reboyler sicakh@indaki yiikselme oldugu agiktir. Bu nedenle yapilan ayar
degisikliginin olugturmas: beklenen yeni denge durumu tesbit edilememistir. Stk stk
tekrarlanan su alma islemlerinin sebep oldugu dalgalanmalarda hesaba katilirsa
siiriicii kuvvet olan reboyler sicakhmnin siirekli degistigi bir sistemde riflaks oram
degisimlerinin etkilerinin saghikh olarak gozlenmesinin mimkin olmadi
anlasilmaktadir. Deneyin devaminda reboyler sicaklign 135 °C’ ye ve tepe
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sicakh@da 103 °C’ ye vanncaya kadar riflaks oram 2/1 den 1/2 ye kadar
degistirilmig fakat yapilan ayarlara karsihk “bu ayarlara sistemin verdigi cevap”
olarak yorumlanabilecek bir veri elde edilememistir. Bu durumda reboylerde kararh
bir hal saglanmadan riflaks oramindaki degisikliklerin etkisir_lin incelenmesinin

miimkiin olmadigina hiikmedilerek deneye son verilmigtir.
4.3.7. 7. Deney

Reboyler sicaklifinda kararl hali temin etmeden riflaks oramnm etkisini
incelemenin miimkiin olmadifim gorditkten sonra reboyleri 5. deney sonucu
uygun bir deger olarak bulunan 120 - 125 °C arah@inda ¢ahgtirmak igin bir deney
daha yapilmistir. Her ne kadar bu husus ilk kissmdaki son deneyde incelenmis ve
mevcut imkanlarla bir sonug alinamayacag goriilmiigse de besleme sistemindeki
diizeltmenin bir faydasi olabilecegi umuduyla galismamin tekrarlanmasma karar

verilmigtir.

Deneye reboylerdeki agir ester kanigimi iizerine 2 1 alkol kangimi ve 11
asetik asit konarak baslanmus, ve 5. deneydeki gibi devam edilmigtir. Besleme soku
atlatildiktan sonra reboyler sicakhf 122 °C iken isiticilara miidahale yoluyla
reboyler bu sicakhk civannda tutulmaya ¢ahgilmistir. Ug saat boyunca evvelki
tecritbelerde g6z oniinde tutularak yapilan g¢aligmalann sonucu ik kisimdaki 7.
deneydekinden pek farkli degildir. Reboyler isiticilannda yapilan ayarlamalar ne
kadar olgiilii tutulmaya ¢ahigilirsa ¢alisilsin kolon sicakliklarinda kalici bir kararl hal
salamak mimkiin olmamigtir. Bu ¢aliymalar sirasinda yapilan gozlemlerde
reboyler sicakli:t dalgalanirken kolon tepesinde kondensat debisininde 6nemli
6lgiide dalgalandigy ve bunun sonucu olarakta riflaks orammn siirekli degisgtigi
gorilmugtir. Kondensat debisinin belirli bir degerin altina digtiigi anlardab ise

kolon tiim riflaks durumuna gegmektedir.

Bir sonug almanin miimkiin olmadig gornildiigiinden deneye 7 saate yakin
bir ¢aliymadan sonra son verilmigti. Bu deneyden sonra su hususlar kesinlik

kazanmgtir. Ik olarak reboyler sicaklifimin sistemin gahgma sartlanm belirleyen
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temel parametre oldufu anlagilmaktadir. Ikincisi ise reboyler sicakhgm kontrol
etmeden sistemde bir kararh hal saglamanin ve sistem parametrelerindeki
degisikliklerin etkilerini incelemenin miimkiin olmadifidir. Son olarak kullamlan
tagmah riflaks boliictintin bu sistem igin giivenilir bir aygit olmadif goriilmektedir.
Yeni deneylere baslamadan evvel sisteme muhakkak her durumda giivenilirligini
koruyacak bir riflaks boliicii baglanmaldir. Aynica kondensat kabindaki suyun
alinmasinin da biiyik bir problem oldugu meydana ¢ikmustir. Prosesin igleyisini
bozmadan bu suyun alinmasim saflayacak bir mekanizmamn kurulmasi
gerekmektedir.

43.8. 8. Deney

Hammadde ve zaman tasarrufu amaciyla 6. ve 7. deneylerde reboylere
1/3 oraninda taze hammadde konmus, kalan kisim bir onceki deneyden kalan agir
ester kangimu ile tamamlanmigti. Bu sirada reboylere katalizoér konmamug fakat buna
ragmen bu deneylerin gidisatinda bir degisiklik gozlenmemisti. Bu durum “acaba
bu prosesi katalizor olmadan igletmek mimkinmidar?  sorusunu giindeme
getirmigtir. Bu ana kadar edinilen izlenim sistemde reaksiyonla ilgili bir problem
olmadig1 yoniindedir. Diger taraftan siilfiirik asidin ortamdan ¢ikmasi bazi kolaylik
ve avantajlarida beraberinde getirecektir. Her seyden evvel reboylerde biriken agir
ester1 analiz etmek miimkiin olacaktir. Zira gimdiye kadar yapilan deneylerde
reboylerde toplanan siilfiirik asit buradan alinan numunelerin gaz kromatografisi ile
analiz edilmesini engellemekte idi. Siilfiirik asitle ilgili bir problemde sudur. Herne
kadar siilfiirik asit asetik asidi protone ederek esterlesmeyi hizlandirsa da aym anda
asidik hidroliz yoluyla olusan esterleri bozarak olay: ters yonde de etkilemektedir.
Kisaca bu asit esterlestirme dengesini 6énemli oranda degistirmemekte, sadece
dengeye ulagmayr g¢abuklastirmaktadir. Aynica korrozif bir unsuru prosesten
¢ikarmakla sistemin 6mrii de uzatilmig olacakur. Bu degerlendirmelerden sonra

sonucu gormek amaciyla katalizorsiiz bir deriey yapilmasina karar verilmigtir.

Deneye reboylere 6 1 alkol kangimi + 3 1 asetik asitten olugan kangim
yuklenerek baglanmistir. Siirekli besleme debisi olarakta bu ana kadar verilen en
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yitksek debi olan 2.5 Vh alkol kanisim + 1.25 Vh asetik asit® lik deger tesbir
edilmigtir. Bu sayede eger bir problem ya da aksaklik olacaksa bunun belirgin bir
sekilde ortaya gikacag dissiiniilmigtiir. Deneyin gidigati bastan sona 4. deneydeki
gibidir. Kayda deger hig bir farklihk gozlenmemistir. Ik kararh halin olusmasmdan
deney sonundaki siriiklenme olgusuna kadar her olay aynen tekrarlanmstir. Bu
durum prosesin igleyisinde katalizoriin gozlenebilir bir katkisi olmadigim gdstermis;

bunun iizerine katalizor kullammimndan vazgegilmistir.
4.4, Ikinci Kism Esterlestirme Deneylerine Ait Genel Degerlendirme

Cahsmanin bu kismindaki deneyler 1. kisim deneyler sonrass
gerceklestirilen revizyondan dolayr goreceli olarak gok daha giivenilir sartlarda
yapilmistir. Besleme debisindeki dalgalanmalar bu deneylerde olmamug; 5. deney
disinda ciddi bir kagak problemi de yasanmamgtir. Bunun disinda diger problemler
devam etmi§, Ornegin numune alma musluklarimi arzu edilen gekilde kullanmak
yine miimkiin olmamgtir. Caligmanin bu kisminda yine musluk kinimasi, besleme
hatti anzasi, 1sitma ve sogutma sistemindeki aksakliklar ve yeni bir problem olarak
da sicaklik 6lgiim sistemindeki anzalardan dolayr 8 deney, g¢ogu kere anlamh bir

veri elde edilemeden sona erdirilmistir.

Cabgmanm  bu  kismindaki deneylerden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi sonucu agagidaki bulgular elde edilmistir. Ilk goze garpan husus
kolona alkol bazmda 2.5 lh  mertebesinde bir beslemenin rahathkla
verilebilecegidir. Besleme noktasi, reaksiyonlu distilasyon gahgmalarina iligkin
literatiiriin incelenmesi sonucu belirlenmisti. Bu c¢aligmalar sirasinda bu segimin
isabetli oldugu da gorilmistiir. Flde edilen en 6nemli sonug reboyler sicakhig ile
ilgilidir. Bu ana kadar yapilan tiim deneyler gostermistir ki bu sistemde reboyler
sicaklifis iglemin yiiriyiisiini belirleyen temel parametredir. Bilindigi gibi ¢alisma
baslangicinda reboylere biri kaynayan stvinin, digeride bu sividan yiikselen buhar
fazin sicakifimi olgen iki prob yerlestirilmigti. Baglangicta, olugabilecek kiigiik
farklan yakalamak amaciyla gergeklestirilen bu uygulamanm faydas: ikinci kisim
deneylerin degerlendirilmesi ile iyice belirgin hale gelmistir. Bu ana kadar siirekli
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besleme yapilan tiim deneylerde besleme soku sirasinda reboylerde hem buhar
fazimin sicakhif hemde siv1 fazin sicakhif olayr yansitir bir gekilde degismistir. Bu
durumda reboylerdeki sicaklik digmesinin 1siic1 giiciindeki yetersizlikten degil
reboylerin ugucu Dbilegenlerle yliklenmesinden dolayt meydana geldigi
anlagilmaktadir. Diger taraftan sistemi siiren ana kuvvet reboylerin buhar faza
aktardis enerjidir. Bu yiizden buhar fazin sicakhfinin dikkatle izlenmesi dogaldir.
Reboyler sicakhiinin besleme sokunun siddeti ve siiresi tizerinde de belirleyici
oldugu anlagimaktadir. Siirekli beslemeye baglama sicakhfi yiikseldikge sokun
siddeti ve siiresi azalmaktadir. Belirh bir noktadan sonra bu sokun gok hafifleyecegi
veya hi¢ yaganmayacafi umulabilir. Ayrica hammadde tasarrufu uygulamas: iglemin
karakterinde bir degisiklik yapmamig, bununla beraber siirekli besleme amna

ulagmay1 hizlandirarak zaman kazandirmigtir.

Cok onemli bir bulgu da riflaks igleminde samlanmin aksine biiyiik bir
problem oldugudur. Deneyler sirasinda yapilan gozlemler sonucu kullanilan riflaks
béliiciiniin deney sartlaninda giivenilir bir ¢ahsma sergileyemedigi anlagitmigtir.
Aslinda tepe sicakhinin 80 °C civaninda kararh kaldigi anlarda yapilan riflaks
ayarlamalar tepe sicakhifinda hissedilir bir sicakhik degisimine yol agmamugti, fakat,
riflaks oraninda kararliik saflanamamast bu deneylerden elde edilen veriler
izerinde saghkli yorum yapilmasini engellemisgtir. Bu durumda her sart altinda
giivenilirhgini koruyacak yeni bir riflaks boliici mekanizmasinin olugturulmas:
gerekmektedir.

Bu ana kadar yapilan deneyler genel olarak degerlendirildiginde reboyler
sicakhginda kararliik saglanmadan prosesi isletmenin miimkin olmadig
goriilmektedir. Reboyler sicakhfindaki sﬁﬁiklenme tum kolonu etkilemekte ve
gosterilen tiim ¢abalara ragmen kararh bir ¢alijma yapilamamaktadir. Dolayistyla
reboyler sicakhifi kontrol edilmeden ¢alijmaya devam etmenin bir anlami olmadi
anlagtiimaktadir.



BOLUM 5. KONTROL CALISMALARI
5.1. Hazrhklar

Bu ana kadar yapilan deneyler sonucu reboyler sicakhifinin sistemin ¢aligma
noktasim belirleyen temel parametre oldugu ve bu parametrede tam bir kararhlik
saglanmadan prosesi ongoriilen iglem sartlannda ¢ahstirmanmin miimkiin olmadig:
anlagiimigtir. Sistemde kontrol edilmesi gereken parametreler reboyler sicakhify ve
riflaks oramdir. Besleme debisinin bagimsiz parametre olarak kullanilmasi
dusuniilmigtiir. Sistem st taraftan atmosfere agik olarak gahstifindan tepe
basincimi kontrol etmek gerekli degildir. Kondenser sofutma suyunun gikis
sicaklifim kontrol etmekle pratik bir fayda saglanamayacagi, bu sebeple gikig
sicakligi makul smirlar iginde kalacak sekilde bir su debisi segmenin yeterli olacag
kabul edilmigtir.

Literatiirde distilasyon prosesleri i¢in énerilen kontrol sistemleri genellikle
¢ok giris - ¢cok ¢ikish (MIMO) sistemlerdir. Fakat boyle bir kontrol sistemi
kurabilmek igin séz konusu sistemi tanimlayan saglam bir modele ihtiyag vardir
[26]. Bu ise su an igin miimkiin degildir. Bu yiizden baglangigta reboyler sicakhigi
ile riflaks oraminmn bagimsiz cihazlarla kontrol edilmesi gerekmektedir. Bununla
beraber kolonun diger noktalarindaki sicakliklardan haberdar olmanin reboyler ve
riflaks kontrolorlerinin igini kolaylagtirabilecegi diistiniilmistir. Bunun yaminda
reboyler ve riflaks i¢in ne tiir bir kontrol cthazimn uygun oldugu su an igin belh
degildir. Endiistriyel olarak sadece PID tipi kontrolér bulmak mimkindir. Bu
cihazlar iizerinde ise gerektiginde bir degisiklik yapmak veya bir bagka cihazla
aralaninda iletisim saSlamak s6z konusu degildirr Tum bu veriler
degerlendirildiginde kontrol problemlerini ¢ozmek iizere tek tek cihazlar
kullanmaktansa aym anda birden fazla kontrolor ¢ahigirmaya imkan veren

bilgisayar temelli bir kontrol sistemi kurmanin daha isabetli bir se¢im olduguna
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karar verilmigtir. Bilgisayar temelli kontrol sistemlerinde birden fazla analog giris
(4 - 16 ) ve birden fazla analog gikis ( 2 - 4 ) bulunmaktadir. Bu sayede artik birer
servis rutini halinde olan kontrolérlerden istenildigi kadan aym anda isletilebilir.
Kontrolorler aras: bilgi alig - verisi dogal olarak miimkin oldugundan gok girig -
tek gikish ( MISO ) veya ¢ok girig - ¢cok gikish (MIMO) kontrolorler de ek bir
donanmma gerek kalmadan kullamlabilir. Saglanacak dnemli bir fayda da béyle bir
sistem sayesinde deney sirasinda kolondaki sicakliklanin saglikh bir kaydim
tutmanin artik bir problem olmaktan ¢ikmasidir.

Bilgisayar temelli bir kontrol sistemi kurmaya girismeden evvel eldeki
sistemi bilgisayar ile kontrol edilebilir hale getirmek gerekmektedir. Bilgisayardan
kontrol sinyali olarak ancak bir voltaj ( genellikle 0 - 10 V arasi ) almak
mumkiindir. Bu durumda reboylere verilecek enerjinin miktanm bu kontrol
sinyaline gore ayarlayacak bir ara birime gerek vardir. Yine riflaks mekanizmasmin
da aym tiir bir kontrol sinyaline gére ¢alistinlmas: gereklidir. Bir triac modiilii ile
reboylerin 1s1 ayarlama problemi goziilebilir; fakat riflaks igin dnce her sart altinda
saghkh cahgabilecek bir mekanizma olusturulmalidir. Bundan dolay: éncelikle bu
eksikliin giderilmesi igin ¢alismak gerekmigtir.

5.1.1. Riflaks boliicii ile ilgili cahgmalar

Ikinci kisim esterlestirme deneyleri sirasinda mevcut tasmah riflaks
boliictiniin saglikh ¢ahgamadifi gozlenmigti. Riflaks boliicii mekanizmalan iizerinde
yapilan aragtirma sonucu en giivenilir mekanizmanin darbe genislik modiilasyonu
esasina gore calisan sayisal mekanizma oldugu anlasiimigtir. Bu tiir bolicilerde
kondensat bir siire riflaks edilmekte bir siirede bag iiriin olarak gekilmektedir.
Riflaks ve bag iiriin siirelerinin toplam: yani iglem periyodu sabittir. Riflaks oram bu
iki stirenin oram tarafindan belirlenmektedir. Burada riflaksin kesikli verilmesi s6z
konusudur. Fakat islem periyodunu yeterince kisa tutmakla kesikli riflaksin sebep
olabilecegi dalgalanmalar sistemin rahathkla absorbe edebilecegi bir mertebeye

indirgenebilir.
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- Saysal riflaks boliiciilere en iyi 6rnek pilot 6lgek distilasyon kolonlarinda
sikhikla kullamlan geri akimli kondenser + haraketli sundurma tipidir. Burada
kondensat, kondenserin altindaki bir havuzlukta toplanmakta ve buradan kayik
bi¢imi bir sundurmaya akmaktadir. Sundurmanmin ileri haraketi ile kondensat
kolonun st kismina akitilarak riflaks edilmekte; geri haraketi ile de bag iiriin
olarak g¢ekilmektedir. Fakat bu mekanizmanin séz konusu reksiyonlu distilasyon
prosesinde kullamilmasi mimkiin degildir. Zira burada kondensatin sundurmaya
verilmeden evvel bir ayirma kabina alinarak sudan kurtarilmasi gerekmektedir. Bu
yiizden kondensat: ne dogrudan riflaks etmek ne de basg iiriin olarak ¢ekmek s6z
konusu degildir. Bu durumda yine zorunlu olarak harici bir bolme mekanizmasi
kullanilmahidir.

Problemi ¢6zmek lizere gesitli mekanizmalar disiiniilmiis, eldeki imkanlarla
imal edilen elastik sundurma ve delik piston ( hollow plunger ) tipi boliiciiler
sizdirma problemlent yiiziinden bagansiz olmuglardir. Daha sonra silikonlu
hortumlan piston gibi kullanan peristaltik pompalardan esinlenerek esnek vana
sistemi diye adlandmnlabilecek bir mekanizma geligtirilmigti. Burada kargihkli
yerlestirilmig iki silikon hortum vana olarak kullamilmaktadir. Silikon hotumlann
birer ucu bir 'Y baglant: ile birlestirilerek kondensat toplama kabinin ester faz:
gikisina baglanmgtir. Iki hortum arasma yerlestirilmis bir gekic sirayla bir hortumu
sikigunip digerini serbest birakarak riflaks ve bag @iriin akimlanna yol vermektedir.
Cekig ise bir elektromiknatis - karsi yay sistemi tarafindan haraket ettirilmektedir.
S6z konusu riflaks bolicii Sekil 5.1. de gorilmektedir. Dogal olarak bu
mekanizmay1 igletmek igin bir elektronik siiriiciiye gerek vardir. Bu siiriiciide,
kumanda ettigi boliicii gibi darbe geniglik modiilasyonu esasina goére gahigmakta,
kumanda sinyalinin biiyiikliigii oraninda riflaks akimina yol vermektedir. Islem
periyodu ise 0.5 - 1.5 dakika arasinda ayarlanabilen bu siiriiciiniin prensip semas:
Sekil 5.2. de gorilmektedir.
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5.1.2. Reboyler siiriiciisii ile ilgili caligmalar

Reboylerden sisteme aktanlan isty1 ayarlayabilmek igin endiistride triac
modiilii olarak adlandinlan siiriiciiye gerek vardir. Triac alternatif akima yol
vermede kullanilan ve higbir mekanik unsur icermeyen ( = solid state) bir
anahtardir. Triac’1 iletken halde tutmak igin alternatif akimin her alternansi baginda
- sebeke akimu ile senkronize g¢aligan bir elektronik devre yardimiyla - tetiklemek
gerekmektedir. Eger bu tetikleme iginde bir miktar gecikme ( 50 Hz sebeke
frekansi igin 0 - 10 ms arasinda ) olursa triac iizerinden gegen alternatif akimin
etkin genliginde bir azalma olur. Iste triac modiliniin ¢aliyma prensibide bu
gercege dayanmaktadir. Sekil 5.3. de bu olay grafiklerle anlatilmistir. Bu grafikler
incelendiginde tetikleme gecikmesi egit miktarlarda arttinlirken triac ¢ikiginin buna
uygun olarak degismedigi, triac modiiliiniin dogrusal girise sintisoidal degisimli bir
cevap verdigi gorilebilir. Diger taraftan reboyler wsiicismun giici W = V2R
formiilii uyannca uygulanan voltajin karesi ile dogru orantihdir. Bu yiizden triac
modiiliine uygulanacak kumanda sinyali bu iki husus goz 6niinde bulundurularak
duizeltilmelidir. S6z konusu uygulama igin 25 A ( = 5.5 kW ) kapasiteli bir triac
modiilii tasarlanip imal edilerek sisteme baglanmigtir. Modiiliin prensip semas:
Sekil 5.4. de goriilmektedir.

5.1.3. Su tahliye mekanizmas: ile ilgili ¢aliymalar

Esterlestirme deneyleri sirasinda yaganan en onemli problemlerden biride
kondensat toplama kabinin altinda biriken suyun riflaks mekanizmasinin isleyisinde
bir aksaklifa yol agmiadan alinamamasidir. Burada biriken suyun diizenli bir gekilde
ve ester akimmin kesilmesine yol agmamak iginde ¢ok az miktarlarda olmak
kaydiyla siirekli olarak alinmasi gereklidir. Deney sirasinda su seviyesini siirekli
izleyip biriken suyu elle almakla problem, gosterilen tim dikkate ragmen
giderilememis; su alma sirasinda her seferinde riflaks kesilmesi meydana gelmistir.

Bunun iizerine bu problemi ¢6zecek bir otomat yapilmasina karar verilmgtir.
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Burada problem, su ile bunun ustiindeki esterin arayiizeyini tesbit
edebilmektir. Toplama kabimin bigimi bu is i¢in elverisli olmadifindan kabin altina
2 cm gapmda 15 cm uzunlufunda bir cam boru eklenmistir. Ara yiizeyin bir
samandira yardimiyla tesbit edilmesi disiiniilmiigtiir. Yapilan aragtirmalar sirasinda
igi dolu bir polietilen par¢anin suya tamamen goémili durumda yizdigi
gorilmiigtir. Bu malzemeden yapilan samandira su - ester temas yiizeyinde iist
kismi ester fazinin altina temas eder vaziyette yiizmektedir. Bu durumda
samandiramn pozisyonunu tesbit etmekle su seviyeside tesbit edilmig olacaktir.
Seviye tesbiti problemine yonelik ¢ahgmalar sonunda kizilalti goz kullanmanin en
uygun segenek olduguna karar verilmisti. Toplama kabimimi altina eklenen
borunun bir yanmna bir kizilalti ipk kaynaf ve diger yamina da bunu tam
karsilayacak sekilde filtreli bir kizilalt1 g6z yerlestirilmigtir. Her iki eleman etraftan
gelecek 1giga kars1 yalitdlmugtir. Samandiramin yiikselerek 1gik akimini kesmesi su
seylyesinin yiikselmesi olarak degerlendirilip ilave borunun altindaki vana agilarak
su alinmaktadir. Vana olarakta yine riflaks boliictideki gibi bir silikon hortum tipi
vana kullamlmigtir. Su alinmasiyla seyiye ve dolayisiyla samandira diismekte bu ise
kizilalti goz tarafindan tesbit edilerek vana derhal kapatiimaktadir. Samandiranin
asaf yukan haraketi 2 - 3 mm mertebesindedir. Bu degigim ise biiyiik ¢ap
farkindan dolay1 toplama kabinda pratikge hissedilmeyecek bir mertebeye
diigmektedir. Sonucta su riflakst kesmeden alinmig olmaktadir. Bu sistemin
isleyisini bozacak bir olay vardir. Bilindigi gibi bas tiriinde su gelmeye basladiginda
ve daha sonrada besleme soku sirasinda ester fazinda 3 - 15 dakika arasinda
siirebilen bulanikliklar meydana gelmektedir. Bu bulaniklikta samandira gibi igik
akimim kesebilmektedir. Bu yiizden bulamkhgm yol agtif1 zayiflamay1 - kesilmeyi
samandiranin kesmesinden ayiracak bir elektronik diizenek kullanmak gerekmistir.

Kullanilan otomatin fizikse] semas1 Sekil 5.5 de goriilmektedir.
5.1.4. Bilgisayarh kontrol sistemi ile ilgili ¢aligmalar
Bilgisayarh kontrol sisteminini standart bir kontrol cihazindan ayiran en

onemli fark kontrol fonksiyonunun donanim tarafindan degil yazilim tarafindan

olusturulmasidir. Bdylece kontrol fonksiyonu degistirilemeyen donanimdan
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bagimsiz olmakta ve tim ozellikleri kullamci- tarafindan yaziim ile tayin
edilmektedir. Bu ise sisteme olaganiistii bir esneklik getirmektedir. Bilgisayarh- bir
sistemde her tiirli kontrol algoritmasim ¢aligtirmak miimkiin oldugu gibi aym anda
birden fazla algoritma da kullanilabilmekte bunun yaminda gerekli oldugu
diisiiniilen diger bazi iglerde yapilabilmekte, 6regin proses degiskenlerinin kayd:
tutulup alarm durumlan da gozetilebilmektedir.

Bilgisayarh kontrol sistemi uygun kapasitede bir bilgisayar ve buna bagh bir
proses arabiriminden olusur. Bu arabirim, biri prosesten gelen volt veya miliamper
bigimindeki olgim sinyallerini saytya gevirip bilgisayara aktaran ve digeri,
bilgisayardan gelen sayr bigimindeki kontrol sinyallerini volt veya miliampere
gevirerek prosese gonderen iki bolimden meydana gelir. Calsmada kullanmak
amactyla boyle bir proses arabirimi tasarlanip boliim imkanlaryla imal edilmistir.
Bu arabirimin yapis ve teknik ozellikleri goyledir. Prosesten olgiim deZerlerini alan
giris kismu 8 kanalli olup arzuya gore 0 - 5 V aralifinda gerilim veya 4 - 20 mA
araliinda akim kabul edebilmektedir. Girigteki proses sinyalleri 8 girig ~ 1 ¢ikigh
bir kanal segiciye gelmekte, sinyaller buradan swrayla orneksel /  saysal
donigtiiriiciiye (  analog/digital converter) sevkedilmektedir. Burada ardigik
yaklagim ( successive approximation) algoritmasina gore 8 bit iizerinden sayiya
gevrilen proses sinyali bilgisayara aktarilmak tizere bir ¢ift erigimli tampon hafiza
bloguna (dual port RAM) aktanimaktadir. Orneksel / sayisal dontistiiriict sirayla
tim girigleri tarayarak aldifs proses sinyalini kendisine tekabiil eden sayiya
gevirmekte ve tampon hafizada kendine ait yere kaydetmektedir. Cevirici tim
girisleri saniyede 3048’er kez omeklemektedir. Tampon hafizada ise sadece 8
olciim igin yer vardir. Dolayistyla bir kanala ait hafiza bolgesine her yeni dlgum
degeri kaydedildiginde eski deger silinmektedir. Béylece her olgiim degeri saniyede
3048 kez yenilenmis olmaktadir. Bu yenileme hz1 prosesteki sinyallerin degigim
hizinin ¢ok uistiindedir. Bu yiizden arabirimden alinan bir 6lgiim degeri rahathkla o
ana ait dlgim degeri olarak islenebilir. Olgiim bilgilerini bilgisayara aktarmada
kullandlan tampon hafizamn veri giris - ¢ikiglan ile okuma ve yazma adresleri
birbirinden tamamen bagimsizdir. Bu sayede bilgisayar buradaki olgiim degerlerine
kendi hafizasindaki bir veriye ulasmamn rahathg ile ulagabilmektedir. Bir iletigim



protokoliine veya bir siiriici programa gerek yoktur. Arabirimde kanal segici
olarak bir 6rneksel anahtar ( analog switch, CD 4053 entegre devresi ) kullamlmg,
kanal se¢me, ardigk yaklagim algoritmasim ¢ahgtirma ve sayisal degeri tampon
hafizaya kaydetme isleride bir “tek ¢ip mikro kontrol edici” ( single chip
microcontroller; PIC 16C57 entegre devresi ) ile gergeklestirilmigtir. Tampon
hafiza blogu ise 4 adet SN 74LS170 entegre devresinden olugmaktadir. Prosese
gonderilecek kontrol sinyalleri ise bilgisayardan arabirime 0-255  arah@mnda
( 8 bit ) sayilar olarak aktarilmakta, burada kaydedildikten sonra sayisal / rneksel
donigturiiciiler tarafindan 0 - 10 V  araliinda gerilime gevrilerek prosese
aktanlmaktadir. Arabirim prosese aym anda 3  analog kontrol sinyali
gonderebilmektedir. Soz konusu proses arabirimi bir PC kart1 geklinde olup PC
ana kartindaki bos ISA yuvalarindan birine takilmigtir. Prosesten gelen 6l¢iim
degerleri 256 - 263 no’lu portlardan okunmakta, prosese gidecek kontrol sinyalleri
1se 256, 257 ve 258 no’lu portlara yazilmaktadir. Bu arabirimin prensip semas:
Sekil 5.6 da goriillmektedir.

5.2. Kontrol Deneyleri
5.2.1. ik veri toplama gahigmalan ve ilave cihazlanin denenmesi

Yapilan ilaveler ve gerceklestirilen revizyondan sonra sistemi denemek igin
iki deney yapilmigtir. Bu galigmalar sirasinda kontrol deneylerine gegmeden evvel
sistem kontrol edilmis, aksakliklar giderilmiy ve yeni kurulan aksam denenerek
gerekli diizenleme ve ayarlar yapiimigtir. Ayrica kolondan bir dakika arayla sicaklik
verileri ahnarak diskete kaydedilmigtir. Bu deneylerde bir degisiklik yapilarak alkol
fazlasiyla galismaktan vaz gegilmis, kolona stokiyometrik oranda alkol karigimi ve
asetik asit beslenmesine karar verilmigtir. Bu karara, ikinci kisim esterlestirme
deneyleri sonrasi yapilan genel degerlendirme sonucu vanlmigtir. Bu deneylerde
kullanilan alkol kangiminin bilegimi ikinci kisim deneylerdeki ile aymdir. Dolayisiyla
kolona 1kg=1.171 alkol kangimi igin 0.69 kg = 0.66 1 asetik asit beslemesi
yapilacaktir.
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1k deneye reboylere 6 1 eski ester karigir + 2 1 alkol karisim + 1.3 1 asetik
asit konarak baglanmigtir. Bu ilk deneylerde reboyler sicakhgim kontrol etmek
amaglanmadifindan sadece kolon sicakhklarim kaydeden, monitérde gosteren ve
reboyler 1stticisina bilgisayar tizerinden kumanda etmeye imkan veren bir program
kullanilmustir. Bu program Ek - 1 de goriilebilir. Deney sirasinda yapilan sicakhik
kaydimn grafigi Sekil 5.7 de goriilmektedir. Bu ¢aliyjmada 6zel olarak riflaks
boliciiyii test etmek amaglandifindan vakit kazanmak amactyla kondensat kab1 yan
¢ikis seviyesine kadar ester ile doldurulmustur. Bu sayede tepe sicaklii 80 °C ye
geldikten S dakika sonra riflaks yapmak miimkiin olmustur. Fakat bu ik
¢aligmada boliicii mekanik bir aksakliktan dolay: takilmig kolon yakin ara ile iki kez
tiim riflaks altinda kalmigtir. Bunun etkisi grafikten izlenebilir. Daha sonra aksakhk
giderilmis ve riflaks boliicii normal bir sekilde gahsmaya baslamistir. Bundan sonra
riflaks oram 0.25 - 4 arasinda degistirilmis ve etkileri gézlenmeye ¢ahigilmigtir. Bu
ayarlamalar sonucu tepe sicaklifinda meydana gelen dalgalanmalar yine grafikten
izlenebilir. Fakat kolon bilinen siiriiklenme rejiminde oldugundan bunlara bir anlam
vermek mimkiin degildir. Daha sonra riflaks oram 1/1 yapilarak bir siire
beklenmis ve aym ayarlamalar tekrarlanmigtir. Riflaks oranindaki degisimin etkisi
gorillmektedir. Fakat bunlani yorumlamak yine aymi sebepten otiirii miimkiin
olmamugtir. Deneye tepe sicaklifinin hizh yiikselme egilimine girmesinden dolay:

son verilmistir.

Riflaks bélme iginin ¢oziime kavusturulmasindan sonra su otomatigini
devreye almak ve gerekli dizenlemeleri yapmak amactyla bir deney daha
yapilmigtir. Deneye ayni sekilde baglanmis yine zamandan kazanmak amaciyla
onceki deneyden kalan etil asetat ve az miktar su ile yan ¢ikiga kadar dolu olan
kondensat kabina bu sefer bir miktar su konarak samandiranin kizilalt: goze yakin
bir yere gelmesi saglanmigtir. Baglangigta kisa bir siire berrak gelen bas triin  kisa
bir siire sonra hizla bulanmaya baglamustir. Bulaniklik kizilali goz seviyesine
ulagtiginda aygitin bunu samandira olarak algiladif ve su tahliye vanasimi agtif
goriilmigtiir. Bunun iizerine derhal gerekli hassasiyet ayan yapilarak problem
giderilmigtir. Daha sonra samandira haznesinde suyun ve dolayisiyla samandiranin

g6z seviyesine yiikseldigi fakat aygitin buna tepki vermediBi goriiliince ayarlama
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islemi bu sefer daha dikkatli olarak yapilmigtir. Bundan sonra su otomati sorunsuz
olarak ¢aligmigtir. Otomatin ¢ahgmas: izlendiginde suyun 0.5 - 1 dakika ara ile
tahliye edildigi ve tahliye siiresinin 1 saniye mertebesinde oldugu Zorilmiigtiir.
Bunun iizerine tahliyenin hizh oldufuna hiikmedilerek su gikig hortumundaki
daraltma biraz daha sikilarak bu siire 2 - 3 saniye mertebesine ¢ikanlmistir. Bu
arada riflaks oram yaklastk 5 dakika ara ile 1/1 ve 2/1 yapilarak etkisi
g6zlenmistir. Bu strada tepe sicakligs hizlt yitkselme egilimine girdiginden deneye

son veriimigtir.
5.3. Sayisal PID Kontrolorii Tasarimi

Kimyasal bir prosesin kontrolii séz konusu oldugunda ilk akla gelen cthaz
standart PID kontroloriidir. Oziinde PID bir veri isleme yontemidir. Bir kontrol
cevriminde kontrolériin igi kontrol edilen proses parametresinin arzulanan degeri
ile gergeklegen degeri arasindaki fark olarak tamimlanan “hata” y1 yok etmektir.
PID kontroloériinin P = K.* e olarak tammlanan oransal modu hatanin o6lgiim
anindaki degeri ile orantih olarak; I = (1/1)*f e* dt olarak tammlanan integral
modu hatanin iglemin baglangicindan dlgiim anina kadar aldigi tiim degerlerin
toplamu ile ( hata fonksiyonun integrali ) orantih olarak; ve D = 1p* (d e /d 1)
olarak tamimlanan tiirev modu ise hatamin bir 6nceki olgiim anindaki degisim
hizinmn bir sonraki olgim am iginde gegerli olacag varsaymm ile belirlenen
“gelecege yonelimi” ile orantih olarak bir kontrol sinyali tretir. PID kontrolériiniin

cikis sinyali ise bu ii¢ biyiikliigiin toplamu olarak ifade edilir.
5.3.1. PID kontrolériiniin ayar parametrelerinin bulunmasi

Bir PID cihazin verimli ¢algabilmesi icin kontrol ettifi prosesin
ozelliklerine uygun olarak ayarlanmasi gereklidir. Bu cihazlar teorik olarak kontrol
ettikleri prosesi sonsuz zamanda set degerine oturturlar. Uygulamada bu zamann,
yerine gore prosesin % 5 veya % 1 gibi bir yakinsama bandi iine girmesiyle son
buldugu kabul edilir. Kontrolorin P,1 ve D parametrelerinin uygun ayarlanmasi

ile prosesin gayet makul siireler iginde set degerine oturtulmast miimkiindiir. Hatal
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ayar takdirinde ise set deéen‘ne yakinsama ¢ok zaman alabilir, hatta, o6zellikle
reaksiyonlu sistemlerde, yakinsama olayt kabulii miimkiin olmayan bir seyir
izleyebilir. S6z konusu ayar problemini ¢ozmek iizere yaygin kullanilan iki ayar
yontemi bulunmaktadir. Bunlardan Ziegler - Nichols yéntemini - 6ngordiigii test
yontemini ¢alismada kullamlan sistemde uygulamak soz konusu olmadigindan -
kullanmak mimkiin degildir. Bu sebepten dolayt P, I ve D parametrelerini
hesaplamak igin sadece prosesin pozitif darbeye verdii cevabin bilinmesini
gerektiren Cohen - Coon ayar yontemi tercih edilmigtir. Bu yéntemde prosesteki
ayarlanan degisken pozitif bir darbe olarak uygulanir. Bundan sonra prosesin bu
darbeye verdigi cevabin gecikme zamam ve yiikselme hizi 6lgiiliir ve bu iki
degerden yararlamlarak kontroloriin parametreleri hesaplanir. Sekil 5.8 de tipik

bir proses cevabi ve parametre hesabinda kullanilan biyikliikler gériilmektedir.

R=1tg a

L /

Sekil 5.8. Cohen - Coon Biiyiikliikklerinin Bulunmasi

Prosese uygulanan basamagn siddeti Au oldugunda bu biiyiikliiklerle P,1 ve D
parametreleri agagidaki denklemlere gore hesaplanmaktadir.

P=12*Au/R*L I=2*L D=05*L (5.1)
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Bu denklemlerle bulunan parametreler proseslerin biiyiik bir kismi i¢in en
uygun ayarlan vermektedir. Diger proseslerde de ufak ayarlamalarla uygun
degerlere ulagilabilmektedir. Fakat Sekil 5.7 incelenirse konﬁolﬁ amaglanan
prosesin bir istisna tegkil ettifi goriikiir. Reboyler sicaklif1 azami seviyede saglanan
sabit enerji girdisine ( Au = 1) degisik zamanlarda farkh cevaplar vermektedir. Bu
durumda parametre hesabinda Cohen - Coon yoénteminin standart yaklagimini
kullanmak anlamsiz olmaktadir. Zira bir noktadan sonra proses cevabmnin egimi
degismekte, baglangic degerlerine goére hesaplanan kontrolor parametreleri

gegerliligini yitirmektedir.

Parametre hesabina temel tegkil edecek veri elde etmek amaciyla bir deney
yapiimasina karar verilmigtir. Bunun igin reboylere 6 1 eski ester kanigim + 2 1 alkol
kangm + 1.3 1 asetik asit yiiklenerek deneye baglanmigtir. Tepe sicakligi kararh
hale ulagtktan 10 dakika kadar sonra alkol debisi 1 kg/h ve asetik asit debisi
0.69 kg/h olarak siirekli beslemeye baslanmustir. Besleme goku atlatildiktan 40
dakika sonra tepe sicakhigs hizli yiikkselme trendine girmigtir. Reboyler sicakhif 135
°C civannda kisa bir siire kararli kalmaktadir. Bundan daha yiiksek bir ¢aliyma
sicakh@ diistiniilmediginden reboyler sicakligi bu degere ulagtiktan 6 dakika sonra

enerji kesilerek ( Au=-1) sofuma periyodunun izlenmesine gegilmigtir.

Deney sirasinda gergeklestirilen sicaklik kaydimin grafigi Sekil 5.9 da
goriilmektedir. Grafigin 116. dakikaya kadar olan kismi isinma periyodunu,
bundan sonraki kismi ise sofuma periyodunu ifade etmektedir. Erken yapilan
beslemenin sebep oldufu derin sok agk bir sekilde gorilmektedir. Reboyler
sicakliinin sabit enerji girigine verdidi cevabin karakteri zamanla degismekte, ilk
isinma periyodundaki hizh ¢ikis, kaynamanin baglamasiyla yerini pratikce yatay bir
gidige birakmaktadir. Daha sonra reboylerin ugucu bilegenleri bogaltmasiyla sicaklik
yeni fakat gok daha yavag bir yiikselme periyoduna girmekte; 135 °C civanda
gergeklesen kisa bir duraksamadan sonra onceki ¢aligmalarda gorildagi gibi son
sicaklik olan 145 °C’ ye dogru tirmamsa gegmektedir. Bu deneyde pratik bir
anlami olmayan bu son asamaya gegilmemis, isitma kesilerek prosesin negatif

darbeye verdiZi cevabin incelenmesi igin gerekli veri toplanmigtir.
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Sekil 5.10 da reboyler sivi ve buhar fazlarimin grafii gonilmektedir.
Degisik bolgelerin sahip oldufu degisik egimler grafik iizerinde belirtilmigtir.
Parametre hesabinda isabet kaydedebilmek igin, ¢aligilmasi digiiniilen sicaklik
degeri civanndaki egimin esas alinmasi gereklidir. Bu yiizden reboyler sicakhi: i¢in
set degerini belirlemek iizere bir ¢aliyjma yapilmistir. Beslenen alkol kangiminda
bulunan alkollerin pratik¢e tamamen asetatlarina donigtikleri kabul edilmig ve etil
asetat digindakilerin olusturdugu kangimin degisik sicakliklardaki toplu basinc
Aritoine denklemi yardimiyla hesaplanmustir. Ilgili Antoine sabitleri ile tablo halinde
verilen hesap sonuglant Ek -2 dedir. Buna gore n-propil asetatin reboylerde kaldig
varsayilirsa 760 mmHg’hk toplu basinca 138 °C’de ve bu maddenin reboylerden
bosaltildify varsayildifinda ise aym toplu basing degerine 140 °C’de
ulagilmaktadir. Reboylerde azeotrop olujumunun her zaman miimkin oldugu
gbzoniine alinarak bir emniyet pay1 birakilmasina ve ¢aligma sicakhiy olarak 135
°C’nin segilmesine karar verilmigtir. Bu kararda reboyler sicakhigimn bu sicakhik

ctvarinda bir duraksama gecirmeside etkili olmustur.

Sekil 5.10 incelendiginde reboyler sicakhiginin enerji girisindeki negatif
darbeye verdii cevabin pozitif darbeye verdigi cevaptan oldukga farkh oldugu
goriilmektedir. Dikkat edilmesi gereken asil nokta ise isinma periyodu boyunca
birbirine ¢ok yakin degerler alan sivi ve buhar faz sicakliklanmin soguma
periyodunda bariz bir gekilde birbirinden aynlmalandir. Buhar faz sicaklifinin
diigme huizi svi faz sicalifmin "on kati mertebesindedir. Buna kargiik stvi fazin
cevabi 1s;nma periyodundaki cevabindan da yavagtir. Bu durumda enerji girigindeki
degisikliklere hassas olan parametrenin reboyler buhar faz sicakhify oldugu ve
reboyler sicakhfimin kontroliinde ol¢iim noktas: olarak buhar fazin segilmesi
gerektigi anlagilmigtir. Aksi takdirde kontrol etkinliii gok diisecektir. Zira sivi
fazdaki 1 °C’lik diigme buhar fazda yaklagk 10 °C’lik diigmeye karsilik
gelmektedir. Dolayisiyla stvi faz sicakhinda bir diigme gorildigine ashnda ¢ok
gec kalinmig olacaktir. Sistemi siren ana kuvvetin buhar faza aktanlan eneri
oldugu dugiiniildiiginde kontrol edilecek degisken olarak reboyler buhar faz
sicakhifim1 segmenin en isabetli yol oldugu gorilmektedir.
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Isinma ve soguma pertyodundaki egimler farkh oldugundan standart PID
kontroloriinii kullanildifinda bir problem yaganacagi kesindir. Zira bu kontrolér
1snma periyoduna gore ayarlandiinda sisteme uygulanan pozitif darbelerde yavag
kalacak; sofuma periyoduna gére ayarlandifinda ise gerektifinden kabaca 3 kat
hizhi davranacagindan agima, dolayisiyla belirgin bir salmima yol agacaktir. Bu
durumda kaynak [27] den de esinlenerek pozitif ve negatif hatalara farkh hizlarda
tepki veren bir ¢ift egimli PID kontrolori kullanilmasina karar verilmigtir. Bu
kontrolor, standart kontrolore bir hata polé.ﬁtesi detektonii ekleyip kontroloriin,
pozitif hatada sistemin pozitif darbedeki yiikselme egiminden elde edilen ayarlara
gore;, negatif hata takdirinde ise sistemin negatif darbedeki diiyme egiminden elde
edilen ayarlara goére c¢ahgmasim saglamakla elde edilmektedir. Bu kontrolor igin
Sekil 5.10 dan Tablo 5.1 deki degerler elde edilmigtir.

Tablo 5.1. PID Kontrolérii Parametreleri

Pozitif Hata Durumunda

Cohen - Coon Biiyiiklikleri Au = +1 R+=0.38 L+=2
PID Parametrelen P=0.75 I=4 D=1
Negatif Hata Durumunda

Cohen Coon Biyiikliikleri Au=-1 R-=-26 L-=-1
PID parametreleri P=046 I=2 D=05

Cahsmada drnekleme periyodu T,= 0.1 dakika olan sayisal bir kontrolér

kullanilacagindan elde edilen bu degerler gerekli 6lgeklemelerden sonra

uygulanmigtir.
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5.3.2. Sayisal PID kontrolériiniin sentezi

Bu kontrolér ¢ terimin toplamm geklinde ifade edilmektedir.

E(z) Uz)

K]/ S {5——'

KDS

Sekil 5.11. PID Kontrolori Blok Diyagrami
Bu kontroloriin transfer fonksiyonunun zaman bolgesindeki ifadesi soyledir.

U() = Kp.e(t) + Kv. | e(t).dt + Kd d‘:{’) .2)

Bu ifadenin s bolgesindeki sekli agagidaki gibidir.

U(s) K Kd.s* +K, s+K,
_E—(T)zKp+T +K,. 5= S (5.3)

Bu denklemin kokleri ise:

K, 2K.K, |
J (5.4)

5.2 =—i£['—l¢ 1-—
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olarak yazlabilir. Genelde K,” >>K, Ky oldugundan gok kiigiik x’ler iin gegerli

JI-x sl~§ (5.5)

formiilii uyarinca kokler

Y]
JJ (5.6)
denklemi ile ifade edilir. Bu durumda kokler yaklagik olarak
KP
S =——- ve §= —-1'(: 5.7

ifadeleriyle verilir. Kontrolériin transfer fonksiyonu da

( Kx KPJ
LS-I—K_P S+ Kd

D(s) = e

(5.8)

olarak yazilir. Bunu s dizlemine gizersek

P 'Y -
— 84

v

-Ko/Kq -KJ/Ks

faz ilerletici faz genletici

Burada K, K, ve Ky parametreleri ayarlanarak kontrol kutuplarmin yerleri
degistirilebilir. Kontrolér sayisal olarak ger¢ekleneceginden bunu olugturan
bloklann z bolgesinde ifade edilmesi gereklidi. P modu dogrusal bir
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yikselticiden ibarettir. I ve D modlanmn z bolgesinde analitik olarak

tanmimlanmahdir. Bunlan sirasiyla ele alalim.

5.3.2.1. Aynk integrat6r

Sayisal PID kontroloris hata egrisint T periyodu ile ornekleyecektir.
Integral alma islemi s6z konusu fonksiyonun egrisinin altinda kalan alanin
bulunmas: olarak tammlanmaktadir. Olgme iglemi kesikli oldugundan integrasyon,
Ts1 amindaki hatanin ile T, oOlglim anina kadar sabit kaldifi varsayumi ile
yapilabilir. Bu durumda hata egrisi saga dogru integre edilmig olmaktadir. Bu iglemi
blok diyagramt ile gosterirsek:

1

E(z) ¥ \_" 1‘: :
S

ZOH Integrator

—  x(t) = [ e(®)dt

Bu integratoriin z bolgesindeki ifadesini yazahim,

x(z) Jl-e™| T
E(z)_Z{ s? }-z—l (59)

Bu en basit integratordiir. Diger bir yontem integrasyonu, T, anindaki hatanin
Tn1 amina kadar defismeyecedi varsaymmi ile yapmaktir. Bu durumda da hata
egrisi sola (geriye) dogru integre edilmig olmaktadir. Fakat bu durumda O.
mertebe tutucuya (ZOH) bir 6ngorii operatorii eklemek gerekecektir. Elde edilen
integratoriin blok diyagrami ve bunun z transformu agafidaki sekilde venlebilir.
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—— ZOH e™ T s [ x)=lemdt

Bu integratériin z transformu ise gu sekilde yazihr.

X2 _J0-e") 1| Tz
E(Z)—Z{ e .s}_z_] (5.10)

Transfer fonksiyonlan incelendiginde bu integratorin digerinden farki olmadigi,
sadece iglemin bir 6rnekleme periyodu kadar 6telendigi goriilebilir. Bu durumda
uygun olan iki integratorii birlestirerek bir poligonal integratér elde etmek
olacaktir. Bu birlegtirme agagidaki denklem uyaninca yapiimaktadir.

Poligonal Integrator = Saga int. + (sola int. - saga int.)/2 (5.11)

Bu sekilde elde edilen poligonal integratériin z transformu ise su sekildedir.

9 T (E_ ) TexD (512)

E(z) z- z-1 z-1 2 2(z-1)

Bu integrator kullanilan sayisal PID kontroloriiniin I modunu olugturmaktadir.
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5.3.2.2. Aynk tiirev aha

Hata fonksiyonun T =kT anindaki tiirevi su sekilde yazilabilir.

de(t) | _ e(kT)=e((k=DT)

x)=—7 1 = - (5.13)
Bunun z transformu ise,
kT)—e((k-1 E(z)-E(2).z"
£(2) = Z{e( 1) -e(( )T)}: (2)-E(2) 5.1
T T

ifadesi diizenlenerek,

) 1-z7' z-1
@) 1-z | (5.15)

E@ T TI:

olarak elde edilir. Bu ifade de kullanilan sayisal PID kontrolérinin D modunu
olusturmaktadir. Bu durumda s6z konusu hata polarite detektdriiniinde

eklenmesiyle kontrolériin blok diyagrami agagidaki gibi olmaktadir.

Ko+
—1Kp- __9
+)
K+ |
E(2) Hata ' 1 T(z+1) v U@
—¥Polar. ]
S A e | e O
¢)
i A G-D
¥ T.z

Ka |

Sekil 5.12 Cift Egimh Sayisal PID Kontroloriiniin Blok Diyagrami
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Standart kontroloriin sinyal aki diyagrami ise agafidaki gibidir. Operasyon
denklemleri bu akig diyagraminda elde edilmektedir.

» =K,

E(2) __T_.gT_.cf i 50— U@)
“+

K, N - .fL+

Sekil 5.13. Sayisal PID Kontrolorii Sinyal Akis Diyagramm

5.4. Cift Egimli PID Kontrolériiniin Uygulanmasi

Sayisal PID kontroléri yukanda anlatilan sekilde ¢ift egimli olarak
dizenlendikten sonra etkinlifini gormek iizere bir deney yapimstir. Bundan
sonraki deneyleri idare etmek amaciyla kullanilan program son hali ile Ek - 3 de
verilmigtir. Fakat burada kontrol edilecek prosesin ¢zellifi goz 6niinde tutularak
standart uygulamada bir degisiklik yapilmistir. Bilindigi gibi reboyler sicakligi
‘uygulanan enerji girisi ile iglemin farkl anlarinda farkli bir sekilde degigmektedir.
Degisimin hizi, reboylere yiiklenen taze hammadde miktan, bilesimi ve yine
siirekli beslemenin debisi ve bilesimi ile degismektedir. Bu biiyiiklikler proseste
olgiilen parametreler degildir. Dolayis: ile bir “feedforward” mantif ile tedbir
almak tek gevrimli geri beslemeli kontrolor takdirinde mumkiin degildir. Deneye
kontrolér devrede baslanirsa reboyler sicakhfi set degerine gelinceye kadar
kontrolérin I modunda ¢ok yiiksek bir hata toplam: olugacaktir. Bu durumda
kabulii miimkiin olmayan bir salimm periyona girilmesi kagimlmazdir. Hatta, 1
modundaki hata toplami makul bir seviyeye inene kadar reboyler sicakhigi nihai
caliyma noktasmna kadar (145 ° C) siiriiklenebilir. Sistemin bu noktadan geri
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donmesi  saatler alabili. Donse de bir kararh hale ulagabilecegi kontrol
miihendislifi agisindan bakildiginda oldukga suphelidir. Ahgilmigi uygulayabilme
ugruna sonu belli olmayan bir yola girmektense uygulamada bir degigiklik yaparak
kontrol uygulamasina, sistem set degerine ulaghfinda baslamak uygun
bulunmugtur. Aynca stiriiklenme olgusunu frenlemek amaciyla sirekli beslemeye
digiik bir debi ile kontrol uygulamasma gegildi§i anda baglanilmas:
kararlagtinlmigtir. Bundan, kontrolorin yiikselisi frenleyebilmek icin reboylere
enerji girigini ¢ok azaltarak muhtemel bir sahmim periyodu baglatmasim 6nlemek
amaglanmaktadir.

5.4.1. 1. Deney

Elde edilen- PID kontroloriini test etmek amaciyla bir deney yapilmigtir,
Deneye reboylerdeki 71 eski ester kangimu tizerine 11 alkol kangimi ve 0.66 1
asetik asit lave edilerek deneye baslanmigtir. Reboyler sicakhigi 45. dakikada 126
°C ye ulagugi sirada 10 dakika stiren bir elektrik kesintisi olmustur. Bu olaydan
sonra reboyler sicakh@ 135 °C a ulagtiginda alkol bazinda 2 1/h lik debi ile siirekli
beslemeye baglanmis, PID kontrolori devreye alinmi ve yeniden kayit tutulmaya
( 46’dan itibaren) baglanmugtir. PID kontrolériinti bu sekilde devreye alirken I
modunda bulunmas1 gereken hata toplammmn belirlenmesi zorunludur. Bu deger

kontrolér devreye alimrken azami degerin % 401 olarak girilmigtir.

Kontrolorii devreye alma ¢ahsmalan sirasinda reboylere enerji aktannminda
bir problem ¢ikmig, bu problem 49, 62, 66 ve 72. kayltlafda tekrarlanmigtir. Bu
anlarda enenji kesilmig, kayit tutulamamgtir. Deneye ait sicaklik grafigi Sekil 5.14
de gorilmektedir. Bu grafik incelendiginde enerji kesilmelerinin sistemdeki etkileri
agik bir gekilde gorilebilir. Aksakliklar giderildikten sonra deneye 76. kayittan
itibaren normal olarak devam edilmistir. Sekil 5.14 incelendiginde kontroloriin
sistem {izerindeki etkisi goriilebilir. Kontrolor devreye alinmasim takiben reboyler
sicakhfinda ortaya gikan yiikseligi bagarih bir gekilde frenlemistir. Burada klasik
PID davrannmindan kaynaklanan bir sahmim gorilmektedir. Fakat bu salimm

ahgilana goére ¢ok zayif olup yanim periyotta soniimlendirilmigtir. Bundan sonra 30



90

ISDRE DIOPULIAZ() S9S01J UNUMIQIONUOY (I ‘¥1°S IS

: ugwez
9 1 9 1 9 1 9 1 9 1 9 1 9 1 (Crep)
Lt L1 91 91 ST §1 ¥1 #I €1 €1 9TL 1TT Il I Ol OF 96 16 98 I8 9L IL 99 19 9§ —m s 1 9¢ 1€ 9T 1T 91 It 9 1

el ettt e oo R AR RN NSRS NEN NN SN RN NS NN ]

.................................................................................................................

L i

.
ettt it 0

T 001

T OC1

ovl

(Do) MHiprENS



91

dakika kadar stiren bir kararh gahgyma periyodu goriilmektedir. Bu periyotta
kontrolor gikiginin sabit kaldif gézlenmigtir. Bundan sonra besleme debisindeki
artiga verilecek cevabi gormek amaciyla 149. kayitta alkol ve asit debisi iki katina
¢ikanlmgtr. Bunun reboyler sicaklhiklarinda yol agtif1 diisme agikga goriilmektedir.
Fakat bu krizde basan ile atlatlmig, reboyler buhar faz sicakhif salinimsiz olarak
yeniden set degerine oturmugtur. Bu sirada kontrolor ¢ikisinin beklendigi gibi
sirekli arttifi ve reboylerin set degerine oturmastyla sabitlendifi goriilmiigtiir.
Sistemin bu durumda da kararhh kalabildigi goézlendikten sonra deneye son
verilmigtir.

Anzalar tarafindan bozulan baglangi¢ kismi haricinde bu deneyin devaminin
PID kontrolérii agisindan bagarih oldugu gornilmektedir. Fakat prosesin isleyigi
agisindan bir problem vardir. Deney sirasinda yapilan gézlemlerde kontrolériin
hataya, kabul edilebilir hiz smirina yakin bir hizda cevap verdigi fakat buna ragmen
kolon tepe sicakligimn kriz anlanindaki agag) salimmlarda 79 °C’nin altina diistiigi
ve toparlanmasinin uzun zaman aldif gonilmustir. Bu ise istenmeyen bir
durumdur. Zira tepe sicakligt 79 °C’in altina diigtiifinde bag triinde su gelisi
kesilmektedir. Suyun kolonda kalmas: ise dogal olarak reaksiyonu bozacaktir. Bu
yizden krizlerin, tepe sicaklifs bu kritik dégeﬁn altina diismeden atlatiimas:
gerekmektedir.

5.42. 2. Deney

1k deneydeki anzalar galigmamn saghksiz sartlarda baglamasina yol agmust.
Deney sonunda tutulan kayitlar incelendiginde kontrolor cikisina ait kayitlarn
bulundugu dosyanin biiyitk 6lgiide bozuldugu, okunamaz hale geldigi gorilmigtiir.
Dosyadan sadece 76 - 125. kayitlar arasina ait veriler okunabilmig; kontrolériin ilk
devreye alindifi anlarda kaydedilen bu veriler Sekil 5.15 de grafik olarak
verilmigtir. Burada kontrolériin reboyler sicakhifini set deferine getirmek igin
yaptili caliyma goriilmektedir. Saglam bir fikir edinebilmek amaciyla deneyin

tekrarlanmasina karar verilmigtir.
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Bu deneyin baglangicida ilki gibidir. Fakat bir degisiklik olarak set degerinin
138 °C olmasma karar verilmigtir. Bunun sebebi ilk deneyde 135 °C’hk reboyler
sicakliginda tepe sicakh@inin kritik deger olan 79 °C’1 agmakta zorlanmasi ve kriz
anlaninda tepe sicakh@inin ¢ok diigmesidir. Reboyler sicakhigini yiikseltmekle bu
problemin giderilebilecedi diigiiniilmistiir. Siirekli beslemeye 45. dakikada alkol
debisi 1.17 Vh ve asetik asit debisi de 0.66 I/h olarak baglanmis; aym anda
kontrolor devreye alinmistir. Kontroloriin I modundaki hata toplami olarak gerekli
deger girilip baslangic aminda kontrolor gikis degerinin azami degerin % 30° u
olmasi saglanmugtir. Deneyin tamamina ait sicaklik - zaman grafigi Sekil 5.16 da
goriilmektedir. Reboyler sicakhginin 135 °C’ tan sonra yiikselme egilimine
girmesinin bu parametrenin kontrolunu bir miktar zorlagirmas: dogaldir. Nitekim
ilk deneydekinin aksine, reboyler buhar fazi sicakh@indaki yiikseligin durdurulup
sistemin set sicaklifina tam olarak oturtulmas: ancak 1.5 periyotluk bir sahmimdan
sonra miimkiin olabilmistir. Reboyler buhar fazi sicakhindaki dalgalanmalara
kontroloriin verdigi cevap Sekil 5.17 de goriilmektedir. Kontrolor, hatadaki
kiigiik degigimlere ¢ok biiyiikk genlikli degisimlerle cevap vermis, hatta devreye
alindiginda reboylerdeki sicaklik yiikseligini durdurabilmek igin sifir noktasinda
doyuma kadar gitmistir. Ilk krizi takib eden salimma verilen cevapta yiiksek genlikli
olup sistemin set degerine ufakta olsa bir asimdan sonra oturdugu goralmektedir.
Sistem set degerine oturduktan 10 dakika sonra besleme debisi iki katina
¢ikanlmistir,. Bunun sebep oldugu kriz ve bunun kontrolor tarafindan nasil
giderildigi Sekil 5.17 den izlenebilir. Yeni kararh hale nispeten ¢abuk ulagilmigtur.
Sekilde de goriildiigii gibi sistemin tekrar set degerine yerlesmesi yine ufak bir
agumdan sonra gergeklesmistir. Baglangigta verilen alkol bazinda 1 kg/h’hk
beslemede tam giiciin % 23 iinde kararh kalan kontrolor ¢ikist bu yeni'kararhhk
durumunda yaklagk % 34 deZerine yerlesmistir. Reboyler sicakhiginin besleme
sokundan sonra yeniden set degerine yerlestii ve bu degerde kararh kaldig

gorildigiinden deneye son verilmigtir.
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5.43 PID kontrolériniin degerlendirilmesi

PID kontroloriiniin bu uygulamasinda da ilk deneyde sézii edilen sakinca
ortaya gikmug, kontrolor ¢ikisinin negatif piklerinde tepe sicakhdi 79 °C’nin altina
diigmiis ve bas iriinde su gelisi kesilmigtir. Tepe sicakhg1 gergeklesen iki negatif
pikde de 76 °C’ye kadar diigmiistiir. Alkol bazinda 2 kg/h lik siirekli besleme
debisi kolon igin optimum degerdir. Besleme debisi bu degere ¢ikanldiktan 40
dakika sonra dahi kolon tepe sicaklifi -reboyler ¢aligma sicaklifi yiikseltildigi
halde- kntik deger olan 79 °C’ye ulasamamigtir. Bu durumda proses optimum
isletme sartlaninda kararh hale baglangigtan 3 saat sonra dahi ulagamamaktadir.
Kontrolér ¢ikigimin hata ile degiSimi incelendiginde bir PID kontrolorii i¢in s6z
konusu proses takdirinde kabul edilebilir en yitksek hizla degistigi ve hatta doyum
noktasina kadar pik yaptifi goérilmektedir. Reboyler buhar faz sicakhginin
kontroliinde saglanan bagan bu parametre tek bagina degerlendirildiginde gayet
tatminkardir. Kontrolor devreye alindigindan reboyler sicaklifi set degerine
yerlegene kadar gegen siirede bu parametredeki dalgalanmalar sadece = 2 °C dir.
Besleme iki katina ¢ikanildiginda ise reboyler buhar faz sicaklii yalmzca 3 °C
diigmiis ve set degerine 12 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede saliminsiz yerlegsmistir.
Tim bu degerler % 3 bandi 'igerisindedir. Durum kimya mihendisligi pratigi
agisindan degerlendinildifinde, sistemin set degerinden kayda defer Oolgide
sapmadifi soylenebilir. Zaten bir PID kontrolori ile dogrusal bir proseste bile
bundan daha iyi bir sonu¢ almak miimkiin degildir. Bundan dolayr kontroloriin
degisik parametrelerle denenmesine gerek gorilmemistir. Bu durumda daha etkin

bir kontrolor aragtinimas: giindeme gelmektedir.
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5.5 Genellestirilmis Kontroloriin Tasarimi ve Uygulanmasi

Geleneksel olarak kullamlan PID  Kkontrolorlerinin gergekte kontrol
ettikleri proses ile matematiksel bir iligkileri veya hesaba dayanan bir baghhklan
yoktur. Parametreleri uygun ayarlanmak suretiyle kontroloriin prosesin
ozelliklerine gore davranmasi saglanmaktadir. Kontrol ettifi prosesi teorik olarak
sonsuz zamanda set degerine yerlestiren bu kontrolériin popiiler olmasin saglayan
ozelligi ¢ok kotii ayarlansa dahi kontrol ettifi prosesi -prosesin yapisindan
kaynaklanan bir engel olmadig: takdirde- eninde sonunda set degerine
getirebilmesidir. Ayarlar ne kadar iyi olursa proses o kadar iyi bir sekilde yani en
kisa zamanda en az salimmla set degerine yerlesecektir. Kontrolor tasarlanirken
kontrol edilecek proses hesaba katiimadigindan, kullamci agisindan bakildiginda,
arzu edilen bir proses davramimimi saglayacak ayarlarin bulunmasina yonelik teorik
bir yontem yoktur. Dolayisi ile bu ayarlann bulunmasi igin bir takim ampirik
yaklagimlarin saglayacafi kolaylifa ve nihayetinde de deney ve gozleme gerek
vardir. Bunlarinda tam basariyr garanti etmesi séz konusu degildir. Bu husus PID
kontrolériintin zayif tarafidir.

Kontrol fonksiyonunu gergeklemek igin diger bir almagik da prosesi,
matematiksel olarak tammlanan bir davranigi gostermek iizere yonlendiren prosese
ozel bir kontrolor kullanmaktir. Bu durumda dogal olarak prosesin de matematiksel
olarak tanimlanmasi yani transfer fonksiyonunun belirlenmesi gereklidir. S6zii
edilen kontrolor prosesin bilinen transfer fonksiyonu ile kapali ¢evrimin énceden
tammlanan transfer fonksiyonu arasindaki déniisimii gergeklestirmekte, yani
matematiksel ifade ile, prosesin kutuplarin silerek yerine kapali ¢evrimin arzu
edilen davrams1 ifade eden kutuplarim yerlestirmektedir. Kontrol miihendisligi
literatiiriinde bu yontem kutup yerlestirme teknigi ; bu igi yapan kontrolérde
transfer fonksiyonu bilinen her tiir prosese uygulanabileceginden “Genellestiriimig
Kontrolor” olarak isimlendirilir.
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5.5.1 Prosesin transfer fonksiyonunun belirlenmesi

Bir genellestirilmig kontrolor sentezleyebilmek igin kontrol edilecek
prosesin transfer fonksiyonuna gerek vardir. Préseslerin transfer fonksiyonlarinin
belirlenmesinde kullanilan standart yontem prosese bilinen biiyiikliikte bir basamak
uygulayarak buna verdifi cevabi doyum noktasina kadar izlemektir. Doyum
noktasinin yani-prosesin yeni kararli halinin bilinmesi basamaga verilen cevabin
buylikliigiiniin bilinebilmesi igin sarttir. Zira prosesin doyuma nasil bir seyirle ve ne
zamanda vardifl s6z konusu prosesin kazanci ve zaman sabiti -veya sabitleri-
tarafindan belirlenmektedir. Diger taraftan reboyler i¢in basamak geklinde bir girige
doyuma giden bir cevap vermek bilinen strekli siriiklenme hadisesi dolayist ile s6z
konusu degildir. Aym sebeple sabit enerji girigine verilen cevap siirekli
degismektedir. Bu ise zaman sabitinin siiriikklenme seyri boyunca devamh
degistigini gosterir. Bu husus Sekil 5.10 incelenerek de goriilebilir. Bu yiizden
caliyma noktasi civaninda gegerli olan “aktif zaman sabiti” ni belirlemeye galigmanin
daha dogru olacag: disiiniilmiigtiir. Baglangi¢ olarak da sistemin en basit elemani

olan sicaklik 6l¢iim probunun zaman sabitinin bulunmas: kararlagtintmustir.
5.5.1.1 Sicaklik 6lgiim probunun zaman sabitinin bulunmasi

Sicaklik olgiim probu cam bir tipteki yaga daldinlmis bir dioddan
olugmaktadir. Isi dis ortamdan cam tiipii agarak yaga oradan da dioda gegmektedir.
Normalde béyle bir elemandan ikinci mertebe sistem davramis1 gostermesi beklenir.
Fakat iginde bulundugu yaga gore ¢ok hafif olan diodun zaman sabiti rahatlikla
ihmal edilebileceginden probun birinci mertebe sistem davramgyi gostermesi
beklenmelidir. Birinci mertebe davranim gosteren bir prosesin basamak girige

cevabi zaman bolgesinde agagidaki denklem ile ifade edilir.

T()=T,+B*K, *(1-(5) (5.16)
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Bu iistel denklem t’ye gore dogrusal formda yazilirsa;

1 T)-1,
-—= ,{1 B, J (5.17)

ifadesi elde edilir. Burada T, prosesin baglangic sicakligi, T(t) 1se basamak girise
cevabidir. Paydadaki B, basamagin buyiklugi, K, proses kazancidir. (5.17)
denkleminin sa§ tarafindaki ifade zamana karg gizilirse egimi - 1/1 olan bir dogru

elde edilir. Prosesin zaman sabiti egimin tersi alinarak bulunur.

Probun zaman sabitini bulmak igin bu ydntem uygulanmistir. Ortam
sicakhi olan 12 °C de kararh halde bulunan prob atmosfere agik olarak kaynayan
suyun buhanna tutularak 100 - 12 = 88 °C’lik bir basamak girigine maruz
birakilmigtir. Probun cevab1 Sekil 5.18 de ve bu cevabin kesrinin logaritmasinin
zamana kargt degisimi de Sekil 5.19 da gorilmektedir. Sekil 5.19 daki dogrunun
egiminden probun pozitif basamak girigi takdirindeki zaman sabiti 14.5 saniye
olarak bulunmugtur. Prob 100 °C de kararh hale geldikten sonra buhar
banyosundan uzaklagtirihp ortama ahnarak sogumaya birakilmistir. Boylece proba
88 °C’lik negatif bir basamak uygulanmug olmaktadir. Ilgili grafikler Sekil 5.20 ve
Sekil 5.21 de goriilmektedir. Probun sofuma periyodundaki zaman sabiti ise Sekil
521 deki dogrunun egiminden 3.05 dakika olarak bulunmustur. Zaman
sabitlerinin bu kadar farkh ¢gikmasinin sebebi pozitif ve negatif basamaklarda prob
yiizeyindeki Reynolds sayilarinin, dolayist ile 1s1 transferinin gok farkh olmasidir.
Pozitif basamakta prob yiizeyinde ¢ok hizh bir buhar akimi varken negatif
basamakta bu yerini durgun hava ortamma birakmustir. Bu ise zaman sabitinin
biyiimesiyle sonuglanmigtir. Reboylerdeki ortamda testteki kadar hzh bir 1si
transferi s6z konusu degildir. Zira burada kaynayan maddelerin 1s1 kapasiteleni
suyunkinin yansi mertebesindedir. Ayrica reboylerdeki buharn hizi  test
ortamindaki su buhariin hizindan oldukga digiiktiir. Bu durumda probun reboyler
ortamindaki zaman sabitinin testte bulunan degerden daha biyilk olmasi
beklenmelidir. Bu ortam: test amaciyla kullanmak miimkiin olmadigindan bu deger
deneysel olarak tesbit edilememistir. Fakat reboyler sicakhigimin hizh distigi
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durumlarda buhar faz sicakh@ bir ara stvi faz sicakhfimn 1 °C  kadar iistiinde

olgiilmekte ve bu durum 2 - 3 dakika kadar siirmektedir. Bu durumun prob
gecikmesinden kaynaklanan bir hata oldugu disiinilirse probun bu ortamdaki
zaman sabitinin 1 - 1.5 dakika civaninda oldugu séylenebilir.

5.5.1.2 Reboylerin zaman sabitinin bulunmas:

Reboylerin zaman sabiti belirleyebilmek i¢in kullamlabilecek yegane veri
Sekil 5.10 da gonilen 1siInma - sofuma egnsidir. Sekil 5.22 de sofuma verisinin
kesrinin logaritmasinin zamana karyt grafigi goériilmektedir. Ug farklt egim igeren
bu grafigin ilk dogrusal kism: probun zaman sabiti ihmal edilip 1. mertebe sistem
varsayim ile degerlendirildifinde zaman sabiti olarak ortalama 77 dakika degeri
bulunmaktadir. Prob ile reboylerin iist kismm sofuma olayr dikkate alindiginda
birbirlerine ¢ok benzemektedirler. Probun pozitif darbede 0.24 dakika olan zaman
sabiti negatif basamakta 12.7 kati ile 3.05 dakika olarak bulunmaktadir. aym
artim mertebesinin reboyler icinde gecerli olabilecegi kabul edilirse 1sinma

periyodunda reboyler zaman sabiti 77/12.7 = 6 dakika olarak bulunur.

Reboyler sicakh@indaki sapmalann hizh bir sekilde diizeltilmesi
gerekmektedir. En yiiksek ¢ikis hizim en az apim ile elde edebilmek igin reboyler
iistiindeki buhar fazin séniimlenme faktérii £ = 0.707 olan 2. mertebe bir sistem
gibi davranmasim saglamak gerekir. Bu durumda s6z konusu 2. mertebe sistem
denklemi igin bir zaman sabiti belirlenmelidir. Bilindigi gibi bir sistemin gergek 2.
mertebe sistem gibi davranabilmesi igin £ < 1 olmahdir. Seri bagh iki adet 1.
mertebe sistem durumunda en kiigiik § (= 1) degerine her iki zaman sabitininde

~aym olmasi durumunda ulagilir. Bu halde birim basamak girigine béyle bir sistemin
verdigi cevap asafidaki model denklemle ifade edilir.

Y(s):—’——%— 5~ (5.18)
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Bunun zaman bolgesindeki gekli ise;

t

7 !
Y)=1-—*e " ~e¢
T

t
T

(5.19)

olarak yazilir. Soguma verisinin parabolik gorinim arzeden ik 10 dakikalik kismt
bu modelin degisik Tt degerleri i¢in tirettii verilerle kargilastinldiginda en yiksek
uyumun T = 11 dakika degerinde elde edildigi gorilmektedir. Bu deger sofuma
periyodu igindir. Yukandaki oranin burada da gegerli oldugu kabul edilirse
reboylere enerji girisi oldufu durumda bu deger 1t = 11/12.7 = 0.866 dakika
olarak elde edilir. Soniimlenme katsayis1 { = 0.707 ahnacagindan bulunan <
degeri sistemde bir hiz deBisimine yol agmamak igin 1/0.707 ile garpilmigtir.
Buradan zaman sabiti T, = 0.866/0.707 = 1.1225 dakika olarak bulunur. Bu
deger bir emniyet pay birakilarak T, = 1.25 dakika olarak yuvarlatilmigtir.

5.5.2 Genellestirilmis kontrol6r tasarim

Bir genellestirilmis kontrolér kontrol ettigi sistemin, kapall ¢evrimin
karakteristik denkleminin kokleri tarafindan belirlenen davramigi gostermesini
saglamaktadir. Bu kokler kontrolor sentezlenirken istege gore belirlendiinden
sonugta proses, onceden belirlenmis bir karakteristie sahip olmaktadir. Bu

kontroloriin kullanildig sistem agaZida sematik olarak gosterilmektedir

C(2)

GH(z)

- __/s,_l. ZOH o G(s) A\
T I T T T

Sekil 5.23 Sayisal Kontrolor Blok Diyagram




105

Burada prosesin transfer fonksiyonu,

GH(z) = z{(] —:"“]* G(s)} (5.20)

denklemiyle ve kapali gevrimin transfer fonksiyonuda,

C) _ _D(2)*GH(z)
T(z 2
(©)= R(z) 1+ D(2)*GH(z) (5.21)
denklemiyle verilmektedir. Sayisal kontroloriin transfer fonksiyonu
Mp(2)
- 5.22
D)=t (5.22)
denklemiyle ve kontrol edilen prosesin transfer fonksiyonuda
M;(2)
GH(z)= 5.23
D=0 (5.23)
denklemiyle tanimlandiginda kapal ¢evrim transfer fonksiyonu
M, (2)*M
T(z)= ol2) " M (2) (5.24)

Np(2)* N(2) + Mp(2)* M(2)

olarak yazlir. Bu ifadenin paydast kapali ¢evrimin karakteristik denklemidir.
F(2)=Ny(2)*N;(2)+ M, (2)*M(2)=0 (5.25)
Amag GH(z) bilindiZi durumda ve istenen F(z) verildiginde D(z)’ i bulmaktir.
Kontrolor parametrelerinin  bulunabilmesi igin  yukandaki polinomlarn

katsayillanmin belirlenmesi gereklidir. Prosesin mertebesi n ve kontroloriin

mertebeside r olmak tlizere karakteristik denklem
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ntr

F(z) E.Ea” *z¢4 (a,,, =1 (5.26)
ifadesiyle, proses payda polinomu
Ns(z)sgaﬂ*:”, a, =1) (5.27)
denklemiyle, proses pay polinomu

n-1
M;()= 2b, *=* (5.28)
denlemiyle, kontrolér payda polinomu
Ny(2)= gc‘)’” *z4.06,=1) (5.29)
denklemiyle ve kontrolér pay polinomuda
My()= X, " (5.30)

denklemiyle ifade edilir. Bunlar karakteristik denkleme yerlestirilirse:

ntr r n r n-1
F(z)= Za,, *z# =( J, *z")*(Zaﬂ *z")+(2ﬂl, *z")*(Zb,u *z")
u=0 u=0 u=0 u=0

p#=0

(5.31)

denklemi elde edilir. Burada 3, ‘ler ve m, ‘ler bilinmeyen kontrolor katsayilandir.
o vektorini bulmak i¢in v = g + 1 olmak tizere en yiiksek dereceli terimden

baglayarak indis bir kaydinlip toplamlar birlestirilirse,
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niril nir+l | v-1
_ % Hntril-v _ % % % o ntr+l-v
F (Z ) - Z an+r+1—v z - Z Z(an- H 5r—v+ ul + bn— " T r-v+ p+l) z

v=1 v=1 \u=0
- (5.32)
elde edilir. Buradan v=1,2,3,. ... ntr+l i¢in:
v-1
an+r+1—v = Z(an—y * 5r—v+,u+] + bn-p * ﬂr—v—r;ﬁl) (533)

yu=0
yazilabilir. Burada normlamadan dolayr a,=8;= o =1 dir. Boylece F(z)’1 kalip

olarak soyle yazabiliriz.

n+l

F(2)= fa” xz2 =[1z-2,) (5.34)

Bu ifadedeki z,‘ler kapali gevrimin sahip olmasi istenen kutuplardir. Tim bu

denklemleri matris formunda yazabiliriz.



108

[ 1 o o ! oo o o ! o |
s 1 0 4 0llb, 0o 0o | o
2 8nl ] ; 0 :EE bpz  bpa 0 ; 0
a a as g 1 §§ b; b2 bs § 0
a0 4 a2 % an-1 §§ bo bs b2 i by
0 a9 a i a2 H 0 bo b; i ba2
0 0 & | sl 0 0 b | b

0o 0 0 2 l o 0 0 b

————— (nr+1)*(rt1)— > - (n+r+1)*(r+1) -

“« (n+r+1)*2%(r+1) —
[ 1 ] F 4

Or1 Olpir-)
o2 Unir-2
o ==
% , = ==
T2 =
T2 %)
— o
- T 0Ol
:2*(r+l)*l_-> :(n+r+l)*lj

Bu matris “Téplitz Matrisi” olarak bilinir ve ¢oziilebilmesi igin kare matris olmasi
gereklidir. Bunun igin r = n -1 olmahdir. Bu durumda kontrolér mertebesi proses
mertebesinden  bir diigik olacaktir. Kararh hal, iz ve ivme hatalanmn

sifirlanabilmesi igin ilave sartlar gerekir. Bunlanda soyle ifade edebilinz.
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5.5.2.1 Kararh hal hatalaninin sifirlanmasi

Kararh hal hatas1 e, su yekilde tarif edilir.
¢. = lim(z -1 * R() *[1-T()] (5.35)

Kapah ¢evrime R(z) =R*z/(z-1) basamak girigi uygulandifinda:

e, = lim((z— N - T(z)])= R*[1-T()] =0 (5.36)

z—»1 z-

olmahidir. Buradan T(1)=1 sart1 bulunur. Bu sart T(z)’ in ifadesine konursa,
2.5,=0 (5.37)

sarti elde edilir. Bu durumda Toplitz matrisinin altina bir satir daha eklenir.
Matrisin kare formunun korunabilmesi i¢in a ve b polinomlan birer kez daha
kaydirhir. Kararh hal hatalanm sifirlayabilen bu kontroloriin mertebesi prosesin

mertebesine egittir.
5.5.2.2. Hiz hatalannin sifirflanmas:

Kapah g¢evrime R(z) = RTz/(z-1)* rampa girigi uygulandiginda kararh hal
hatas: sifir olmahdur.

. RIz .
e. =lim(z=-D* o a-Te)= lim

RT(A-T7(z))
z-1 h

0 (5.38)

Bu sartin gergeklesebilmesi igin  1-T(z) = Ns(z)*Np(2)/F(z) ifadesinin z=1 de
bir kokii bulunmah yani Ms(1)*Ns(1) =0 olmahdir. (5.38) denklemine
L’Hospital kural uygulanirsa:
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e. = lim—) _ _prray=o (5.39)

21 1

bulunur ve buradanda T’(1) =0 elde edilir. T(z) ifadesinin tiirevi ahnip burada

z=1 konursa hiz hatalarnin sifirlanma gart1 olarak

2 u*8,=0 (5.40)

#=0

ifadesi elde edilir. Bu durumda da Toplitz matrisine bir satir daha eklenir. Matrisin
kare formunun korunabilmesi i¢in a ve b polinomlan birer kez daha kaydirihr.
Hiz hatalanim sifirlayabilen bu kontroloriin mertebesi prosesin mertebesinden bir
yiiksektir.

5.5.2.3 Ivme hatalannin sifirlanmasi

Prosese R(z) = RT’z(z+1)/(2*(z-1)") parabolik girisi uygulandifinda
kararh hal hatasinin sifirlanabilmesi i¢in benzer sekilde gidildiginde 1-T(z) nin z=1
de iki kokiiniin olmasi gerektifi bulunur. Buradan da sart olarak

> ut (=18, =0 (5.41)

#=0

ifadesi ele gecer. Bu durumda yine Toplitz matrisine bir satir daha eklenir;
matrisin kare formunu korumak iginde a ve b polinomlan birer kez daha
kaydirilir. Bu kontrolériin mertebeside prosesin mertebesinden iki yiiksektir [28,
29, 30, 31].

5.5.3 Genellestirilmis kontroloriin sentezi

Reboylerin zaman sabiti 6 dakika olarak belirlenmiy, probun zaman

sabitinin ise yapilan test ve analizler sonucu 1 - 1.5 dakika arasinda olabilecegi
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tahmin edilmisti. Seri bagh iki adet 1. mertebe prosesten olusan bir sistemin
pratikce 2. mertebe sayilabilmesi igin zaman sabitleri arasindaki oranin 5 kattan
fazla olmamasi gerekir. Bu durumda probun zaman sabitini reboylerin zaman
sabitinin  1/5’1 olarak almanin uygun olacag: digliniilmiistir. Boylece probun
zaman sabitide 1.2 dakika olarak belirlenmig olmaktadir. Bu durumda prosesin

transfer fonksiyonu s boélgesinde $6yle olur.

Y(s) 1
X(s) (6s+1)*(12s+1)

(5.42)

Bu ifadenin z transformunu bulabilmek igin ©ornekleme periyodu T’nin
belirlenmesi gereklidir. Ornekleme teoremine goére  soniimlenme faktorii
0.7<£ <1 olan 2. mertebe bir sistem i¢in 0.25 <@, * T < 1.5 olmahdir. Proses
i¢in 6ng6rﬁlen 2. mertebe sistem modelinin zaman sabiti 1.25 dakika olarak
belirlenmigti. Boylece pratik bir kolayliktan dolayr omekleme periyodu T = 0.5
dakika olarak belirlendiginde ®, * T = 0.4 olur ki bu deger de uygun deger
arahZinda kalmaktadir. Reboyler i¢in proses kazanci ilk 1sitma denemeleri sirasinda
azami yik icin K= 1536 keal*h?/255 = 6 olarak bulunmustu. Bu degerin
kolondaki 1s1 kayiplanininda eklenmesiyle bir miktar daha diigecegi dogaldir. Bu
yiizden bu deger K,=5 olarak alinmstir. Bundan sonra (5.42) ifadesinin z
transformu agagidaki sekilde yazilabilir.

5%0.054166z
2?2 —1582+0.6072

G,(2)= (5.43)

Bu ifade ile kontrolor gikigim iki Olgiim arasinda sabit tutan sifirnci mertebe
tutucunun transfer fonksiyonu ( = (z-1)/z ) ¢arpilarak prosesin ayrik transfer
fonksiyonu elde edilir.

0270833z — 0270833
z2 1582+ 06072

G, H(z)= (5.49)
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Kapal ¢gevrimin zaman sabiti T = 1.25 dakika ve soniimlenme faktorii §=0.707

olan ikinci mertebe bir sistem gibi davranmas: diigiiniilmiigtii. Bu durumda
karakteristik denklem

Fi(z) = 1.5625 s+ 1.7675 s + 1 (5.45)
olmaktadir. Bu denklemin kokler ise

812 =~ 0.5656 + 0.5656 j (5.46)
olarak ve bunlarin z diizlemindeki kargiliklarida

212=0.7237 £ 0.2103 j (5.47)

olarak bulunur. Reboylerdeki siiritklenmeyi engelleyebilmesi i¢in kontrolériin

kararh hal hatalarimi sifirladiktan bagka rampa girigede bagan ile cevap verebilmesi
gereklidir. Bu yiizden kontrolori olusturan Toplitz matrisine iki satir eklenecektir.
Kontrolériin mertebesi bu durumda r = 3  olmaktadir. Kapah c¢evrimin
karakteristik denklemi F(z)’in mertebeside n + r =3 +2 =5 olmaktadir. F(z)
polinomunun 5 kokiinden 2°si arzulanan davranisi temsil eden 2. mertebe
polinomun kokleridir. Diger ikisi ise kararli hal ve hiz hatalarmi sifirlayan bir
sistemi tamimlamak {izere z = 1’e yerlestirilmigtir. Kalan bir kokiide etkisiz hale
getirmek igin z =0 ( s = -0, zaman bolgesinde © =0 ) a konmustur. Bu

durumda F(z) su sekli alir.
F(z) = z(z-1)’(z - 0.7237 + 0.2103 j)(z - 0.7237 + 0.2103 j) (5.48)
ve buradan

F(z) =2 - 3.4474 2" + 4.4625 2* - 2.5828 2> + 0.5677 z (5.49)
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Koklerden biri sifira kondugu i¢in  F(z)’in parametrelerinden olusan o

vektoriiniin son elemam sifir olacaktir, Bundan sonra tim bu veriler Toplitz

matrisine yerlestirilir.

1 0 0 0 i 0 0 0 0
-1.58 1 0 0 é 0.27 0 0 0
0.6072 -1.58 1 0 E -027 027 0 0

0 0.6072 -1.58 1 i 0 -027 027 0

0 0 0.6072 -1.58 E 0 0 -0.27 027

0 0 0 0.6072 § 0 0 0 -0.27
B 1 1 TS T o 0o 0 |

3 2 1 0 0 0 0 0

D 7
5, -3.4474
o1 4.4625
8o -2.5828
* | | = 0.5677
T 0
™ 0
7 L7

Bu matrisin sagdaki parametre vektorii ile ¢arpilip o vektoriine esitlenmesiyle 7
adet 7 bilinmeyenli denklem elde edilir. Bu denklemlerin ¢6ziilmesiyle bulunan

kontrolor parametreleri asagidadir.
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Tablo 5.1 Kontrolor Parametreleri

82 -2.234169
o 1.468338
do - 0.234169
T3 1.354225
1) -2.866178
nl 2.036953
o -0.525

Bu parametrelerle kontrolér transfer fonksiyonu su sekilde ifade edilmektedir.

1354225% 2> — 2866178 * z2 +2.036953 * z — 0525

D)= T 234169% 27 + 1468338 * 2— 0234169

(5.50)

Kontroloriin sinyal akig diyagraminin olusturulabilmesi igin bu ifadenin pay1 ve

paydas: Z’ ile boliiniir.

1354225-2866178* 27 +2.036953* 272 —0525* ™3
1-2234169* z7' +1468338% 272 — 0234169 *z°

D(z) = (5.51)

Bu denklemden yararlanarak olusturulan kontrolér sinyal akis diyagrami Sekil
5.24 de gornilmektedir. Kontrolérii isletmeye, durumlara 1 konarak baglanir. Her
ol¢iim aninda dnce durumlardan yapilan geri besleméler ve hata sinyaliile (*)
sinyali olusturulur, sonra (*) sinyali ve durumlardan yapilan ileri beslemelerle
kontrolér ¢ikis sinyali elde edilir. Daha sonrada durumlar saga bir kez otelenir. 1ik
olarak olugturulan (*) sinyalide ilk duruma yerlegtirilir. Bu iglemler her 6lgiim
aninda tekrarlamir. Kontrolor operasyon denklemleri Ek - 3 de verilen programda

goriilebilir.
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1.354225

-2.866178
2.036953
- 0.525
E) ¥ ) |Z] z! z!
2.234169
- 1.468338
0234169 ||

23(2)

Sekil 5.24 Sentezlenen Genellestirilmis Kontroloriin Sinyal Akis Diyagram:
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5.6 Genellestirilmis Kontrolériin Uygulanmasi

Genellestirilmiy kontroloriin sentezinde kullamlan proses parametrelerini
kesin olarak belirlemek prosesin dzellifinden dolay: miimkiin olmamustir. Kismen
nitel degerlendirmelerle bulunan yaklagik degerlerle sentezlenen kontrolér,
kararhligin1 denemek amaciyla sifir hataya karsi ¢alishnlmis ve bu testte kontrolor
¢tkiginda bir kayma goriilmemistir. Bu durum tasanmda kullamlan parametrelerde
oransal olarak bir hata bulunmadigim gostermektedir. Kontrolor 2 °C’lik sabit
hataya karsi ¢ahstinldiginda ise kontrol ¢ikist - 6rnekleme periyodunun 5 Kkat
uzun olmasina ragmen - PID kontroloriintin ¢ikig sinyalinden yaklagik 4 kat hizh
yukselmigtir. Bu iz farki set degerinden sapmalann hizli giderilebilmesi igin
gereklidir. Fakat buradaki integratér 3. mertebe oldugundan bunu salinima yol
agmadan yapabilecegi umulmaktadir. Proses parametrelerinin kesin deSerler
olmamasi kapah gevrimin kutuplaninin 6ngériilen degerlerden bir miktar sapmasi ile
sonuglanabilir. Sonugta prosesin { degen 6ngorilen degerden sapabilir. Fakat bu
sapmanin onemli miktarda olmayacags; diger taraftan kiigiik sapmalann, 6zellikle
C‘nin biiyiimesi yoniinde olanlarin bir 6éneminin olmayacagida soylenebilir. Her
durumda dikkate deger bir sapma olmamahdir. Zira £‘nin gok kiigiilmesi salinima,
¢ok biiytimeside kontroloriin yavaglamasina yol agacaktir. Proses parametrelerinin
tayininde ne Olgiide isabet kaydedildigini- anlamanm tek yolu ise elde edilen

kontrolorii proseste denemektir. Bu amagla bir deney yapilmgtir.
5.6.1 Sentezlenen kontroloriin denenmesi

Deneye reboylerdeki 6 1 eski ester karisumi iizerine 2.34 1 alkol kangim
ve 1321 asetik asit konarak baglanmgtir. PID kontrolorii denenirken reboyler
135 °C’de tutuldugunda, tepe sicakliginin dalgalanmalara daha hassas oldugu
gorilmiigtii. Kontroloriin etkinligini zor sartlarda test etmek igin set degerinin bu
deneyde de 135 °C olmasina karar verilmigtir. Reboyler sicakligi 135 °C’ye
ulagtiginda siirekli beslemeye alkol bazinda 1.17 I/h debi ile baslanmig ve aym
anda kontrolér, kontrol ¢ikis1 yaklagik % 30 verilerek devreye alinmistir. Deneye
ait sicaklik - zaman grafigi Sekil 525 de gorilmektedir. Siirekli besleme

baglangicindan hemen 6nce 112 °C’ye ulagmig olan tepe sicaklifn beslemenin
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baglamastyla hizla diigerek 16 dakika sonra 95 °C’de plato yapmustir. Kontrolorii
optimum besleme sartlaninda denemek arzulandifindan besleme arttinm erkene
alinmig; besleme, kontrolor devreye alindiktan 20 dakika sonra iki katina
cikanlmishr. Bunun etkisi Sekil 5.25 de goriilmektedir. Proses sicakliklarindaki
bilinen kararh hal degerlerine dogru olan yonelis goriiniir bir sekilde hizlanmugtir,
Kontrolor devreye alindiginda reboyler sicakh@indaki yiikselisi -kontrol ¢ikiginin
baglangi¢ degerinin fazla gelmesine ragmen- PID kontroloriinde oldugu gibi sert
bir negatif pik yapmadan basan ile frenlemistir. Bundan sonra besleme iki katina
¢ikanldiginda da bunun meydana getirdigi sicaklik diigiiii kontrol sinyalinde sert
cikislar yapmadan giderilmigtir. Kontrolér ¢ikig sinyalinin reboyler buhar faz
sicakligina gore nasil degistigi Sekil 5.26 da goriilmektedir. PID kontrolériiniin
sert piklei burada yerini yumugsak dalgalanmalara birakmugtir. Buna ragmen
proses ilk krizden sonra set degerine 2 °C’lik bir agimdan sonra yerlegmistir. Sekil
5.26 incelendiginde kontrolériin stiriiklenmeyi engellemek amaciyla reboyler
enerjisine yaptif1 miidahalelerin proseste = 2 °C’lik siirekli bir salinima yol agtif
goriilmektedir. Bu ise 6ngoriilen hafif salimmh (£ = 0.707 ) ikinci mertebe sistem

davramiminin nitel olarak gergeklestigini géstermektedir.

Dikkati geken en onemli husus ise sudur. Ne kontrolor devreye alindifinda
reboyler sicakhifindaki yiikseligi frenlerken;, ne sonraki besleme krizinde diigiisi
durdurup prosesi yeniden set degerine yerlestiricken ve ne de takip eden
salimmlarda, tepe sicakhifi reboyler enerjisine yapilan miidahalelerden
etkilenmemig, bag iiriin debisinde bir aksaklik olmadifn gibi su geliside hig
bozulmamgtir. Tepe sicakh@ tiim bu olaylar sirasinda agir bir tempo ile diigerek
yaklastk 1.5 saat icinde onceki deneylerde de kararli hal degeri olarak tesbit edilen
80 - 81 °C arahifina yerlesmistir. Boylece reboyler sicaklifs kalici 6zellik arzeden
+ 2 °C’lik salmma ragmen - proseste bir aksaklifa yol agmadan - bagan ile
kontrol edilmig olmaktadir. ‘

Proses set degerine son kez yerlestifinde diger deneylerde olmayan bir
deneme yapilmis besleme debisi baslangic degerinin 3 katina ¢ikanlmigtir. Bu
uygulama proseste bariz bir “bozulmaya” ya yol agmigtir. Kontrolér ¢ikisi artan bir

hizla ytikselmig, artmm takip eden 38 dakika sonunda azami degere ulagmugtir.
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Fakat azami kontrolor g¢ikiginda 20 dakika beklenmesine ragmen reboyler
sicakhgindaki diismedé degil durma, bir yavaglama dahi goriilememistir. Reboyler
buhar ve sivi faz sicakliklaninin beraberce diigmesi yasanan olaym basit bir besleme
soku olmadiini, kolon dengesinin bozuldugunu ve reboylerin siirekli olarak algak
kaynayan fraksiyonlar ile yﬁkienmeye bagladiim1  gostermektedir. Artim takib
eden 14. dakikada bas iiriinde su gelisi kesilmi; 1 saatin sonunda ise reboyler
sicakhigt 123 °C’ ye kadar diismiigtiir. Bu sirada bag iiriin yalmzca etil asetat olmak
lizere gelmeye devam etmigtir. Tepe sicakhigida 80 - 81 °C arab@mndan 79 - 80 °C
arahfmma kaymustir. Prosesin geri doniilmesi gok zor bir noktaya siiriiklendigi

gorildiiginden deneye 7 saatlik bir ¢alismadan sonra son verilmigtir.
5.6.2 Genellestirilmi kontroloriin degerlendirilmesi

Genellestirilmis kontrolériin kullaniimasiyla saglanan en onemli gelisme
reboyler buhar faz sicakhfimin kolon tepesinin rejiminde bir bozulmaya yol
agmadan kontrol edilebilmesidir. Boylece reboyler sicakliginin kontrolii problemi -
bagan ile ¢ozilmiiy olmaktadir. DiSer taraftan reboyler buhar faz sicakhif
ongoriilen hafif salmimli 2. mertebe sistem davranigina oldukga benzeyen bir
davranig gostermistir. Bu durumda proses parametrelerinin tayininde biiyiik oranda
1sabet kaydedildigi anlagilmaktadir.

PID kontrolérii denenirken hafifce hissedilen fakat genellestirilmis
kontrolérde gok belirgin hale gelen bir aksaklik tesbit edilmigtir. Kullamlan kontrol
arabiriminin hassasiyeti baganh bir kontrol uygulamasi i¢in ¢ok diisiik kalmaktadir.
Mevcut sistemde olgim ve kontrol hassasiyeti 8 bit ( tam skalanin 1/256°s1 )’tir.
Bu durumda proses sicakliklarindaki degigimler 1 °C’lik araliklarla
olgiilebilmektedir. Kisaca olgiim hassasiyeti 1 °C’dir. Bu durumda reboyler

-sicakhgindaki herhangi bir kayma 1 °C’yi bulmadan hissedilememektedir. Halbuki
soz konusu 1°C’lik deZigim bu proses i¢in ¢ok énemlidir. Reboyler sicakh@indaki
herhangi bir yondeki kayma 1 °C’lik biiyiikliige ulagip hissedilir hale geldiginde
kontrolér bu kaymay: diizeltmek i¢in ge¢ kalmig olmaktadir. ‘Dolay151yla Olgme
isleminde bir gecikme s6z konusudur. Reboyler sicakh@indaki kaymalann etkin bir
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sekilde diizeltilebilmesi igin bu parametrenin daha yitksek bir hassasiyetle ol¢iiliip
meydana gelen degisimlere karst kontrol sinyalinin zaman ge¢meden iretilerek
prosese gonderilmesi gereklidir. Bu ise sicakhifin endiistri standardi olan 12 bit’lik
hassasiyetle ( = 1/4096 ) olgiilmesi ile mimkiin olur. Bu takdirde duyarga
arabiriminin 200 ° C’lik galisma alaminda sicaklik degisimleri kabaca 0.05 °C’lik
( mevcudun 20 kati) bir hassasiyetle izlenebilir. Genellestirilmig kontrolériin
denendigi deneyden elde edilen izlenim bu tiir kontrolorlerle tam bagarya ulagmak
icin bu hassasiyetin gerekli oldugudur. Ancak bu sayede set degerinde sapmalar

zamaninda farkedilip salimma yol agmadan giderilebilir.

Benzer bir hassasiyet problemide kontrolér g¢ikig sinyalinin reboyler
isticisii siiren tirac modiiliine iletilmesinde yaganmugtir. Kontroloriin 1sitic
giiciinii ayarlamak iizere iirettigi kontrol sinyali 8 bit’lik ¢ikis hassasiyetine gore 0
- 255 saylan arasma olgeklenmig ondalikh bir sayidir. Sifir sayis1 isiticinin
tamamen devreden gikmast durumuna ve 255 sayisida isiicinn tam giigle
¢alismasi durumuna karsibk gelmektedir. Bu durumda isiic1  1/255 hassasiyetle
ayarlanabilmektedir. Kontrol sistemi tasarlanirken son kontrol elemamm 1/255°
ten biiyiik bir hassasiyetle ¢aligirmanin bir anlam olmayacag), hatta, pek ¢ok son
kontrol elemam i¢in bunun zaten miimkiin olmadiF1 digiiniilmiiy ve bu yiizden
eldeki imkanlarla yapilabilen 8 bit’lik kontrol ¢ikislannin yeterli olacagi kabul
edilmigti. Kimya mithendisligindeki kontrol problemlerinin tamamma yakiminda
rahatlikla kabul edilebilecek bii goriisiin bu 6zel durumda gegerli olmadig yapilan
son deneyde anlagilmigtir. Problemin kaynagi sudur. Yukanda belirtildigi gibi
iiretilen kontrol sinyali ondalikl: bir sayidir. Halbuki bilgisayardan kontrol kartina
veri gondermede kullanilan makina portlarindan sadece tam sayilar
aktanlabilmektedir. Bu durumda kontrol sinyalinin ondalik kismi mecburen
atilmakta, ve boylece kontrol sinyalindeki degisgim 1 tamsayi hacmine ulagmadan
prosese aktanilamamaktadir. Dolayistyla kontrol sinyali deforme olmakta, hassas
ayarlamalara karsilk olan kigilk degisimler yok edilmektedir. Sonugta ise
kontroloriin geg alglladif: hataya karsilik uirettii gecikmis kotrol sinyali prosese
ilave bir gecikme ile aktanlmig olmaktadir. Bu durum Sekil 5.27 yakindan izlenerek

goriilebilir. Burada son deneyde kontroloriin irettigi kontrol sinyali ile bunun
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prosese aktanlan tamsayr kismimn bir bolimi grafife almmustr. Ustteki grafik
hesaplanan degerleri ve alttaki grafikde prosese aktanilan degerleri gdstermektedir.
Grafikten de gorildiigt gibi prosese aktamlan kontrol sinyali gercek degerine
degisik zaman gecikmeleriyle yaklagmakta fakat tam ulagamamaktadir. Ashnda
sabit bir kaybin bir 6nemi yoktur. Zira bu kontrolornin integral etkisiyle yok edilir.
Problem olan sinyalin degigik zamanlarda degisik miktarlarda gecikmesi, kayba
ugramasidir. Bu durum  kontrolorin  proses Uzerindeki hakimiyetini
zayiflatmaktadir.

Kullanilan donanimin yetersiz kalmasina ragmen genellestirilmis kontrolor
tatminkar bir ¢6ziim saglayabilmigtir. Bundan sonra yapilmasi gereken daha yiiksek
bir { degerine sahip bir kontrolor denemektir. Prosesi { degeri 6rnegin 0.85 olan
ikinci mertebe bir sisteme benzetecek bir kontrolor sentezlenebilir. Son deneydeki
verilerden edinilen izlenime gore boyle bir kontroloriin basarih oacag sdylenebilir.
Fakat bu kontrolor daha yavag davranacagindan olgiim alma ve kontrol sinyali
aktarma mekanizmasindaki hassasiyet problemi burada katlanarak yaganacaktir.
Yapilabilecek islerden biride sicaklik 6lgiim probunu degistirmektir. Zaman sabiti
¢ok diisiik bir prob kullanilarak proses mertebesi 1’e diigiiriilebilir. Bu durumda
daha hizh bir sistem elde edilmig olur. Kullamlan probtaki diod duyarganin ortama
dogrudan temasi miimkin olsaydi bu saglanabilirdi. Fakat ortam korrozif
oldugundan bu mﬁmki‘m olmamigtir. Sonunda bu ayn g¢alsma gerektiren bir
teknoloji problemidir. '



BOLUM 6. GENEL DEGERLENDIRME

Cahsmada bu ana kadar yapilanlara ve saglanan gelismelere bakilinca ¢ok
bilesenli reaksiyonlu distilasyon prosesinin igletme agigindan problemli olmasina
kargilik bu problemler halledildiginde verimli ve kararh gahgabildigi ve kendisinden
bekleneni verebildigi gorilmektedir. Literatirde “gok bilegenli reaksiyonlu
distilasyon” terimi ile prosesin distilasyon  kismumn ¢ok bilesenli olmasi
kastedilmektedir. Gergekte, rastlanan ¢aliymalarin tamaminda reaksiyona bir tek
alkol girmektedir; yani incelenen proseslerin reaksiyon kism alkol bazinda tek
bilegenlidir. Bu gahgmada ise 4 bilegenli bir alko! kansim kullanildifindan prosesin
hem reaksiyon hem de distilasyon kismu gok bilegenli olmaktadir, Bu husus galisma
boyunca kargilagilan ve ¢6ziimii igin gayret sarfedilen problemlerin ana kaynagidir.

Cahiymaya Eskigehir Alkol Fabrikasi’ndan temin edilen fuzel yaginin yapisi
gaz kromatografisi ile aydinlatitarak baglanmugtir. Yapilan incelemeler sonucu fuzel
yagmin yaklagik % 80’inin degerlendirilebilir maddelerden olustugu anlagilmistir,
Su giderme ve azeotropik distilasyon g¢ahgmalarindan, diigiinilen reaksiyonlu
distilasyon  prosesi agisindan 6nemli fayda saBlayabilecek sonuglar elde
edilemediginden, fuzel yagiin, sadece agir bakiyeden kurtariimasim ve bu arada
basit fraksiyonlara ayrilmasim hedefleyen bir ©6n iglemden gegirilerek

kullamilmasinin yerinde olacag: gorilmiigtir.

Gergeklestirilen ilk esterlestirme deneyleri sonunda ele alinan prosesin
igletilebilir bir proses oldugu gorilmiis ve i-amil asetat ve i-butil asetat;tan olusan
agr esterlerin taban iiriin; hafif esterler ile suyun da bas iiriin olarak ¢ekilmesinin en
uygun se¢im olduguna karar verilmigtir. Deneylerden elde edilen izlenim bu
prosesin kolay ve sik aniza gikaran bir proses oldugu ve kararh halde igletilmesinin
zor oldugudur. Anzalanin tamami kullanilan techizattaki teknik yetersizliklerden
aynaklanmakta, bunlar gidenldigi 6lciide problemlerde azalmaktadir. Aynca
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giivenilir sartlarda g¢ahgabilmek i¢in giivenilir fiziksel donamma o&zellikle ihtiyag
oldugu anlagiimigtir. Difer pek ¢ok proseste baganl olan elemanlar bu proseste
yetersiz kalmakta, ornegin ine vanalar ile debi ayan yapilamamakta, yaygin
kullamima sahip tagmah niflaks béliicii prosesin 6zelliinden dolayr pratikge ige
yaramamaktadir. Saglikh ¢aligma ortaminin saglanabilmesi igin iglevini her sart
alinda garanti edecek bir gevre donanmim kullanmak gerektigi anlasilmaktadir.

Gergeklestirilen ikinci kisim esterlestirme deneylerinde degisik besleme
debilerinde ¢ahligilarak optimum g¢alisma debisi alkol bazinda 2 kg/h olarak tesbit
edilmigtir. Sirekli beslemeye baglandigi anda kolonda yaganan gok olgusu besleme
baglangi¢ sicakh@ yiikseldik¢e zayiflamaktadir. Yapilan ¢ahigmalar sonucu siirekli
beslemeye reboyler sicakh@ 125 °C’yi gectikten sonra baglamamn uygun oldugu
gorilmiigtiir. Elde edilen en 6nemli bulgu ise sudur. Reboyler sicakhii prosesin
igleyisini belirleyen en énemli parametredir. Kimyasal proseslerde stiriicii kuvvetin
1s1 oldugu ve bir distilasyon kolonunda da 1s1 kaynagimin reboylere bagh oldugu
diigiiniiliirse bu gayet normal kargilanabilir. Fakat bu proses, bag ve taban {iriinti
olusturan bilesenlerin kolonda iretilmelerinden dolayr basit ¢ok bilegenli
distilasyondan ayrilmaktadir. Reboyler sicakhgindaki degisimler yalmzca iriinlerin
degil bunlan olusturan reaktanlaninda kolondaki dagihmim etkilemektedir.
Reboyler sicalifimin diigitk oldugu durumlarda reaksiyon suyunun reboylere
akmasiyla porsesin igleyisi bozulmakta, proses reboyler sicakhigmn belirli bir
arahfinda ongorillen gekilde galigmakta ve bu parametrenin serbest birakildig:
durumda da fiziksel simr gartlara dogru siiriikklenerek sonunda distilasyon kolonu
ozelligini yitirmektedir. Reboylere aktarilan 1siy1 elle ayarlayarak proseste bir kararh
hal saglama ¢abalan bir sonug¢ vermemigtir. Tim bu verilerden reboyler sicaklifs
kontrol edilmeden prosesi kararli hallerde galigirmanin miimkiin olmadif ortaya
cikmaktadir.

Kolon tepesinde ise rifaks bolme igleminin garanti edilmesinden bagka
kondensat kabinda toplanan suyun riflaks akiminda bir kesintiye yol agmadan
tahliye edilmesi gerektifi anlagtlmistr. Bunun igin suyun kisa arahklarla kiigik
miktarlarda tahliye edilmesi gereklidir. Dolayis1 ile bu igin otomatize edilmesi
erekmektedir. Ozetlenirse; prosesin kararh sartlarda galigabilmesi igin besleme
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debilerinde kararlhilik saglanmali; reboyler sicakhgi etkin bir sekilde kontrol
edilmeli; bag Griin debisindeki her turlt degisiklikten etkilenmeden gahsabilen bir
riflaks boliicti kullamilmah ve reaksiyon suyu prosesin isleyisini etkilemeyecek bir
yolla tahliye edilmelidir.

Sistemde riflaks bélme ve su tahliye problemleri ¢oziildiikten sonra kontrol
problemini ¢6zmek iizere bilgisayar temelli bir kontrol diizenegi kurulmustur.
Reboyler sicakhifinin kontroliinde kullamlan PID kontrolorii gergeklestirilen
diizenleme ile arzulanan basartya ulagmigtir. Zayif tarafi darbelerde ge¢ kalmasidir.
Kontrolér parametrelerine ince ayarlar yapilarak bir miktar daha iyilegtirme
saglanmast miimkindiir. Fakat bunun i¢in ¢ok uzun ve titiz bir galigma gereklidir.
Eger prosesin kararh hal karakteristifi incelenecekse bu kontrolor digiik
hassasiyetli bir kontrol techizati ile dahi bagan ile kullamlabilir. Genellestirilmis
kontrolor daha ustiin bir performans sergilemekte fakat tam bagan igin hassas bir
kontrol techizat: gerektirmektedir. ESer proses dinamigi veya kararsiz hal rejimleri

incelenecek ise bu kontrolér kullanilmalidir.

Bundan sonraki galismalar igin sunlar sdylenebilir. Cahymaya baglamadan
evvel yukanda belirtilen tiim problemler ¢oziilmeli, sistem fiziksel sorunlardan
arnndinlmalidir. Prosesin kimyasal dinamigini inceleyebilmek igin kolondan saglikh
numune alma iglemini garanti edilmesi gereklidir. Buhar fazdan numune almada
problem yoktur, fakat asafi akan sividan giivenilir numune alabilmek i¢in dolgu
kompartmanlarinin alt kisimlanina birer havuzluk yerlegtirilmelidir. Sivi numune
dogrudan havuzluk ¢ikigindan alinmali, numune alma mekanizmasinda énceden bir
sivi birikimi olmamalidir. En uygun ¢oziimin agz1 numune alma iglemi sirasinda
yukan g¢evrilen doéner bir huni kullanmak oldugu diginilmigtir. Huninin L
seklinde kivrihp digan ¢ikan sap kismi huni diiz iken hafifce agag: egimli olmahdir.
Hem buhar hemde stvi numune musluklani teflon olmahdir. Kolon tepesinde

kondensat1 digan verebilen geri akim tipi bir kondenser kullamlabilir.

Pilot tesiste galiymak hem masrafinin yitksek olmas1 hemde sik ariza ¢tkmasi
dolayisiyla zordur. Tezde sunulan deneyler yapilan deneylerin 1/3’4i kadardur.

Anza ve kazalardan dolayr deney kaybi ve buna bagh olarak malzeme ve zaman
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kayb1 ¢ok olmaktadir. Efer dolgulu bir kolonda ¢ahgmak diisiiniiliiyorsa kolon
olgiileri yukandaki degerlendirmeler ipifinda gozden gegirilmelidir. Caligmada
kullanilan sistem yiiksek (5.7m) oldugundan saglikh bir gézlem yapilabilmesi igin
deney sirasinda en az iki kiginin bulunmasi gerekmektedir. Kolon i¢ diizenlemesi
¢aliyma konusuna goére yapilmalidir. Gerekli ¢evre donamm saglandifinda boyle

bir sistem laboratuvar ¢apinda bir ¢aligma i¢in tatminkar olabilir.

Pilot tesis kurulmasi isteniyorsa‘ kolon yapr malzemesi olarak 316
paslanmaz gelik Onerilebilir. Cahgmada cam kolonun pratik bir faydasi
goriilmemigtir. Dikkate deger tek avantaji korozyon sorununu olmamasidir. Celik
kolonda s6z konusu olabilecek akis izleme problemi uygun yerlere cam gozetleme
pencereleri yerlestirilerek giderilebilir. Bunun diginda cam kolon tamirat ve
ozellikle tadilat hususunda elverigli degildir. Caliymada edinilen tecriibe ve mevecut
literatiir 1ginda digiinildiiginde hesaplama, modelleme ve tadilat kolayhiklan
acisindan iist tste yerlestirilmis hiicrelerden olusan rafli bir kolonun uygun olacagi
seklinde bir kaniya vanlmigtr [32, 33, 34]. Kolon g¢apit ig¢in kabaca su
degerlendirme yapilabilir. Caligmada kullanilan kolonun i¢ ¢ap1 7 cm dir ve 5 mm
c;apmda Rasching halkalan ile doldurulmugtur. Optimum siirekli besleme debisi 2
kg/h alkol + 1.38 kg/h asetik asit olmak iizere toplam 3.38 kg/h mertebesindedir.
Bu debi igin proses kararh halde iken 2.5 kW giictindeki reboyler 1siticis1 yaklagik
% 40 kapasite ile galiymaktadir. Bu durumda sistemin alkol bazinda 3 - 4 kg/h ‘lik
beslemeyi kabul edebilecegi digiiniilebilir. Fakat son deneyde 3 kg/h’lik besleme
denenmis ve bu deneme, sistemin geri doniilmesi zor bir knize girmesiyle
sonuglanmigti. Bunun temel sebebi beslemeden gelen hafif fraksiyonlar ile
reboylerden gelen buharin temas edip is1 aktanminda bulunabilecekleri yeterli
miktarda yiizey bulunmamasidir. Bu yiizden hafif fraksiyonlar reboylere akmis ve
kaynama sicakhifimi digiirmigtir. Kaynama sicakhfimn  digmesiyle hafif
fraksiyonun yukan taginimi zaafa udramig ve sonugta reboyler sicakh@ devamh
artan enerji girdisine ragmen bir siirekli diigiis rejimine girmigtir. Dolayisiyla daha
yitksek besleme debileri igin daha genig bir kolon kullanilmalidir. Dogal olarak bu
degerlendirme dolgulu kolonlar igindir, Raﬂl kolon takdirinde yeniden bir
olgekleme yapilmahdir. Zira burada kolon gapindan ziyade raf ¢api 6nemlidir.
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Kullamlacak kontrol arabiriminin 12 bit hassasiyetinde olmasinda fayda
vardir. Kigik sistemler igin 8, pilot tesisler igin 16 analog girigi olan bir arabirim
kullanilabilir. Reboyler ve riflaks oram kontrolleri i¢in en az iki analog ¢ikig
gereklidir. Kontrol sinyali gonderilecek her fazla nokta igin ilave bir analog ¢ikisa
ihtiyag vardir. Cahiymada sicaklik olguimii i¢in diisitk akim kapasiteli ( sinyal tipi ,
BAY 94, 1N4148 vb.) silikon diodlar kullanilmusti. Bu elemanlar basit ve ucuz ( 4
- 5 adedi 1 $) olup kabul edilebilir bir 6lgim dogrulugu sunmaktadirlar. Fakat
sonunda bu elemanlar sicakhk olgmek i¢in yapilmamuglardir ve kalibrasyon ve
dogrusallik problemleri vardir. Bunlann yerine 0 - 100 °C arahgi igin LM 335; 0
- 150 °C arah@ igin LM 235 ve 0 - 200 °C araligs iginde LM 135 entegre sicakhk
algilayicilant 6nerilebilir. Bu elemanlan ¢ikiglan 10 mV/ °C olup kullanmilmalan
gayet kolaydir. Kalibre edilmelen gerekmez. S6z konusu entegre sicakhik
algilayicilanindan temin edilemezse sicaklik 6l¢iim elemam olarak Pt 100 tercih
edilmelidir. Reboyler 1siticisimin siiriilmesi igin 6zellikle emniyet agisindan triac
modulii kullanilmalidir. Yaygin kullanilan kontaktorli striiciiler siirekli bir kivileim

kaynagidir, bu yiizden yangn tehlikesi s6z konusu olabilir.

Kolona hammadde beslemede kullanilan polipropilen kafali teflon
diyaframh dozaj pompalaninda 4 yillik kullanim siiresi iginde herhangi bir ariza ile
karsgilagilmamigtir. Yalmz pompa giriglerine birer musluk koymakta fayda vardir.
Zira pompa caligmadifs anlarda serbest kalan kafa siboplani bazen sizdirma

yapmakta, bu da depodaki hammaddenin kolona sifonlanmasina yol agmaktadir.

Bu ¢aligmada riflaks orami, kolonun termal dengesinde gériiniir bir etkisi
tesbit edilemediginden bir kontrol parametresi olarak incelenmemigtir. Bu
parametrenin incelenmesine yonelik g¢aligmalar ancak prosesin giivenilir bir
matematik modeli olusturulduktan sonra miimkiin olabilecektir. Bundan dolay1
riflaks oranmin ayarlanmasiyla bag triin bilesiminin kontroliine iligkin ¢aligmalar

ileri bir aragtirma konusu olarak birakilmigtir.
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EK-1

10 ON TIMER(60) GOSUB 500
20 TIMER ON
30CLS
40 PRINT
"R.SIVI";TAB(9)"R BUH"; TAB(18)"1.RAF"; TAB(27)"2.RAF";TAB(36)"3.RAF",TAB(45)"4 RAF",T
AB(54)"RX.TEMP";TAB(63)"K.TEMP";TAB(72)"R.Q"; TAB(77)"K.NO"
50 VIEW PRINT 3 TO 24
55 PRINT
60 AS=INKEY$:IF A$="" THEN GOTO 60
70 IF A$="+" THEN A=A+l
80 IF A$="-" THEN A=A-1
85 IF A<0 THEN A=0
87 IF A>255 THEN A=255
90 GOSUB 700
100 OUT 257,255-A:GOTO 60
500 OPEN "r",#1,"DENEY2.dat",16
510 FIELD #1,2 AS RSIVIS,2 AS RBUHS,2 AS R18,2 AS R28,2 AS R3$,2 AS R4§,2 AS RXS,2 AS
KTEMP$
520 KAYIT=KAYIT+1
525
RS=INP(261):RB=INP(262):R1=INP(260):R2=INP(257):R3=INP(258):R4=INP(256):RX=INP(259):
KT=INP(263)
530 LSET RSIVI$=MKIS$(RS):LSET RBUH$=MKI$(RB):LSET R1$=MKI$(R1):LSET
R2$=MKI$(R2)
- 531 LSET R3$=MKIS(R3):LSET R4$=MKI$(R4):LSET RX$=MKI$(RX):LSET
KTEMP$=MKIS$(KT)
535 PRINT
RS;TAB(8)RB;TAB(17)R1;TAB(26)R2; TAB(35)R3;TAB(44)R4; TAB(53)RX;TAB(62)KT; TAB(72)A
;TAB(7KAYIT
540 PUT #1,KAYIT:CLOSE #1
550 RETURN
700 Y=CSRLIN:X=POS(0)
710 LOCATE 3,72:PRINT " "LOCATE 3,72:PRINT A
720 LOCATE Y., X
730 RETURN



EK-2

T

130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145

P-iAAC

530.6685
547.0717
563.8974

'581.1381

598.8075
616.912

635.4606
654.4613
673.9224
693.8516
714.2577
735.1488
756.535

778.4223
800.8216
823.7397

P-iBAC

1077.4
1108.017
1139.331
1171.347
1204.08
1237.541
1271.742
1306.692
1342.408
1378.897
1416.171
1454.246
1493.13
1532.836
1573.378
1614.769

134

P-nPAC

1720.572
1766.632
1813.658
1861.667
1910.672
1960.688
2011.728
2063.81
2116.943
2171.149
2226.435
2282.821

2340319
2398.949
2458.719
2519.648

PTOP

566.206
583.5381
601.3006
619.5017
638.1501
657.2529
676.8189
696.8563
717.3739
738.3795
759.8821
781.8901
804.4136
827.4591
851.0378
875.1566
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EK-3

10 T=6

20 ON TIMER(T) GOSUB 520

30 TIMER ON

40 VIEW PRINT 1 TO 24:CLS

50 LPRINT

"R.SIVI";TAB(9)"R.BUH"; TAB(18)"1.RAF";TAB(27)"2.RAF"; TAB(36)"3.RAF"; TAB(45)"4.RA
F"; TAB(52)"RX. TEMP"; TAB(61)"K. TEMP"; TAB(70)"R.Q"; TAB(75)"K.NO"

60 PRINT TAB(66)"R.Q."; TAB(72)"SAYI"

70 KPA=7.5:KIA=.025:KDA=10:KPE=4.6.KIE=.05:KDE=5:Z]1=1:ZD=0

80 SAYI=0:KP=1 -

90 AS=INKEYS$:IF A$="" THEN GOTO 90

100 'manue! ayar rutini

110 IF A$="+" THEN A=A+]

120 IF A$="-" THEN A=A-1

130 IF A$="L" THEN L~=L+1

140 IF A$="D" THEN L~L-1

150 IF L<0 THEN R=0

160 IF L>250 THEN R=250

170 IF A$="L" OR A$="D" THEN RO=L/(250-L):0UT 258,RO:GOSUB 1050:GOTO 90

180 IF A$="*" THEN 200

190 GOTO 470

200 INPUT "kontrol baslasin mi? e/h ";C$:IF C$="h" THEN KON=0:PRINT "kontrol
bitti":LPRINT "kontrol bitti":GOTO 90

210 INPUT "pid=1,gc=2";SEC:IF SEC=1 THEN 350

220 INPUT "gc set degerini verin; x=pas:";S$:IF S$<>"x" THEN SET=VAL(S$)

230 INPUT "gc cikig deperini verin; x=pas:";P$:IF P$="x" THEN 270 ELSE QGC=VAL(PS)
240 AA=QGC/10:BB=INT(AA):IF AA<>BB THEN PRINT "50-150 arasi olmali":GOTO 230
250 CC=(QGC/10)-4.IF CC<1 OR CC>11 THEN PRINT "HATALI DEGER".GOTO 230
260 ON CC GOSUB 1130,1140,1150,1160,1170,1180,1190,1200,1210,1220,1230:GOTO 280
270 Z1=1:22=1:Z3=1 ‘

280 PRINT "SET=";SET,"QGC=";QGC:INPUT "DEVAM ? E/H, * :KON=0 ";CCS$:IF CC$="*"
THEN PRINT "KONTROLDEN VAZGECILDI":KON=0:GOTO 90

290 IF CC$="H" THEN 220

300 INPUT "GC AYARLAYACAK MISIN? E/H ",CCS$:IF CC$="E" OR CC$="¢" THEN
GOSUB 1240

310 VIEW PRINT 1 TO 24:CLS'EKRANI AYARLA

320 PRINT

TAB(3)"Z1"; TAB(15)"Z2";TAB(27)"Z3",;TAB(38)"CO"; TAB(46)"QREB",TAB(52)"SET",; TAB(
57)"OLCUM";TAB(66)"R.Q."; TAB(72)"SAYI"

330 PRINT "GC DEVREDE":LPRINT "GC DEVREDE"

340 VIEW PRINT 2 TO 24:KON=1:GOTO 90

350 INPUT "PID set degerini veriniz, x=pas:";S$:IF S§<>"x" THEN SET=VAL(SS)

360 INPUT "PID ¢ikig degerini veriniz; x=pas:";P$:IF P$="x" THEN 370 ELSE Q=VAL(PS)
370 PRINT "SET=";SET,"PID=",Q:INPUT "DEVAM ? EH, * :KON=0 ";CCS$:IF CC$="*"
THEN PRINT "KONTROLDEN VAZGECILDI":KON=0:GOTOQ 90

380 IF CC$="H" THEN 350

390 E=SET-INP(262):IF E<0 THEN 410:PID baglatma servisi

400 I=Q-KPA*E:ZI=(I-E*KIA*T/2)/2:GOTO 420

410 I=Q-KPE*E.ZI=(I-E*KIE*T/2)/2

420 INPUT "PID ayarlayacakmusin? e/h ";C$:IF C$="¢" OR C$="E" THEN GOSUB 1060
430 VIEW PRINT 1 TO 24:CLS

440 PRINT

TAB(3)"P",TAB(14)"I";TAB(24)"D";TAB(33)"PIDC"; TAB(42)"QREB"; TAB(51)"SET"; TAB(57
)"OLCUM",;TAB(66)"R.Q.",;TAB(72)"SAYI"

450 PRINT "PID DEVREDE":LPRINT "PID DEVREDE"

460 VIEW PRINT 2 TO 24:KON=]

470 IF A<0 THEN A=0
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480 IF A>255 THEN A=255

490 IF KXON=1 THEN 90

500 GOSUB 1050:'kdseye yazdirma

510 OUT 257,255-A:GOTO 90

520 SAYI=SAYI+1:GOSUB 1050:TIMER RUTINI

530 IF KON<>1 THEN GOTO 790

540 IF SEC=2 THEN 660

550 OLCUM=INP(262):E=SET-OLCUM:'PID rutini

560 IF E<0 THEN 610

570 P=KPA*E

580 NI=E*KIA*T2+ZLI=1I+Z):.ZI=11

590 DI=E*KDA/T:D=DI-ZD:ZD=DI

600 GOTO 640

610 P=KPE*E

620 I=E*KIE*TR+Z1I=11+Z1: Z1=11

630 DI=E*KDE/T:D=DI-ZD.ZD=DI

640 PIDC=P+I+D

650 QREB=PIDC:GOTO 720

660 IF SAYI=5 OR SAYI=10 THEN 670 ELSE 790

670 OLCUM=INP(262):E=KP*(SET-OLCUM):'gc rutini

680 CI=E+2.234169*Z1-1.468338*Z2+.234169*Z3

690 CO=1.354225%C]-2.866178*Z1+2.036953*Z2-.525*Z3

700 Z3=22.22=71:Z1=CI

710 QREB=CO

720 IF QREB<0 THEN QREB=0

730 IF QREB>255 THEN QREB=255

740 U=SQR(QREB/255)*255:REM gii¢ diizeltmesi

750 F=1-2*U/255

760 ACF=-ATN(F/SQR(-F*F+1+1E-10))+1.5708:REM sinilsoidal diizeltme

770 BCF=ACFf3.1416:QRR=INT(BCF*255)

780 OUT 257,255-QRR

790 IF SAYI<10 THEN 1040

800 OPEN "r",#1,"DENEY3.dat",16:’KAYIT SERVISLERI

810 FIELD #1,2 AS RSIVIS,2 AS RBUHS,2 AS R18,2 AS R2§,2 AS R3$,2 AS R48,2 AS RXS,2
AS KTEMPS

820 KAYIT=KAYIT+1

830
RS=INP(261):RB=INP(262):R1=INP(260):R2=INP(257):R3=INP(258):R4=INP(256). RX=INP(2
59):KT=INP(263)

840 LSET RSIVI$=MKIS(RS):LSET RBUH$=MKI$(RB):LSET RI$=MKIS(R1).LSET
R25=MKIS$(R2)

850 LSET R3$=MKIS$(R3):LSET R4$=MKI$(R4).LSET RX$=MKI$(RX):LSET
KTEMPS$=MKI$(XKT)

860 LPRINT

RS; TAB(8)RB;TAB(17)R1;TAB(26)R2; TAB(35)R3; TAB(44)R4; TAB(53)RX; TAB(62)KT; TAB(
69)A;TAB(75)KAYIT

870 PUT #1 KAYIT:CLOSE #1

880 IF KON<>1 THEN 1030

890 IF SEC=2 THEN 970

900 OPEN "r",#2,"pid1.dat",20

910 FIELD #2,4 AS P$,4 AS 18,4 AS D$,4 AS PIDCS,4 AS QREBS

920 LSET P$=MKSS$(P):LSET I$=MKS$(I):LSET D$=MKS$([D):LSET
PIDC$=MKS$(PIDC).LSET QREB$=MKS$(QREB)

930 PKAYIT=PKAYIT+]

940 PUT #2,PKAYIT:CLOSE #2

950 PRINT

P, TAB(10)I; TAB(20)D; TAB(30)PIDC; TAB(40)QREB; TAB(50)SET;TAB(57)OLCUM
960 GOTO 1030

970 OPEN "r"#3,"gcx.dat",16
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980 FIELD #3,4 AS COS,4 AS QREBS,4 AS SETS,4 AS OLS
990 LSET CO$=MKS$(CO):LSET QREB$=MKS$(QREB):LSET SET$=MKS$(SET):LSET
OL$=MKSS$(OLCUM)

1000 GKAYIT=GKAYIT+1

1010 PUT #3,GKAYIT:CLOSE #3

1020 PRINT

Z1;TAB(12)22;TAB(24)Z3;TAB(35)CO; TAB(46)INT(QREB); TAB(51)SET; TAB(57)OLCUM
1030 SAYI=0

1040 RETURN

1050 Y=CSRLIN:X=POS(0)

1060 IF KON=0 THEN 1080 -

1070 IF KON=1 THEN A=INT(QREB)

1080 LOCATE 2,65:PRINT "  ":LOCATE 2,65:PRINT A

1090 LOCATE 2,71:;PRINT"  ":LOCATE 2,72:PRINT SAYI

1100 LOCATE 3,66:PRINT " "LOCATE 3,66:PRINT "RO=";USING "##.##4":RO
1110 LOCATE Y, X

1120 RETURN

1130 Z1=3291.035:22=3161.257:23=3034.09:RETURN

1140 Z1=4890.948:72=4732.444:23=4576.552:RETURN

1150 Z1=6619.606:22=6434.989:23=6252.983:RETURN

1160 Z1=8822.749:Z2=8609.405:23=8398.674:RETURN

1170 Z1=11099.82:72=10860.36:23=10623.51:RETURN

1180 Z1=13906.22:Z2=13638.04:Z3=13372.46:RETURN

1190 Z1=16731.72:Z2=16437.42:23=16145.73:RETURN

1200 Z1=19818.25:22=19497.85:23=19180.06:RETURN

1210 Z1=23515.07:22=23165.94:23=22819.43:RETURN

1220 Z1=27149.94:72=26774.7:Z3=26402.08:RETURN

1230 Z1=31449.87:22=31045.91:23=30664.57:RETURN

1240 INPUT "KP DEGERINI VERIN :";KKP

1250 PRINT "KP="KKP;:INPUT "DEVAM ?E/H *:VAZGEC ";SS$
1260 IF SS$="*" THEN RETURN

1270 IF SS$="E" THEN KP=KKP:RETURN

1280 GOTO 1240

28 7
1 ‘f’fw
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