ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

IKi ARDISIK REAKSIYON iCEREN TEK VE CIFT REAKTIiF BOLGELI
REAKTIF DISTILASYON KOLONLARININ KONTROLU

YUKSEK LiSANS TEZIi

flayda Nur OKSAL

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya Miihendisligi Program

Tez Damismani: Dog. Dr. Devrim Baris KAYMAK

HAZIRAN 2016






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

IKi ARDISIK REAKSIYON iCEREN TEK VE CIFT REAKTIF BOLGELI
REAKTIF DISTILASYON KOLONLARININ KONTROLU

YUKSEK LiSANS TEZI

flayda Nur OKSAL
(506131043)

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya Miihendisligi Program

Tez Damismani: Dog¢. Dr. Devrim Baris KAYMAK

HAZIRAN 2016






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 506131043 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
llayda Nur OKSAL, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladig1 “IKI ARDISIK REAKSIYON ICEREN TEK VE CIFT
REAKTIF BOLGELI REAKTIF DISTILASYON KOLONLARININ KONTROLU”
baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Damisman : Dog. Dr. Devrim Baris KAYMAK ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Serdar YAMAN
[stanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Ahmet Kerim AVCIl
Bogazi¢i Universitesi

Teslim Tarihi : 2 Mayis 2016
Savunma Tarihi : 10 Haziran 2016






Tiim kiz kardeslerime,






ONSOZ

Yiiksek lisansa bagladigim giinden beri cesaretlendirici tavriyla manevi destegini
hissettiren, bu caligmanin tiim asamalarinda bilgi ve deneyimleriyle yol gosterici
olan, bliylik bir sabirla sorunlarima ¢6ziim arayan ve Ozverili tavriyla bana 6rnek
olan saygideger danismanim Dog¢. Dr. Devrim Baris KAYMAK’a minnet ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu yogun siirecte fedakarliklariyla hayatimi kolaylastiran, en sikintili durumlarda
yanimda olan Secil DAGLAR’a, sonsuz sabriyla beni rahatlatan Aml GURLEK e,
motive edici tavriyla ve yardimlariyla bu siireci kolaylastiran Ozlem OZCAN’a ve
yanimda olan tiim arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.

Bu siiregteki deneyimleriyle ve gercekei yaklasimlariyla bana yol gosteren sevgili
arkadasim Ceyhun ANDAC a ayrica tesekkiir ederim.

Her zaman oldugu gibi bu ¢aligsma siiresince de sinirsiz sevgi, 6zveri ve destekleriyle
yanimda olan, beni her konuda cesaretlendiren annem Aysel OKSAL, babam Giirbiiz
OKSAL, ablam Dilara OKSAL ve teyzem Filiz OZSOY basta olmak {izere tiim

aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Mayis 2016 Ilayda Nur Oksal
(Kimya Miihendisi)

vii






ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ e iiiii
ICINDEKILER ..ottt iX
KISALTMALAR .ottt bttt be e e Xi
SEMBOLLER ... e Xiii
CIZELGE LISTESI ........cooviiiiieee ettt XV
SEKIL LISTEST ...ttt ettt XVii
OZET . ..cceitiiiiii et XixX
SUMMARY ettt bbb bbbt n et XXI
€] 1 23 1RO 1
2. LITERATUR TARAMASI ......ooooiiiiiiiiiiiiissiesi s 3
2.1 Reaktif Distilasyon KOIONU ..........ccoueieiiiiieiiiine e 3
2.2 Reaktif Distilasyon Kolonu Kontrolii...........cccceiiiiiieiiiiiienie e 7

3. TASARIM VE KONTROL TEMELLERI ...........cccccooviiiiiiiiisieeceeeeee 13
3.1 Cal1S11an ProSES ....ccccuviieiiiiiiee ittt e e srrae e 13
3.1.1 RDC-SRS taSarImI ..ccccuvveeiuieeeiiieeesiieeesiveeesieeesieeessteeeessaeessseeesssaeesnsneesnseeens 15
3.1.2 RDC-DRS taSarimMl.......ccciiiieiiieiiiiiiesiiieessiiesssiiesssisesssssesssssessssesssssssssseeens 17

3.2 KONIIOl YaPIIATT....ciuiiiiiiiiiiiciiee e 19

B2 LGSl bbb 20
32,2 S et 22

31 2.3 S bbbt 24

3.3 Kontrol Edicilerin Ayarlanmasi ...........ccccerveriiienieninieseesese e 26

4. SONUCLAR VE TARTISMA ... 29
4.1 CS1’in Dinamik DavraniSlart .........ccccoocviiiiieiiiiie e 32
4.2 CS2’nin Dinamik DavraniSlart ........ccccococveiiiiiiiiiiics e 38
4.3 CS3’lin Dinamik DavraniSlart ..........cccooeeiiiiiiiin e 43
4.4 Kontrol Yapilariin Karstlagtirtlmast ..........ccocceiiiiiiiiiiiiicec e 49

5. VARGILAR ..ottt ettt ee e 53
KAYNAKLAR Lottt 55
L0 F.7€) 00317 | 15T 59






KISALTMALAR

ATV
DEC
DMC
EMC
ETOH
ITAE
MEOH

P

PI
RDC-DRS
RDC-SRS
UNIQ-RK

: Otomatik ayar testi

: Dietil karbonat

: Dimetil karbonat

: Etilmetil karbonat

: Etanol

: Zamana bagli mutlak hatanin integrali

: Metanol

: Oransal

: Oransal-Integral

: Cift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonu
: Tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonu
: Uniquac- Redlich Kwong modeli

Xi






SEMBOLLER

f : Ayar bozma faktorii
Kc : Kazang

Keq : Reaksiyon denge sabiti
Ko : Reaksiyon hiz sabiti
Kuy - Nihai kazang

Pu : Nihai periyot

T : Integral zaman sabiti
\Y > S1vt hacmi

Xiii






CIZELGE LiSTESI

Cizelge 3.1 :
Cizelge 3.2 :
Cizelge 3.3 :
Cizelge 4.1 :
Cizelge 4.2 :
Cizelge 4.3 :
Cizelge 4.4 :

Sayfa
Reaksiyon kinetik parametreleri............ccoooviiiiiiniiiieceee, 13
Calisilan sistemin UNIQUAC parametreleri*...........cccoooevviieinennnnn, 14
Kaynama noktalar1 ve azeotrop sicakliklart. ..........ccooveviiiiiiiininnn, 14
Kontrol edici parametreleri. .........coooeiveii i 31
Tss kontrol edici parametreleri. .....coocvevveviesieeice e 43
Uriin safliklarinin bozan etkenler sonucu mutlak degisimleri.............. 49
ITAE deGerleri......cccoiieiiiieiiieiiiie e 50

XV






SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :

2010). .....

Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :
Sekil 3.3 :
Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 3.6 :
Sekil 3.7 :
Sekil 3.8 :
Sekil 3.9 :
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :

Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :
Sekil 4.5 :
Sekil 4.6 :
Sekil 4.7 :
Sekil 4.8 :
Sekil 4.9 :

Sekil 4.10 :

Sekil 4.11

Sekil 4.12 :
Sekil 4.13 :

Sekil 4.14

Sekil 4.15 :
Sekil 4.16 :
Sekil 4.17 :
Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :
Sekil 4.20 :

Sekil 4.21

Sekil 4.22 :

Sayfa
Reaksiyonlarin tiirlerine gore siniflandirilmasi. ........ccccovevvieiiiiiiiiiniiinns 4
Monoetil adipat iiretim prosesine uygulanan kontrol yapisi (Hung ve dig,
................................................................................................................... 10

DMC iiretim prosesine uygulanan kontrol yapist (Wei ve dig, 2011). .... 10
Klorobenzen iiretim prosesine uygulanan kontrol yapist (Bo ve dig, 2013)

................................................................................................................... 11
RDC-SRS taSAIIMIL. .ovvviiiivieiiiieiiiiesieeesieeesieessieesssaeessineesssreessnnessnsseesnes 16
RDC-SRS s1caklik profili........ccceiiiiiiiiiiiiiiieecsee e 17
RDC- DRSS taSariml. ......cccuviiiiiieiiiieiiiiiesieeesieeesieessiiessssneessssessssnessnssessnes 18
RDC-DRS s1caklik profili. ........ccccoveiiiiiiiiiiiiisicic e 18
Kontrol yapilari: (A) CS1srs, (B) CSLDRS: ct verrererrerrieriinierieniesiisesiesenens 21
Kontrol yapilari: (A) CS1-Rsrs, (B) CS1-RpRs..eieveiieriiieiieiieieiieeen, 22
Kontrol yapilari: (A) CS2srs, (B) CS2DRS: wverreererririeriiniesiesienieneseenenens 23
Kontrol yapilari: (A) CS2-Rsrs, (B) CS2-RpRs...icveieeriiieiieiiraieiieenn, 24
Kontrol yapilari: (A) CS3srs, (B) CS3DRS: e verreererrerrierieniiriesieseseseesenens 25
: Kontrol yapilari: (A) CS3-Rsrs, (B) CS3-RDRS: v eeeeerereieiienieerieninnenns 26
: ATV yontemi ile otomatik ayarlama. ..........cccooviiiiiiiiic, 27
RDC-SRS duyarlilik analizi sonuglari: (A)Kogr, (B)Keton, (C)Kpmc.-.... 29

RDC-DRS i¢in duyarlilik analizi sonuglari: (A)Kgr, (B)Keton1, (C)Kpmc.

................................................................................................................... 30
CS1srs‘in iiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi...........cccocverunenee. 32
CS1-Rsgrsnin tiretim hizindaki £%20°’lik degisime cevabi...................... 33
CS1sgrs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabiu............ 34
CS1-Rsrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi........ 34
CS1pgrs’nin tiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi. .........cccoevueenee. 35
CS1-Rpgrs’nin iiretim hizindaki £%20°lik degisime cevabi. .................... 35
CS1prs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisime cevabi................ 36

CS1-Rpgrs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabiu. .... 37

: CS2sgrs’nin tliretim hizindaki £%20°lik degisime cevabi............coc...e.... 38
CS2-Rsgrs’nin tiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi.................... 38
CS2srs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi.......... 39

: CS2-Rsrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi...... 39
CS2pgrs’nin liretim hizindaki £%20°’lik degisime cevabi. .............c........ 40
CS2-Rpgrs’nin tiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi. .................. 41
CS2prs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabiu. ........ 42
CS2-Rprs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabiu. .... 42

CS3srs’nin tliretim hizindaki £%20°lik degisime cevabi.............c.c........ 44
CS3-Rgsrs’nin tliretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi.................... 44
: CS3srs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi.......... 45

CS3-Rsrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi...... 45

XVii



Sekil 4.23 :
Sekil 4.24 :

Sekil 4.25
Sekil 4.26

CS3pgrs’nin iiretim hizindaki +£%20’lik degisimlere cevabi. .................. 46
CS3-Rpgrs’nin tiretim hizindaki £%20’lik degisimlere cevabi. .............. 47

: CS3prs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi. ........ 48
: CS3-Rpgrs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabiu. ....48

xviii



IKi ARDISIK REAKSIYON iCEREN TEK VE CIFT REAKTIF BOLGELI
REAKTIF DISTILASYON KOLONLARININ KONTROLU

OZET

Giinden giine artan c¢evresel ve ekonomik kaygilar, proses yogunlastirma ihtiyacini
arttirmaktadir. Reaksiyon ve ayirma islemlerinin ayni {initede gerceklesmesine ve
dolayisiyla yatirirm ve enerji maliyetlerinin diismesine olanak saglayan reaktif
distilasyon kolonlar1 da proses yogunlagtirmanin kimya miihendisligi alanindaki en
iyi orneklerinden birisidir. Literatiire bakildiginda, reaktif distilasyon kolonuyla ilgili
tasarim ve kontrol calismalarimin biliyiik ¢ogunlugunda tek kademeli reaksiyon
sistemlerinin incelendigi goriilmektedir. Ardisik iki reaksiyon igeren sistemlerin
yatiskin hal tasariminin incelendigi c¢alismalarin sayist ise ¢ok az olup, bu
calismalarin tamaminda tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlar1 kullanilmastir.
Yu ve arkadaglari, yakin tarihli bir ¢alismalarinda biri varsayimsal digeri ger¢ek
olmak tiizere iki 6rnek icin tek reaktif bolgeli ve ¢ift reaktif bolgeli reaktif distilasyon
kolonlarinin yatigkin hal tasarimlarini incelemis ve sonug olarak cift reaktif bolgeli
reaktif distilasyon kolonlarinin ekonomik a¢idan daha avantajli oldugunu
belirtmiglerdir [1]. Ancak cift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlarinin tek
reaktif bolgeli kolonlara gére daha iistiin olup olmadigini sdyleyebilmek icin yatiskin
hal tasarimlariyla birlikte dinamik davraniglart ve kontrol edilebilirlikleri de
incelenmelidir. Bu ¢alismanin amaci, yatigkin hal tasarimi Yu ve arkadaslari
tarafindan yapilmis olan, iki kademeli ardisik transesterifikasyon reaksiyonlari
yoluyla dietil karbonat iiretiminin gerceklestigi tek ve ¢ift reaktif bolgeli reaktif
distilasyon kolonlarmmin kontrol edilebilirliginin karsilagtirilmasidir. Bu amacla,
Aspen Dynamics simiilasyon programi kullanilarak, iki sicakliga dayali, ti¢ farkl
kontrol yapis1 tasarlanmistir. Tiim kontrol yapilar1 once tek reaktif bolgeli reaktif
distilasyon kolonlar1 i¢in kurulmug, bu kontrol yapilar1 besleme akimlar1 arasina bir
oran kontrolii ekleyerek cift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlar i¢in modifiye
edilmistir. Sicaklik kontrolii i¢in kullanilan raflarin se¢imi, yatigkin hal duyarlilik
analizi ile yapilmistir. Kontrol yapilariin giirbiizliigiiniin incelenmesi i¢in iiretim
hizina +%20, reaktan safliklarina da %10 oraninda bozan etkenler verilmistir.
Sonuglar, tasarim maliyeti bakimindan avantajli olan cift reaktif bolgeli reaktif
distilasyon kolonlarinin, uygun kontrol ediciler kullanildiginda tek reaktif bolgeli
reaktif distilasyon kolonlarina alternatif olacak nitelikte oldugunu gostermistir.
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CONTROL OF REACTIVE DISTILLATION COLUMNS WITH SINGLE
AND DOUBLE REACTIVE SECTIONS FOR TWO STAGE CONSECUTIVE
REACTIONS

SUMMARY

The increasing environmental and economic concerns enhance the need of process
intensification in chemical industry. Implementations of process intensification allow
to improve process flexibility, safety, product quality and reduce capital and
operating costs.

Reactive distillation which combines reaction and separation in a single unit is one of
the well-known examples of process intensification. This combination of two
different operations in one unit reduces energy and operating costs.

Reactive distillation columns offer several advantages to the conventional multi-unit
reactor-column systems. The basic advantage of reactive distillation columns is
reducing energy consumption. Owing to taking place reaction and separation in same
zone, production and removal of products occur simultaneously, which means that
conversion increases for reversible reactions. For exothermic reactions, the heat of
reaction can be used for vaporization, which reduces the reboiler duty. Besides these,
reducing catalyst requirements, avoidance of azeotropes, reducing by-product
formation are the other significant advantages of reactive distillation systems.
Nevertheless, having fewer valves and non-linear feature of the system make control
of reactive distillation columns more complex.

The literature review shows that the most of reaction systems for reactive distillation
columns belong to two reactant-two product (A+B«—C+D) or two reactant-one
product (A+B—C) classes. Besides these, there are a limited number of studies on
two-stage consecutive reaction systems as A+B«—C+D and C+B—E+D. In all of
these studies, reactive distillation columns with single reactive section have been
investigated to separate two-stage consecutive reaction systems.

Recently, Yu et al. (2014) compared the steady-state designs of reactive distillation
columns with single and double reactive sections to separate two-stage consecutive
reaction systems. In the case of reactive distillation column with double reactive
section, common reactant, which is used in both reactions, is fed into both reactive
sections. The other reactant is fed into only upper reactive section. So, it is predicted
that while the first stage reaction takes place dominantly in the upper reactive
section, the second stage reaction occurs principally in the lower reactive section.
Adding one more reactive section provide more degrees of freedom such as number
of stages for both reactive sections, number of stages between two reactive sections,
splitting ratio of common reactant and the location of feed stages. More degrees of
freedom result in not only consolidation of internal mass and energy integration
between reaction and separation operations but also a better steady-state performance
of reactive distillation column with double reactive section. They studied two
different, one generic and one real, two-stage consecutive reaction systems. The real
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reaction system is the transesterification of dimethyl carbonate with ethanol to form
diethyl carbonate.

In both reaction systems, the distillation column with double reactive sections is
designed to have the same number of stages and the same composition of products
with the distillation column with single reactive section, which is designed to have
the lowest total annual cost for the desired purity.

Yu et al. reported that the reactive distillation columns with double reactive sections
are more economic for both of the examples and can be a highly competitive
alternative to conventional reactive columns for the separation of the two-stage
consecutive reactions. However, in order to indicate that the reactive distillation
column with double reactive sections is an alternative to reactive distillation column
with single reactive section, dynamic performance of reactive distillation column
with double reactive section must be investigated.

The purpose of this thesis is to compare the control performance of reactive
distillation columns with single and double reactive sections for transesterification of
dimethyl carbonate with ethanol to form diethyl carbonate. In accordance with this
purpose, three different two-point temperature control structures are designed by
using commercial software Aspen Dynamics. Firstly, the control structures were
designed for reactive distillation column with single reactive section and then they
were modified for reactive distillation column with double reactive sections by
adding a ratio control between two feed streams. The alternatives of every single
control structure are formed by manipulating the ratios between feed streams instead
of controlling them by manipulating the feed stream flowrates. It is anticipated that
selection of feed ratio as manipulated variable for one of the temperature control
loops provides required ratio of reactants in the case of feed composition
disturbances.

The dimethyl carbonate feed flow DMC, ethanol feed flow fed into top reactive
section ETOH1 and vapor boilup Vs, are flow controlled and used as production rate
handle in control structures CS1, CS2 and CS3, respectively. In the all control
structures, bottom and distillate flowrates are manipulated to control column base
and reflux drum levels, respectively. Also reflux ratios are fixed and pressure is
controlled by manipulating condenser heat duty. There are two and three valves left
in the cases of reactive distillation column with single reactive section and reactive
distillation column with double reactive sections, respectively. These manipulated
variables are used to keep the product pruties on desired values.

The selection of the tray locations for temperature control loops is made by using
sensitivity analysis. The sensitivity analysis is based upon changes of controlled
variables against the changes of potential manipulated variables. Pl controllers are
used in temperature control loops with a 60 sec time lag. Then, controller parameters
are tuned using Tyreus-Luyben tuning method.

The results of this thesis shows that CS1 is not a proper control structure for both
reactive distillation columns with single and double reactive sections cases. It takes
approximately fifteen hours to set new steady-state values for changes in both
production rate and feed composition. The new steady-state values of product
compositions in the case of CS2 and CS3 do not show significiant difference for
changes in both production rate and feed composition. However, it is illustrated that
CS2 has better performance based on ITAE values analyzed. Additionally, the results
show that the manipulating the ratios between feed streams instead of manipulating
the feed stream flowrates to control temperatures does not lead to an improvement in
the control performances.
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The results also demonstrate that dynamic performance of reactive distillation
column with double reactive sections is as good as reactive distillation column with
single reactive section. Thus, the reactive distillation column with double reactive
sections can be an alternative to conventional reactive distillation column with single
reactive section for separation of the two-stage consecutive reversible reactions with
regard to steady-state and dynamic performances.
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1. GIRIS

Kimya endiistrisindeki bircok proseste reaksiyon ve ayirma islemleri prosesin farkli
kisimlarinda farkli ekipmanlarda gercgeklesir. Genellikle reaksiyon sonucu ortaya
¢ikan triinleri saflastirmak ve doniistimii ger¢eklesmeyen reaktanlar1 geri kazanmak
icin reaksiyon iglemini farkli aywrma islemleri takip eder. Ayirma isleminin
gerceklestigi ekipmanlar i¢inde en sik kullanilanlardan biri distilasyon kolonlaridir.
Reaksiyon ve ayirma islemlerinin gergeklestigi reaktor ve distilasyon kolonlar
arasindaki geri doniisiim akimlar1 sayesinde reaksiyon doniisiim orani arttirilabilir,

istenmeyen yan tiriinlerin olusumu azaltilabilir ve enerji verimliligi saglanabilir.

Reaksiyon ve ayirma iglemlerini farkli ekipmanlarda gergeklestirip etkilesim iginde
olmalarin1 saglayan geri donilisim akimlari kullanmak yerine, aymi c¢iktilara
ulasabilmek icin reaktif distilasyon kolonlar1 da kullanilabilir. Reaksiyon ve ayirma
islemlerinin tek bir ekipmanda gerceklesmesine olanak saglayan reaktif distilasyon

kolonlari, proses intensifikasyonunun iyi bir 6rnegidir.

Reaktif distilasyon kolonlarinda gergeklesen reaksiyonlarin biiyiik ¢ogunlugu iki
reaktan ve iki iirlin iceren tek kademeli reaksiyonlardir. Literatiire bakildiginda iki
kademeli ardisik reaksiyonlarin gergeklestigi reaktif distilasyon kolonlarinin
incelendigi calismalar sayilidir. Bu calismalarin tamami tek reaktif bolgeli reaktif

distilasyon kolonlarinin (RDC-SRS) kullanildig1 ¢alismalardir.

Yakin bir tarihte iki kademeli ardisik reaksiyon sistemlerinin (biri varsayimsal digeri
gercek) cift reaktif bolgeli distilasyon kolonlarinda (RDC-DRS) gerceklestirildigi ve
tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlariyla karsilastirildiginda bu proseslerin
ekonomik acidan daha avantajli oldugunun gosterildigi bir ¢aligma yayimlanmistir
(Yu ve dig. 2014). Gergek ornekte, dimetil karbonatin etanolle transesterifikasyonu
sonucunda dietil karbonat iiretilmektedir. Ancak dietil karbonat liretimi igin ¢ift
reaktif bolgeli distilasyon kolonunun daha avantajli oldugunu sdyleyebilmek icin
yatigkin hal tasarimi kadar prosesin dinamik davranis ve kontrol edilebilirliginin de

incelenmesi gerekmektedir.



Reaksiyon ve distilasyon iglemlerinin birlestirilip tek kolonda gerceklesmesi, kontrol
amacl kullanilabilecek vana sayisinin azalmasima ve dogrusal olmayan dinamik
davraniglara neden oldugundan reaktif distilasyon kolonlarinin kontrolii, klasik ¢ok
tiniteli reaktor-distilasyon sistemlerine gore daha karmasiktir. Reaktif distilasyon
kolonlarinin dinamik davranislarinin incelendigi calismalara bakildiginda ise iki

ornek disinda iki kademeli reaksiyon sistemlerinin ¢alisiimadigr goriilmektedir.

Bu calismada yatigkin hal tasarimi Yu ve dig.(2014) tarafindan yapilmis olan dietil
karbonat iiretiminin gergeklestigi RDC-SRS ve RDC-DRS proseslerinin kontrol
edilebilirliginin  incelenmesi ve karsilastirilmast  amaglanmigtir. Bu amag
dogrultusunda sicakliga dayali dolayli kontrol yapilarinin tasarlanmasi ve bu kontrol
yapilariin giirbiizliigiinii incelemek i¢in sisteme farkli bozan etkenler verilmesi

planlanmustir.

Bu calisma, kimya miihendisligi uygulamalarinda sik¢a kullanilan bir simiilasyon

programi1 olan ASPEN Dynamics ile ger¢eklestirilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1  Reaktif Distilasyon Kolonu

Bir ¢ok kimyasal proses, farkli ekipmanlarda gerceklesen reaksiyon ve ayirma
islemleri icermektedir. Reaksiyon ve ayirma islemlerini ayr1 ekipmanlarda
gerceklestirmek yerine, belli sartlar altinda tek bir tankta gergeklestirmek
miimkiindiir. Reaktif distilasyon kolonu kullanarak, reaksiyon ve ayirma islemlerinin

tek bir ekipmanda gergeklesmesini saglamak bir ¢ok avantaj saglamaktadir:

e Ekipman sayisinin dolayisiyla yatirirm maliyetinin azalmast;

o %100’e varan reaktan doniisimii saglayarak geri doniisiim maliyetlerinin
azalmasi,

e Reaksiyon sonucu olusan iriinlerin es zamanli olarak ortamdan
uzaklagmasiyla tersinir denge reaksiyonlari i¢in doniisiimiin artmast,

e Ayni oranda doniisiime ulasmak i¢in kullanilan katalizor miktarinin 6nemli
Olciide azalmasi,

e Azeotroplarin kirilmasinin saglanmasi,

e Yan iirlin olusumunun azalmasi,

e FEkzotermik reaksiyonlar i¢in, reaksiyondan ¢ikan 1sinin distilasyon isleminde
kullanilmasiyla buharlasma 1sis1 ve reboyler 1s1l yiikiiniin azaltilmasi ve 1s1
entagrasyonunun saglanmasiyla enerji maliyetinin azalmasi (Taylor ve
Krishna 2000).

Son yillarda ¢ok ilgi goren reaktif distilasyon kolonlar1 ilk olarak 1920’lerde
Backhaus (1921, 1922, 1923a, 1923b) tarafindan esterifikasyonla ester iiretimi i¢in
ortaya atilmistir. Reaktif distilasyon calismalarinin ilk o6rnekleri; Keyes (1932),
Leyes ve Othmer (1945a, 1945b), Schniep ve dig.(1945), ile Berman ve dig.(1948a,
1948b)’nin esterifikasyon, transesterifikasyon ve hidroliz gibi homojen kataliz
reaksiyonlar1 iizerine caligmalaridir. Reaktif distilasyon kolonlarinda heterojen
kataliz kullanim1 daha yeni bir gelismedir ve ilk defa Spes (1966) tarafindan

tanimlanmistir. 1980’lerde Eastman Chemical tarafindan gelistirilen (Agreda ve



Partin 1984, Agreda ve dig. 1990) metil asetat prosesi de Oncesinde yapilan
calismalarda gozonlinde bulundurulmayan azeotroplarin kirilmast  durumunu
degerlendirdigi i¢in oncii niteligi tasir.

Reaktif distilasyon kolonlar1 konusunda son otuz yilda bir ¢ok ¢alisma yapilmistir.
Luyben ve Yu (2008), literatiir arastirmalar1 sonucunda reaktif distilasyon kolonlari
kullanilan 236 reaksiyon sisteminin bulundugunu belirtmiglerdir. Bu sistemlerin
reaksiyon tiplerine goére siniflandirilmasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Grafikte
goruldiigii tizere, 91 sistem aA + bB «» ¢C + dD simifina, 60 tanesi aA + bB «» cC
sinifina, 21’1 aA <> bB + ¢C smifina ve 18’1 de aA <> bB smifina dahildir. Kalan 33
reaksiyon sistemiise A+ B «— C+ Dve B+ C < D + E gibi iki kademeli ya da A +
B~ C C+B« DveD+ B < E gibi ligc kademeli reaksiyonlar sinifina
girmektedir.
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Reaksiyon Tiirleri

Sekil 2.1 : Reaksiyonlarin tiirlerine gére siniflandirilmast.

Iki kademeli reaksiyonlarda A + B <> C + D ve C + B <> E + D tiiriindeki iki
kademeli ardisik tersinir reaksiyonlardaki C bileseni, 1. kademenin iriini ve 2.
kademenin reaktani olarak davranir. Le Chatelier’s prensibine dayanarak, ara iiriin
olan C’nin disik konsantrasyonunun 1. kademe reaksiyonuna, yiiksek
konsantrasyonunun ise 2. kademe reaksiyonuna isaret ettigi anlagilir. Dolayisiyla, 1.
ve 2. reaksiyonlar arasinda koordinasyon problemleri ortaya ¢ikabilir ve bu
problemler tasarim sirasinda ¢oziilmelidir. Eger koordinasyon problemleri iyi bi
sekilde ¢oOziilmezse bu tir iki kademeli ardisik tersinir reaksiyonlar icin diisiik

dontisim ortaya ¢ikar. Bu iki kademeli ardisik tersinir reaksiyonlarin reaktif



distilasyon kolonlariyla ayriminin kendine has bir karakteristiginin oldugunu

gostermektedir.

Iki kademeli ve ii¢ kademeli reaksiyonlarla ilgili olarak Ung ve Doherty (1995)
tarafindan yapilan ilk c¢alismada ¢ok bilesenli ¢oklu reaksiyon sistemlerinin faz
dengeleri incelenmistir. Bu c¢alisma sirasinda, diterbiitil benzenle ksilenlerin
alkillenme reaksiyonlar1 reaktif distilasyonda gerceklestirilmistir. Luo ve Xiao
(2001), DMC’nin ETOH ile transesterifikasyonu sonucu EMC’nin yan iirtin, DEC ve
MEOH’in son firiinler oldugu iki kademeli reaksiyonlarin gergeklestigi reaktif
distilasyon kolonunu simiile etmislerdir. Bu ¢alismada katalizor, potasyum karbonat,
kolona riflaksla karistirilarak girmekte ve boylece kondenser disinda tiim raflarda
reaksiyon gerceklesmektedir. Calisma sonucunda dietil karbonat i¢in %99,5 segicilik
saglanmigtir. Scenna ve Benz (2003), 1. kademe reaksiyonunda, etilen oksitle suyun
reaksiyonundan etilen glikol olusurken 2. kademede etilen oksitle etilen glikoliin
reaksiyona girerek dietilen glikol olusturdugu sistemin simiilasyonunu HYSYS
yardimi ile gergeklestirmistir. Kolah ve dig. (2008), reaktif distilasyon kolonunda
cok kademeli sitrik asit ve etanolden trietil sitrat iiretimi reaksiyon sisteminin dnce
pilot 6lgekte deneysel calismasini, sonrasinda ise Aspen Plus ile ticari olgekte

simiilasyonunu yapmiglardir.

Hung ve dig. (2008), iki kademeli adipik asit ve glutarik asit esterifikasyonlarini
gerceklestirmek icin farkli reaktif distilasyon kolonu tasarimlar1 yapmis ve bunlari
maliyet bakimindan karsilastirmiglardir. Orjuela ve dig. (2011), reaktif distilasyon
kolonunda, c¢ok kademeli siiksinik asit ve asetik asit karisiminin etanolle
esterifikasyonunun deneysel ¢aligmasini ve simiilasyonunu yapmislardir. Simiilasyon

programi olarak Aspen Plus kullanilmistir.

Pilot 6l¢ekte daha yliksek ester doniisiimiiniin ger¢eklesmesi i¢in reaktif distilasyon
kolonundan o6nce bir 6n reaktor kullanilmistir. Reaktor dietil siiksinat safliginin
taban triinde %98’den daha yiiksek olmasini saglamistir. Deneysel ¢alismaya gore
raf sayisinin daha fazla oldugu bir reaktif distilasyon kolonuyla calisildiginda,
simiilasyon sonucunda siiksinik asit doniisimii %99,9 olurken asetikasit doniisimii
%98,5 olmustur. Keller ve dig. (2012) pilot 6l¢ekli deneysel ¢alismalarinda Luo ve
Xiao (2001) gibi dimetil karbonatin etanolle transesterifikasyonunu incelemislerdir.
Homojen katalizor olarak sodyum etoksit seg¢ilmistir. DMC ve etanoliin besleme

debileri, riflaks orani ve katalizoriin molar fraksiyonu degistirilerek iyilestirmeler



yapilmig, DEC i¢in %80,2 secicilik saglanmistir. Yao ve dig. (2013)’nin adipik asit
ve glutarik asit esterifikasyonunu inceledikleri c¢alismada, Hung ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen Klasik reaktif distilasyon sistemine alternatif olarak yillik
toplam maliyeti diisiirecek, alt-list geri ¢evrimli reaktif distilasyon kolon sistemi
gelistirilmistir. Simiilasyon Aspen Plus kullanilarak yapilmistir. Bu kolonda ¢ikis
akimi 4. raftan alinmaktadir. Taze metanol ve adipik asit beslemeleriyle geri donen
akimlar kolon tabanina reboylerden beslenmektedir. Maliyet diisiiriiliirken dimetil
adipatin ve dimetil glutaratin sistem ¢ikisindaki safliklar1 istenilen degerleri (sirasi
ile, molce %99,04’lin iizeri ve %99,29) karsilamaktadir. Bu caligmalarin tamami

RDC-SRS’nin kullanildig1 ¢aligmalardir.

Son olarak Yu ve dig. (2014), iki kademeli reaksiyonlarin gergeklestigi klasik tek
reaktif bolgeli ve buna alternatif ¢ift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlart
tizerinde ¢aligmislardir. Cift reaktif bolgeli kolonlarda her iki reaksiyonda da yer alan
reaktan her iki bolgeye beslenirken digeri tek bir bolgeye beslenmektedir. Boylelikle
farkli reaktif bolgelerde farkli reaksiyonlarin daha baskin olacagi diisiiniilmektedir.
Bir reaktif distilasyon kolonunda ¢ift reaktif bolgenin olmasi alt veya iist reaktif
bolgenin raf sayisi, iki bolge arasinda kalan raf sayisi, iki bolgeye beslenecek olan
reaktanin boliinme orani ve beslendigi raflarin yerleri gibi daha fazla tasarim
serbestlik derecesi saglar. Fazladan eklenen bu serbestlik dereceleri sadece 1. ve 2.
reaksiyon kademeleri arasindaki koordinasyonu saglamaz, ayni zamanda ayirma ve
reaksiyon operasyonlar1 arasindaki dahili kiitle ya da enerji entegrasyonunu
iyilestirir. Reaktif distilasyonun yatigkin hal performansinin incelenmesi igin biri
varsayimsal digeri gercek iki sistemle calisilmistir. Gergek reaksiyon 6rnegi, dimetil
karbonatin etanolle transesterifikasyonudur. Her iki reaksiyon sisteminde ¢ift reaktif
bolgeli kolon tasarimi, istenilen iiriin saflifi icin yillik toplam maliyet en diisiik
olacak sekilde tasarlanan tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonuyla ayni raf
sayilarina sahip ve aym bilesimlerde {iriin alinabilecek sekilde yapilmistir. Gergek
reaksiyon drneginde katalizor olarak potasyum karbonat kullanilmistir. Her iki 6rnek
icin ¢ift reaktif bolgeli kolonlarin tek reaktif bolgeli kolonlardan daha ekonomik

oldugu goriilmiistiir.



2.2  Reaktif Distilasyon Kolonu Kontrolii

Reaksiyon ve distilasyon iglemlerinin birlestirilip tek kolonda ger¢eklesmesi, kontrol
amacli kullanilabilecek vana sayisinin azalmasima ve dogrusal olmayan dinamik
davraniglara neden olur. Manipiile edilen degisken sayisinin azalmasi ve dogrusal
olmayan dinamik davraniglar reaktif distilasyon kolonlarmin kontroliinii
zorlagtirmaktadir. Seviye, basing ve {iiretim hizi kontrol ¢evrimleri belirlendikten
sonra bosta kalan vanalar iirlin safligini istenilen degerde tutmak i¢in kullanilir.
Reaktif distilasyon kolonlarinin dinamik davranislarini inceleyen c¢alismalarda
istenilen saflig1 saglayabilmek i¢in, bilesen kontrolii ve/veya sicaklik kontrolii igeren

kontrol yapilar1 kullanilmaktadir.

Bilesen kontrol ¢evrimlerinde bilesen analizorii kullanilmaktadir. Ancak bilesen
analizérlerinin pahali olmalari, sagliksiz sonu¢ vermeleri ve kontrol ¢evrimlerinde
biiyiik 6lii zamana neden olmalar1 nedeniyle miimkiin oldugu durumlarda dogrudan

bilesen dl¢limii yerine dolayli sicaklik 6l¢iimii kullanilmasi tercih edilmektedir.

Reaktif distilasyon kolonlarinin tasarim g¢aligmalarinda oldugu gibi, kontrol

calismalarinda da iki reaktan ve iki iirlin iceren reaksiyon sistemleri ¢ogunluktadir.

Roat ve dig. (1986), iki reaktan ve iki iiriin iceren reaksiyonun gercgeklestigi reaktif
distilasyon kolonu igin bilesen analizérii kullanilmayan, taze besleme akimlarini
manipiile ederek iki farkli sicakliga dayanan dolayli bir kontrol yapist dnermislerdir.
Ancak bu kontrol yapisi iiretim hizindaki yalmizca %5’lik degisimin iistesinden

gelebilmistir.

Al-Arfaj ve Luyben (2000), iki reaktan ve iki iriin igeren varsayimsal bir
reaksiyonun gergeklestigi reaktif distilasyon kolonu calismalarinda bilesen kontrol
cevrimi igeren alt1 farkli kontrol yapisini incelemislerdir. Tiim kontrol yapilari, en az
bir tane, reaktanlardan birinin bilesiminin maksimum oldugu rafta o&lgiiliip o
reaktanin besleme vanasiyla manipiile edildigi dahili bilesen kontrol ¢evrimi
icermektedir. Dahili bilesen kontrol c¢evrimleri sayesinde sitokiyometrik oran
istenilen degerde tutulabilmektedir. Boylece reaktanlardan birinin fazlasinin
kullanimina ihtiyag duyulmamistir. Bu c¢alismadan ¢ikarilan sonug; reaksiyon
kapasitesinin (reaksiyonun gerceklestigi sivi hacminin) yeterince bliyiikk oldugu

durumlarda sistemin kontroliiniin daha kolay oldugu ve tek nokta kontrol yapisinin



biiyiilk bozan etkenlerde bile {irlin safligin1 istenilen veya istenilenin iizerinde

tutmasini saglayabildigidir.

Kaymak ve Luyben (2005), reaktif distilasyon kolonunda gerceklesen biri
varsayimsal digeri metil asetat {iretim reaksiyonu olan iki reaktan ve iki {iriin i¢eren
iki sistem i¢in iki farkli sicakliga dayali dolayli kontrol yapisini karsilastirmiglardir.
Ik kontrol yapisinda, iki farkli raf sicakligi taze besleme akimi debileri manipiile
edilerek kontrol edilmektedir. Ikinci kontrol yapisinda ise raf sicakliklari, reboyler
1s1l yiikii ve taze besleme akimlar1 arasindaki oran manipiile edilerek kontrol
edilmektedir. ikinci kontrol yapisinin iki ayr1 besleme akiminin oran kontrolii
iizerinden dolayli olarak kontrol edildigi alternatifleri tasarlanmistir. Uretim hiz1 ve
reaktan safliklarindaki degisimler karsisinda kontrol yapilarinin  cevaplari
karsilastirilmistir. Bu caligmadan, ikinci kontrol yapisinda manipiile edilecek taze
besleme akiminin se¢iminin sistemin kararliliginda 6nemli bir rol oynadig1 sonucuna
varilmigtir. Ayrica varsayimsal ornek igin reaktif distilasyon kolonunun tasarimi,
reaktif bolgedeki raf sayisi arttirilarak degistirildiginde yatiskin hal kazang
egrilerinin degistigi ve sicakligi kontrol edilecek daha hassas raflarin ortaya c¢iktig
goriilmistiir. Tiim kontrol yapilari i¢in daha hassas raflarin segilmesinin kontrol

edilebilirligi iyilestirdigi, daha iyi sonuglar alinmasini sagladigi gosterilmistir.

Kaymak ve Luyben (2006), iki reaktan ve iki {iriin i¢eren reaksiyonlarin gerceklestigi
reaktif distilasyon kolonlar1 igin kontrol yapilari gelistirmislerdir. Iki farkli raf
sicakligi besleme akimi debileri manipiile edilerek kontrol edilmis, kontrol
yapilarindan birinde riflaks debisi sabit tutulurken digerinde riflaks orani sabit
tutulmustur. Bu calismada da biri varsayimsal digeri metil asetat {iretim reaksiyonu
olan iki sistem ele alinmigtir. Sicakligi kontrol edilecek raflarin, sicaklik kontrol
edicileri aynm etkiye sahip olacak sekilde secilmesi gerektigi, bu sec¢imin

sitokiyometrik dengeyi saglayacagi sonucuna varilmistir.

Kumar ve Kaistha (2007), metil asetat liretim reaksiyonunun gerceklestigi reaktif
distilasyon kolonunun iki sicakliga dayali dolayli kontrol yapilar {izerine iki farkli
tasarim ¢alismislardir. ilki Roat (1986) tarafindan ortaya atilan, sicakliklarin besleme
akimi debileri manipiile edilerek kontrol edildigi yapidir. Digerinde ise sicakliklar
besleme akimi debilerinden biri ve reboyler 1s1l yiikii manipiile edilerek kontrol
edilmektedir. Bu ¢alismada, farkli raf sicakliklarina ek olarak iki rafin sicaklik farki

da kontrol edilen degisken olarak seg¢ilmistir. Sicaklik farkinin kontrol edilen



degisken olarak secildigi durumlarda kontrol yapilarinin giirbiizligiiniin arttig

sonucuna varilmistir.

Kumar ve Kaistha (2008), iki reaktan ve iki iiriin i¢eren varsayimsal bir reaksiyon
sisteminin gerceklestigi reaktif distilasyon kolonu i¢in daha onceki ¢alismalarinda
inceledikleri iki farkli sicakliga dayali kontrol yapilarini ve onlarin riflaks oranlarinin
sabitlenmeyip riflaks debisini manipiile ederek bir sicaklik kontrolii daha eklenmis
iic farkli sicakliga dayali alternatiflerini incelemislerdir. Uretim hizindaki biiyiik
degisimler karsisinda doniisiimiin azalmasiyla daha fazla reaktanin kolona geri
donmesi gerektiginden riflaks oraninin sabit olmamasi gerektigi sonucuna
ulasilmistir.  Ug  farkli sicakliga dayali kontrol yapilarinda, zenginlestirme
bolgesindeki rafin sicakligi riflaks debisi manipiile edilerek kontrol edildiginden
riflaks oran1 dolayli olarak degismektedir. Ug farkli sicakliga dayali kontrol yapisinin

iki farkl sicakliga dayali kontrol yapisina iistiin oldugu sonucuna varilmigtir.

Literatiire bakildiginda reaktif distilasyon kolonlarinin kontrolii iizerine olan
calismalarin hemen hepsinde tek kademeli reaksiyonlarin incelendigi goriilmektedir.
Yapilan literatiir taramasi sonucunda iki kademeli reaksiyon sistemlerinin
gerceklestigi reaktif distilasyon kolonlarinin kontroliinlin ¢alisildig1 ii¢ istisnaya
rastlanmistir. Bu ii¢ calismada da tek kademeli reaksiyonlarin gergeklestigi
caligmalarda oldugu gibi tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlarinin dinamik
davranislar1 incelenmistir. Ug istisnadan ilki, Hung ve dig. (2010)’nin hidroliz,
transesterifikasyon ve iki kademeli esterifikasyon reaksiyonlarini inceledikleri
calismadir. Adipik asitin metanolle iki kademeli esterifikasyonu sonucunda
monometil adipat olusmaktadir. Proses bir reaktif distilasyon kolonu, bir siyirici, bir
distilasyon kolonu ve bir dekanterden olugmaktadir. Tasarlanan kontrol yapisi1 Sekil

2.2’de verilmektedir.



Sekil 2.2 : Monoetil adipat {iretim prosesine uygulanan kontrol yapisi (Hung ve dig,
2010).

Sisteme verilen %20°lik iiretim hiz1 ve %5°1lik reaktan safligi degisimleri kargisinda

tasarlanan kontrol yapisinin hizli ve iyi dinamik cevaplar verdigi goriilmiistiir.

Ikinci istisna, Wei ve dig. (2011)’nin ¢alismasidir. Wei ve dig. (2011), DMC ve
ETOH’1n reaktan oldugu, iki kademeli transesterifikasyon reaksiyonlariyla dimetil
karbonat tiretiminin gerceklestigi bir sistemin kontroliinii incelemislerdir. Sistem iki
kolondan olugmaktadir; reaksiyonlarin gerceklestigi reaktif distilasyon kolonu ve
reaktif distilasyon kolonunun bas {irtinii olan MEOH, ETOH karisimini ayirmak i¢in
kullanilan distilasyon kolonu. Sistem 2. kolonun taban iiriinii ETOH’1n, 1. kolonun
ETOH beslemesine eklendigi bir geri doniisiim akimi igermektedir. Sisteme

uygulanan kontrol yapis1 Sekil 2.3°te verilmektedir.

Sekil 2.3 : DMC iiretim prosesine uygulanan kontrol yapis1 (Wei ve dig, 2011).
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DMC beslemesinde %10, %20 oranlarinda ETOH olmasi ve tretim hizinda %20
artma ve azalma durumlarinda verilen cevaplar incelenmistir. Sonuglarin iyi oldugu,
yaklasik 10 saat i¢inde yeni yatigkin hal degerlerine oturdugu ve taban ile bas {iriin

safliklarinin %0,1 ile %0,25 arasinda degismekte oldugu belirtilmistir.

Son istisna, Bo ve dig.(2013)’nin ¢aligmasidir. Bo ve dig.(2013), toluen ve klor
kullanilarak klorobenzen firetiminin gerceklestigi reaktif distilasyon kolonunun
dinamik davraniglarimi  farkli ayar yontemleri kullandiklari durumlar igin
incelemislerdir. Kontrol edici parametrelerinin bulunmasi i¢in Tyreus-Luyben ayar
metodu ve olasiliksal dinamik optimizasyon metodu kullanilmigtir. Sisteme

uygulanan kontrol yapist Sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4 : Klorobenzen iiretim prosesine uygulanan kontrol yapisi (Bo ve dig, 2013).

Sisteme verilen %10’luk tretim hizt ve %5’lik reaktan safligi degisimi sonucunda
olasiliksal dinamik optimizasyon yontemi kullanilarak yeniden ayarlanan sicaklik
kontrol edicilerinin kullanildig1 kontrol yapisinin giirbiizliiglinlin iyi oldugu, {istiin

performans sergiledigi sonucuna varilmistir.
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3. TASARIM VE KONTROL TEMELLERI

3.1  Cahisilan Proses

Yu ve dig. (2014) tarafindan tasarlanan RDC-SRS ve RDC-DRS reaktif distilasyon
kolonlarmin kontrolii Aspen Dynamics simiilatorii kullanilarak yapilmistir. Bunun
yapilabilmesi i¢in oncelikle Aspen Plus programi yardimiyla yatiskin hal tasarimlari
hazirlanmastir.

Reaktan olarak dimetil karbonat ve etanoliin kullanildigi, etilmetil karbonatin ara
iiriin oldugu, iki kademeli ardisik transesterifikasyon reaksiyonlart sonucu dietil

karbonat ve metanol olusmaktadir. Reaksiyonlar tersinir ve siv1 faz reaksiyonlaridir.

DMC + EtOH €<-> EMC + MeOH
EMC + EtOH <-> DEC + MeOH
Mueller ve Kenig (2007), Luo ve Xiao (2001) ile Wei ve dig. (2011)’nin

caligmalarinda oldugu gibi bu ¢aligmada da potasyum karbonat heterojen katalizor
olarak sec¢ilmistir. Reaksiyon kinetikleri ve parametreleri Esitlik 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ve

Cizelge 3.1°de verilmistir.

71 = K41 * Xpmc * Xgrow — K-1 * Xgmc * XmEoH (3.1)
T2 = ki * Xpyc * Xgron — k—2 * Xpgc * XmEon (3.2)
k = kom * exp (=A%) (m=12) (3.3)
k_, =%m (m=12) (3.4)

Keq

Cizelge 3.1 : Reaksiyon kinetik parametreleri.

Parametre Deger
1. reaksiyon 39971
Aktivasyon enerjisi,E (Kj/kmol) 2. reaksiyon 37258
1. reaksiyon 914400
Reaksiyon hiz sabiti, ko, (kmol h-1 kg cat-1) 2. reaksiyon 72720
1. reaksiyon 2
Reaksiyon denge sabiti, kg 2. reaksiyon 0.45
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Burada k,’in birimi kmol/s.kg cat olarak verilmistir. Ancak Aspen Plus’ta kinetik
model parametreleri girilirken reaksiyon hizimin birimi kmol/m®s olmalidir. Bu
nedenle katalist yogunlugunun 770 kg/m3 oldugu g6z 6nilinde bulundurularak Esitlik
3.5’te verilen doniisiim yapilmis ve ko1, Ko-1, Koz, Ko -2 degerleri sirasiyla 195580,

97790,15554 ve 34564 kmol/m®.s olarak bulunmustur.

Kom = ko(kmol * kgcat™ x s71) x 770 ("g“‘t) m=1,2 (3.5)

m3cat

Karisimin buhar-sivi faz denge iliskisini tanimlayabilmek icin UNIQUAC-Redlich
Kwong (UNIQ-RK) modeli secilmistir ve Cizelge 3.2°de verilen ikili parametreler

Wei ve arkadaslarinin ¢aligmasindan alinmistir (Wei ve dig, 2011).

Cizelge 3.2 : Calisilan sistemin UNIQUAC parametreleri*.

i komponenti DMC MEOH ETOH ETOH ETOH

j komponenti DEC ETOH DMC DEC EMC

g” —432.230589 —291.81179 —53.315315 0.311467184 —53.700825
n 253.103147 196.44981 —120.39349 —164.97048 —123.7852

i komponenti MEOH MEOH EMC EMC EMC

j komponenti DEC DMC MEOH DEC DMC

bjj 75.8924275 —29.2652655 —288.6304 13.1954549 18.1161106

b;i —422.75385 —245.431575 69.2091173 —22.2836547 —24.605185

*T(K)

Veri bankasinda eksik oldugundan EMC i¢in molekiiler hacim ve molekiiler alan
parametreleri, Aspen Plus’in “estimation” 6zelligi kullanilarak Bondi metoduna gore
belirlenmistir. Bu islemin yapilabilmesi i¢in oncesinde EMC’nin Bondi metoduna

gore fonksiyonel gruplar1 tanimlanmistir.

Bes bilesen ve ii¢ azeotrop iceren sistemin 1 atm calisma basincinda kaynama

noktalar1 ve azeotrop sicakliklar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3 : Kaynama noktalar1 ve azeotrop sicakliklari.

Komponent Sicaklik (°C)
DMC + MeOH 63,70
MeOH 64,53

DMC + EtOH 73,39

EMC + EtOH 77,90

EtOH 78,31

DMC 90,22

EMC 107,70

DEC 126,82
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Sistemdeki en agir bilesen DEC’dir. En hafif bilesenin de diger reaktif distilasyon
sistemlerinde oldugu gibi ikinci iiriin olan MEOH olmasi beklenirken, bu proseste
DMC+MEOH azeotropudur. Bu durumun sistemi karmasiklagtirmasini 6nlemek i¢in
DMC dontisiimiiniin ¢ok yiiksek olmasi saglanmalidir. Bu amagla iki reaktanin
sitokiometrik oranlarda beslendigi bir proses tasarimi yerine sisteme ikinci reaktan

ETOH 1n fazlasinin beslendigi bir tasarim uygun goriilmiistiir (Wei ve dig, 2011).

Cizelge 3.4’e¢ bakilarak DMC beslemesinin, ETOH’dan agir olmasi nedeniyle,
ETOH beslemesinden daha yukarida konumlandirilmasi beklenebilir. Ancak
DMC+MEOH azeotropu daha hafif oldugundan, bu konumlandirma beklenenin
aksine DMC’nin kolonun asagisina dogru ilerlemesindense yukariya dogru hareket
etmesine neden olacaktir. Bu nedenle DMC beslemesinin ETOH beslemesinin

yapildigi raftan daha alttaki bir raftan yapilmasi daha uygundur (Wei ve dig, 2011).

Her iki kolon tasariminda da DMC’nin doniisiim oraninin 0,995’te, taban triindeki
DEC bilesiminin de molce %99,5’te tutulmasi igin, sirasiyla riflaks oran1 ve distilat

debileri ayarlanmistir.

3.1.1 RDC-SRS tasarimi
Toplam raf sayis1 45 olan RDC-SRS’nin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
Kolon asagidan yukariya sirasiyla siyirma, reaktif ve zenginlestirme bolgelerinden

olusmaktadir. Reaktif bolge 4. ve 39. raflar arasinda kalan bolgedir.
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P=1.013 bar
DEC: 0.000043

DMC: 0.000820
EMC: 0.000728

Feron=33 kmols R=55.33kmol/s ETOH: 0.668797
B — MEOH: 0.329612
) 33.05 kmol/s

<

AN
)
o
R

Fone=5.5 kmol's

-
-

- Qu=1034 65kW
<—  DEC 0995078
) DMC: 0.000070

EMC: 0.004852
ETOH: 0000000
MEOH: 0.000000
5.45 kmol/s

Y

Sekil 3.1 : RDC-SRS tasarimi.
Aspen Plus simiilatoriinde, RadFrac modeli secilen kolonda reaktif bolgede
gerceklesen reaksiyonlar i¢in su parametreler girilmelidir; reaksiyon hiz sabiti,
aktivasyon enerjisi ve sivi hacmi (holdup). Raflardaki sivi hacmi, klasik distilasyon
kolonlarinin yatiskin hal tasarimlarini etkilemese de reaktif distilasyon kolonlarinda,
reaksiyon hizi direkt sivi hacmine (katalist miktarina) bagli oldugundan,
tanimlanmas1 gereken onemli bir parametredir. Stvi hacmi, kolon cap1 ve raflardaki

s1vi yiiksekligi kullanilarak Esitlik 3.6’da gosterildigi gibi hesaplanir (Luyben, 2002);
V=hxmx*r? (3.6)

S1vi hacmi hesab1 temelde bu esitlige dayansa da iteratif bir sekilde yapilmalidir. Sivi
yiiksekligi ve kolon g¢ap1 kabul edilebilir araliklarda segilip Esitlik 3.6 kullanilarak
hacim hesaplanir. Hesaplanan hacim kullanildiginda elde edilen sonuglarla
maksimum bubhar debisinin oldugu rafa gore kolon ¢ap1 Esitlik 3.7 ve 3.8
kullanilarak hesaplanir. Hesaplanan c¢ap, yeni sivi hacminin bulunmasi ig¢in

kullanilir ve bu islem tekrarlanarak nihai degerlere ulasilir (Luyben, 2002).

Ffactor = Unax * \/E (3.7)
Vmax = Umax * 4 (3.8)
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Fractor ingiliz birim sistemi kullanildiginda 1, SI birim sistemi kullanildiginda
1,22°dir. Upax, maksimum buhar debisinin (Vmax) oldugu rafin yogunlugu (py)
kullanilarak bulunur. Bulunan hiz kullanilarak Esitlik 3.8’e gore raf alan1 (A) ve raf
alan1 kullanilarak c¢ap hesaplanir. Kolon capi, 3.7 ve 3.8 esitlikleri kullanilarak
hesaplanabilecegi gibi, AspenPlus’mn “tray sizing” (boyutlandirma) 6zelligi
kullanilarak da elde edilebilir. Sivi yiiksekliginin 10-15 cm’den fazla olmamasi
istenir (Luyben ve Yu, 2008). Siv1 yiiksekliginin daha fazla olmasi hidrolik basing
diisiistinii artirmaktadir. Eger gerekli doniisiim i¢in daha fazla sivi hacmine ihtiyag

duyulursa kolon ¢ap1 ya da reaktif raf sayisinin arttirtlmasi gerekir (Luyben, 2006).

Bu c¢alismada, yiiksek DMC doniistimii saglayabilmek icin, sivi hacmi hesaplanirken,
stv1 yiiksekligi 0.1 m kabul edilmistir. Gerekli iteratif islemler sonunda kolon ¢ap1
Aspen Plus’in “boyutlandirma” 6zelligi yardimiyla 0.896 m, s1vi hacmi de 0.0636 m?
olarak bulunmustur. Her bir raftaki basing diisiisii 0.012 bar olarak kabul edilmistir.

RDC-SRS sisteminin yatiskin hal sicaklik profili Sekil 3.2°de verilmistir.

150

130
120

110

Sieaklike (°C)

D

80

7o

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

Raf Sayist
Sekil 3.2 : RDC-SRS sicaklik profili.
3.1.2 RDC-DRS tasarimi

Yu ve dig. (2014), RDC-DRS’yi toplam raf sayisi, toplam reaktif raf sayisi ve her
bir reaktan i¢in toplam besleme debileri RDC-SRS ile aym olacak sekilde
tasarlamiglardir. ETOH’1n besleme akimlarinin boliinme orani, zenginlestirme, {ist
reaktif, alt reaktif bolgelerinin ve iki reaktif bolge arasinda kalan bdlgenin raf sayilari
ile reboyler 1s1l yiikii arasindaki iligki incelenerek optimum degerlere ulasilmstir.
Zenginlestirme bdoliimiindeki raf sayisi degisiminin 1s1l ylikii ¢ok etkilemedigi

goriilmiis ve zenginlestirme bolgesi olmamasina karar verilmistir.
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RDC-DRS’nin sematik gosterimi Sekil 3.3°te verilmistir.

P=1.013 bar DEC: 0.0001165

DMC: 0.000833
EMC: 0.000939
ETOH: 0.669933

Fetom1=24.74 kmol's

R=35.53kmol/s
MEOH: 0328156
/ 3299 kmol/s

Fone=5.47 kmol/s RA

34
PETOH1=8.191G:101.-'5.-_ %

44

Q=824 25 kW

-— DEC:0.994992
DMC: 0.000000
# EMC: 0.005007
ETOH: 0.000000
MECH: 0.000000

Sekil 3.3 : RDC- DRS tasarimiu.

RDC-DRS’de de raflardaki sivi yiiksekligi 0.1 m kabul edilmistir. Gerekli iteratif

islemler sonunda ¢ap 0.75 m, sivi hacmi de 0.05 m® bulunmustur.

RDC-DRS sisteminin yatigkin hal sicaklik profili Sekil 3.4’te verilmistir.

150

Sieakllk (°C)
s
o

Raf Sayis:

Sekil 3.4 : RDC-DRS sicaklik profili.

Yatiskin  hal tasarimi  tamamlandiktan sonra, RDC-DRS sistemi dinamik
davraniglarinin incelenmesi i¢in Aspen Dynamics’e aktarilmigtir. Normalde Aspen
Dynamics’e aktarilmis bir sistemin yatigkin sartlarda ¢alismasi beklenir. Ancak

RDC-DRS sistemi dinamige aktarilip calistirnldiginda yatiskin ~ sonuglar
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alimamamuistir. Bu sorunun giderilmesi i¢in, kolona yatigkin hal tasarimi yapilirken
tanimlanan spesifikasyonlar kullanilmig ve taban iiriiniin DEC derisiminin molce
%99,5 olmasi i¢in bilesen kontrolii, DMC doniisiim oraninin 0,995 olmasi igin de
akis kontrolii yapilmistir. Eklenen kontrol ediciler sistemi seviyeler haricinde
yatigkinlastirabilmiglerdir. Seviyelerin de yatigkin hale gelmesi igin riflaks haznesi ve
taban seviyeleri kontrol edilerek yatigkinlastirma islemi gerceklestirilmistir. Ancak
bu islem sirasinda, yatiskin hal tasariminda tanimlanan ya da elde edilen bazi
degerler degismistir. Ornegin besleme debileri sirasiyla 24,75, 5,5 ve 8,25 kmol/saat
iken yatigkinlastirma isleminden sonra 24,74, 5,47 ve 8,19 kmol/saat olmustur. Sekil

3.2°de verilen degerler sistemin bu islem sonunda elde edilen degerleridir.

Iki reaktif kolonun, toplam raf sayilarinin, reaktif raf sayilarinin ve her bir rafin sivi
yiiksekliginin dolayisiyla kolon yiiksekliklerinin esit oldugu, RDC-DRS’nin kolon
capinin RDC-SRS’den daha kii¢lik oldugu gbéz oniinde bulunduruldugunda RDC-
DRS’nin yatirim maliyetinin RDC-SRS’nin yatirim maliyetinden daha diisiik oldugu
sOylenebilir. Ayn1 zamanda reboyler 1s1l yiikleri karsilagtirildiginda RDC-DRS’de
RDC-SRS’ye gore %20,33’liik bir azalma s6z konusu oldugundan RDC-DRS’nin
isletme maliyeti de daha dusiiktiir. Sonug olarak, yatirim ve isletme maliyetlerinden
olusan toplam yillik maliyete bakildiginda Yu ve dig. (2014)’nin de degindigi gibi
RDC-DRS ekonomik olarak daha avantajlidir.

3.2 Kontrol Yapilan

RDC-SRS’de yedi, RDC-DRS’de sekiz adet kontrol vanasi bulunmaktadir. Her iki
kolonda da bu vanalardan dort tanesi basing, tiretim hizi, riflaks haznesi seviyesi ve
kolon taban seviyesi kontrolleri i¢in kullanilmaktadir. Kolon basinglari, kondenser
1s1l yiikii ayarlanarak kontrol edilmistir. Riflaks haznesi seviyesi ve kolon taban
seviyesi kontrolleri i¢in sirastyla bas {iriin ve taban {iriin debileri manipiile edilmistir.

Ayrica her iki kolonda, tiim kontrol yapilari i¢in, riflaks orani sabitlenmistir.

Kalan vanalar, sisteme bozanetken uygulandiginda, iiriin safliklarinin kabul edilebilir
deger araliklarinda olmasi i¢in kullanilir. RDC-SRS’de iki vana, secilen iki rafin
sicakliklariin kontrolii i¢cin; RDC-DRS’de ii¢ vana, secilen iki rafin sicakliklarini

kontrol etmek ve beslemeler aras1 bir oran kontrolii koymak i¢in kullanilir.
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Seviye kontrolleri P tipi, diger kontrol ediciler PI tipidir. Tiim sicaklik kontrol

¢evrimlerine 60 saniyelik zaman gecikmesi eklenmistir.

Sicaklik kontrolii i¢in kullanilan raflarin se¢imi yatiskin hal duyarlilik analizi ile
yapilmistir. Duyarlilik analizi, temelde girdideki degisimlerin c¢iktiyr nasil
etkiledigiyle ilgilenir. Manipiile edilen degiskenlere yeterli kiiclikliikkte degisim
verilir, bu degisimlere karsi her rafin kazanci bulunur. Kazancin en biiyiik oldugu
raf, girdideki degisime en duyarh raftir. Girdiye degisim verilmeden once Seviye ve

basing kontrol ¢evrimleri eklenmelidir (Moore, 1992).

Tiim kontrol yapilar1 iki farkli sicakliga dayali dolayli kontrol yapilaridir. Her
kontrol yapis1 dnce RDC-SRS i¢in kurulmus, besleme akimlar1 arasina oran kontrolii
ekleyerek RDC-DRS i¢in modifiye edilmistir. Her kontrol yapisinin, sicakliklarin
besleme akimi debileri yerine besleme akimlari arasindaki oranlarin manipiile
edilerek kontrol edildigi alternatifleri kurulmustur. Besleme akimi oraninin sicaklikla
degismesinin, beslemelerin safsizlik icerdigi durumlarda reaktanlarin kolona gerekli

dontisiimii gergeklestirebilecek oranlarda beslenmesini saglayacag diisiiniilmektedir

3.2.1 CS1

IIk kontrol yapisinda, DMC besleme debisi akis kontrolliidiir ve iiretim hizin
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Sicaklik kontrolii i¢in reboyler 1s1l yiikii ve ETOH
debisi ya da reboyler 1s1l yiikii ve ETOH/DMC debi oran1 ayarlanmaktadir. Raf
sicakliklarindan birinin besleme akimi debilerinin orani ayarlanarak kontrol edildigi
kontrol yapist CS1-R olarak adlandirilmistir. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da her iki kolon

icin, sirastyla CS1 ve CS1-R kontrol yapilariin sematik gosterimi verilmistir.
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A)

Sekil 3.5 : Kontrol yapilart: (A) CSlsgs, (B) CS1pgs.
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e

Sekil 3.6 : Kontrol yapilari: (A) CS1-Rggs, (B) CS1-Rpgs.

3.2.2 CS2

Ikinci kontrol yapisinda, iiretim hizin1 belirlemek i¢in RDC-SRS’de ETOH; RDC-
DRS’de ETOH1 besleme akimi debileri kullanilmaktadir. Sicaklik kontrolii i¢in
reboyler 1s1l yiikii ve DMC besleme akimi debisinin ayarlandigi durum CS2; reboyler
isil yikii ve  DMC/ETOH debi oranm ayarlandigit durum CS2-R olarak
adlandirilmistir. Sekil 3.7 ve 3.8’de CS2’nin tiim konfiglirasyonlar1 verilmistir.
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(A)

(B)

Sekil 3.7 : Kontrol yapilart: (A) CS2ss, (B) CS2prs.
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A)

Sekil 3.8 : Kontrol yapilart: (A) CS2-Rsgs, (B) CS2-Rpgs.

3.2.3 CS3

Sematik gosterimleri, Sekil 3.9 ve 3.10°da verilen son kontrol yapisinda, reboyler 1s1
girdisi akis kontrolliidiir ve tiretim hizin1 kontrol etmek i¢in, besleme akimi debileri
yerine kullanilmaktadir. CS3’de iki farkli raf sicakligi, besleme akimi debileri
ayarlanarak kontrol edilirken CS3-R’de sicakliklardan biri besleme debisi, digeri

besleme debileri orani ayarlanarak kontrol edilmektedir.
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A)

Sekil 3.9 : Kontrol yapilari: (A) CS3sgs, (B) CS3prs.
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(A)

AT}

Sekil 3.10 : Kontrol yapilari: (A) CS3-Rgs, (B) CS3-Rogs.

3.3  Kontrol Edicilerin Ayarlanmasi

Astrom ve Higglund (1984), Ziegler ve Nichols (1942)’iin deneysel olarak nihai
kazan¢ ve nihai periyodun tespit edilecegi siirekli ¢evrim metoduna bir alternatif
gelistirmiglerdir; “otomatik ayar degisimi (ATV)” yontemi. Bu test esnasinda geri
beslemeli kontrol edici, bir siireligine genligi tanimlanmis bir ag-kapa kontrol edici
gibi davranir. Kontrol edilen proses degiskeni, tanimlanan kontrol edici ¢iktisinin
genligine gore, ag-kapa kontroliin karakteri olan siirekli salinim sergiler. Nihai
kazang (Ky) ve nihai periyot (Py), Sekil 3.11°de gosterilen proses ¢iktisi ve kontrol
edici ¢iktilar1 ve Esitlik 3.9 kullanilarak hesaplanir (Seborg ve dig, 1990).
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Sekil 3.11 : ATV yontemi ile otomatik ayarlama.

K, = &2 (3.9)

mwa

Bu ¢alismada, raf sicakliklarinin kontrolii i¢in kullanilan PI tipi kontrol edicilere ait
Ky ve Py bu yontem kullanilarak bulunmus, kontrol edici kazanci (K¢) ve integral
zaman sabiti (tj) parametreleri Tyreus-Luyben ayar degiskenleri kullanilarak

hesaplanmistir (Tyreus ve Luyben, 1992).
T, =22xPy (3.11)

Bazi sicaklik c¢evrimlerinde osilasyonlarin azaltilmasi ig¢in “ayar bozma metodu”
(detuning) uygulanmistir. Ayar bozma metoduyla, Esitlik 3.12 ve 3.13’de gosterildigi
gibi bir ayar bozma faktorii (f ) kullanilarak kazanglar azaltilip, integral zamanlar
arttirilarak kontrol edici ayarlarinin daha tutucu olmasi saglanir. f degeri 2 ile 5
arasinda secilmelidir. Daha biliyikk f degerleri sistemi daha kararli yaparken

cevaplarin daha yavas olmasina neden olmaktadir (Luyben, 1986).

K
Ke =17 (3.12)
T, =22xPyxf (3.13)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sicakligr kontrol edilecek raflarin segilmesi duyarlilik analizi ile yapilmistir. RDC-
SRS i¢in Sekil 4.1°de verilen kazanglar, reboyler 1s1l yiikiinde %0,0005’1ik, ETOH
ve DMC besleme akimi debilerinde %0,001’lik pozitif ve negatif degisimler

sonucunda elde edilmistir.

1000
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Sekil 4.1 : RDC-SRS duyarlilik analizi sonuglari: (A)Kgr, (B)Keton, (C)Kpmc.

RDC-DRS i¢in Sekil 4.2’de verilen kazanglar ise, reboyler 1s1l yiikiiniin ve ETOH1
besleme akimi debisinin %0,0001, DMC besleme akimi debisinin %0,001 pozitif ve

negatif degisimleri sonucunda elde edilmistir.
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Sekil 4.2 : RDC-DRS i¢in duyarlilik analizi sonuglart: (A)Kqgr, (B)Ketor1, (C)Kpwmc.

Besleme debisi ya da reboyler 1sil yiikii ile degil de besleme debileri orani
ayarlanarak kontrol edilen raf sicakliklarinin se¢imi i¢in de besleme akimi
debilerindeki degisikliklere kars1 verilen sonuglar kullanilmistir. Duyarlilik analizi
sonuglarina bakildiginda RDC SRS ve RDC-DRS igin ii¢ farkli girdiye karsi da ayni
raflarin sicakliklarinin hassas oldugu goriiliir. Yani tiim girdilere kars1 RDC-SRS’de
26. ve 35. raflarin sicakliklar1 en biiyiik kazang¢ degerini verirken, RDC-DRS’de 27.
ve 35. raflar en biiyiik kazan¢ degerini veren raflardir. Duyarlilik analizi sonuglari
yatiskin hal sicaklik profilleriyle uyumludur. Sicakligi kontrol edilecek raflar,

yatiskin hal sicaklik profillerinde en fazla degisim gosteren raflardir.

Raf secimleri yapildiktan sonra tiim sicaklik kontrol edicilerine ATV testi
uygulanarak nihai kazan¢ ve nihai periyot degerleri bulunmustur. Tyreus-Luyben
ayar yontemi kullanilarak her bir kontrol edici i¢in hesaplanan K¢ ve 1) degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 : Kontrol edici parametreleri.

Kontrol

Yapisi Cevrim Ku Pu(dakika) Kc 7)(dakika)

Feron-Tas 6,67 8,40 2,09 18,48

CSlses Qr-Tas 3,63 3,06 1,13 6,73

CS1Rue Feron ome-Tas 5,21 11,58 1,63 25,48

Qr-Tas 3,63 3,06 1,13 6,73

csi Feror -Tar 6,97 9,78 2,18 21,52

Qr-—Tas 10,94 3,54 3,42 7,79

LR Ferorome -Tar 7,70 10,86 2,41 23,89

Qr-—Tas 10,94 3,54 3,42 7,79

Qr-Tas 1,34 4,80 0,42 10,56

CS2srs Fomc—Tas 107,26 5,34 33,52 11,75

Qr-Tas 1,34 4,80 0,42 10,56

CS2-Rsrs Fomceron—Tas 94,94 6,72 29,67 14,78

Qr-Tar 4,87 5,70 1,52 12,54

e Fomc—Tss 140,45 7,98 43,89 17,56

Qr-Tar 4,87 5,70 1,52 12,54

CS2-Rors Fomcrerort—Tas 230,97 6,84 72,18 15,05

F P 6,67 8,40 2,09 18,48

CS3ses Fomc—Tss 107,26 5,34 33,52 11,75

53R = v 5,21 11,58 1,63 25,48

Fomc—Tss 107,26 5,34 33,52 11,75

W Feror -Tar 6,97 9,78 2,18 21,52

Fomc—Tss 140,45 7,98 43,89 17,56

3R Fomcerori-Tar 67,26 9,30 21,02 20,46

Fomc—Tas 140,45 7,98 43,89 17,56

Seviye ve akig kontrol edicilerinin ayarlart Luyben (2006) tarafindan Onerilen

degerlerle yapilmistir. Seviye kontrol edicileri P tipidir ve Kc¢=2 olarak
tanmimlanmustir. PI tipi akis kontrol edicileri i¢in ise K¢=0,5 ve 1,=0,3 dakika olarak

tanimlanmaistir.

RDC-SRS ve RDC-DRS sistemleri i¢in kurulan kontrol yapilarinin dinamik
davraniglarini inceleyebilmek igin iiretim hizina £%?20, reaktan safliklarina da %10
oraninda bozan etkenler verilmistir. Bozan etkenlere karsi verilen cevaplar {iriin
safliklar, secgilen raflarin sicakliklari ve sicaklik kontrolleri i¢in ayarlanan
degiskenler iizerinden degerlendirilmistir. Uriin safliklar1 degerlendirilirken DEC
bilesiminin  %99’un altina diismeden yatigkin halden miimkiin oldugunca
uzaklagmamasi istenmektedir. ETOH bilesiminin de makul degerler i¢inde degismesi
istenmekle birlikte, bas iirlinlin karisim olmasi dolayisiyla kati limitler

tanimlanmamustir.
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Kontrol yapilarinin bozan etkenlere karst verdikleri cevaplar giirbiizlik ve
performans acisindan degerlendirilirken iiriin bilesimlerinin nihai degerlerinin yani
sira gecis davranislar ve gosterdikleri salinimlarin biiyiikliigii de 6nemli oldugundan,
her kontrol yapisinin tiim bozan etkenlere karsi verdigi cevaplarin zamana baglh

mutlak hatalarinin integrali (ITAE) hesaplanmistir.
ITAE degerlerinin hesaplanmasi i¢in drnekleme zamani 0,01 saat alinarak Esitlik
4.1°de verilen integralin yaklasimi yapilmistir.

IAE = [[°tle(t)|dt (4.1)

4.1 CS71’in Dinamik Davranislari

CSlsgs ve CS1-Rsgs kontrol yapilarmin iiretim hizindaki  +%20°lik degisim
sonucunda riflaks haznesi seviye kontrolii icin manipiile edilen bas {iriin vanasi %100
acilmaktadir. Sistemin cevabinin daha az agresif olmasi icin seviye kontrol edicisinin
ongoriilen K. degeri degistirilip 1 olarak tanimlanmistir. Yeni kazang degerli kontrol
edici kullanildigindaki +£%20’lik tiretim hizi degisimine karsi sistemin verdigi

cevaplar Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te goriildiigi gibidir.
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Sekil 4.3 : CS1sgs‘in tiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi.
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Sekil 4.4 : CS1-Rggrs‘nin tiretim hizindaki £%20°lik degisime cevabi.

Sistemin yatiskin hale ulasmasi iki kontrol yapist icin de yaklasik onbes saat
siirmiistiir. iki kontrol yapismin cevaplari birbirine ¢ok yakindir. DEC iiriin saflig1 iki
kontrol yapisinda da
~%0,1 degisim gostererek yeni yatigkin hal degerlerine oturmustur. Bas iirlindeki
ETOH bilesimi ise iiretim hiz1 %20 arttifinda ve %20 azaldiginda sirasiyla 0,68 ve
0,65’e oturmustur. Sicakliklar gecis zamaninda uzun siiren azalan salinimlar yaparak

eski yatiskin degerlerini alirken manipiile edilen degiskenler yeni yatigkin degerlere

t(h)

oturmuglardir.

RDC-SRS sistemine saf reaktan yerine %10 safsizlik igeren karisimlarin (ETOH
beslemesinin %10 DMC igerdigi ve DMC beslemesinin %10 ETOH igerdigi

karigimlar) beslenmesi durumunda CSlgsgs Ve CS1-Rsrs’nin verdigi cevaplar Sekil

4.5 ve Sekil 4.6’da goriildiigi gibidir.
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+%20 ve -%20 degisim durumlarinda sirasi ile ~%0,2 ve



1 . . : : 0.75 : : . .
DMC
0.998~
orr il
O 0.99 5
a = -~ 5 0651 ) .
X 0994\ S N ™ ™ e i e e - < 1
06 i
0992 Mo 1 '
vo , , , , O L P ———
5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
102 . . : : 129
100 - 1281 ,
—~ .vﬂ\ —~
& LY L 27\
‘TD I | ‘\ ,’-\~_———~ ----- P ~ 127’_" ] N R gt s e |
= ~7 i O { i
% , 126~ \/ ,
04 : : : : 125 : : : :
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
45 : : © © 11
=
= —
< (= N
= 4o- ~ B £ 1f 2N - d
o N L LR = A
X 3B f — _§ 0.9 pmag? —
I -(
E 30} 1 \EE 0.8 ,
S o
25 : : : : 07 : - : :
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

t (h) t(h)

Sekil 4.5 : CS1sgs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.
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Sekil 4.6 : CS1-Rsgs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.

Iki kontrol yapisinin bu bozan etkene verdigi cevaplar da birbirine ¢ok yakindir.
DMC beslemesinin %10 ETOH igermesi ve ETOH beslemesinin %10 DMC i¢ermesi
durumlarinda salinimlarin séniimlenmesi, sistemin yatigkin hale ulagsmasi iki kontrol
yapist i¢in de yaklasik onbes saat siirmiistiir. Taban {irlindeki DEC bilesimi, her iKi
kontrol yapisinda da %0.15’ten az degisim gostererek yeni yatiskin hal degerine
oturmustur. Bag {iriindeki ETOH bilesimi, DMC beslemesi safsizlik igerdiginde
0,65’e otururken, ETOH beslemesi DMC igerdiginde doniisiim gerceklesmeden
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DMC’nin bas iirlindeki bilesiminin artmasi sebebiyle 0,558’e oturmustur. Sicakliklar
eski yatiskin degerlerini alirken manipiile edilen degiskenler yeni yatigkin degerlere

oturmuslardir.

CSlprs Ve CS1-Rprs kontrol yapilarinin DMC besleme miktarindaki +£%20°lik
degisimine kars1 verdigi cevaplar Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7 : CS1prs’nin tiretim hizindaki £%20’lik degisime cevabi
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Sekil 4.8 : CS1-Rpgrs’nin iiretim hizindaki £%20°lik degisime cevabi.
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CSl1prs ve CS1-Rprs kontrol yapilarinin iiretim hizindaki degisim karsisindaki
cevaplart CS1sgs Ve CS1-Rgrs’nin verdigi cevaplar kadar titresimli degildir. RDC-
DRS’nin yatigkin hale gelmesi her iki durumda da bozan etken verildikten sonra yedi
saat slirmiistiir. Taban tiriindeki DEC bilesimi, tiretim hizindaki +%20 ve -%20’lik
degisimler sonucunda her iki kontrol yapisinda da sirasiyla ~%0,3 ve ~%0,1’lik
sapmalarla yeni yatiskin degerlerine oturmustur. Her iki kontrol yapisinda, bas {iriin
ETOH bilesimi tiretim hizinin %20 artmas1 ve azalmasi durumlarinda 0,688 ve 0,647
degerlerine oturmustur. Kontrol edilen raflarin sicakliklar1 gegis siiresinde 27. rafta
5°C’lik, 35. rafta ise 2°C’den az sapmalar gostererek yedi saat sonunda eski yatiskin
degerlerine otururken manipiile edilen degiskenler yeni yatigkin degerlere

oturmuslardir.

CSl1prs Ve CS1-Rpgs kontrol yapilarinin saf reaktan beslemelerine %10’luk safsizlik

verilmesi durumunda verdigi cevaplar Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.9 : CS1prs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisime cevabi.
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Sekil 4.10 : CS1-Rpgrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi.

ETOH1, DMC ve ETOH2 beslemelerinin %10 safsizlik i¢cermesi durumlarinda
CSl1prs Ve CS1-Rpgrs kontrol yapilarinin verdigi cevaplar birbirlerine ¢ok yakindir.
DMC beslemesinin %10 ETOH icermesi durumunda her iki kontrol yapisinda da
sistem alt1 saat sonunda yatigkin hale oturmustur. ETOH1 ve ETOH2 beslemelerinin
DMC icermesi durumlarinda ise sistemin yatiskin hale gelmesi sekiz saat siirmiistiir.
[Ik durumda taban iiriindeki DEC bilesimi yatiskin degerinden %0.18’lik bir sapma
gostererek yeni bir degere ulagsmistir. ETOH1 ve ETOH2 beslemelerinin safsizlik
icermesi durumlarinda ise DEC bilesimi sirast ile %0,13’lik ve %0,49’luk
sapmalarla yeni yatiskin degerlerine oturmustur. ETOH2 beslemesinin DMC
icermesi durumunda iki bolgeli reaktif distilasyon tasarimi yapilirken st reaktif
bolgede 1. kademe reaksiyonunun, alt reaktif bolgede 2. kademe reaksiyonunun
baskin olmasi dngoriisiine ters bir durum s6z konusudur. Alt reaktif bolgeye de her
iki rektan beslenmis oldugundan bu bélgede 1. kademe reaksiyonunun gergeklesme
orani artmakta, taban {liriindeki DEC bilesimi azalmaktadir. ETOH1 beslemesinin
DMC igermesi, RDC-SRS’de oldugu gibi buradaki kontrol yapilarinda da DMC’nin
doniismeden bas iirline karismasma ve bas iirlindeki ETOH bilesiminin %58,5’¢
diismesine neden olur. Bu siiregte sicakliklar ge¢is asamasinda maksimum 5°C’lik
asmalar gostererek eski yatigkin hallerine donerken manipiile edilen degiskenler yeni

yatiskin degerlere oturmuslardir.
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4.2 CS2’nin Dinamik Davranislari

CS2srs Ve CS2-Rsgrs kontrol yapilariin ETOH beslemesindeki +%20’lik degisime
verdigi cevaplar Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 : CS2grs’nin iiretim hizindaki +%20’lik degisime cevabi.
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Sekil 4.12 : CS2-Rggrs’nin iiretim hizindaki +%20’1lik degisime cevabi.

CS2grs Ve CS2-Rggrs kontrol yapilarmin uygulandigi durumlarda, tiretim hizindaki
degisim sonucunda sistemin yatiskin hale oturmasi sirasi ile yaklasik dort ve bes saat
surmustir. Taban triindeki DEC bilesimi, tiretim hizindaki +%20 ve -%20’lik

degisimler sonucunda her iki kontrol yapisinda da sirasi ile ~%0,15 ve ~%0,1’lik
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sapmalarla yeni yatiskin degerlerine oturmustur. Bag tirtin ETOH bilesimleri ise 0,68
ve 0,654 degerlerine ulagmiglardir. Sicakliklar, 26. rafta ~12°Clik, 35. rafta ise
~1°C’lik maksimum asmalar gostererek eski yatiskin degerlerine otururken manipiile

edilen degiskenler yeni yatiskin degerlere oturmuslardir.

RDC-SRS sistemine saf reaktan yerine %10 safsizlik i¢eren karigimlarin beslenmesi
durumlarina CS2srs Ve CS2-Rsrs’nin verdigi cevaplar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te
goriildigi gibidir
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Sekil 4.13 : CS2srs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.
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Sekil 4.14 : CS2-Rsrs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.
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Iki kontrol yapisiin bu bozan etkene de cevaplar1 birbirine gok yakindir. DMC
beslemesinin %10 ETOH igermesi ve ETOH beslemesinin %10 DMC igermesi
durumlarinda sistemin yatigkin hale ulasmasi iki kontrol yapisi i¢in de yaklasik dort
saat stirmiistiir. DEC iirlin saflif1, iki kontrol yapisinda da DMC beslemesi ETOH
icerdiginde 90,01 degisim gostererek yeni yatisgkin degere oturmustur. Diger
durumda ise %0.03’lik bir farkla yeni yatiskin degerlere ulagilmistir. Bag tiriindeki
ETOH safligi, DMC ve ETOH beslemeleri safsizlik icerdiginde sirasiyla 0,663 ve
0,548 degerlerine oturmustur. Kontrol edilen raf sicakliklar1 26. rafta 2°C’lik, 35.
rafta ise 1°C’den daha kiigiik maksimum agmalar sonrasinda eski yatigkin degerlerini

alirken manipiile edilen degiskenler yeni yatiskin degerlere oturmuslardir.

CS2prs Ve CS2-Rprs kontrol yapilarinin ETOH1’deki £%20’lik degisime verdikleri
cevaplar Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15 : CS2pgs’nin tiretim hizindaki +%20’lik degisime cevabi.
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ekil 4.16 : CS2-Rpgrs’nin tretim hizindaki £%20’1lik degisime cevabi.
S

RDC-DRS’nin yatiskin hale gelmesi her iki kontrol yapis1 kullanildiginda da iiretim
hizindaki +%20 degisim durumunda {i¢ saat, -%20 degisim durumunda ise dort saat
siirmiistiir. Iki kontrol yapisinin cevaplari arasinda neredeyse fark yoktur. DEC
bilesimi +%20 ve -%20’lik degisimler sonunda sirasi ile %0,19 ve %0,12 degisim
gostererek, ETOH bilesimleri ise 0,681 ve 0,655 degerlerine oturmustur. Sicakliklar
27. rafta 5°C’lik, 35. rafta ~1°C’lik maksimum asma gosterdikten sonra eski yatiskin
degerlerine otururken manipiile edilen degiskenler

yeni yatiskin degerlere

oturmuslardir.

CS2prs Ve CS2-Rprs kontrol yapilart kullanildiginda RDC-DRS sisteminin saf
reaktan beslemelerine %10’luk safsizlik verilmesi durumunda verdigi cevaplar Sekil
4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17 : CS2prs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.

0.9954 . . . . 0.75 . . . .
0.9952 - B Al |
e e e - -
0_995--.‘-’.— ST PP L LY R LR IR R z o g 2, e
o v F o065 % 4
L w )
E 0.9948 : " MG < .‘.‘
X ool i === ETOH2 06 R 1
v ssmes ETOHL TARlsmssEsssamssssssEsEnssenEnnnn
0.9944 : : : ; 0.55 : . : :
0 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
1015 e : : : 126.6
n
_ loip n i 126.4 = ]
r
Q(-_J/ oosl Bl | 06126.2— _4.’?»“_ J
T I T —— o, 126 ! i
- ® H
100~ 1 F 1ssl |.| i
99.5 ' ; ' ' 125.6 : :
2 4 6 8 10 0 2 4 10
0.74 : : : : 0.35 : :
= o
< g 0.3f 1
8 o072 E Eoxsl 8 i
e .
w
s - < 027-4»-~ .......................................... .
P S O 1 z [ e
an
QEE “ . e o e Rt e B e e i el il L 015 v ]
0.68 : : : : 01 ; : ; ;
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

t (h) t(h)

Sekil 4.18 : CS2-Rpgrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi.

CS2 ve CS2-R kontrol yapilarinin DMC ve ETOH2 beslemelerinin safsizlik icerdigi
durumlara verdigi cevaplar iki saat icinde otururken ETOH1 beslemesinin safsizlik
icermesi durumunda sistemin yatigkin hale gelmesi {i¢ saat siirmiistiir. DMC
beslemesinde safsizlik olmasi durumunda DEC bilesimi ~%0.027 degisim gostererek
yeni yatigskin haline otururken ETOH1 ve ETOH2 beslemelerinin safsizlik icermesi

durumunda %0.01°den ¢ok daha az bir degisim gostermistir. Bag iirlindeki ETOH
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safligit bu kontrol yapilarinda da en ¢ok ETOHI beslemesinin bilesiminin
degismesinden etkilenmis; eski yatigkin degerinin 0,095 uzagina, 0,575 degerine
oturmustur. DMC ve ETOH2 beslemelerinin safsizlik icermesi durumlarinda 0,667
ve 0,674 degerlerine oturmustur. Sicakliklar ¢ok kiigiik (27. raf i¢in 2°C’nin 35. raf
icin ise 1°C’nin altinda) salinimlar gostererek eski degerlerine manipiile edilen

degiskenler de yeni yatiskin degerlere oturmuslardir.

4.3 CS3’iin Dinamik Davramslar:

CS3 kontrol yapist kullanildiginda her iki sistemde de iiretim miktarina +%20 bozan
etken verildiginde 35. rafin sicakligini kontrol etmek i¢in ayarlanan DMC besleme
vanast %100 agilmaktadir. Bu durumun oniine ge¢mek icin “ayar bozma metodu”
uygulanarak ilgili sicaklik kontrol edicilerinin K¢ ve 1t degerleri yeniden
hesaplanmistir. Ayar bozma faktorii f=2 kabul edilmis, buna gore hesaplanan K ve 1

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : T35 kontrol edici parametreleri.

Kontrol Yapisi Cevrim Kc T,(dakika)
CS3srs Fomc—Tss 16.759815 23.496
CS3prs Fomc—Tss 21.9458 35.112

CS3srs kontrol yapist yeni kontrol edici parametreleriyle calistirildiginda Vs’teki
+%20’lik degisime kars1 kolon taban seviyesinin kontrolii i¢in manipiile edilen taban
triin vanasimin %100 acildigr goriilmiistiir. CSlsgs ve CS1-Rsgs yapilarinda
uygulanan Kc¢’yi kiigiiltme islemi CS3sgrs igin de yapilmistir. Bu haliyle Vs’teki
%20’1ik artma ve azalmaya karsi CS3srs Ve CS3-Rsrs kontrol yapilarmin verdigi

cevaplar Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.19 : CS3grs’nin iiretim hizindaki +%20’lik degisime cevabi.
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Sekil 4.20 : CS3-Rggrs’nin iiretim hizindaki +%20’1lik degisime cevabi.

Her iki bozan etken sonucunda sistemin yatiskin hale gelmesi her iki kontrol yapis1

i¢in de, {i¢ saat siirmiistiir. Iki kontrol yapisinin cevaplar1 arasinda neredeyse fark

yeni yatigkin degerlere oturmuslardir.
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yoktur. DEC bilesimi +%20 ve -%20’lik degisimler sonunda siras1 ile %0,15 ve
%0,1 degisim gostererek, ETOH bilesimleri ise 0,68 artarak ve 0,654 degerlerine
ulasmistir. Sicakliklar; 26.rafta ~12°C’lik, 35. rafta ~2°C’lik maksimum asma

gosterdikten sonra eski yatiskin degerlerine otururken manipiile edilen degiskenler



CS3srs Ve CS3-Rsgrs kontrol yapilarinin saf reaktan beslemelerine %10°luk safsizlik

verilmesi durumunda verdigi cevaplar Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.21 : CS3srs’nin besleme safliklarindaki %10’ luk degisimlere cevabi.

0.997 : : : : 0.75
0.99 4 07k |
b
1) 2 —
o
D 0,995 ==t 4 = oes- \ B
XD Y w \
\\"—- __________________ | Y Y
0.994 oMe 0.6 \‘ ,
- ETOH N
@eH] ; ; ; L 055 [ - - -
0 2 4 6 8 10 o 2 4 6 8 10
101 : : : : 127.4
= L] e
wl e 127.2 i
—~ n —~
O I\ O 1w I 1
L g9l XY L [} ,
- \ R e L O
~ 1 [ ’ 1
[ Y 1)
o8 1 AN B L \ i
[N T — 126.6 \/
o7 : : : : 126.4 :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
35 0.22
= SN
£ 3up K T ozr b
<] U I [
33—y Wowsl N ,
Y3 | LS \
< [—
32 i S o6 \ 4
o ] [a) O
[T A 1 L o014p o -
w
30 0.12

t (h) t(h)

Sekil 4.22 : CS3-Rsrs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.

Iki kontrol yapisin bu bozan etkene de cevaplari birbirine gok yakindir. DMC
beslemesinin %10 ETOH i¢ermesi ve ETOH beslemesinin %10 DMC igcermesi
durumlarinda sistemin yatigkin hale ulasmasi iki kontrol yapisi i¢in de yaklasik dort
saat stirmiistiir. DEC {iriin saflig1, iki kontrol yapisinda da DMC beslemesi ETOH
icerdiginde 9%0,02 degisim gostererek yeni yatiskin degere oturmustur. Diger
durumda ise %0,06’lik bir farkla yeni yatiskin degerlere ulasilmistir. Bas {irtindeki
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ETOH safligi, DMC ve ETOH beslemeleri safsizlik icerdiginde sirasiyla 0,662 ve
0,551’e oturmustur. Sicakliklar DMC beslemesinin safsizlik igerdigi durumlarda
0,5°C’den daha kii¢iik, ETOH beslemesinin safsizlik igerdigi durumlarda ise 26. rafta
~2°C ve 35. rafta ~0,5°C’lik maksimum agmalar sonrasinda eski yatiskin degerlerini

alirken manipiile edilen degiskenler yeni yatiskin degerlere oturmuslardir.

Vs’teki 9%20’lik artma ve azalmaya karst CS3prs Ve CS3-Rpgs kontrol yapilarinin
verdigi cevaplar Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.23 : CS3pgrs’nin iiretim hizindaki +%20°’lik degisimlere cevabi.
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Sekil 4.24 : CS3-Rpgs’nin iiretim hizindaki £%20’lik degisimlere cevabi.

Uretim hizindaki +£%20’lik degisimler sonucunda RDC-DRS’nin yatiskin hale
gelmesi her iki kontrol yapisi kullanildiginda da yaklasik dért saat siirmiistiir. Iki
kontrol yapisinin cevaplari, ele alinan degiskenlerin oturduklart degerler agisindan
birbirlerine ¢ok yakindir. DEC bilesimi +%20 ve -%20’lik degisimler sonunda sirasi
ile %0,15 ve %0,1 degisim gostererek, ETOH bilesimleri ise 0,68 ve 0,65°e
oturmustur. Sistemlerin raf sicakliklar1 yaklasik iki saat sonunda eski yatiskin
hallerine oturmuslardir. Sisteme CS3 kontrol yapisi uygulandiginda 27. rafta
10°C’lik, 35. rafta 4°C’lik maksimum asmalar gozlenirken, CS3-R kontrol yapisi
uygulandiginda 27. rafta 7°C’lik, 35. rafta 3°C’nin altinda agmalar gdzlenmistir.

Manipiile edilen degiskenler yeni yatigkin degerlere oturmusglardir.

CS3prs Ve CS3-Rpgs kontrol yapilarinin saf reaktan beslemelerine %10’luk safsizlik

verilmesi durumunda verdigi cevaplar Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
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Sekil 4.25 : CS3prs’nin besleme safliklarindaki %10’luk degisimlere cevabi.

0.997 . . . 0.75
0.996 - 1 07l -
O : s
5 0.995 ey, 4 b b =
1% L L T LLL T T T = 065 - 1
0.994 \ T N e i e i o ><'-” “,
s DMC 06
|- - .6 - », |
0.993 - ETOH2 B
e ETOHL
0.992 : 0.55 r : : ;
0 2 4 8 10 2 4 6 8 10
106 % 126.6
LAY
104} 4 \ - 126.4 B
o {0
102} 1 ~126.2{ 4
L J ;“"\"-. @) o e, /-'T,’h—-u—- ————————
N 100 st N LT o o e e e e L o6l ' RN 1 |
— Ser” 8 ) II
98 1 Fiosgl 1 ’ 1
\ X4
9% : : : 125.6 . : : :
0 2 4 8 10 0 2 4 6 8 10
7 6.5
—_
’-~ = L -
% 6F ,I N\._.,.,._———— ------- % 6 .
w ¢ € 55 mamafrae, 1
5 _" B 1 < \\ N ssrsssr s rrrrra s
PR I et o 5k ]
04k i 2 ‘\
L -
ot L0 as N R ——
3 ; ; ; 2 : ; : ;
0 2 4 8 10 0 2 4 6 8 10

Sekil 4.26 : CS3-Rpgrs’nin besleme safliklarindaki %10°luk degisimlere cevabi.

CS3pgs kontrol yapist uygulandiginda, RDC-DRS’nin yatiskin hale ulagsmasi {i¢ saat
siirerken; CS3-Rpgs kontrol yapis1 uygulandiginda her {ic durumda yaklasik bes saat
stirmiistiir. CS3prs kontrol yapist kullanildiginda, taban {iriindeki DEC bilesimi,
DMC ve ETOH2 beslemelerinin safliklarindaki degisimler sonucunda %0,01°lik bir
sapmayla, ETOH1 beslemesinin safligindaki degisim sonucunda %0,017’lik bir

sapmayla yeni yatiskin degerlerine oturur. Bas {iriindeki ETOH bilesiminin yeni
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yatiskin degerleri ise DMC, ETOH2 ve ETOH1 deki bilesim degisimleri sonucunda
strast ile 0,666, 0,675 ve 0,576 degerlerine oturmustur. uzagindadirlar. Sicakliklar
3°C’nin altinda maksimum agmalar gostererek yatiskin hallerine donerken, manipiile

edilen degiskenler yeni yatiskin degerlere oturmuslardir.

CS3-Rprs kontrol yapist kullanildiginda, taban {irtindeki DEC bilesimi, DMC,
ETOH1 ve ETOH2 beslemelerinin safliklarindaki degisimler sonucunda %0,065,
%0,056 ve %0,097’lik sapmalarla yeni yatiskin degerlerine oturur. Bag iriindeki
ETOH bilesiminin yeni yatiskin degerleri ise DMC, ETOH2 ve ETOH1’deki bilesim
degisimleri sonucunda sirast ile 0,655, 0,686 ve 0,579’¢ oturmuslardir. Sicakliklar;
27.rafta maksimum 6°C’lik, 35. rafta ise 0,5°C’lik agma gosterdikten sonra eski
yatiskin degerlerine otururken manipiile edilen degiskenler yeni yatiskin degerlere

oturmuslardir.

4.4  Kontrol Yapilarimin Karsilastirilmasi

Tim kontrol yapilarinin, {iretim hizindaki ve saf reaktan beslemelerinin
bilesimlerindeki degisimlere kars1 verdigi cevaplar incelenmis ve iirlin bilesimlerinin

yatigkin degerlerinin baslangi¢ degerlerinden sapmalari Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Uriin safliklarinin bozan etkenler sonucu mutlak degisimleri.

CSs1 CS1-R CS2 CS2-R CS3 CS3-R

o AXoedl | IXoecl | IAXoecl | AXoecl | [IAXoedl | IAXoed]

+20 0,00209 0,00208 0,00155 0,00155 0,00149 0,00150

-20 0,00122 0,00123 0,00106 0,00105 0,00103 0,00104

oS -10DMC 0,00098 0,00097 0,0001 0,0001 0,00022 0,00023
-10ETOH 0,00140 0,00138 0,00034 0,00034 0,00062 0,00062

+20 0,00318 0,00319 0,00192 0,00192 0,00184 0,00210

-20 0,00169 0,00168 0,00123 0,00123 0,00122 0,00139

DRS | -10DMC 0,00180 0,00181 0,00027 0,00027 0,00011 0,00065
-10ETOH1 0,00492 0,00492 7,3E-05 7,5E-05 0,00012 0,00097
-10ETOH2 0,00131 0,00131 1,3E-05 1,3E-05 0,00017 0,00056

Bozan etkenlere karsi kontrol yapilarinin verdigi cevaplari sadece iiriin safliklarinin

oturduklar1 yeni yatigkin hal degerleri iizerinden degerlendirmek yerine kontrol
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yapilarinin performanslarinin da incelenmesi igin on saat boyunca toplanan taban
iriin bilesim degerlerinin zamana bagli mutlak hatalarinin toplam: (ITAE) da
hesaplanmistir. Her kontrol yapisi i¢in tiim bozan etkenlere karsi verilen cevaplarin

ITAE’leri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : ITAE degerleri.

Cs1 CS1-R Cs2 CS2-R CS3 CS3-R
+20 12,4029 12,0185 7,6086 7,6352 7,4874 7,5489
-20 6,3349 6,5013 5,1403 5,1899 51971 5,2297

SRS
-10DMC 5,0639 5,1127 0,5148 0,5343 1,1160 1,1142
-10ETOH 7,6048 7,4702 1,7041 1,7173 3,0993 3,0669
+20 16,0820 15,9942 9,2061 9,2336 9,0926 10,2992
-20 8,4511 8,4356 6,0206 6,0421 6,0222 6,8226
DRS -10DMC 8,9385 8,9465 1,2898 1,3092 0,5763 3,3073
-10ETOH2 24,8772 24,8602 0,3599 0,3535 0,7268 5,0254
-10ETOH1 6,3198 6,2794 0,0713 0,0721 0,8738 2,7472

Tek ve cift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlarinin sonuglart ayri ayri
degerlendirildiginde, cevaplarin ge¢is zamanlarinin ¢ok uzun olmasi nedeniyle CS1
ve CS1-R kontrol yapilariin uygun olmadiklar goriilmiistiir. Cizelge 4.3 ve Cizelge
4.4 g6z onilinde bulunduruldugunda da taban {iriin bilesiminin yatigkin halden sapma
ve zamana bagli mutlak hatalarmin toplami diger kontrol yapilarindan daha

buiyiiktiir.

CS2 ve CS3 kontrol yapilari CS1’e gore ¢cok daha kisa zamanda yatigkin hale
ulagmistir, performanslart CS1’den ¢ok daha iyidir. CS2 ile CS3 kontrol yapilarinin
sonuglart karsilastirildiginda 6zellikle iirtinlerin bilesimleri agisindan ¢ok biiyilik
farkliliklar yoktur. Ancak cevaplar ITAE sonuglara bakilip degerlendirildiginde,

CS2’nin performansinin biraz daha iyi oldugu goriilmektedir.

Tim kontrol yapilari i¢in sicaklik kontrol edicilerinin besleme akimi debileriyle ya
da besleme akimlarinin oranlariyla ayarlandigi CSn ve CSn-R tasarimlar1 arasinda
neredeyse fark yoktur. Ilgili raf sicakliklarinin besleme debilerinin oranlari
ayarlanarak kontrol edilmesi, besleme akimi bilesimlerinin degistigi durumlarda

reaktan oranlarinin sabit tutulmasi Ongoriilerek tasarlanmistir; CSn-R’nin verdigi
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cevaplarin daha iyi olmasi beklenmistir. Ancak her iki kolon i¢in iiriin bilesenlerinin

oturdugu yerler arasinda dikkate deger farkliliklar yoktur.

CS1 kontrol yapisi iki sistem igin de uygun olmadigindan, CS2 ve CS3 kontrol
yapilarinin cevaplar1 iizerinden iirin bilesimlerinin yatiskin degerleri ve gecis
davraniglart incelendiginde RDC-SRS ve RDC-DRS sistemleri arasinda ¢ok biiyiik

farkliliklarin olmadigi goriilmektedir.

o1






S. VARGILAR

Bu ¢alismada, ardisik iki kademeli reaksiyon sistemi igin tek reaktif bolgeli ve iki
reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlarmin dinamik davraniglari ve kontrol
edilebilirlikleri incelenmistir. iki sicakhiga dayali, ii¢ farkli dolayli kontrol yapisi
tasarlanmistir. Kontrol yapilar1 tasarlanirken, sicakligi kontrol edilecek raflar
duyarlilik analizi ile secilmistir. Sicaklik kontrol ¢evrimlerine ATV testi uygulanmis
ve bu test sonucunda elde edilen Ky ve Py kullanilarak Tyreus-Luyben yontemiyle
kontrol edicilerin kazanglar1 ve integral zaman sabitleri bulunmustur. Tasarlanan
kontrol yapilarinin, tiretim hizindaki £%20°’lik degisim ve saf reaktan beslemelerinin

%10 safsizlik igermesi durumlarindaki dinamik davranislart gézlemlenmistir.

Yapilan testler sonucunda tek ve ¢ift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlar i¢in
CS1 ve CS1-R kontrol yapilarinin uygun olmadigi goriilmiistiir. CS2, CS3’ten ¢ok
farkli davraniglar gostermese de ITAE sonuglart karsilastirildiginda biraz daha iyi bir

alternatif oldugu soylenebilir.

CSn ve CSn-R tasarimlar1 arasinda neredeyse fark yoktur. Besleme oranlar1 yerine
besleme akimi debilerinin ayarlandigi durumlarda da yeterince iyi sonuglar
alindigindan sicaklik kontrol edicilerinin besleme akimi oranlariyla ayarlanmasinin

gerekli olmadig1 sonucuna varilmstir.

Kontrol yapilarinin performanslar incelendiginde, ekonomik agidan avantajli olan
cift reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlarinin, uygun kontrol ediciler
kullanildiginda tek reaktif bolgeli reaktif distilasyon kolonlaria alternatif olacak

nitelikte oldugu goriilmiistiir.
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