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OZET

DINAMIK BENZETiMi YAPILAN BiR REAKTIF DiSTILASYON
KOLONUNUN CEVAP YUZEY YONTEMI ILE OPTIMUM ISLETME
KOSULLARININ BELIRLENMESI

ERSINGUN, Dilan
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dr. Ogr. Uyesi Adnan ALDEMIR
Haziran 2019, 64 sayfa

Bu tez kapsaminda, dinamik benzetimi yapilan bir reaktif distilasyon (RD)
kolonunda isletme kosullarinin optimizasyonu yapildi. Tasarimi yapilan rafli RD
kolonunda isletim parametrelerinin etanol ile asetik asit arasindaki reaksiyonu sonucu
etil asetat iiretim hizina etkileri degerlendirildi. RD kolonunun optimum isletme
kosullariin belirlenmesi i¢in cevap yiizey yontemi (CYY) uygulandi. CYY’de
kullanilan deney tasarimi Design Expert 7.0.0 programinin deneme versiyonu ile
olusturuldu. Placket-Burman (PB) tasarim yontemi kullanilarak RD kolonunu etkileyen
en 6nemli parametreler asetik asit besleme hizi (kmol/h), etanol besleme hizi (kmol/h),
geri dongii ve sicaklik olarak belirlendi. Daha sonra RD kolonunun optimum isletme
kosullarinin belirlenmesi i¢in Merkezi Kompozit Tasarimi (MKT) uygulandi. Cevap ve
bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesimi ve elde edilen verileri incelemek {izere
ANOVA analizi kullanildi. Etil asetat iiretim hizinin bagimsiz degiskenlere gore ikinci
dereceden regresyon modeli, Design Expert 7.0.0 programi kullanilarak gelistirildi.
MKT’de olusturulan ii¢ boyutlu (3D) grafikler yorumlandi. En yiiksek etil asetat {iretim
hiz1 elde etmek icin optimum RD isletme kosullar1 sirasiyla asetik asit besleme hizi
149.86 kmol/h, etanol besleme hizi 99.99 kmol/h, geri dongii oran1 2.50 ve besleme
sicakligi 70°C optimum degerler olarak belirlendi. Bu ¢alisma, CYY’ nin RD
kolonundaki isletim parametrelerinin optimizasyonu i¢in uygun bir yontem

olabilecegini gdstermektedir.

Anahtar kelimeler: ANOVA, Cevap ylizey yontemi, Dinamik benzetim,
Optimizasyon, Reaktif distilasyon






ABSTRACT

DETERMINATION OF OPTIMUM OPERATING CONDITIONS WITH A
DYNAMIC SIMULATION OF AREACTIVE DISTILLATION COLUMN BY
RESPONSE SURFACE METHOD

ERSINGUN, Dilan
M.Sc. Thesis, Deportment of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Adnan ALDEMIR
June 2019, 64 Pages

In the scope of this thesis, the optimization of operating conditions was
performed in a dynamic simulated reactive distillation (RD) column. The effect of the
operating parameters on the production rate of ethyl acetate was determined by the
reaction between ethanol and acetic acid. Response Surface Methodology (RSM) was
applied to determine the optimum operating conditions of the RD column. The
simulation design used in RSM was created with the trial version of Design Expert
7.0.0. program. Acetic acid feed rate (kmol/h), ethanol feed rate (kmol/h), reflux ratio
and temperature were determined as the most important parameters effect on the RD
column using Placket-Burman (PB) design. Central Composite Design (CCD) was
applied to determine the optimum operating conditions of the RD column. Analysis of
variance (ANOVA) was used to examine the interaction between the response and
independent variables and the obtained data. The second order regression model of the
production of ethyl acetate according to independent variables was developed using the
Design Expert 7.0.0 program. Three-dimensional (3D) graphs which created with CCD
were interpreted. In order to the highest ethyl acetate production rate, acetic acid feed
rate, ethanol feed rate, reflux ratio and temperature were determined 149.86 kmol/h,
99.99 kmol/h, 2.50 and 70°C, respectively. This study shows that the RSM can be a

suitable method for optimization of operating parameters in the RD column.

Keywords: ANOVA, Dynamic simulation, Optimization, Reactive distillation,

Response surface methodology
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1. GIRIS

1.1. Distilasyon

Kimya endiistrisinin temel tagin1 olusturan kisimlardan biri reaksiyon kismidir.
Fakat bir reaksiyonda fazla iiriiniin olabilmesi ve reaksiyon sonucu tamamen
doniisiimiin gergeklesememesi sebebiyle reaksiyon kismini genelde bir ayirma islemi
izler. Bu nedenle evaporasyon, distilasyon, ekstraksiyon gibi ¢esitli ayirma tiirlerinden
faydalanilmaktadir. Distilasyon prosesi bu ayirma tiirleri i¢indeki en fazla kullanima
sahip olan yontemdir.

Distilasyon islemi, bir karisimi ortaya gikaran bilesenlerin buhar basinglarinin
farkli olmasindan yararlanan bir ayirma prosesidir. Bu islem i¢in lazim olan ikinci faz
farkli kiitle aktarim islemlerinde oldugu sekilde disaridan ihtiya¢ duyulmayip, sivinin
bir miktarin1 buharlagtirmak suretiyle gerceklestirilir. Bakildigir gibi distilasyon
stirecinde sistemi meydana getiren fazlar sivi ve buhar fazidir. Bu iki farkli faz arasinda
gerceklesen kiitle aktarimlarinin sonucu olarak faz c¢esitleri bilesenlerce zenginlestirilir.
Sivi bir karisimin sahip oldugu bilesenlerini birbirlerinden ayirmak igin en gerekli sart,
denge konumuna gelmis buhar ve siv1 sistemindeki buhar fazinin, siv1 fazdan farkli bir
bilesimde olmasi gereklidir. Buhar fazinin bilesim yoniinden sivi fazla ayni ¢eside sahip
olursa, distilasyon prosesi ile bir ayirim gergeklesemez. Teorik bakimdan distilasyon
islemi ile tam anlamiyla saf bilesenler liretilemez. Faz cesitleri arasinda kiitle gecisini
etkileyen en mithim durum buhar fazi ile sivi fazin arasinda kurulan dengedir. Bu

nedenle kaynama noktasi ¢izeneklerinden faydalanilir (Geankoplis, 2011).

1.1.1. Distilaston cesitleri
1.1.1.1. Basit (diferansiyel) distilasyon

Aralarinda en az 80°C’lik kaynama noktasi farkina sahip karisimlarin
birbirlerinden ayrilmasinda kullanilan bir prosestir. Bu yontem genelde %80-95 lik
oranda saf bir sekilde bulunan sivilarin safsizlik durumlarindan arindirmak amagh
kullanilir. Distilasyon sistemindeki termometrede sicaklik azar azar artis gostermeye

basladigi zaman, diisiikk derecede kaynama noktasina sahip safsizliklar buharlasmaya



baslar ve sogutucu kisminda yogunlasip toplanmaya baslar. Termometrede goriilen
sicaklik noktast sabit noktada kaldigir zamandan itibaren ana fraksiyon alinabilir. Bu hal
g6z onlinde bulundurularak toplama kabinda ilk safsizliklar alinmalidir. Ana fraksiyon
toplandiktan sonraki yiiksek derecedeki kaynama noktasina sahip safsizliklar distilasyon

sonucunda kapta kalir ve s1v1 saflastirma islemi gergeklesir.

1.1.1.2. Flas distilasyon

Karisim halindeki sivimin belli bir miktari, bir tank icerisinde buharlastirilarak
buhar fazi elde edilir. Buhar fazi ile sivi fazi etkilesime maruz birakilarak, fazlarin
denge noktasina ulagmasi saglanir. Buhar fazi alinarak bir kondensdr bdliimiinde

yogunlastirilir.

1.1.1.3. Fraksiyonlu distilasyon

Karisimda bulunan kaynama dereceleri birbirine ¢ok yakin olan maddelerin

fraksiyon aparat1 yardimiyla saflastirilmasi durumuna fraksiyonlu distilasyon ad1 verilir.

1.1.1.4. Su buhan distilasyonu

Suyla birlikte karismayan ugucu olan sivilar su yardimiyla distile edilerek
saflastirilabilirler. Normal sekildeki distilasyonun tersine her bir bilesen ayri1 sekilde
toplam basinca katki saglamaktadir. Su buhar1 distilasyonunu kullanmak i¢in en
emniyetli metotlardan birisi ise disaridan alinmis buhar fazinin distilasyon haznesi

icerisinden gecirilmis olmasidir.

1.1.1.5. Vakumlu distilasyon

Kaynama dereceleri ¢ok yiliksek noktaya sahip olan veya kaynama noktasinda

bozunabilen sivilarin distilasyonunda kullanilmaktadir.



1.1.2. Distilasyon isletme sekli

1.1.2.1. Kesikli distilasyon

Ozellikle ufak ¢apl1 endiistride ve laboratuvar uygulamalarinda uguculuk farklari
yeterince olan bilesenleri ayirmak amaciyla segilen bir sistemdir. Saflagtirilacak madde
orant yiiksek oldugu zaman, distilasyonun periyodik olmayan siire araliklarinda
uygulanmasi gerektigi durumlarda, sadece belli kaynama araligi durumunda

fraksiyonun alinmasinin gerektigi hallerde kesikli distilasyon uygulanabilir.

1.1.2.2. Siirekli distilasyon

Karisim kolona siirekli olarak beslenir ve biiyiik kapasiteli tesisler igin segilir.
Siirekli distilasyon kolonlarinin biitiin boliimlerinde akis hizlar1 ve bilesenleri zamandan

ayridir.
1.1.3. Distilasyon kolon cesitleri

Distilasyon kolonlart rafli kolonlar ve dolgulu kolonlar olmak tizere iki sekilde

tasarlanir:

1.1.3.1. Rafl (tepsili) kolonlar

Bu kolonlarda genellikle iginde sivi-buhar fazlarmin kademe kademe
birbirleriyle temasini saglayan i¢ine delikli raflar yerlestirilen dik silindirik kolonlardur.
Genellikle petrol rafineri alanlarinda ham petrolii parcalayarak fraksiyonlarina ayirmak

ve daha ekonomik kullanimini saglamak amaciyla tercih edilmektedir.
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Sekil 1.1. Rafl distilasyon kolon gosterimi.

1.1.3.2. Dolgulu kolonlar

Dolgulu kolonlar, silindir seklinde i¢i inert dolgu malzemesi ile doldurulmus
kolonlardir. Kolon igindeki dolgu malzemelerinin 6zelligi gaz ve sivi fazlarin temas
yiizeylerinin artmasini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Kiitle transfer prensibi rafli
kolonlarda oldugu sekildedir.

Sivi yukaridan asagiya dogru, gaz asagidan yukariya dogru hareketi sirasinda
kolon igerisinde dolgu malzemesinin bosluklarinda temas ederken birbirileriyle fazlar
arasi kiitle aktarimi yaparak istenilen ayrigma saglanir. Dolgulu kolonlarin tasariminda

basing diismesi, dolgu yliksekligi ve akis hiz1 gibi mekanik durumlar g6z dniinde alinir.
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Sekil 1.2. Dolgulu distilasyon kolon gosterimi. Sekil 1.3. Cesitli dolgu malzemeleri.

1.1.4. Distilasyonun avantajlari ve dezavantajlar

Avantajlart:

e Distilasyon kolonu boyunca birim yiikseklikte basing diismesi az orandadir.

¢ Diisiik kapasitede rahat ve ekonomik olarak da calisabilmektedir.

e Korozif olan ¢ozeltiler ile kullanilabilirligi yiiksektir.

e [siya duyarl ¢ozeltilerde bile uygulanabilmektedir.

Dezavantajlari:

e Dolgu yiiksekligi fazla oldugu durumlarda s1vi dagiliminin gii¢ olmast

e Genis isletme alanina sahip olmamasi (McCabe ark., 2005)



1.2. Reaktif Distilasyon

Reaktif distilasyon tanimi ilk olarak 1920’li yillarin basinda ester iretim
gereksinimi nedeniyle siirekli prosesi diizenleme amagli ¢alismalar yapan Backhaus
tarafindan One atilmistir. Daha sonra ilerleyen yillarda Keyes, Leyes ve Othmer
Schniep, Dunning ve Lathrop Berman, Melnychuk ve Othmer ve Berman ve
arkadaslari, esterifikasyon, trans-esterifikasyon ve hidroliz seklinde homojen olan
kataliz reaksiyonlar1 ilk defa reaktif distilasyon kolonlarinda gerceklestirebilmislerdir.
1966 yilinda ise Spes heterojen kataliz reaksiyonlarini gergeklestirmek icin reaktif
distilasyon kolonlarina ihtiya¢ duymustur.

1995 yilinda Siirola’nin iki adet reaktan ve iki adet {iriine sahip bir sistem olarak
metil asetatin {iretimi amaciyla yapmis oldugu ¢alisma sayesinde, reaktif distilasyon
kolonlarmin klasik sistemlere oranla 5 kat daha fazla maliyet alaninda avantajli
oldugunu kanitlamistir.

Reaktif distilasyon kolonu, reaktorle distilasyon kolonu malzemelerinin
birlesmesinden olusan bir sistemdir. Bir reaktif distilasyon kolonu; reaksiyon, siyirma
ve zenginlestirme kisimlarindan meydana gelmektedir. Bu kisimlarin birlesmesi
sonucunda meydana gelen kolon; ekipman ve enerji harcamalarinin az miktarda olmasi
sebebiyle 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bu durumun yaninda reaksiyon sonucunda
meydana gelen iiriinlerin seri olarak ayirma bdlgelerine varmasiyla yan iiriin olusum
durumunun da azaltici bir etki sagladigi goriilmektedir. Reaktif distilasyon kolonlarinin
en fazla kullanildigi reaksiyon proseslerinden birisi, iki adet reaktan ve iki adet {iriin
igeren proseslerdir. Cok {iiniteye sahip bir sistemde, elde edilen {iriinlerin istenilen
derecede safligi elde etmek amaciyla en uygun kosulda bir adet reaktor ve iki adet
distilasyon kolonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayni sekilde islem, bir reaktif distilasyon
kolonuyla gergeklestirildiginde ise ili¢ adet ekipman yerine tek bir adet ekipman yeterli
gelmektedir. Fakat ekipman sayisi ile birlikte serbestlik derecesinin de azalma
durumundan dolayr reaktif distilasyon kolonlarinin ¢ok {niteli sistemlerle
karsilagtirildiginda kontrol edilebilirlik durumu daha zor bir halde olmaktadir.

Kimya endiistri sektoriinde ¢ogunlukla bir reaktore sahip ve bu reaktorden elde
edilen karisimi birbirinden ayirmak amaciyla bilesen sayisina dogrudan iligkili olarak
bir distilasyon kolonu zinciri kullanilmaktadir. Klasik ¢ok tiniteli proseslerde ekipman



harcamalarinin  yaklasitk olarak %50 enerji tiiketimini distilasyon kolonlari
sarfettiginden dolay1 enerji bakimindan yiiksek maliyet olusturmaktadir. Ozellikle de
ekzotermik reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan enerjinin distilasyon kolonlarinda ihtiyag
duyulmadig1 g6z onlinde bulunduruldugunda enerji bakimindan maliyet daha da artis
gostermektedir. Reaktif distilasyonda, iki bilesenden birisiyle tersinir bir sekilde
reaksiyona giren bir madde kullanilarak relatif uguculugu yiiksek oranda olan bir iiriin
elde edilmesiyle ayirma islemi yapilir. Reaksiyon iiriiniiyle reaksiyona girmeyen bilesen
oncelikli olarak ayrildiktan sonra reaksiyon tersine dondiiriiliir ve ilk olan bilesen elde
edilir.

Bilindigi tizere, reaksiyonlar reaktor igerisinde gergeklestirilmektedir. Reaksiyon
gerceklestirildikten sonra, birden ¢ok iriin oldugu durumda, {irlinlerin Gzellikle de

istenilen iirtinlin saflagtirilmasi gerekmektedir.

A+B

—>C+D

>4

\_/

Sekil 1.4. Stirekli karigtirmali kabi (SKTR).

A ve B besleme ve C ve D iiriinler olarak ele alindiginda SKTR iginde

gerceklesen denge tepkimesi soyledir:

A+B=—=C+D (L)

b



Aslinda, reaktif distilasyon kolonu, normal distilasyon kolonunun igine bir
reaktoriin yerlestirilmesi seklinde diisiinebilir ve reaktdrden ¢ikan iriinler kolonun

ayirma boliimiine gecirilerek ayirma saglanmaktadir (Sekil 1.5).

A+Bommp—— @_

H/Té .,

Sekil 1.5. (Igine SKTR yerlestirildigi varsayilan) reaktif distilasyon kolonu.

Bu proses tasarimi, reaksiyon ile aymrma kisimlarinin tek ekipmanda
gerceklestirilmesi  yoniinden Kklasik prosesler ile karsilastirildiginda ¢ok oOnemli
ekonomik yararlar saglamaktadir.

Reaktif distilasyon i¢in asil 6nemli olan kaynama noktasidir. Ciinkii reaktif
distilasyon prosesin gerceklestirilebilmesi i¢in prosesin bilesenlerinden istenilen iiriiniin
kaynama noktasi en yiiksek ya da en diisiik degerde olmalidir.

Reaktif distilasyonda, ekzotermik reaksiyonlarda agiga ¢ikan reaksiyon 1sist sivi
bilesenleri  buharlastirmak  amaciyla  kullanildigindan  ilave 1siya  ihtiyag
duyulmadigindan enerji tasarrufu saglamaktadir.

Reaktif distilasyon prosesleri kullanilan katalizoriin tiirline gére homojen ve
heterojen olmak tizere iki ¢esittir: Homojen reaktif distilasyon prosesinde, katalizor sivi
fazindadir. Eger katalizor olarak asit kullanilmaktaysa, korozyon problemleri olusabilir.
Ayrica, katalizorli geri kazanmak amaciyla farkli bir sivi ayirma prosesine ihtiyag vardir
(Rafli kolon). Heterojen reaktif distilasyon prosesinde, distilasyon kolonu dolgulu kati

katalizorleri igermektedir. Reaksiyon tiim kolon boyunca degil, belli bir bolgede olusur.



Katalizoriin 6mrii deaktivasyon ile kisitlanabilir ve katalizorii ayirmaya gerek duyulmaz

(Dolgulu kolon).

1.2.1. Reaktif distilasyon kolonlarinin avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlari:

e Reaktdr ve ayirma tuniteleri birlestirilerek ekipman maliyetinden biyiik
ol¢tide tasarruf saglanir.

e Bilesenlerin yiiksek doniigiimii iiretim harcamalarini azaltir.

e Reaksiyon sonucunda meydana gelen karisim igerisinde reaktanlarin diisiik
oranlarda olmasini saglar ve yan reaksiyon durumlarinin olusumunun Oniine
geger.

e Aym miktarlardaki dontigimler igin kullanilan katalizér seviyesini
onemsenecek miktarda azaltir.

e Eger reaksiyon ekzotermikse, reaksiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 distilasyon
isleminde kullanilir.

e Yiiksek donlisiimiin yaninda se¢imlilik saglarak, verimi arttirir.

e Hammadde kullanim miktarini azaltir.

e Atik problemlerinin azalmasini saglar.

e Sicaklik kontrolii gergeklestirilerek enerji tasarrufu saglanir.

Dezavantajlari:

e Reaksiyon ile distilasyona ortak isletme ortami gerekir.

e Reaksiyon sebebiyle distilasyon sinir noktalarinin degismesi, kimyasal denge
durumunun farkli yone gitmesine neden olabilir. Bu etki durumlart reaktif
distilasyonu karmasik bir islem durumuna getirir.

e Bilesenlerin i¢cinde uygun uguculuk degerlerinin saptanmasi gerekir.

e Uzun siireli katalizor se¢imi yapilmalidir. Aksi halde maliyet artacaktir.

e Yiiksek debilerde isletilmesi halinde tasarim sorunlart meydana gelmektedir.
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1.2.2. Reaktif distilasyon kolonunun benzetimi

Reaktif distilasyon kolonunun benzetimi;

Kolonun en uygun isletme sartlarini belirlemek,

Uygun besleme bolgesini belirlemek,

Stirekli sartlarda raf sayisini tespit etmek,

Katalizor miktar1 ve reaksiyon parametrelerini belirlemek,

Istenilen ve yiiksek saflikta kimyasallar elde etmek amaciyla yapilir.

1.2.3. Reaktif distilasyon kolonunda énemli isletim parametreleri

Reaktif distilasyon kolonunda 6nemli isletme parametreleri asagida maddeler

halinde verilmistir (Demirel, 2013).

Kolona besleme debisi,

Kolon isletim tiirii (kesikli veya siirekli),

Geri dongii (reflux) orani,

Kolonun fiziksel 6zellikleri (sicaklik, basing vs),
Kolon tipi (dolgulu veya rafl),

Kullanilan raf sayisi (rafli kolon ise),

Kullanilan dolgu malzemesi ¢esidi (dolgulu kolon ise),
Katalizor ¢esidi,

Relatif (Bagil) uguculuk.

1.3. Deney Tasarim

Bir sistem veya prosesin belirli olan bir 6zelligi ya da pargasina ait detaylari

incelemek i¢in yapilan faaliyetlere deney denilmektedir. Deney, dogrular elde etmek,

kendinden 6nce olan sonuglart dogrulamak ya da reddetmek amaciyla planlanmis is

olarak goriilmektedir. Gergeklestirilen deney belirli olan siirecin, devaminin ya da

degistirilmesinin Onerilmesi agisindan bir kesin yargiya ulagilmasinda destek olur.

Deneyler tek ya da birden fazla soruya cevap bulmak amaciyla gerceklestirilebilir.

Deneyler, net ve karsilagtirmali deneylerle tek ve ¢ok faktorlii deneyler olarak iki
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degisik tiirde yapilmaktadir (Comlek¢i, 2003). Net ve karsilastirmali deneyler,
bilinmeyen ilke ya da etkiyi ortaya koymak amaciyla yapildig: gibi, ayni anda bilinen
ya da ileriye siiriilen tezi onaylamak amaciyla da gergeklestirilen deneylerdir. Tek ve
cok etmenli deneylerse, tek ya da birden fazla faktoriin durum yada proses tstiindeki
etkisini tayin etmek sadece o an i¢in gelistirilen sartlarda yapilan deneylerdir. Deneyler
ayni anda ¢aligmanin icerigi olan deney tasarimlart i¢in yapilan deney ¢esitleridir.

Tasarlanmig deney tanimiysa; sistem ya da prosese sahip olan girdi faktorlerinin
amacinda olan bir takim degisikliklere bagl tutulmasi ve bu degisiklikler sonucunda
olusan ¢ikt1 iizerindeki degisme nedenlerinin bulunmaya calisilmasi igin testlerin
gerceklesmesi demektir (Comlekgi, 2003). Deney tasarimi (DT) terimiyle alakali farkli
tanimlar yapilmasi muhtemeldir. DT; bagl faktordeki degisikligin sebebiyle elde edilen
bagimsiz faktoriin etkilerinin Olglilmesi islemini yliritmek amaciyla kullanilan bir
tekniktir (Sanyilmaz, 2006). Deney tasarim islemi, prosesteki giren faktorler {izerinde
beklenen degisikliklerin sistemli olacak sekilde yapilmasiyla cevap degiskeni
tizerindeki degisikligin incelenmesi ve yorumlanmasi seklinde tarif edilebilir
(Comlekgei, 2003).

Kimya miihendisligi alaninda DT’nin tasarim yapan kisiye kazandirdigi en
onemli yararlardan bir tanesi sistemdeki degiskenligin azaltilmasini saglayarak kalitenin
arttirilmasidir. Bilindigi tizere kimya miihendisliginin ana kismi degiskenlige sebep olan
faktorlerin belirlenip giderilmesiyle proseste olusan degiskenligin en kiigiik degeri ya da
baska bir ifade ile kararlilik durumunun arttirilmasidir (Cémlekgi, 2003).

Deney tasarimi yontemleri, giincel bir sistem gelistirmede ve performans
durumunu arttirmak nedeniyle eldeki prosesi diizenleme ¢alismalarinda miihim rol
oynamaktadir. Deney tasariminin amaglar oOzetle asagidaki gibi siralanabilir
(Sanyilmaz, 2006).

e Sonug ilizerinde 6nemli girdi faktorlerini belirlemek.

e Performans durumunu belirlenen noktaya en yakin olacak sonuca getirecek girdi
faktorlerinin seviye durumlarini belirlemek.

e Kontrol edilmesi miimkiin olmayan girdi faktorlerinin ¢ikti tizerindeki etkisinin
az olacak sekilde kontrol edilen girdi faktorleri kombinasyonunu olusturmak.

Deney tasarim isleminde, siireci degistiren her tiirden etki “faktor” seklinde

isimlendirilir. Faktorlerin farkli kisimlari, dereceleri ve yogunluklari “seviye” olarak
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isimlendirilir. Deney tasarimi esnasinda bir¢ok faktor ve seviye kisimlart bulunabilir
(Comlekgi, 2003).

Siire¢ ya da proses, Sekil 1.6'daki modelle gosterilebilir, (Montgomery, 2009).
Siireci makine, insan, metot birlesmesi, ya da girdiler incelenebilir ¢iktiya doniisen
kaynaklar seklinde goriilebilir. Stire¢ degiskenleri x1, X2, X3, .., Xk gibi denetlenebilir ve

24, 2y, 73, ..., Zq Qibi denetlenemeyen degiskenler olacak sekilde iki boliime ayrilir.

Olgtun
- . age . 5 Degetlendirme
Kontrol edilebilir girdiler (x) < Izdeme
Kontral
"

L
Girdi Kalite . 1.
irdi karakteristikleri (y) Cikty
Ham madde

bilegenler, yon

monta)
Kontrol edilemeyen

gil'(lilcl‘ (Z2) (gurltn defugkenler)

Sekil 1.6. Sematik sekilde bir prosesin gosterimi (Montgomery, 2009).

Sekil 1.6 tizerinden D.T. amaglar su sekilde siralanabilir:

1. y ¢iktisindaki en ¢ok hangi degisken paremetrelerin etkili oldugunu belirleme

2. 'y ciktisim beklenen uygun deger seviyesinde tutmak nedeniyle etkili x
degisken noktalarinin hangi seviyelerde belirlemek gerektigini bulmak

3.y ciktisinin degisebilirligini minimum miktarda tutmak nedenile etkili olan x
degiskenlerini hangi degerlerde belirlemek gerektigini bulmak

4. 73,2, 23, ..., Zq gibi denetlenemeyen degiskenlerin etkilerini minimum miktarda
tutmak nedeniyle, etkili x degiskenlerini hangi seviyelerde belirlemek

gerektigini bulmak

1.3.1. Deney tasarim ilkeleri

Deney tasarimi isleminde kullanilan 3 6nemli kural vardir. Bunlar Tekrarlama,

Rassallastirma ve Bloklama kurallaridir.

Tekrarlama: Ele alnan deneyin tekrarlanmasi islemine denmektedir. Ornek
verilecek olursa, aliiminyum alasiminin sogutulmasi isleminde, yag ile sogutulmasi

islemi ve su ile sogutulmasi islemi tekrar tekrar yapilmis olur. Her farkli sogutma iglemi
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igcin beser adet ornek yapildigi zaman, deneyler tekrar yapilmis olur. Bu durum iki
mithim ozellige sahiptir: Birinci durum tekrar islemiyle deneyci, deneysel hatalari
tahmin eder. Hatalarin tahmin edilmesi sayesinde, bilgiler arasinda ki farklarla
istatistiksel anlamda miihim olup olmadigina karar verilmesinde ki ana noktadir. Ikinci
durum ise, bilgiler 15181inda daha kesin bilgiye ulasilmasini saglar. Bu durumun anlama:
n olarak tekrar sayisi artig gosterdikce, drnek ortalamasinin varyansi azalig gosterir; yani
daha kesin sonuca ulagilir (Comlekgi, 2003).

Rassallastirma: Rassalikla belirtilmek istenen, kisisel olarak yapilan deneylerde
hem deneysel ekipmanlarin, hem de sirasinin rassal sekilde dagitilmasi islemidir.
Istatistiksel islemler, gdzlemlerin ve hatalarmn bagimsiz sekilde dagilmis rassal
degiskenler olmasini saglar. Rassallik, genelde bu varsayimi gegerli yapar. Deneyleri
dogru sekilde rassallagtirilmasi olabilecek dis etkilerin deney sonuglarina olan etkilerini
bertaraf etmis olur. Ornek verilecek olursa, aliiminyum sertlestirilmesi isleminde,
orneklerin farkli kalinliklarda olduklarin1 ve sogutma araci stiindeki kalinligin etkisi
oldugunu varsayalim. Eger, yagla sogutmada kullanilacak olan 6rneklerin hepsi, su ile
sogutmada kullanilan 6rneklerden daha ¢ok kalinsa, bir sogutma islemini farkli bir
isleme tercih ederken yanilgiya diismek olasidir. Halbuki Sogutma araglarina rassal
dagitim, bu sikintiy1 bertaraf edecektir (Comlekgi, 2003).

Bloklama: Deneyin net durumunu arttirmak amaciyla kullanilan bir yontemdir.
Bir deneyde, deneysel malzemelerin hepsinde farklilik gosteren fakat birbirleriyle
homojen sekilde dagilmis degerlere sahip deneysel ekipman pargasi, bir blok meydana
getirir. (Comlekgi, 2003).

1.3.2. Deney tasarimi asamalari

Deney tasarimi ve analiz islemlerinde istatistik olarak yaklagimini
degerlendirmek i¢in, {iizerinde ¢alisilacak olan deney konusunun agik sekilde
belirtilmesi ve anlasilmasi, bilgilerin toplanma yontemi ve elde edilen bilgilerin ne
sekilde analiz edilmesi gerektigi secilmelidir. Deney tasarim Onerileri ig¢in ana noktalar
asagida ozetlenmistir (Sanyilmaz, 2006).

e Problem belirleme ve tanimlama islemi

e Faktorleri, seviyelerini ve araliklarini saptama
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e (Cikt1 degiskeninin belirlenmesi

e DT belirleme

e Deneyi yapma

e Verilerin istatistik incelemelerini ger¢eklestirme
e Sonucu ve dnerileri

Problem belirleme ve tanimlama: Deneysel islem gerektirecek sorunu saptamak
genelde zordur. Bir deneyin yapilacagi an, amagla alakali biitiin ayrintilar gz oniinde
bulundurulmalidir. Probleme net ¢6ziim bulmak nedeniyle problemin iyi sekilde
belirlenmesi ve yorumlanmasi lazimdir, (Ozkurt, 1999, Sanyilmaz, 2006).

Faktorleri, seviyelerini ve araliklarini segme: Deneysel islemde degistirilecek
olan etken durumlar segilmeli, bu etkenlerin farkli aralik degerleri bulunmali ve deneme
isleminde hangi noktalarda tutulmasi gerektigini belirlemek gerekir. Bu etkenlerin
belirlenen noktalarda ne sekilde kontrol altinda tutulacagi ve Olgiilmeleri gerektigi
tizerinde durulmasi gereken olan konulardandir. Bu nedenle siire¢ bilgisine ihtiyag
duyulacaktir. Siire¢ bilgisi, pratiksel deneyim ve teorik bilgilerin harmanlanmasindan
olusabilmektedir. Deneyin amaci etken incelemesi oldugu zaman, faktor seviye
noktalariin diisiik miktarda tutmakta fayda vardir. Genelde iki seviye belirleme, bu tiir
calismalar i¢in giizel sonuglar elde ettirmektedir. Aralik segme durumu miihim bir
konudur. Faktor inceleme siirecinde bakilan araligin genis tutulmasi verimli sonuglar
elde edilmesini saglayacaktir. Akabinde, hangi degiskenlerin mithim olacagini ve hangi
noktalarda iyi sonuglar verdigini farketmedikge, bakilan aralik daha fazla daraltilabilir
(Ozkurt, 1999, Sanyilmaz, 2006).

Cikt1 degiskeninin belirlenmesi: Cikt1 degiskeninin belirlenmesinde 6nemli olan
nokta, lizerinde g¢alisilan siire¢ hakkinda yeterli bilgiyi saglamasidir. Birden ¢ok ¢ikt1
degiskeni secilmesi de olasidir, (Ozkurt, 1999, Sanyilmaz, 2006).

Deney tasarimin1 segme: Deney yapilma oncesinde planlama kisimlar1 dogru
olacak sekilde yapildiktan sonra, asama daha kolay bir hal alir. Ornek sayismin
saptanmasi, her farkli deney kosulunun siras1 ve tekrar sayisinin belirlenmesi, blok ya
da farkli kisitlayict kosullarinin olup olmadiginin bulunmasi gibi kisimlar, deney
tasarimini olusturmaktadir (Ozkurt, 1999). Programa; faktor sayilari, seviyeler, aralik
girilir ve belirlenen tasarim bigimine gore analizler yapilir. Tasarim segilirken, deney

amaclarin1 6n planda tutmak miihimdir. Hangi faktorlerin ¢ikti {izerinde farklilik
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olusturdugu ve ne agidan etkili olduklarini, bu durum iginde analiz ederiz. Bu durumda
hangi faktorlerin fark durumunu olusturdugu ve ¢ikti degiskeni iizerinde ne miktarda
etkin oldugunu belirlemek isteriz. Bizim igin benzerlik veya esitligin miihim oldugu
kosullarda da éne ¢ikabilir. Ornegin, X standart ve Y daha ¢ok masrafli yontem olarak,
iki farkli tretim seklinin karsilastirilmasi ile ilgilenilebilir. Bu big¢imde, iki farkli
yontemin ¢ikt1 degiskeni iizerinde fark olusturmadigini gostermeye yonelik bir deney
olabilmektedir (Sanyilmaz, 2006).

Deneyi gerceklestirme: Deneyi gerceklestirme sirasinda, tamamin planlandigi
gibi yapildigindan emin olmak amaciyla siireci gozlemlemek cok miihimdir. Deney
sirasindaki hatalar, deneyin gecerli olmasina engel olacaktir (Ozkurt, 1999).

Verilerin istatistiksel ¢oziimlemesini yapma: Veri analizlerini gii¢lendirecek
degisik yazilim paketleri vardir, deney tasarimini belirlemede bu paketlerden
faydanilmaktadir. Ozellikle basit grafiksel yontemleri, sapma ya da hata incelemeleri ve
model uygunluk kontrolleri miihim analiz yontemleridir, (Ozkurt, 1999). Hata analizleri
ve model uygunluk durumlarinda da kullanilan 6nemli analiz yontemlerindendir.
Istatistiksel yontem, faktor ya da faktorlerin etki durumlarimi kanitlayacak nitelikte
degildir. Sadece sonuglarin dogrulugu iizerinde bilgi verir. Istatistiksel yéntem olusan
farkliliklarin dlgiilmesine ve segilen bir giiven aralifin atanmasima yarar. Istatistiksel
islemlerin en mithim kazanimi, karar verme siirecine nesnel olgu katmasidir (Sanyilmaz,
2006).

Sonug ve Oneriler: Veri analiz islemlerinden sonra, deneyci, sonucglara bakarak
bazi ¢ikarimlarda bulunmali, nasil bir yol izleyecegini belirlemelidir. Bu kisimda
grafiklerden ¢okca yararlanilmaktadir. Tiim siire¢ boyunca, deney Ogrenmenin bir
parcasidir: Sistemi ilgililendiren hipotezler formiil sekline getirilir, bunlarin gegerli
oldugunu incelemek amaciyla deneyler yapilir, ¢ikan sonuglara bakilarak yeni
hipotezler gelistirilir. Deney islemi, iteratif bir calisma seklidir. Basarili bir deney
yapmak i¢in gerekli olanlar, 6nemli faktorler, bunlarin degisecegi aralik, dogru seviye
noktalar1 ve bu degiskenlerin dogru bir bigimde Ol¢iimlerini bilmektir. Genelde, bu
sorularin yanitlar1 tam anlamiyla basta bilinmez, fakat deney islemince Ogrenilir.
Deneyde yol aldikga, baz1 degiskenler eklenir, baz1 degiskenler ¢ikarilir, baz1 faktorler

icin aralik farklhilastirilir veya baska ¢ikt1 degiskeni lizerinde durulur. Genel bir sart
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olarak, olan kaynaklarin %25' inden fazlas1 ilk deney i¢in kullanilmamaktadir.

Boylelikle deney isleminde, diger asamalar icin kaynak yeterli olur (Sanyilmaz, 2006).

1.3.3. Deney tasarim uygulamalari

Deneysel tasarim sistemleri birden fazla kategoride uygulama alani bulmaktadir.
Aslinda deneyler bilimsel siirecin bir pargasi olarak goriilebilir. Genel anlamda, tahmin
edilenler siire¢ ilerledikge Ogrenilir, siire¢ icerisinde bilgi elde edebilmek amaciyla
deney yapilir, yeni tahminler igin deney siirecinde edinilen bilgilerden yararlanilir, bu
tahminleri degerlendirmek icin tekrar deneyler yapilir (Ozkurt, 1999). Deney tasarimlari
miihendislik sektoriinde iiretim islemlerinin performansini giiclendirmesinde énemli bir
etkiye sahiptir. Bunun yaninda, yeni siireglerin gelismesinde 6nemli bir rolii vardir.

Deney tasarim tekniklerinin sonucunda:

[

. lyilesmis ¢ikt1 siireci
2. Azaltulmis degiskenlikler ve belirlenen 6zelliklere daha da yakin uygunluk
3. Azaltilmis gelistirme siiresi
4. Azaltilmis harcamalar elde edilmistir.

Deney tasarim sistemleri, yeni olusan iriinlerin gelistirildigi ve sahip olunan
tirlinlerin 1yilestirildigi miithendislik tasarim c¢alismalarinda da miithim rol oynamaktadir.
Miihendislik  tasarirmi  kisminda deney tasarim uygulamalarma asagidakileri
belirtebiliriz:

1. Temel tasarim sekillerinin karsilagtirilmasi ve incelenmesi

2. Farkli malzemelerin degerlendirilmesi

3. Uriiniin farkli g¢evre durumlarindan etkilenmemesini saglayacak tasarim
degiskenliklerinin belirlenmesi ki bdylelikle iiriiniin daha direngli olmasinin
saglanmast

4. Uriin performansi iistiinde etkili tasarim degiskenlerinin segilmesi

Boyle alanlarda kullanilan deney tasarimlari, daha kolay iiretilecek olan iirtinler,
performans: ve giivenilirligi gelistiren iriinler, azaltilmis olan {iriin harcamalari,

kisaltilmis olan {iriin tasarim ve gelistirme calismalariyla sonuglanabilir.
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1.4. Cevap Yiizey Yontemi (CYY)

Cevap ylizey yontemi (CYY), birtakim degiskenlerin, cevap degiskenine etkisini
gormek ve degisken deger gruplar1 iginden cevap degiskenini maksimum veya
minimum yapan degeri ya da degerleri belirlemek amaciyla gerek duyulan bir
yontemdir. Yontem; cevap ve bagimsiz olan degiskenler arasindaki bagin
tanimlanmasinda kullanilan birgok matematiksel ve istatistiksel yOntemden
olusmaktadir. Bu yontemler islemden bagimsiz olan degiskenlerin tek basmna ya da
kombine olarak cevap iizerine olan etkilerini incelemektedir. CYY’de yapilacak ilk
islem cevap degiskeni iizerine etkili oldugu goriilen bagimsiz degiskenleri saptamaktir.
CYY’ de deney tasarimi, regresyon analizi ve optimizasyon yontemleriyle kullanilir.

CYY, cevap degiskenine etki eden ¢ok sayida degiskenin oldugu durumlarda,;
problemin analiz edilmesinde ve modellenmesinde kullanilan istatistiksel tekniklerin ve
matematiksel ifadelerin birlesiminden olusmustur. Genel olarak, CYY optimizasyon
stireclerinin gelistirilmesinde ve iyilestirilmesinde, yeni iirlin tasarimlarinda ve yaygin
olarak kullanilmaktadir. CYY’de yapilan deneysel calismalarin sonuglar1 kullanilarak
optimum sonuca ulagsmak hedeflenir ve her asamada elde edilen sonu¢ bir sonraki
asamada kullanilir bu sekilde siirekli iyilestirme hedeflenmis olur. CYY’de bir veya
daha fazla bagimli degisken olabilecegi gibi, bir bagimsiz degiskenden optimum bir
nokta elde etmek hedef aliir. CYY sayesinde; kaynaklarin verimli degerlendirilmesi,
deney sayilarmin azaltilmasi, ¢aligmalara harcanan zamandan ve maliyetten tasarruf
elde edilmis olunur (Uzunogullari, 2010). CYY igin se¢ilen ¢aligma kosullari, optimum

bolge ve siire¢ bolgesini gosteren diagram Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Siireg igin
calistirilabilirlik
bdlgesi

Optimum
bélge

fyilestirme Yolu

Meveut
calisma
kosullan

Sekil 1.7. CYY igin islem akis1 (Montgomery, D.C., 2002).
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CYY, ilk olarak Box ve Wilson kisilerince endiistri sektoriindeki deneysel
islemlerde yararlanilmast ic¢in gelistirilmistir. Box ve Wilson’dan oOnce yapilan
calismalarda genel anlamda modelleme islemleri iizerinde ugrasilmistir. flgi duyulan
cevap egrileri olmustur. ilk olarak bitki ve hayvanlarin bilyiime durumlarin1 gdstermek
kullanilmastir. ilerleyen yillarda Mead ve Pike (1975) kisileri tarafindan ziraatla alakali
calismalarda, Carter, Wampler ve Stablein (1983) kisileri tarafindan tibbi alandaki
incelemelerde ve Vining ve Myers (1990) kisileri tarafindan Kalite kontroliinde
kullanilmistir. Modern olarak cevap yiizeyi yonteminin ana taslart Box ve Wilson
tarafindan One siirlilmistiir. Cevap yiizeyi yontemine Box ve Wilson’in arastirmalari
Myers ve ekibi tarafindan,

e Deney tasarimlarinin cevap yiizeyi yonteminin icerigine alinmast,
e Optimum noktalarin belirlenmesi ve degisik deney tasarimlarma iliskin
performans karsilagtirma diisiincesinin ortaya atilmasi,
e Optimizasyon tekniklerinin cevap yiizeyi yonteminin i¢ine girmesi ve en iyi
noktalarin bulunmasinda en hizli ¢ikis yonteminin belirlenmesi,
e Merkezsel bilesik tasarimlarin istatistik literatiiriine kazandirilmis olmasi
olarak verilmistir (Myers ark., 1981). Bu c¢alismalar, daha sonraki yillarda hizli bir
sekilde gelismesini siirdiirmiistii. Box ve Wilson’dan sonraki ¢alismalar tasarim
diizeyindeki gelismeler ve analiz diizeyindeki gelismeler olarak ikiye ayrilabilirler.

CYY’ nin kullanildig1 alanlarda ve model sistemlerinde degisikliklere dogrusal
olarak modern tasarimlar gelistirilmistir. Gelistirilen sistemlerden birkagi, donersel
sistemler, saglam sistemler, ikinci dereceden model sistemler, optimal sistemler, madde
karisim deneyleriyle alakali sistemler ve 6zel amacglh sistemlerden olusur. CYY’ de
kullanilan tasarimlarla alakali genis bir sekilde kaynak calismasi 1999 yilinin sonuna
kadar Koksoy (2001) tarafindan yapilmistir. ilerleyen senelerde, Allen ve Yu, ¢cok daha
diisik masrafli cevap yiizeylr yontemleri ic¢in tasarimlarla alakali benzetim
programlariyla ilgilenmislerdir. 2003 yilinda ise Forrester ve arkadaslari daha az
masrafli Cevap yiizeyi tasarimlar {istiinde ¢aligmalar yapmislar ve bir 6rnegin tlizerinde
de deneysel uygulamalarini gerceklestirmislerdir.

Diger bir yandan, cevap yiizeyleri 1990’11 senelerden sonraki yillarda gesitli
uygulama alanlari i¢in kullanilmistir. Calismalardan birkagz;

e Tip sanayisi, kimya sanayisi ve ilag sanayisi,



19

e (ida sektord,
e Bilgisayar ve otomotiv sektoriidiir,
CYY’ nin uygulama vyerlerinin g¢ogalmasiyla, model karakteristliginde de
farkliliklar olmustur. Bunlar, 6zellikle Poisson ve Gamma modellerinin cevap yiizeyi
yonteminde kullanilmasi diisiincesini ortaya g¢ikarmistir. Bununla birlikte, “Bayesci

tasarimlar” da giindeme gelmistir (Myers, 1999).

1.4.1. Cevap yiizeyi yonteminin temel elemanlari

CYY, giris degiskenlerden, degiskenler, etkileyen cevap degiskeninden, cevap
fonksiyonundan, cevap yiizeyinin 2 ve 3 boyutlu sekillerinden, deneysel alanda ve
islevsel kisimlardan meydana gelmektedir (Bas, 2010).

Degiskenler:

Deneyci kontrol altinda tutabildigi degerleri alandan bagimsiz degiskenlerdir.
Bunlar, genelde iki yada daha fazla kodlanmis diizeyinde karsimiza gelmektedir.
Degisken araliklar1 degistiginde cevap degiskeninin degeri de degismektedir.
Degiskenler, giibrenin yapisi, cinsiyete benzer sekilde nitel veya sicaklik diizeyi veya
giibrenin miktar1 seklinde nicel degiskenleri seklindedir. Cevap yiizeyi sorunlarinda
etkenlerin ¢ogunlukla nicel oldugu kosullar incelenmektedir. Son zamanlarda sirali
degiskenler iginde ¢alismalar gergeklestirilmektedir. Degiskenler X, Xa,..., Xk gibi
simgelerle kodlanmaktadir (Bas, 2010).

Cevap Degiskeni:

Cevap degiskeni, deneysel sikint1 olmadiginda degiskenlerin bir fonksiyonudur.
Calismada degisken diizeylerinin farkli kombinasyonuna denk diisen cevap
degiskeninin gercek olan degeri “n” ile gosterilir. Olgiimler iginde oldugu tiim deneysel
calismalarda deneysel hata barindirdigindan, degisken diizeylerinin herhangi
kombinasyonuna 6l¢iilmiis ve gézlenmis Cevap degiskeni, ” dan farklidir. Bu durumda
cevap degiskeninin gozlenen degeri (Y), Y =1 + ¢ ile formiile edilmektedir. Burada e,
deneysel hatayi belirtmektedir (Bas, 2010).

Cevap Fonksiyonu:

X1, Xa,..., Xk, k adet nicel etkinin diizeylerine bagli olarak, ger¢ek cevap n

say1lir.
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=0 (X1, Xzy..y X) (1.2)
seklinde fonksiyondur.
¢ fonksiyonu cevap fonksiyonu seklinde gosterilir ve devamli degisken olarak

Xi’ lerin (i=1, 2,..., k) bir fonksiyonu oldugu farzedilir (Bas, 2010).

1.4.2. Cevap yiizey yontemi esaslari

CYY uygulamalarimin dogasini, genel olarak, istatistiksel ve matematiksel
teknikler olusturdugu icin izlenmesi gereken bazi asamalar vardir. Bu sebeple, bu
asamalarda ilk olarak, proses ile ilgili bazi diigiincelerin One siiriilerek sistemin
karakterize edilmesini saglayacak bazi kriterler ve performans Olgiilerinin (yanitlar)
belirlenmesi ve bunlar iizerinde etkili olacak faktér ve degiskenlerin belirlenmesi
gerekir. Cogu proseste, bu faktorler oldukca coktur ve bu da oldukg¢a kabarik bir
faktorler listesinin olusmasina sebep olur. Bu sebeple, arastirmacinin proses hakkinda
yeterli bilgiye sahip olup, bazi 6n denemeler (eleme) yaparak en miithim faktorleri se¢ip
ve bir isletme bolgesi belirlemesi zaman ve kaynak yonetimi acisindan oldukga faydali
olacaktir. Bu asamanin sonucunda 6nemli degisken ve deneme bolgesi belirlenir ve
CYY uygulamasinin ikinci asamasina gecilir. Genel anlamda, ikinci asamadaki amac,
bagimsiz olan degiskenlerin deneme alani igerisinde secilen seviyelerinin sistem
hedefinde olusturduklar1 degerin, optimum noktaya yakin degerleri verip vermediginin
belirlenmesidir. Optimum olan noktaya gelindikge, olusan yanit yiizeyinin egriligi daha
belirgin bir hal alacaktir. Bu durum metodun bu kisminda birinci dereceden modellerin
kullanilarak bu egriligin test edilecegini belirtir. Sayet, sistem yanitinin belirlenmesinde
birinci dereceden modeller yetmiyorsa belirlenen deneme alaninin sistemin optimum
performansindan uzakta bir noktada oldugu, yeni deneme bolgelerinin belirlenmesi
gerektigi ve faktor ayarlamasinin yapilmasi gerektigi anlasilir. Bu islemler, cevap
yiizeyindeki egriligin en mihim ve agik oldugu kisimlar belirleninceye kadar
stirdiiriiliir. Bu islem, bolge tarama (region seeking) olarak tanimlanir. CY'Y’de tigilincii
olan kisim, islem optimum noktaya vardiginda baglamaktadir. Optimum nokta etrafinda
gercek yanit fonksiyonunun hassas ve dogru sekilde tahmininde bulunulur ve bu tahmin
optimum nokta g¢evresinde 6nemli ve belirgin bir egrilik ortaya koymaktadir. Genel

anlamda, egriligin tahmininde ikinci dereceden modeller tercih edilir. Bu ikinci
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dereceden modellemede, onceki kisimda kullanilan deneysel sekle ek olarak deneysel
noktalarin eklenmesi gerekmektedir. Tiim bu asamalardan sonra uygun bir model elde
edilerek, optimum noktanin arastirilmasinda kullanir. Bununla birlikte, bazi fiziki
kisitlamalar sebebi ile tasarim degiskenleri belirli araliklar igerisinde incelenir yani
deneme bolgesi ve isletme bolgesi aynidir. Bu nedenle bolge taramasina gerek yoktur.
Genel olarak cevap ylizey yonteminin baslica asamalari; deneylerin tasarlanmast,
deneylerin sirayla yapilmasi ve sonuglarin toplanmasi, modelin gelistirilmesi, varyans
analizi (ANOVA) ve optimizasyon seklindedir (Sabuncu, 2014). CYY uygulamasinda
deneysel strateji Sekil 1.8’de gosterilmistir.

- o Binmeyen
Bilinen FakiSeler Faktarer
Asamac Fakar :
Eleme 4
Cnemaiz
)
Erkileri we
Azama: Parameirslenn Etkilegimlesi
Bedirdennwesi Tahmen EX
Hayir Kng,-umuu:Il.ﬂ-c‘? \“}
",
™
Ewvet
ik
Agama Optimizasyon Tanit v uzey
¥ omtermilerd
[
A
.,
Agama: Degerdendirme
Hair
—————¢ Cnay? o ardim
Ewel
b

Sekil 1.8. CYY uygulamasinda deneysel strateji.



22

Olusturulan sistemin yaniti, bagimsiz olan degiskenin dogrusal fonksiyonu
seklinde agiklanabiliyorsa, birinci dereceden bir polinomiyal denklem model seklinde
kullanilabilir, fakat sistemin yanit yilizeyinde bir egrilik var ise, birinci dereceden
denklem yetersiz kalacagindan dolayr hata orani yiiksek kalacaktir bu nedenle cevap
yiizeyindeki egriligi belirlemede ikinci dereceden polinomiyal “Es.1.3” ile “Es.1.4”
kullanilmalidir (Aygiin, 2012).

Birinci dereceden polinomiyal “Es.1.3”;

y=5+BX +BX,pX +¢& (1.3)
Ikinci dereceden polinomiyal “Es.1.4”;

Y=b +> 0 (0X)+> (0X5)+ D Db X X))+ (1.4)

seklinde elde edilir.
“Es.1.4” i ve j; lineer ve ikinci dereceden katsayi, bo; sabit katsayi, bi; lineer
katsayi, bii; etkilesimli katsay1 bij; ikinci dereceden katsayisi seklindedir. Ornegin ii¢

bagimsiz degisken i¢in diizenlenmis “Es.1.5” ile verilmistir.
y= ﬁo + X + X, + ﬂsxs + ﬂnXlz + ﬂzzxzz + ﬂ33X32 + XX, + ﬂ13X1X3 + 1823X2X3 (1.5)

Ikinci dereceden fonksiyonlarin CYY’de tercih edilmesinin temel sebepleri
asagida belirtildigi gibidir.

e Esnekligi sebebiyle fazla cesitli fonksiyonel yapilara girebildiginden gercek
yanit fonksiyonun tahmin edilebilmesinde avantaj saglamasi,

e Katsay1 degerlerinin karigik islemler olmadan en ufak kareler yonteminden
yararlanilarak tahmin edilebilmesine olanak saglamasi,

e CYY’nin problem ¢6ziimiinde basariyla uygulanabildigini gosteren ¢ok sayida
deneysel islem olmasi,

e Optimum nokta, matematiksel olarak kolayca belirlenebilir olmasidir.
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Ikincil dereceden modellerin matris seklinde gosterimi, ¢oziimii ve kolaylig
acisindan tercih sebebidir ve en kiigiik kareler yontemi ile ¢oziilmektedir. Bu yontemde,
hatanin rastgele sekilde ve hatalarin ortalamasinin sifir ve birbirinden bagimsiz oldugu

kabul edilmektedir (Aygiin, 2012)

1.4.3. Cevap yiizey yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Her uygulamanin oldugu gibi CYY’ nin de avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir.
CYY’ nin avantajlart;
e Daha az miktarda deneyle daha fazla bilginin elde edilmesi,
e Bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenmesini miimkiin hale
getirilmesi,
¢ Sistemin matematiksel modelle agiklanmasi, dolayli olarak bagimli degisken
ve bagimsiz degisken arasindaki bagin bu model ile gosterilebilmesidir.
Cevap ylizey yonteminin dezavantajlari ise;
¢ Elde alinan modelin biyokimyasal islemler gibi dogrusal olmayan proseslerin
modellenmesinde basarili olamamasi,
e Hiperbolik veya ¢an egrisi bigiminde asimetrik olan fonksiyonlar polinomlarla

modellenememesidir (Urkiit, 2007).

1.4.4. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

MKT, ardisik olan deneysel islemler icin fazlasiyla uygundur. Cok fazla sayida
deney yapmaya gerek olmadan deneylerin uygunlugunu hakkinda yeterli miktarda bilgi
saglar.

Box ve Wilson tarafindan sunulan bu tasarim farkli bilesenlerden olusur.
1. Full faktoriyel ya da fraksiyonel faktoriyel tasarim
2. Star tasarim; degisken sayisina bagli olarak merkezden o uzakliginda olan
noktalardan olusur.
3. Merkez nokta

Bu tasarimin tasidig1 6zellikler sunlardir:
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a) Yapilacak deney sayisi, N= K? +2k+Cp esitligi ile bulunur. Burda k etken sayisi,
Cp ise merkezdeki tekrar sayisidir.

b) o degeri degisken sayisina bagli olan bir degerdir ve a =2*P"* esitligi ile
bulunur. Iki, {i¢ ve dért degisken igin sirasiyla, 1.41, 1.68, ve 2.00 degerleri elde
edilir.

c) Biitiin etkenler bes seviyede galisir (—a, —1, 0, +1, + a).

ki degiskenli ve ii¢ degiskenli MKT diizlemleri Sekil 1.9°da gosterilmis ve iki
degiskenli ve ii¢ degiskenli MKT deney matrisi Cizelge 1.1° de verilmistir.

'Y

(a) 4 (b}

o o]

A—//O

- (e} 11 o] o o s 0

o o

- » >
X / X1

Sekil 1.9. (a) Iki degiskenli ve (b) ii¢ degiskenli MKT lerin gdsterimi.

Cizelge 1.1. MKT igin deney matrisi (2) iki degiskenli, (b) ti¢ degiskenli

A b
X1 Xo X1 Xo X3
Faktoriyel -1 -1 Faktoriyel -1 -1 -1
Tasarim Tasarim
1 -1 1 -1 -1
-1 1 -1 1 -1
1 1 1 1 -1
Eksen Nokta -0 0 -1 -1 1
A 0 1 -1 1
0 -0 -1 1 1
0 A 1 1 1
Merkez Nokta 0 0 Eksen Nokta -0l 0 0
A 0 0
0 -0 0
0 A 0
0 0 -0
0 0 A
Merkez Nokta 0 0 0




2. KAYNAK BIiLDIRIiSLERI

Chua ve ark. (2017), tarafindan izopropil alkoliin (IPA) RD kolonu kullanilarak
iki farkli yontemle elde edilmesi Onerilmistir. Bunlar, azeotropik ayirmadan kagimmak
i¢in asir1 propilen (RD-ayirici) ve propilenin fazla miktarda su ile tam doniisiimii (RD-
ED) kolonu ile saglamaktir. IPA’nin iiretimi ayri ekipmanlarda geri doniisiimlii
reaksiyon ve azeotropik distilasyon igeren propilenin dogrudan hidratasyonuyla
gerceklestirilmektedir. Bu calismadaki amag, IPA diretim siirecinin tasarimi ve
optimizasyonu ile sermaye ve isletme maliyetlerini en az seviyeye indirgenmesidir. Elde
edilen sonuglara gére RD ayirici prosesiyle Toplam Yillik Maliyet (TYM) 11.4 milyon
$/y1l (besleme maliyeti haric) ve birim iiretim maliyeti 32.3 $/kmol olarak
belirlenmigtir. RD-ED prosesi i¢in Toplam Yillik Maliyet (TYM) 8.3 milyon $/yil
(besleme maliyeti harig) ve birim {iretim maliyeti 31.7 $/kmol olarak belirlenmistir. Bu
sonuglara gore, IPA iiretimi i¢in RD-ED prosesi RD-ayiric1 prosesine gore daha diisiik
maliyetli oldugu i¢in tercih edilebilir.

Feyzi ve Beheshti (2017), tarafindan karbon monoksit ile metanolden bir RD
kolonunda asetik asit iiretim performansini degerlendirmek i¢in ekserji analizi
yapilmistir. Bu RD kolonu, farkli isletme parametreleri ve bu parametrelerin ekserji
kayiplar tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Ekserji kaybinin optimizasyonu igin
CYY uygulanmigtir. Elde edilen modelin reaktif distilasyon kolonundaki ekserji
kayiplart i¢in etkinligi, varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmistir. ANOVA
calismasinin sonucu olarak, en 6dnemli isletme parametrelerinin, besleme giris sicakligi,
kaynama orani ve geri akis oranit oldugu belirlenmistir. Bu optimizasyon sonucunda RD
kolonundaki ekserji kayiplari ve enerji tilketimi sirasiyla %28 ve %12 oraninda azaldigi
gorilmiistir.

Contreras-Zarazua ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada difenil karbonat
sentezi i¢in dort adet yogunlastirilmis RD kolon konfigiirasyonlart ASPEN Plus
simiilasyon programi ile karsilastirilmistir. Bunlar; Kklasik reaktif distilasyon (RD),
termal olarak birlestirilmis reaktif distilasyon (TRD), buhar sikistirmali reaktif
distilasyon (BRD) ve buhar sikistirmasina sahip reaktif distilasyonda termal olarak

birlestirilmis hibrit prosesler (VTCR) dir. Tasarlanan RD konfigiirasyonlar: i¢in
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ekonomik analizler yapilmis ve kontrol edilebilirlikleri geri beslemeli Pl ile
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, enerji entegrasyonuna sahip proseslerin klasik
RD prosesine gore dnemli olgiide enerji tasarrufu sagladigini ve yogunlastirilmig RD
proseslerinin kontrol performanslarinin daha iyi oldugunu gostermistir.

Medina-Herrera ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada fotovoltaik
hiicrelerin iiretiminde ekonomik olarak giines giicli saglayan silan {iretimi i¢in gerekli
olan reaktdrler ve ayirma kolanlarinin yerine yogunlastirtlmis RD kullanilmasi
Onerilmistir. Yiiksek saflikta silan, monoklorosilan ve diklorosilan iiretimi i¢in tek RD
kolonu tasarlanmistir. RD kolonu ASPEN Plus programinda tasarlanmis ve toplam yillik
maliyetin en diisiikk degerlerine dayali olarak optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon
icin degiskenler olarak; kademe sayisi, besleme giris kademesi, kolon basinci, reaktif
bolgedeki toplam sivi tutunmasi ve reaktif bolge i¢in kademelerin sayist se¢ilmistir.
Elde edilen sonuglar {i¢ silan {irliniiniin {iretimi i¢in maksimum sicakliklarin yatiskin
kosul degerleri tizerine ¢ok kiiciik bir etkisi oldugunu gostermistir.

Agar ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢aligmada benzoik asit ile etanoliin
esterifikasyonunda etil benzoat'in (EtBZ) sentezi, bir RD kolonunda gergeklestirilmistir.
Baslangigta klasik ve birlestirilmis kesikli distilasyon kolonlarmm (BKDK) optimum
isletimi  modele dayali tenikler kullanilarak degelendirilmistir. Sonug¢ olarak
birlestirilmis kesikli distilasyon kolonunda KDK’ya gbre daha yiiksek iirlin saflig1 ve
daha yiiksek benzoik asit doniigiimii gériilmiistiir. Ayn1 zamanda BKDK’da tiim igletme
stiresinin %81.12 azaldig1 ve enerji tiiketiminin %80.25 azaldig1 belirlenmistir.

Petchsoongsakul ve ark. (2017), tarafindan atik yemeklik yagdan biyodizel
tiretimi igin esterifikasyon ve transesterifikasyon proseslerinin birlestirildigi tek bir RD
kolonu oOnerilmistir. Stirekli isletme kosullarinda iki farkli heterojen katalizor tipi
kullanilarak tek bir reaktif distilasyon kolonu tasarlanmigtir. Amberlyst-15,
esterifikasyon ile serbest yag asitini gidermek igin reaktif boliimiin iistiinden ve CaO /
Al,O3 transesterifikasyon ile biyodizel sentezi i¢in reaktif boliimiin en altindan
beslenmistir. Uygun tasarim parametreleri ve c¢alisma kosullari, ASPEN Plus
simiilasyon programi kullanilarak belirlenmistir. Amberlyst-15 ve CaO / Al,O3 ile
katalizlenmis RD kolonu klasik alkali katalizlenmis prosese kiyasla ekipman sayisi,
beslemedeki metanol miktar1 ve enerji tiikketimini azaltmigtir. Net 6zgiil enerji ihtiyaci,

216 kWhr / kmol biyodizel (veya %98 gliserol yan iiriiniiniin safligina ayrilan 197 kWhr
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/ kmol biyodizel) olarak diisiik deger elde edilmistir. Bu deger, klasik proses ve de seri
bagli iki RD kolonundan sirasiyla 665 ve 224 kWhr / kmol biyodizel daha diistiktiir.
Hibritlenmis RD kolonunun uygun tasarimi 4 esterifikasyon ve 20 transestrifikasyon
kademesi ile optimum isletme kosullari, 0.1 geri dongii oran1 ve 4:1 metanoliin yaga
molar besleme hizina oranidir. Hibritlenmis RD kolonunda basincin 1 bardan 3 bara
yiikseltilmesi 24 reaktif bolge kademe sayisin1 8 kademeye diigtirmiistiir.

Harvianto ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢aligmada metil asetat ve biitanoliin
transesterifikasyon ile biitil asetat ve metanol tretimi igin yiiksek secicilikteki
pervaporasyona sahip olan bir hibrit RD kolonu incelenmistir. Yiiksek secicilikli
pervaporasyonun RD ile birlestirilmesi, metanol ve metil asetat azeotropun ayrilmasi
igin gerekli olan kolonu ortadan kaldirmigtir. Poliamid-6 membran, metanol igin yiiksek
segiciligi ve ayn1 zamanda yeterli akisa izin vermesi nedeniyle kullanilmistir. Geri
dongiide kazanilan yliksek safliktaki metil asetat RD kolonunda yiiksek doniisiim
saglamakta ve bu islem enerji tasarrufunu %71’e kadar arttirmaktadir. Onerilen hibrid
prosesin ve gesitli alternatif tasarimlarin fizibilitesi, ASPEN Plus simiilasyon programi
ile degerlendirilmistir. Cesitli tasarimlarin ve isletme parametrelerinin etkileri dnerilen
tasarim icin incelenmistir. Biitil asetat iiretimi i¢in hibrit RD kolonu ve pervaparasyon
sistemi hem TYM’yi diisiirmesi hem de olusan azeotropun kirilmasi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Kaewwisetkul ve ark. (2017), tarafindan bir RD kolonunda metanoliin
dehidratasyon reaksiyonunda dimetil eter {iretimi arastirilmistir. Biyodizel {iretiminden
elde edilen ham gliseroldeki metanol, dimetil eter iiretiminde hammadde olarak kabul
edilir. Bir proses simiilatorii kullanilarak RD’nin bir modeli gelistirildi ve hem metanol
dontlistimii hem de TYM’yi goz Oniline alarak bu modelin performans: analiz edildi.
Metanol doniigiimil {izerine isletme parametrelerinin etkisi incelendi. TYM nin asgariye
indirilmesi i¢in optimum proses tasarimi belirlenmistir. Buna gore saf gliserol iiretimi
icin distilasyon kolonunun optimum 11 kademesi olmalidir. Bunlardan; 8 tanesi reaktif
kademe, 2 tanesi siyirma ve 2 tane de zenginlesme kademesinden olusan TYM’yi
kullanan dimetil eter i¢in optimum RD konfigiirasyonlari tercih edilmistir.

Xia ve ark. (2017), tarafindan propiyonik asit ve N-propanolden yiiksek
safliktaki N-propil propiyonat iiretilmi igin bir siiriikleyici bagh reaktif distilasyon
prosesi Onerilmistir. Siklohegzan uygun siiriikleyici olarak se¢ilmistir ve minimum

TYM hesaplanarak RD prosesi optimize edilmistir. RD prosesi iki kolonlu prosese
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gore %46.11 TYM ve %41.4 kazan 1sisindan tasarruf edildigi belirlenmistir. Ayrica RD
kolonu i¢in iki kontrol yontemi uygulanmistir. Bunlardan biri temel kontrol yapisi
(CS1) ve digeri cift sicaklik kontrol yapisi (CS2) dir. Dinamik sonuglar gelistirilmis
kontrol yapisinin (CS2) diistiirbans problemlerini ¢ozebildigini ayrica iiriin safliklarini
kiiciik sapmalarla ve kisa oturma siireleriyle istenilen set noktalarina ¢ok yakin
tutabildigi goriilmiistiir.

Huang ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada etilen glikol ve 1,2-butandiol
azeotrop karisiminin ayrilmasi i¢in asetaldehit ile aldolizasyon reaksiyonunun etkin bir
yontem oldugunu gostermislerdir. Aldolizasyon reaksiyon kinetigini calisgarak RD
prosesini gelistirmislerdir. Aldolizasyon reaksiyonlar1 kesikli bir reaktorde farkl
sicakliklar, katalizor miktarlar1 ve besleme oranlar1 igeren ¢esitli kosullarda
gergeklestirilmistir. Gorliniir kinetikler homojen model yardimiyla deneysel veriler
kullanilarak iligkilendirilmistir. Reaksiyon kinetigine dayali olarak yeni bir RD kolonu
iceren uygulanabilir bir RD prosesi tasarlanmistir. Prosesin simiilasyonlart ASPEN plus
paket programi ile yapilmistir. Proses c¢alismalarinda besleme kademesi, reaktif
bolgenin baslangic kademesi, geri dongii orani, styirma bdlgesinin kademe sayisi, kazan
hacmi ve molar besleme hizi parametrelerinin etkleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar
etilen glikol iiretiminde c¢ok biiylik endiistriyel uygulama potansiyeli gosteren bu
prosesin hem glikollerin tamamen doniigebildigi hemde onlarin asetaldehitlerinin
kolayca ayrilabildigini gostermistir.

Huang ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada reaktif distilasyon ve basing
salinimli distilasyon teknolojilerinin entegrasyonuna dayanarak propilen karbonat ve
metanol ile transesterifikasyon yoluyla dimetil karbonatin sentezi i¢in yeni bir proses
gelistirilmistir. Bu ¢alismada TYM’nin en diisiik degerine gore prosesin optimizasyonu
yaptlmistir. Optimizasyon sonuglarindan metanoliin propilen karbonata gore molar
besleme orani 2.61:1 olarak belirlenmistir. Ayrica %18.6 enerji tasarrufunun ve %99.9
propilen karbonat doniistimiiniin saglanabildigini gostermistir. Ayrica proses i¢in etkin
bir kontrol yapist gelistirilmistir. Dinamik simiilasyon sonuglar1 kaskat kontrole dahil
basit sicaklik kontrolii ile yapilan sicaklik ve akis hizi kontroliiniin reaktifin besleme
hizi ve besleme bilesimindeki degisimler karsisinda hem {iriin safligt hem de

doniisiimiin istenilen degerlerde tutulabildigini gostermistir.
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Santaella ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada es zamanli reaksiyon-
ayirma teknolojileri ile etanol ve sitrik asitin dogrudan esterifikasyonundan iiretilen tri
etil sitrat (TEC) igin iki farkli proses tasarimi Onerilmistir. Tasarim yontemi kontrol
edilebilirlik ve kararlilik kriterlerinin es zamanli optimizasyonunu igerir. Tasarlanan
prosesin deneysel olarak dogrulanmis modeller kullanilarak ASPEN Plus programinda
simiilasyonu ve ¢ok degiskenli bir algoritma kullanilarak optimizasyonu yapildi.
Proseste TEC {iretim kapasitesi 10 kton/yil olarak secildi. Son tasarimlardan 9%99.9
sitrik asit doniisiimii, 3-5 MJ/kg enerji tiikketimini ve yaklasik 1.5 USD/kg’lik TEC
iiretim maliyetini gostermistir

Pérez-Cisneros ve ark. (2016), tarafindan biyodizel tiretimi igin entegre bir RD
prosesi Onerilmistir. Bu reaktif ayirma prosesi sirasiyla kinetik olarak kontrol edilen
yag asitlerinin esterifikasyonunun (FFA) ve gliseridlerin metanol ile trans-
esterifikasyonunu igeren iki adet RD kolonundan (RDC) olusur. Esterifikasyon RD
kolonu Amberlyst 15 katalizorii doldurulmus bir reaktif boliim ve trans-esterifikasyon
RD kolonu MgO ile doldurulmus iki reaktif boliim olarak tasarlanmistir. Tasarlanan
prosesin ASPEN Plus programi ile simiilasyonu yapilmistir. Elde edilen sonuglar enerji
maliyeti, katalizor miktari, metanol akis hizi parametrelerinin proses performansi
tizerinde ¢ok 6nemli oldugunu gostermistir.

Zhang ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada ASPEN Plus programi
kullanilarak amil asetat sentezi igin farkli basingta termal olarak birlestirilmis .(DPT-
RD) RD prosesinin tasarimi ve simiilasyonu yapilmigti. Bu prosesin ekonomik
fizibilite ve kontrol edilebilirligi yatiskin hal optimizasyon ve dinamik kontrol
caligmalarina bagl olarak degerlendirilmistir. Kolondaki kademelerin sayisi, besleme
akimlarmin giris kademesi, geri dongii orani, kolon ¢api, besleme akis hizi
degiskenlerin etkileri incelenmistir. Klasik RD prosesine gore optimum proses
kosullarinda %33.74 enerji tasarrufu ve %7.96 TYM disiisii elde edilebilir. Prosesin
oransal kontrol ile temel kontrol yapist hazirlanmistir ve sicaklik-bilesim kaskat
kontrole sahip kontrol yapis1 gelistirilmistir. Dinamik sonuglar gelistirilmis kontrol
yapisinin besleme akis hizindaki +%20 ve besleme bilesimindeki %5 degisimlerin
olumsuz etkilerini ortadan kaldirabilecegini géstermistir.

Simasatitkul ve Arpornwichanop (2017), tarafindan biyodizel {iretimi i¢in bir

RD prosesinin ekonomik analizi yapilmistir. Trigliseridler, nem ve serbest yag
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asitlerinin karisimlarindan olusan palmiye yag asidi distilatt (PFAD) bir hammadde
olarak kullanilmistir. ASPEN Plus programi ile bir RD kolonuna dayali biyodizel iiretim
prosesinin simiilasyonu yapilmigtir. RD prosesinin performansi iki siirekli reaktor
kullanilan klasik proses ile karsilastirilmistir. Simiilasyon sonuglart RD prosesinde daha
yiiksek biyodizel iiretimi ve safligi icin tek basamakli asit katalizli bir proses ile
yapilabilecegini gostermistir. Reaktif kademelerin sayisi, geri dongii orani, sivi
tutulmasi degiskenlerinin yag asitlerinin doniisiimii iizerine etkileri incelenmistir. Geri
sirkiilasyonlu ve geri sirkiilasyonsuz RD igin serbest yag asitlerinin doniistimii
sirastyla 9%99.3 ve %99.8 olarak belirlenmistir. Reaktif bolgedeki optimum
kademelerinin sayis1 9 ve %99 doniisiim i¢in optimum sivi tutulmast 0.7 m® olarak
belirlenmistir. Ayrica RD prosesi, klasik prosese gore %51.2 enerji tassarrufu
saglamaktadir.

Norkobilov ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada yaygin bir yakit katki
maddesi ve iiretim maliyeti ¢ok yiiksek olan Etil ters-biitil eter (ETBE)’nin {iretimi i¢in
iki klasik proses arasinda karsilastirma yapilmistir. iki yogunlastirilmis alternatif
prosesin simiillasyonu ASPEN Plus programi ile yapilmisti. ETBE’ nin ayirma ve
saflastirma boliimiiniin iyilestirilmesi i¢in alternatif yontemlerden birisi istenilen ETBE
safligi1 daha diisiik bir enerji tiiketimi ile saglayan alkol seg¢ici membranlarin
kullanildigr bir hibrit distilasyon-pervaparasyon islemidir. Klasik proseste 1s1
entegrasyonundan sonra ii¢ distilasyon kolonundaki kazan 1sisinin enerji tliketimi
sirasiyla 2.4 MW, 1.8 MW ve 1.2 MW olarak belirlenmistir. Sogutma tesislerinin enerji
tilketimi sirasiyla 2.2 MW ve 2.6 MW (1s1 entegrasyonuyla) olarak belirlenmistir. ETBE
tretiminin birlestirilmis hibrit prosesinde 6420 kg/h iirin elde edilmistir. Reaktor
besleme akisindaki molar stikiyometrik %210 fazla miktarda etanol beslemesi ile %94.3
izobiitan donilisiimii saglanmistir.

Contreras-Zarazta ve ark. (2017), tarafindan yapilan ¢alismada fosgen rotasi
tizerinden polikarbonat iiretimi i¢in klasik prosesin olusturdugu cevresel problemlerin
yerine difenil karbonat (DFK) 1n sentezi i¢in yogunlastirilmigs RD prosesi incelenmistir.
Bu yogunlastirilmis prosesler ¢esitli serbestlik derecelerinden dolayr yapilari
karmagiktir. Bu proseslerin maliyet ve kontrol 6zellikleri gibi dnemli parametrelerinden
dolay1r optimize edilmesi gerekir. DFK iiretmek icin klasik RD, termal olarak

yogunlastirtlmis RD (TRD), buhar geri sikistirmali 1s1 entegrasyonuna sahip RD
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(BIRD), buhar geri sikistirmali 1s1 entegrasyonu ve termal birlestirilmis RD (BITRD)
olmak iizere dort farklt proses tasarimi yapilmistir. Elde edilen sonuglar kontrol
ozellikleri {izerinde kademelerdeki sivi-buhar tutulmalarini ve kolon ¢aplarinin ¢ok
etkili oldugunu ve bunlarin yiiksek degerleri i¢in kontrol Ozelliklerinin daha 1yi
oldugunu gostermistir. Kontrol 6zellikleri ayrica reaktif ve ayirma kolonlarindaki ara
baglant1 akiglarindan etkilendigi gorilmistiir. Tasarlanan dort farkli RD prosesi
icin %99 DFK ve metil asetat (MA) saflig1 doniisiimii elde edilmistir. DFK iiretimi i¢in
birim ton basina enerji tiiketimi toplam enerji, tiiketim miktar1 en diisiik BITRD ile elde
edilmistir. En diisiik TYM TRD ile elde edilmistir.

Wierschem ve ark. (2017), tarafindan butil buturat (BB) sentezi i¢in pilot 6lgekli
deneysel bir enzimatik RD (ERD) prosesi tasarlanmis ve diger sistemlere hizla adapte
olabilen proses tasarimi i¢in kinetige dayali bir model kurulmustur. Bu tasarimin
yeniligi iki farkli tipte katalitik paketten olusan heterojen katalizor olarak enzimlere
sahip bir siirekli RD kolonunun isletilmesidir. ERD prosesinin kinetik temelli modelleri
ASPEN programinda deneysel veriler kullanilarak dogrulanmistir. ERD kolonunun
basinci 20-60 kpa, geri dongii oran1 6.1-8.1 kg/h, %90 n-butanol ve %10 izo butanol
bilesiminde, 4 kg/h besleme akisinda deneyler gerceklesmistir. En iyi BB sentezi i¢in
320-340 K kolon sicaklig1 belirlenmistir.

Wierschem ve ark. (2017), tarafindan yapilan calismada %99 saflikta 10
kiloton/y1l butil butirat (BB) sentezi igin ultrason-enzimatik reaktif distilasyon (US-
ERD) tasarlanmistir. Prosesin tekno-ekonomik analizi asgari TYM saglayacak sekilde
optimizasyonu yapildi. elde edilen sonuglar US-ERD prosesinin ERD prosesiyle
yaklasik esit maliyetlerde oldugunu gostermistir. US ekipmanlarinin  kurulum
maliyetinin yiiksek olmasina karsilik %12 daha diisiik reaksiyon bolgesi ve %7 toplam
kolon yiiksekliginden dolayr US-ERD kolonu ERD’ye gore daha avantajlidir.

Leyva ve ark. (2015), tarafindan yapilan ¢alismada proiyonik asit ve izoamil
alkoliin esterifikasyon reaksiyonu ile izoamil propionatin siirekli bir RD kolonunda
tiretimi ¢alisilmistir. Prosesin deneysel degerlendirilmesi 8 cm ¢apinda ve 6 metre
yiiksekliginde katalizor olarak Amberlyst 70 iyon degisim reginesi kullanilan bir pilot
Olcekli cam kolonda gergeklestirilmistir. RD kolonu isletme basinct 1010 kPA ve
sicakligida 323.15 K’ de isletilmistir. Prosesin modellenmesi ve simiilasyonu ASPEN

Plus programinda yapilmistir. Deneysel ve simiilasyon sonuglarinin ¢ok uyumlu oldugu



32

goriilmistiir. Es molar tek besleme i¢in %96 propiyonik asit doniisiimii ve %98 izoamil
propiyanat saflig1 elde edilmistir.

Harvianto ve ark. (2017), tarafindan metil asetat ve n-bitanol
transesterifikasyonu ile n-butil asetatin tiretimi igin termal bagli RD ile membran
kullanilan pervaparasyon hibrit prosesi tasarlanmustir. Onerilen proses tasariminin
isletimi ve optimizasyonu ASPEN Plus programinin siimilasyonlari ile yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gore tasarlanan prosesin klasik RD’ye gore enerji verimliligini
arttirdig1 belirlenmistir. Toplam kazan kayiplar1 %63 ve TYM %43 disiirildigi
belirlenmistir.

Yuan ve ark. (2017), tarafindan yapilan c¢aligmada bir egzotermik reaksiyon
iceren ideal RD sisteminin 1s1 entegrasyonlu proses tasarimlari yatigkin hal isletme
kosullar1 ve kapali hal kontrol edilebilirlikleri karsilagtirilmistir. Siyirma bdlgesi
tizerinden reaktif bolgenin yerlestirilmesi isletme kosullariin degisimlerinde diisiik
hassasiyetler dolayisiyla olumlu etki gdstermistir. Alt besleme kademesi arttirilirken 1s1
entegrasyonlu zit etkisi ve calisma kosullarindaki degisikliklere ¢ok hassasiyet
gostermesi nedeniyle bir miktar zararli etki olusturur. Katalizoriin reaktif kisimda
yeniden dagitilmasi i¢in c¢alisma kosullarindaki degisikliklere duyarlilik nedeniyle
oldukca diisiik olumsuz etki olusturur. Yapilan calismada ideal kademelerin sayist 5
styirma, 5 zenginlesme ve 10 tane reaksiyon bolgesi olarak 20 kademe secilmistir. A ve
B bilesenlerinin akis hizlar1 12.6 mol/sn ve B bileseni 6. Kademeden ve A bileseni 15.
Kademeden beslenerek proses isletilmistir. Ust iiriindeki C bileseninin ve alt iiriindeki D
bileseninin saflig1 %95 olarak belirlenmistir. Ust ve alt besleme kademelerinin yerini es
zamanli degistirmenin dinamik ve statik etkisi incelenmistir.

Zhang ve ark. (2015), tarafindan yapilan g¢alismada bagil uguculuklarmin
istenmeyen araliklarda reaksiyon karigiminin ayrilmasi igin iki reaktif bolge bulunan
RD kolonunun (RDC-TRS) tasarimi ve sentezi incelenmistir. Yapilan tasarim asetik asit
ve metanoliin esterlesmesi ve biitil asetat ile etanoliin transesterifikasyonunu
degerlendirmek icin kullanilmigtir. Proses tek bir reaktif boliime sahip olan RD
kolonunun ayirma ve fizibilitedeki etkinliginin ¢ok iyi oldugunu gostermistir. RDC-
TRS’ nin reaktif bolimiiniin altindan bir geri dongiiye sahip RD kolonu ile
karsilastirildiginda daha iyi performans gosterdigi gézlenmistir. RD Proseslerin tasarim

ve yatiskin hal modelleri ASPEN Plus ticari programda yapilmuistir.
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Komesu ve ark. (2015), tarafindan yapilan ¢aligmada bir RD sistemi kullanilarak
laktik asit saflagtirilmasi incelenmistir. Bu c¢alismada deneysel tasarim uygulanmis ve
laktat verimi iizerine etanol/laktik asit molar orani, kazan sicakligi, katalizor derisimi
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar etil laktatin
yiiksek {iriin dontisiimii ve hammaddeden 3 kat daha yiiksek konsantrasyona sahip laktik
asit tiretimi elde edilmistir. Elde edilen Etil laktat verimi %7.86 ile %99.94 araliginda
degismektedir. Sonuglara gore yiiksek verim elde etmek i¢in gerekli olan alkol fazlasin
yiiksek etanol/laktik asit oraninin arttirilmasi ile elde edilebilir. En yiiksek etil laktat
verimi i¢cin RD kolonunun 18.41 etanol/laktik asit molar orani, 125 derece kazan
sicakligl, agirlikca %6 katalizor derisiminde igletilmesi gerektigi belirlenmistir.

Domingues ve ark. (2017), tarafindan yapilan caligmada etil ter-butil eter
(ETBE) iiretimi igin RD igeren bir klasik prosesin ekonomik analizi yapilmustir.
Dogrusal olmayan birinci dereceden modeller gelistirilmis ve ilgili fiziksel 6zellikler
ASPEN Plus programiyla hesaplanmistir. RD kolonunun tasarimi dogrusal olmayan bir
¢Oziimleyici algoritmaya sahip optimizasyon temelli strateji gelistirilerek yapilmisgtir.
Tasarlanan prosesin kinetik modeli, termodinamik modeli, reaktér modeli, RD kolon
modeli, hiz kontrol edici modeli, su akis hizi kontrol edici modeli, 1s1 degistirici
birlestirilmis modeli, 1sitic1 ve sogutucu modeli, pompa modeli gosterilmistir. Yapilan
ekonomik analizde RD kolonu, kazan ve yogunlastirict alinirsa geri 6deme siiresi 3 yil,
sadece RD kolonu satin alinirsa bu siirenin yariya diisecegi belirlenmistir. RD igeren
prosesin avantajlar1 daha yiiksek ETBE {iriin verimi ile birlikte daha diisiik etanol ve

buhar maliyetleri elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Esterlesme Reaksiyonu Sec¢imi

Esterler kimya sektoriinde genis kullanim alanina sahiptirler. Hammadde olarak
cesitli proseslerde kullanilmaktadir. Etil asetat ve metil asetat genis kullanim alanina
sahip ve endiistriyel Onem tasiyan esterlerin basinda gelmektedir. Esterlesme
reaksiyonlar1 dengenin sinirladigi reaksiyonlardir ve reaksiyon sonrasinda bir dizi
ayirma islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. RD bu problemi ortadan kaldirmaktadir.
Kimyasal reaksiyonun ve ayirma isleminin tek bir birimde toplanmast dengeyi tirlinler
yoniine kaydirarak doniisiimii ve iiriin se¢imliligini arttirmaktadir. Bir cihazda reaksiyon
ve distilasyonun birlikte entegrasyonu, esterlesme ve eterlesme gibi 6zellikle denge
sinirlamali reaksiyonlarda 6nemli ekonomik avantajlar saglamaktadir. Diger bir avantaji
ekzotermik reaksiyonlu prosesler igin reaksiyon 1sist sivi bilesenlerin buharlastiriimasi
icin kullanildigindan ilave bir 1siya gereksinim duyulmadigi igin enerji tasarrufu

saglamaktadir.

3.1.1. Etil asetatin sentezi

Etil asetat, ¢oziicii ve kuruma geciktirici olarak boya sektoriinde, proses sivisi
olarak miirekkep ve yapistirici sektoriinde, baskida boya agicit olarak etiket ve
matbaacilik sektoriinde, kozmetik ve ambalaj sektorii gibi sektdrlerde kullanim alani
bulmaktadir.

Etil asetat genellikle asetik asit ve etanol reaksiyonu sonucu elde edilir. Bu

reaksiyon denklemi “Es.3.1” ile gosterilmistir.

CH,COOH +C,H.OH — CH,COOC,H, +H,0 (3.1)

Etil asetat

Ayrica, asit anhidritler ile alkollerin reaksiyonu sonucu elde edilebilirler. Bu

reaksiyon denklemine 6rnek “Es.3.2” ile gosterilmistir.
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CH,COOCOCH, +C,H,OH — CH,COOC,H, +CH,COOH (3.2)
Asetik asit anhidridi Etil asetat

Distilasyon kolonunun reaksiyon boliimiinde etil alkol ve asetik asitin esterlesme
reaksiyonuyla etil asetat iretimi gergeklesmektedir. RD kolonunda bilesenlerin ve
tiriinlerin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de ve iiriin olarak elde edilen etil asetat i¢in

azeotropik veriler Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

EtOH + HAckk<—>; EtAc+H,0
Reaksiyon hiz sabitleri asagidaki gibidir (Lone ve Ahmad, 2012).

-59774

k, =4.76x10™* exp( - ) (3 / gmol)
k, =1.63x10" exp(‘SFf:“) (2/gmol) (3.3)

Cizelge 3.1. RD kolonunda bilesenlerin ve iiriinlerin kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Formiil Molekiil Yogunluk Kaynama Donma
ad agirhg (kg/m®  noktasi1 °C) noktas: (°C)
(9/mol)
Asetik asit CH;COOH 60.05 1.04 118.1 16.6
Etanol C,HsOH 46.06 789 78.4 -114.5
Etil asetat C4Hg0, 88.11 897 77.1 -83.6
Su H,O 18.01 1 100 0

Cizelge 3.2. Etil asetat sistemi i¢in azeotropik veriler

Azeotrop EtAC EtOH H,O T
(Yoag.) (Yoag.) (Yoag) (’C)
EtOH-H,0 - 95.5 4.5 78.1
EtAc-EtOH 70.2 29.8 - 71.8
EtAc-H,O 91.3 - 8.7 70.9
EtAc-EtOH-H,0 82.0 9.8 8.2 70.4

3.2. Reaktif Distilasyon Kolon Tasarim

Tez kapsaminda, etil asetat tiretimi igin CHEMCAD 6.5.7 programinin deneme

stiriimii lizerinde kademeli bir distilasyon kolonu secilerek bu kolona iki adet besleme
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akimi baglanmistir. Bu distilasyon kolonunda asetik asit ve etanol reaktif olarak, asetik

asit kolonun {ist kismindan ve etanol kolonun alt kismindan kolona beslenmistir.

Distilasyon kolonunda ger¢eklesen reaksiyon sonucunda iist iiriin olarak etil asetat ve alt

iiriin olarak su elde edilmistir. Asetik asit besleme hizi, etanol besleme hizi, asetik asit

besleme kademesi, etanol besleme kademesi, geri dongli oran1 ve besleme sicakligi

degistirilerek bu parametrelerin etil asetat iiretimi tizerindeki etkileri gbzlenmistir. Bu

degisimler ile elde edilen grafikler yorumlanmigtir. RD kolon tasarim ve modellemesi

ile ilgili prosediir igin literatiirdeki 6rnek calismalardan yararlanilmistir (Krishna, ve
Taylor, 2000), (Hernandez- Segovia, ark., 2015).

Kolon tasarimi ve isletilmesi sirasinda asagidaki varsayimlar yapilmistir;

Buhar tutulmas: ihmal edilebilir diizeyde ve homojen buhar fazi

olusmaktadir.

Kolon sabit basing (atmosferik basing) altinda ¢alistirilmaktadir.

Reaksiyon sonrasinda tam yogusma saglanmaktadir.

Kademe iizerinde mitkemmel karigim saglanmaktadir.

Kademeler adyabatik ve kolon giiclii enerji dinamigine sahiptir

CHEMCAD programi iizerinde reaktif distilasyon kolon gosterimi Sekil 3.1°de

reaktif distilasyon akis verileri ise Sekil 3.2’de gosterilmisti. CHEMCAD programinda

tasarimi yapilan RD kolonun akis 6zeti Cizelge 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.1. CHEMCAD programinda tasarlanan RD kolon gosterimi.
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®  Edit Streams =
Flazh Cancel Ok
Streamn MNo. 1 2 3 4
Stream Mame Acetic Acid Ethanol Product Mix Water
Temp C 30 30 71.4387 95.0296
Pres bar 1.013 1.013 1.013 1.013
Vapor Fraction 0 0 0.111288 0.000484414
Enthalpy kcal/h -2.68941e+006 |-3.2651T7e+006 |-4.31042e+006 |-1.76226e+006
Total flow 25 50 48.6626 26.3374
Total flow wunit kmol/h kmol/h kmol/h kmol/h
Comp unit kmol/h kmolfh kmol/h kmolfh
Ethanol 0 42,984 17.8584 0.553487
Acetic Acid 25 0 0.428737 0.000210685
Ethyl Acetate 0 24,5711 2.29735e-006
Water 7.016 5.80339 25.7837
Sekil 3.2. RD kolonu isletme verileri 6rnek gdsterimi.
Cizelge 3.3. CHEMCAD programinda tasarimi yapilan RD kolonun akis 6zeti
CHEMCAD 6.5.7 Page 1
Simulation: Reactive Distillation
FLOW SUMMARIES:
Stream No 1 2 3 4
Stream Name Acetic Acid Ethanol Product Mix Water
Temp (°C) 70.0000 70.0000 71.4387 95.0296
Pres (bar) 1.2000 1.2000 1.0130 1.0130
Enth (kcal/h) -2.6894E+006  -3.2652E+006 -4.3194E+006 -1.7623E+006
Vapor mole frac. 0.00000 0.00000 0.11129 0.00048441
Total kmol/h 25.0000 50.0000 48.6626 26.3374
Total kg/h 1501.3251 2106.6230 3117.9182 490.0040
Total std L(m?h) 1.4241 2.6132 3.5497 0.4965
Total std V(m3/h) 560.34 1120.68 1090.71 590.32
Flow rates in(kg/h) - - - -
Ethanol 0.0000 1980.2299 822.7657 25.4986
Acetic Acid 1501.3251 0.0000 25.7469 0.0127
Ethyl Acetate 0.0000 0.0000 2164.8577 0.0002
Water 0.0000 126.3932 104.5480 464.4926

3.3. Deney Tasarimi ve Optimizasyon

CYY, cok degiskenli miihendislik problemlerinin analiz ve modellenmesi i¢in
istatistiksel ve matematiksel metodlarin bir arada kullanildig1 faydali bir optimizasyon
yontemidir. RD kolonuna uygulanacak olan CYY yanit olarak etil asetat iiretim hizi,
cesitli bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olarak degismektedir. Bu calismada,

CHEMCAD 6.5.7 programinda tasarimi ve simiilasyonu yapilan bir reaktif distilasyon
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kolonunda etil asetat tiretim hizinin arttirilmasi i¢in besleme akimlarimin akis hizlar1 ve
kolona giris kademeleri, besleme akimi sicakligi, geri dongii orami gibi isletim
parametrelerinin optimizasyonu, CYY ile gergeklestirilmistir. Bu tez kapsaminda,
dinamik benzetimi yapilacak reaktif distilasyon kolonunun caligmasi sirasinda bazi
kisitlamalar s6z konusu olabilir. Bunlardan birincisi, iiretilen {iriin akis hizinin, temel
tiretim kosullarindaki iiriin akis hizindan daha diisiik olmamalidir ve ikincisi iiriiniin
safligr yiiksek olmalidir. Bu kisitlamalar gbz Oniine alinarak CYY ile yapilacak
optimizasyon calismasindaki amag, RD kolonundaki {iriin tiretim hiz1 arttirtlirken, tiriin
akis hizinin ve tirtin safliginin da arttirillmasidir. CY'Y izlenecek basamaklar sunlardir:

a) Prosesin isletim kosullarina gore isletme parametrelerinin alt ve {ist sinirlarinin
belirlenmesi,

b) Tim benzetim denemelerinde yanitin degerini hesaplamak igin isletim
parametrelerinin uygulanmas1 ve bu durumda gelistirilen simiilasyondan
prosesin ¢alistirilmast,

€) Benzetim sonuglarina gore elde edilen yanitin proses isletim parametrelerine
bagimliligin1 gosteren bir matematiksel modelin elde edilmesi ve bu modelin
benzetim sonuglari ile uyumlulugunun test edilmesi,

d) Optimum isletim kosullarmin belirlenmesi igin matematiksel modelin
¢Oziimlenmesidir.

Yanit (tiriin dretim hiz1), ¢esitli bagimsiz degiskenlerin (isletme parametreleri)

bir fonksiyonu olarak diisiiniiliir.

Bagimsiz degiskenler ile cevap arasindaki fonksiyonel iliskiyi temsil edebilecek,

matematiksel model “Es.3.5” ile gOsterilmistir.

y:ﬂ0+zk:,6ixi+Zk:ﬁ"xf+zk:ﬁijxixj+err (3.5)
i=1 i=1 i=1
j=1
Bu modelde y yanit (iiriin tiretim hizi1), Bo sabit bir katsayisi, B; dogrusal katsayz,
Bii kuadratik katsayi, Bij parametreler arasindaki iliski katsayisi, k parametre sayisi, X;
isletme parametrelerini (degiskenler) gdstermektedir.
Bilgisayar ortaminda CHEMCAD 6.5.7 programi ile tasarimi yapilan RD

kolonunun isletme kosullarinin optimizasyonu icin belirlenen isletme kosullarinda
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deney tasarimi yapilmis ve bu kosullardaki kolonun simiilasyonu ¢alistirilarak etil asetat
{iretim miktar1 yanit olarak belirlenmistir. Iki asamali optimizasyon prosediirii
kullanilmistir. Tk asama olarak; RD kolonunda asetik asit ve etanol reaksiyonu etil
asetat Uiretimi i¢in belirlenen paremetrelerin reaksiyon iizerine etkileri tespit edilerek en
etkili parametrelerin belirlenmesi islemi gergeklestirildi. Bunun i¢in Dizayn-EXxpert
7.0.0 programinda bulunan Plackett-Burman (PB) tasarimi yapilarak program tarafindan
onerilen isletme kosullarinda RD kolonunun simiilasyonu CHEMCAD programinda
calistirilmistir. Ikinci asamada, ilk asamada belirlenen en etkili parametrelerin segilen
isletme araliklarindaki optimizasyonu MKT kullanilarak  gergeklestirilmis  ve
programdan elde edilen model denkleminin ¢dziimlenmesi ile optimum isletme
kosullar1 belirlenmistir. Ayrica gerekli olan istatistiksel analizler Design Expert 7.0.0

programinin deneme versiyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.3.1.PB ile RD kolonunu etkileyen en 6nemli parametrelerin belirlenmesi

PB, deneysel bir sistemde secilen herhangi bir bagimli parametre iizerinde
(aranan cevap lizerinde) sistemdeki diger bagimsiz parametrelerin her birinin tek basina
ve diger parametrelerle birlikte cevaba olan etkilerini veren bir bagimsiz degisken
elimine yontemidir. PB istatistiksel bir yontem olup x"kile gosterilebilir.

Burada;

x: aragtirilan her bir faktor seviyesinin sayisi

n: arastirilan faktorlerin sayisi

k: kullanilan kesrin biiytikliigii olarak tanimlanir.

Kodlanmis degerlere gore regresyon “Es.3.6” ile gosterilebilir.

Y :ﬂ0+2:(=lﬂixi (3-6)

Burada;

Y :Yant (Etil asetat miktar1 kmol/h)
Bo : Model katsayisi

Bi : Lineer katsay1

Xi : Bagimsiz degiskenlerin diizeyi olarak tanimlanir.
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RD kolonunu etkileyen en 6nemli parametrelerin belirlenmesi igin 2 seviyeli PB
deney tasarim yontemi kullanildi. Programin verdigi toplamda 12 deney gergeklestirildi.
RD kolonunu etkileyen parametreler asetik asit besleme hizi (kmol/h), etanol besleme
hizi (kmol/h), A.A besleme rafi, etanol besleme rafi. geri dongli miktar1 ve sicaklik
olarak belirlendi.

Her degisken icin yiiksek(+) ve diisiik(-) olmak tizere iki isletme sinir1 belirlendi.
Degiskenlerin yiiksek ve diisiik sinir degerleri, tasarlanan RD kolonunda yapilan 6n
denemeler ve ¢esitli literatiir arastirmalar ile belirlenmistir (Contreras-Zarazua ve ark.,
2017; Harvianto ve ark., 2017).

PB ile RD kolonunu {izerinde etkileri incelenen parametreler ve bu
parametrelerin yiiksek ve diisiik sinirlart Cizelge 3.4°de verilmektedir. Degiskenlerin

eliminasyonu i¢in PB tarafindan 6nerilen deney programi Cizelge 3.5’de verilmektedir.

Cizelge 3.4. Placket-Burman tasarim ile incelenen parametreler ve diizeyleri

Parametre Parametre Diisiik diizey(-1) Yiiksek diizey(+1)

No

X Asetik asit besleme hiz1 (kmol/h) 25 200

X Etanol besleme hiz1 (kmol/h) 50 100

X3 A.A besleme rafi 4 10

X4 Etanol besleme rafi 12 18

Xs Geri dongii 25 5

Xe Sicaklik (°C) 30 70

Cizelge 3.5. RD kolonunu etkileyen degiskenlerin elenmesi i¢in PB tarafindan onerilen
deney programi

Deney A. A. Besleme Etanol Besleme A A Etanol Geri Sicakhk
No Hizi (kmol/h) Hiz1 (kmol/h) Besleme Besleme Dongii (°C)
Rafi Rafi
1 200 50 4 12 5 30
2 25 50 4 12 25 30
3 200 50 10 18 5 30
4 25 100 10 12 5 70
5 200 100 4 18 5 70
6 25 50 10 12 5 70
7 25 100 10 18 25 30
8 200 100 10 12 25 30
9 25 50 4 18 25 70
10 200 100 4 12 25 70
11 200 50 10 18 25 70
12 25 100 4 18 5 30
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3.3.2. MKT ile RD kolonunun optimum isletme kosullarinin belirlenmesi

MKT, CYY igerisinde en ¢ok kullanilan istatistiksel optimizasyon ydntemidir.
MKT {i¢ kisma ayrilabilir. Bunlar iki dlizey noktalar, aksiyal noktalar (iki diizey otesi,
a) ve merkez noktalardir. Yontemin iki diizey (faktoriyel) noktalari, bir faktoriin + veya
- yani en yiiksek veya en diisiik diizeylerinden olusur. Aksiyal noktalar, deneycinin
belirledigi iki diizey noktalarinin daha da 6tesinde olan program tarafindan “Es.3.7” ile
belirlenen +a ve -o degerlerdir. Program bu yolla deneycinin belirledigi diizeyleri

genisleterek hatayi azaltmay1 amaglamaktadir.
a =2 (k= ¢alisilan bagimsiz degisken sayisi) (3.7)

Merkez noktalar ise; deneysel hatay1 tahmin etmek i¢in tekrar edilen noktalardir.
Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarinin orta noktalaridir. Sonug¢ olarak MKT’
de her bir parametrenin bes diizeyi vardir. Bunlar +1 ve -1 ile ifade edilen faktoriyel
noktalar, +a ve —a ile ifade edilen aksiyal noktalar, 0 olarak ifade edilen merkez
noktalardr.

RD kolonunun optimum isletme kosullarinin belirlenmesi igin MKT, Dizayn-
Expert 7.0.0 deneme versiyonu kullanilarak uygulandi. Dort degiskenli deneylerin
toplam sayis;, = 2k + 2% + 6 formiiline gore 30 olarak hesaplandi. Burada k;
degiskenlerin sayisi olarak ifade edilir. Hatay1 tespit etmek icin degiskenlerin merkez
noktasinda toplam 6 deney yapildi. Optimizasyon prosediiriinde yanit lineer veya
quadratik olarak segilen degiskenlerle ilgili olabilir. Bir quadratik model denklemi

“Es.3.8” ile gosterilmistir.
Y= Ao+ ELSXATLBX LT WA XX, (38)

¥ : Yanit (Etil asetat tiretim hizi, kmol/h)
Bo : Sabit katsay1

Xj : Calisilan degiskenler

Bi : Lineer katsay1
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Bii : Quadratik katsay1
Bij : Interaksiyon katsayist

k : Parametre sayisi

Yanit ve degiskenler arasindaki etkilesimi elde etmek igin ANOVA testi igeren
Design-Expert 7.0.0 programi kullanilarak “Es.3.8” ile uygun bir model elde edildi.
Modelin uygunlugu belirlenen R? ile ifade edildi ve istatistiksel 5nemi, ayni programda
bulunan F testi ile incelendi. F testi iki ol¢lim takiminin kesinligini karsilastirmak igin
basit bir metoddur. Numuneler, rastgele hata kaynaklarinin ayni oldugunun kabul
edilebilecegi kadar birbirine benzedigi siirece, veri takimlarinin ayn1 numuneden elde
edilmesine gerek yoktur. F testi null hipotezine dayanir ve bu yiizden kesinliklerin ayni
oldugunu kabul eder. Iki dl¢iimiin varyanslarmin orani olarak tanimlanan F biiyiikliigii,
iki 6l¢tim takiminin kesinlikleri arasinda bir fark yok ise, hesaplanir ve F’ nin beklenen
maksimum degeri (belirli bir olasilik seviyesinde) ile karsilastirilir. Deneysel F degeri,
olasilik tablolarindan bulunan kritik degeri gecerse, iki standart sapmanin ayni oldugu
null hipotezinin sorgulanmasi i¢in istatistiksel bir dayanak vardir. F testi iki sorunun
cevabinin aranmasinda kullanilir. Bunlardan birincisi; metot A’ nin metot B’ den daha
kesin olup olmadiginin arastirilmasinda ve ikincisi ise, iki metodun kesinlikleri arasinda
bir fark olup olmadiginin anlasilmasindadir. Dort  degisken ile optimizasyon
deneylerinde degiskenlerin kodlu ve kodsuz degerlerine bagli calisma arliklar1 Cizelge
3.6’da ve MKT igin onerilen deney programu Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Onceki béliimde PB tasarimi ile RD kolonunun isletilmesinde en etkili olan
parametrelerin isletme sinirlart MKT deney tasarimi i¢in aynen kullanilmistir.
Belirlenen en 6nemli degiskenlerin (asetik asit besleme hizi, etanol besleme hizi, geri
dongii miktar1 ve sicaklik) isletme sinirlarinin sayisal olarak pozitif degerlerde olmasini
saglamak amaciyla deney tasarimindaki aksiyal noktalarin belirlenmesi i¢in kullanilan

+a ve —a degerleri Design Expert 7.0.0 programinda 1.41421 olarak segilmistir.
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Cizelge 3.6. MKT icin degiskenlerin kodlu ve kodsuz degerleri

Degiskenler Kodlu degerler
-0, -1 0 1 +a
A.A besleme hiz1(X;) 41.37 60 105 150 168.64
(kmol/h)
Etanol besleme hiz1(X,) 51.72 60 80 100 108.29
(kmol/h)
Geri dongii(Xs) 2.40 25 2.75 3.0 3.10
Sicaklik(X,) (°C) 21.72 30 50 70 78.29

Cizelge 3.7. MKT igin 6nerilen benzetim programi

Deney No Asetik Asit Etanol Besleme Geri Dongii Sicaklik (°C)
Besleme Hizx Hiz1 (kmol/h)
(kmol/h)
1 105(0) 80(0) 2.75(0) 78.28(+a)
2 150(+1) 100(+1) 2.5(-1) 30(-1)
3 60(-1) 60(-1) 3.0(+1) 70(+1)
4 150(+1) 100(+1) 2.5(-1) 70(+1)
5 60(-1) 100(+1) 2.5(-1) 70(+1)
6 105(0) 80(0) 3.1(+a) 50(0)
7 150(+1) 60(-1) 2.5(-1) 30(-1)
8 60(-1) 60(-1) 3.0(+1) 30(-1)
9 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
10 41.36(-0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
11 168.64(+a) 80(0) 2.75(0) 50(0)
12 105(0) 51.72(-a) 2.75(0) 50(0)
13 105(0) 108.28(+a) 2.75(0) 50(0)
14 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
15 150(+1) 100(+1) 3.0(+1) 70(+1)
16 60(-1) 60(-1) 2.5(-1) 70(+1)
17 150(+1) 60(-1) 3.0(+1) 70(+1)
18 150(+1) 60(-1) 3.0(+1) 30(-1)
19 60(-1) 100(+1) 3.0(+1) 70(+1)
20 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
21 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
22 105(0) 80(0) 2.75(0) 21.72(-a)
23 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
24 60(-1) 60(-1) 2.5(-1) 30(-1)
25 105(0) 80(0) 2.40(-0r) 50(0)
26 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0)
27 60(-1) 100(+1) 3.0(+1) 30(-1)
28 150(+1) 60(-1) 2.5(-1) 70(+1)
29 150(+1) 100(+1) 3.0(+1) 30(-1)
30 60(-1) 100(+1) 2.5(-1) 30(-1)

3.3.3. Sonuglarin optimizasyonu

Bu boliimde, RD kolonunda etil asetat iiretimi icin belirlenen en etkili
parametrelerin X; (A.A besleme hizi), X; (Etanol besleme hizi), X3 (Geri dongii) ve X4

(Sicaklik) optimum iiretim kosullar1 belirlenecektir. Bunun igin sadece MKT’ de
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bulunan quadratik model esitligi yeterlidir. CYY” de elde edilen grafikler optimizasyon
icin 6nemli bir rol oynar. Cevap yiizeyi analizi i¢in bilgisayar yazilimi kullanan diizgiin
grafikleri tireterek bir deneyci genellikle yiizeyin seklini karakterize edebilir ve iyi bir
tahminle optimum noktayi tayin edebilir (Montgomery, 2002).

Elde edilen verilerin Desing Expert 7.0.0 programinda istatistiksel analizi
yaptirilarak hangi fonksiyonun 6nerildigi belirlenmistir. Bu belirleme yapilirken; her bir
fonksiyon i¢in ‘Sequential Model Sum of Squares (Type I)’ ve ‘Lack of fit’ testleri
yapilmis ve her bir fonksiyon icin standart sapma (standart deviation), R? (R_squared),
ayarlanmis R? (adjusted R_squared) ve 6ngoriilen R? (predicted R_squared) degerleri
hesaplanmistir. Bir sonraki asamada ise calisilan sistemi en iyi temsil eden model
ANOVA tablosu ile belirlenmistir. Sistemi temsil eden model secilirken asagida verilen
kriterleri saglamasi istenir.

e Model; ‘significant’ (6nemli)

e Lack of fit; ‘insignificant’ (6nemsiz)

e Biitiin model terimleri; ‘Values of (Prob>F)<0.05" (%95 giiven araligr),
e R _squared;~1,

e Adjusted R_squared;~1,

e Predicted R_squared;~1,

e Adjusted R_squared;~Predicted R_squared,

e Coefficient of variation (C.V.%); minimum (en diisiik)

Sistemi en iyi temsil eden model belirlendikten sonra, {i¢ boyutlu cevap yiizey
grafikleri, Desing Expert 7.0.0 programi araciligiyla olusturulmustur.

Desing Expert 7.0.0 ti¢ farkli optimizasyon gergeklestirebilen bir deney tasarim
programidir; ‘Numerical optimization’, ‘Graphical optimization’ ve ‘Point Prediction’.
Optimizasyonun amaci; istenilen cevabin elde edilmesini saglayacak parametrelerin
kesin degerlerini belirlemektir. Ayrica program tarafindan farkli kosullar i¢in onerilen
sayisal optimizasyon (numerical optimization) sonuglar1 kullanilmistir. Optimizasyon
kriterleri olarak;

o A.A besleme hizi: ‘in range’(¢aligsma araliginda)
e Etanol besleme hizi: ‘in range’(¢aligsma araliginda)
e Geri dongii orant: ‘in range’(¢alisma araliginda)

e Sicaklik: ‘in range’(¢alisma aralig)
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Etil asetat {iretim hiz1: ‘maximize’(maksimum deger)
En iyi ¢oziim belirlenirken de verilen ¢oziimler icinde en yiiksek etil asetat
iretim hizin1 saglayan ve istenirligi 1’ e (desirability=1) en yakin olan ¢dziim

sec¢ilmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boéliimde dinamik benzetimi yapilan bir reaktif distilasyon kolonunda etil
asetat tretimi i¢in optimum isletme kosullarmin belirlenmesi amaciyla elde edilen

sonugclar verilmistir.

4.1. RD Kolonunda Isletme Parametrelerinin Uriin Uretim Hiz1 Uzerine Etkileri

Reaktif distilasyon kolonunda {iriin iiretim hiz1 iizerine, A.A besleme hizi, etanol
besleme hizi, besleme kademelerinin yeri, geri dongii orani ve sicaklik parametrelerinin
etkileri incelenmis ve bu parametrelerin degisimleri ile {irlin tiretim hizinin degisimleri
Sekil 4.1 ile Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Asetik asit besleme hizinin iriin tretim hizi {lizerindeki etkisi Sekil 4.1°de
gosterilmistir. 25 kmol/h’dan itibaren arttirildiginda 200 kmol/h besleme hizina kadar
etil asetat iiretim hizinin arttig1 goriilmistiir. 200 kmol/h A.A besleme hizlarinda {iriin

tiretim hizinin azalmaya basladigi belirlenmistir.
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Sekil 4.1. A.A besleme hizinin etil asetat {iretim hizina etkisi.

Etanol besleme hizinin {riin {iretim hiz1 {izerindeki etkisi Sekil 4.2°de

gosterilmistir. 50 kmol/h’dan itibaren arttirildiginda 100 kmol/h besleme hizina kadar
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etil asetat lretim hizinin arttigi ve 100 kmol/h degerinde {iriin {iretim hizinin

sabitlenmeye basladig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.2. Etanol besleme hizinin etil asetat iiretim hizina etkisi.

Geri dongli oraninin {iriin  Gretim hizi {izerindeki etkisi Sekil 4.3’de
gosterilmistir. 2.5 ve 5.0 degerleri arasinda geri dongii orani arttikca iirlin tiretim hizinin

azaldig1 gézlenmistir.

55
50 L N

45 ‘\\\\

S
|
£
-
.Ef% 40 ‘\.\“~
£E 3 .~
N
X \
& 30 \‘
T 25
=

20

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Geri dongii oram

Sekil 4.3. Geri dongii oraninin etil asetat iiretim hizina etkisi.

A.A besleme sicaklig1 ve etanol besleme sicakliginin iirlin iiretim hiz1 tizerindeki
etkisi Sekil 4.4’de gosterilmistir. 30°C-70°C arahiginda incelenmistir. Reaktiflerin
besleme sicakliginin artmasiyla etil asetat liretim hizinin artttifi gozlenmistir. Ancak

Cizelge 3.2’de etil asetat sistemi igin verilen azeotropik degerler incelendiginde 70°C
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tizerindeki sicakliklarda azeotrop karisim olusma durumuna karsi bu sicakligin iizerinde

calismanin uygun olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Sicakligin etil asetat liretim hizina etkisi.

A.A besleme kademesinin etil asetat tretim hizina etkisi Sekil 4.5’de
goriilmektedir. A.A besleme kademesinin 2’den 8’e¢ dogru getirildiginde {iriin liretim

hizinin azaldig1 belirlenmistir.

ul
(0]

[

/

\\

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
A.A besleme kademesi

N
o

Etil asetat iiretim hizi1 (kmol/h)
o

w
o

Sekil 4.5. A.A besleme kademesinin etil asetat {iretim hizina etkisi.
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Etanol besleme kademesinin etil asetat iiretim hizina etkisi Sekil 4.6’da
goriilmektedir. Etanol besleme kademesinin 10°dan 18’e dogru getirildiginde {iriin

tiretim hizinin artti1 gorilmistiir.
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Sekil 4.6. Etanol besleme kademesinin etil asetat tiretim hizina etkisi.

4.2. RD Kolonunun Optimizasyonu

Tez kapsaminda CHEMCAD 6.5.7 programinin deneme siiriimiinde tasarimi
yapilan RD kolonuyla etil asetat {iretim kosullarmin optimizasyonu iki adimda
gerceklestirilmistir. [lk adimda; PB deneyleri gerceklestirilerek iiretilen etil asetat {iretim
hizim etkileyen en etkili parametreler belirlenmistir. Ikinci adimda ise; MKT deneyleri

gerceklestirilmis ve en 1yi yanitin alindig1 noktalar belirlenmistir.

4.2.1. PB deneyleri ve sonuclari

Etil asetat iiretim hizim1 etkiledigi degerlendirilen asetik asit besleme hizi
(kmol/h), etanol besleme hiz1 (kmol/h), asetik asit besleme rafi, etanol besleme rafi, geri
dongii ve sicaklik (°C) bagimsiz degiskenlerinin ¢alisma araliklari yapilan 6n denemeler
ile belirlenmistir.

Bu degiskenlerin etil asetat iiretim hizlarina olan etkileri Design Expert 7.0.0
deneme versiyonunda bulunan PB deney tasarimi kullanilarak analiz edildi. PB’nin

onerdigi deney programi ve sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. PB deneyleri ve sonuglari

Deney A A. Etanol A A. Etanol Geri Sicakhik Etil
No Besleme Besleme Besleme Besleme Déngii (°C)  Asetat
Hizx Hizi Rafi Rafi Miktari
(kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
1 200 50 4 12 5 30 27.6849
2 25 50 4 12 2.5 30 24.0349
3 200 50 10 18 5 30 24.6841
4 25 100 10 12 5 70 21.459
5 200 100 4 18 5 70 39.142
6 25 50 10 12 5 70 21.5787
7 25 100 10 18 2.5 30 24.5389
8 200 100 10 12 2.5 30 37.201
9 25 50 4 18 2.5 70 23.8923
10 200 100 4 12 2.5 70 47.2146
11 200 50 10 18 2.5 70 36.7946
12 25 100 4 18 5 30 21.5733

Elde edilen veriler programa girildikten sonra sistem tarafindan verilen

regresyon analizlerinin sonuglari da Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. PB regresyon analiz sonuglari

Kaynak Kareler DF F-Degeri p-Degeri  Etki Seviyesi
Toplam (%)

Model 789.98 6 21.59 0.0020 99.80
X1(A.A bes. hizi, kmol/h) 476.84 1 78.20 0.0003 99.97
X,(Etanol bes. hizi, kmol/h) 87.80 1 14.40 0.0127 98.73
X3(A.A besleme rafi) 24.90 1 4.08 0.0993 90.07
X4(Etanol besleme raf1) 6.09 1 1.00 0.3635 63.65
Xs(Geri dongii) 117.53 1 19.27 0.0071 99.29
Xe(Sicaklik,’C) 76.83 1 12.60 0.0164 98.36

Degiskenlerin temel etkileri ve girdi parametreleri arasindaki etkilesimleri
(iliskileri) belirlemek i¢in veriler ilizerinde regresyon analizi yapilmistir. Regresyon
analiz sonuglar1 incelendiginde RD kolonunu etkileyen en 6nemli parametrelerin %95
giiven araligima gore (p<0.05 degeri i¢in) asetik asit besleme hizi, etanol besleme hizi,
geri dongii ve sicaklik oldugu goriilmektedir. p-degerlerine bakildiginda bu
parametrelerin yiizde sapma degerlerinin diger parametrelere nispeten daha diisiik
oldugu agiktir. Diisik p degeri, parametrenin gercek ve Onemli oldugunu
gostermektedir. p degeri parametre katsayilarinin 6nemini incelemek igin 6nemli bir

veri olarak kullanilir (Aldemir ve ark., 2015). Model i¢in verilen 0,0020’lik p
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degeri, %99.98’lik etki seviyesinde verilen modelin cevap ilizerinde 6nemli ve gegerli
oldugu anlamina gelir. PB deney sonuglarmma goére birinci derece kodlu ve gercek
degerlere bagli elde edilen modeller sirasiyla “Es.4.1”” ve “Es.4.2” ile gosterilmistir. Bu
esitlikler incelendiginde, A.A besleme hizi, etanol besleme hizi ve sicaklik
katsayilarinin pozitif oldugu yani kolondaki gerceklesen reaksiyon sonucu olusan iiriin
(etil asetat) miktarini olumlu etkiledigi anlagilmaktadir. Ayrica bu esitliklere gore geri
dongli miktar1 katsayisinin negatif oldugu yani kolonda olusan {iriin (etil asetat)
miktarini olumsuz etkiledigi anlagilmaktadir. Bu sonuglar distilasyon kolon tasarimi ile

uygun olmakla birlikte literatiirdeki sonuglarla uyusmaktadir (Feyzi ve Beheshti., 2017).

Etil asetat miktari(Gergcek degerler)(kmol/h)= +22.91576+0.072042[A.A
bes.hiz.]+0.10820[Etanol bes.hiz.]-0.48016[A.A bes.rafi]-0.23744[Etanol bes.rafi]-
2.50362[Geri dongii]+0.12652[Sicaklik]

(4.1)

Etil asetat miktari(Kodlu degerler)(kmol/h)= +29.15 + 6.30[X;] + 2.70[Xz] — 1.44[X5]
—0.71[X4] — 3.13[Xs] + 5.53[Xq] (4.2)

Cevap lizerine etki eden en 6nemli 4 parametrenin (A.A besleme hizi (Xy),
etanol besleme hiz1 (X;), geri dongii miktar1 (X3) ve sicaklik (X4)) oldugu belirlendikten

sonra bu parametrelerin optimum degerleri MKT deney tasarimi uygulanarak belirlendi.

4.2.2. MKT benzetim programi ve sonuclari

PB ile iiretilen etil asetat hizin1 etkileyen en onemli parametreler, A.A besleme
hizi, etanol besleme hizi, geri dongii ve sicaklik olarak belirlenerek bu parametrelerin
optimizasyonu i¢in dort degiskenli bir MKT uygulandi. Etil asetat iiretim hizi yanit
olarak alindi. PB sonuglarina gore belirlenen optimuma yakin araliklar MKT
deneylerinin en yiiksek ve en diisiik parametre degerleri olarak girildi. MKT benzetim

programi ve sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. MKT benzetim programi ve sonuglari

Deney AA Etanol Geri Sicakhlk  Gozlenen Hesaplanan  &(yo-Yp)
No Besleme Besleme Dongii (°C) Yamt (o)  Yamt  (yp)
Hiz Hizi (kmol/h) (kmol/h)
(kmol/h)  (kmol/h)
1 105(0) 80(0) 2.75(00) 78.28(+a)  50.0045 51.94 -1.93
2 150(+1) 100(+1) 2.5(-1) 30(-1) 51.3608 38.23 13.12
3 60(-1) 60(-1) 3(+1) 70(+1) 39.143 58.29 -19.15
4 150(+1) 100(+1) 2.5(-1) 70(+1) 58.2772 46.63 11.64
5 60(-1) 100(+1) 2.5(-1) 70(+1) 46.6006 43.00 3.59
6 105(0) 80(0) 3.1(+a) 50(0) 41.9107 47.46 -5.55
7 150(+1) 60(-1) 2.5(-1) 30(-1) 47.8399 36.57 11.26
8 60(-1) 60(-1) 3.0(+1) 30(-1) 36.5458 46.42 -9.87
9 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0) 46.6132 38.50 8.10
10 41.36(-0)) 80(0) 2.75(0) 50(0) 38.2886 50.16 -11.87
11 168.64(+q) 80(0) 2.75(0) 50(0) 49.808 41.50 8.24
12 105(0) 51.72(-0)  2.75(0) 50(0) 39.6624 46.17 -6.51
13 105(0) 108.28(+a)  2.75(0) 50(0) 47.4752 46.42 1.05
14 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0) 46.6132 51.14 -4.52
15 150(+1) 100(+1) 3.0(+1) 70(+1) 50.4469 42.46 7.97
16 60(-1) 60(-1) 2.5(-1) 70(+1) 41.9185 46.33 -4.42
17 150(+1) 60(-1) 3.0(+1) 70(+1) 47.0598 41.40 5.65
18 150(+1) 60(-1) 3.0(+1) 30(-1) 41.7617 40.30 1.45
19 60(-1) 100(+1)  3.0(+1) 70(+1) 39.8758 46.42 -6.54
20 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0) 46.6132 46.42 0.19
21 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0) 46.6132 44.16 2.44
22 105(0) 80(0) 2.75(0)  21.72(-0)  43.4181 46.42 -3.00
23 105(0) 80(0) 2.75(0)  50(0) 46.6132 41.81 4.80
24 60(-1) 60(-1) 2.5(-1) 30(-1) 42.8358 51.67 -8.84
25 105(0) 80(0) 2.40(-0) 50(0) 52.2371 46.42 5.81
26 105(0) 80(0) 2.75(0) 50(0) 46.6132 36.23 10.37
27 60(-1) 100(+1)  3.0(+1) 30(-1) 36.5708 51.40 -14.83
28 150(+1) 60(-1) 2.5(-1) 70(+1) 51.4019 43.79 7.60
29 150(+1) 100(+1)  3.0(+1) 30(-1) 44.2948 43.56 0.73
30 60(-1) 100(+1) 2.5(-1) 30(-1) 42.7919 87.26 -44.46

*s=Deneysel hata, yo gozlenen yanit ve Yy tahmin edilen yanit arasindaki fark

Cevap ylizey modeli regresyon parametrelerinin onemlilik derecesi varyans
analizi (ANOVA) ile degerlendirilmistir. ANOVA ile cevap ile proses degiskenleri
arasinda ki iligkiyi kurmak icin olusturulan verilerin grafiksel analizi yapilmigtir.
Modelden elde edilen korelasyon katsayisi yani R? deneysel veriler ve model
verilerinin yakinlig1 ve tatmin ediciligi hakkinda yorum yapilmasini saglar. Modelin
istatiksel Oonemi Fisher F-testi ile kontrol edilmistir. Terimlerin 6nemlilik derecesi
kareler toplami, F degeri ve p degeri ile belirlenmektedir. Kareler toplami degerinin
yiiksek olmasi degiskenin etki derecesinin 6nemli oldugunu gostermektedir. Kareler
toplam1 degerinin artmasi, o degiskenin 6nemini de arttirmaktadir. F degerinin biiylik
olmasi, o terimin ¢ok anlamli oldugunu, F degerine bagh p degerinin kiiciik olmas1 F

degerinin 6nemli olup olmadigimi gosterir. p degerinin 0,05’den kiigiik olmasi, karsilik
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gelen model terimin 6nemli oldugunu, 0,1’den biiyiik olmasi ise karsilik gelen model

terimin diger terimlere gore daha az Onemli oldugunu gostermektedir. p degeri

0,0001°den kiiciik olmasi terimin ¢ok dnemli oldugu ve modelin %95 olasilikla 6nemli

oldugu anlamina gelir (Kasap 2017). Design Expert 7.0.0 programi tarafindan belirtilen

modellerin kareler toplami Cizelge 4.4’te gOsterilmistir. Ayrica yine ayni program

tarafindan belirtilen bu modellerin istatistiksel 6zetleri Cizelge 4.5’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Program tarafindan belirtilen modellerin kareler toplami, F ve p-degerleri

Kaynak Kareler  Serbestlik Kareler F- p Degeri
Toplamn  Derecesi  Ortalamast  Degeri
Ortalama-Toplam 61763 1 61763 - -
Lineer-Ortalama 665.50 4 166.38 56.55  <0.0001
2FI1-Lineer 30.09 6 5.01 2.19 0.0894
Kuadratik-2FI 30.95 4 7.74 9.26 0.0006  Onerilen
Kiibik-Kuadratik 11.43 8 1.43 9.14 0.0043
Toplam 62502.06 30 2083.40 - -
Cizelge 4.5. Program tarafindan belirtilen modellerin istatistiksel 6zeti
Kaynak Standart Sapma R? Dﬁzeétzﬂmis Tahmi g 2Edilen
Lineer 1.72 0.9005 0.8845 0.8516
2FI 151 0.9412 0.9102 0.8678
Kuadratik 0.91 0.9830 0.9672 0.9080 Onerilen
Kiibik 0.40 0.9985 0.9939 0.8134

Sonuglarin  uyumlulugu Cizelge 4.6’da gosterilen regresyon analizi ile

degerlendirildi. Sonuglara gore 6nerilen modelde p(0,0001)<0.05 oldugu goriilmektedir.

Bu sonu¢ Onerilen model esitliginin istatistiksel olarak yaklasik %99.50 giiven

araliginda 6nemli oldugunu gostermektedir. Ayrica Cizelge 4.4’ te ki sonuglara gére X;

(A.A besleme hiz1), X3 (geri dongii orani), F degerlerinin diger degerlere gore en yiiksek

oldugu ve p degerlerinin diger degerlere gore en diisiik oldugunda yanit iizerinde en

etkili parametreler oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 4.6. MKT icin regresyon analiz sonuglari

Kaynak Kareler Toplami DF F-Degeri p-Degeri
Model 726.53 14 62.14 <0.0001 Onemli
X1 339.91 1 407.00 <0.0001
X 53.67 1 64.26 <0.0001
X3 191.78 1 229.63 <0.0001
X4 80.15 1 95.96 <0.0001
X1 X5 7.45 1 8.92 0.0092
X1 X3 0.68 1 0.82 0.3802
XXy 10.78 1 12.91 0.0027
XoX3 4.36 1 5.23 0.0372
XXy 581 1 6.96 0.0186
XaXy 0.99 1 1.19 0.2931
Xq? 10.18 1 12.20 0.0033
X2 15.40 1 18.44 0.0006
X3’ 2.05 1 2.45 0.1384
X2 0.77 1 0.92 0.3528

Cizelge 4.6’daki sonuglara gore asetik asit besleme hizinin (X3), etanol besleme
hizinin (X3), geri dongii oraninin (X3) ve sicaklik (X4) parametrelerinin etil asetat {iretim
hiz1 lizerinde en 6nemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte bagimsiz
degiskenler arasindaki etkilesim katsayilari incelendiginde X31Xj, X3Xg4, XoXs3, XoXy
onemli oldugu goriilmiistiir. Regresyon analizinden sonra iretilen etil asetat hizinin
asetik asit besleme hizi, etanol besleme hizi, geri dongili ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak veren quadratik model esitligi gergek ve kodlu degerleri igin “Es.4.3” ve
“Es.4.4” ile verilmistir.

Etil Asetat Mik. (kmol/h)(Gergek degerler)= +87.26168+0.14416[A.A bes.
hiz.]+0.72795[Etanol bes. h1z.]-45.79012[Geri dongii]-0.32483[Sicaklik]+7.58361E-
4[A.A bes. hmiz.][ Etanol bes. hiz.]-0.018362[A.A bes. hiz.][Geri dongii]+9.12153E-
4|A.A bes. hiz.][Sicaklik]-0.10445[Etanol bes. hz.][Geri dongii]+1.50659E-3[Etanol
bes. hiz.][Sicaklik]+0.049783[Geri dongii][Sicakhik]-5.15866E-4[A.A bes. hiz.]*-
3.21095E-3[Etanol bes. hiz.]?+7.49074[Geri déngii]*+7.17179E-4[Sicaklik]’

4.3)

Etil Asetat Mik. (kmol/h)(Kodlu degerler)=+46.52+4.12[ X;]+1.64[X,]-
3.10[X3]+2.00[X4]+0.68[X1][X2]-0.21[X1][X3]+0.82[X1][Xa]-
0.52[X2][X5]+0.60[X2][X4]+0.25[X3][X4]-1.04[X1]*1.28[ X»]*+0.47[X5]*+0.29[X4]?

(4.4)

Sekil 4.7°de model tarafindan teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 gézlenen
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degerlerin iligkisini gostermektedir. Dinamik benzetim ile verilerle modelden

hesaplanan degerlerin genel olarak uyumlu oldugu gorilmektedir.

59.00 —

5325 —

4750 —

4175 —

36.00 — i

\ \ \ \ \
36.24 4175 47.27 52.78 58.29

Teorik olarak hesanlanan etil asetat miktari (kmol/h)

Gozlenen etil asetat miktar1 (kmol/h)

Sekil 4.7. Teorik olarak hesaplanan degerlere kars1 gézlenen degerlerin dagilimi.

Sekil 4.8, asetik asit ve etanol besleme hizinin etil asetat tiretim hizina etkisini
gostermektedir. Sekilden de goriilecegi lizere asetik asit ve etanol besleme hizlarinin
belirli bir degere kadar etil asetat iiretim hizim arttirdigi ve bu degerlerin tizerinde etil
asetat Uretim hizinmi azalttigt goriilmektedir. Elde edilen sonuglardan A.A besleme
hizinin etil asetat {iretim hizi iizerinde etanol besleme hizina gore daha Onemli
degisiklige neden oldugu anlasilmistir. Etanol besleme hiz1 51.72 kmol/h’ dan yaklasik
108.28 kmol/h’ a artarken etil asetat iiretim hizi artmakta ve bu degerin iizerindeki
etanol besleme hizinda, etil asetat iliretim hiz1 azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.8’de A.A besleme hizinin 41.36 kmol/h’ dan yaklasik 168.64 kmol/h’ a
artmastyla belirli bir degere kadar etil asetat liretim hizini arttirdigi ve bu degerlerin
tizerinde etil asetat iiretim hizini1 azalttigi goriilmektedir. A.A besleme hizi, 41.36
kmol/h’ dan yaklasik 168.64 kmol/h’a artarken etil asetat iiretim hizi artmakta ve bu

degerin lizerindeki A.A besleme hizinda, etil asetat iiretim hizinin azaldig:
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gorilmektedir.
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Sekil 4.8. Tasarlanan RD kolonunda A.A ve etanol besleme hizinin etil asetat iiretim
hizina etkisi.

Sekil 4.9, A.A besleme hizinin ve geri dongili miktarinin etil asetat iiretim hizina
etkisini gostermektedir. Sekilden de goriilecegi iizere geri dongii miktarinin 2.40°dan
3.10’a artarken etil asetat liretim hizinin azaldigi ve bu degerin iizerinde de iiretim
hizinin arttig1 goriilmektedir. Geri dongii ile {iretilen {iriinden bellirli bir oranda alinarak

kolona tekrar beslenmesi iiriin liretim hizinda azalmaya sebep olmustur.
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Sekil 4.9. Tasarlanan RD kolonunda A.A besleme hizi ve geri dongiiniin etil asetat
tiretim hizina etkisi.

Sekil 4.10°da sicakligin etil asetat {iretim hizina etkisini agiklamaktadir. Sekilden
de goriilecegi iizere sicaklik 21.72°den 78.28°C’ ye yiikselirken etil asetat {iretim hizin
cok az miktarda arttirdig1 gozlenmektedir ancak Cizelge 3.2°de etil asetat sistemi i¢in
verilen azeotropik degerler incelendiginde 70°C’nin iizerinde azeontrop karisimlarin
olusabilece8i goz Oniine alinarak bu degerin iizerindeki sicakliklar ayirma islemini
olumsuz etkileyecektir. Dolayisiyla sicakligin maksimum 70°C’ye kadar arttirilabilecegi
anlagilmaktadir. Benzer sonuglar Komesu ve ark., (2015) tarafindan da gozlenmistir.
Asetik asit besleme hizinin arttikca etil asetat iiretim hizimin arttigir agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Tasarlanan RD kolonunda A.A besleme hiz1 ve sicakligin etil asetat iiretim
hizina etkisi.

Etanol besleme hizi ve sicakligin etil asetat liretim hizina etkileri Sekil 4.11°de
gosterilmistir. Sekilden etanol besleme hizinin 90 kmol/h degerine kadar artmasiyla
iirtin iiretim hiz1 artmakta ve bu degerinin iizerinde iiriin liretim hiz1 azalmaya bagladig:

goriilmektedir. Sekil incelendiginde sicakligin artmasiyla etil asetat iiretim hizinin
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arttig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.11. Tasarlanan RD kolonunda etanol besleme hizi ve sicakligin etil asetat iiretim

hizina etkisi.

Etanol besleme hizi ve geri dongiiniin etil asetat liretim hizina etkileri Sekil
4.12°de gosterilmistir. Geri dongii oranmin artmasiyla etil asetat iretim hizi
azalmaktadir. Sekilden etanol besleme hizinin 90 kmol/h degerine kadar artmasiyla tiriin

tretim hiz1 artmakta ve bu degerinin iizerinde iriin liretim hizi1 azalmaya basladig

goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Tasarlanan RD kolonunda etanol besleme hizi ve geri dongiiniin etil asetat
tiretim hizina etkisi.

Geri dongii ve sicakligin etil asetat iiretim hizina etkileri Sekil 4.13°te
gosterilmistir. Sekil incelendiginde sicakligin artmasiyla etil asetat {iretim hizinin arttig1
goriilmektedir. Geri dongii oraninin artmasiyla da etil asetat iiretim hizi azalmaktadir.
Buna gore etil asetat liretim hiz1 {izerinde sicaklifin pozitif ve geri dongiiniin negatif

etkili oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.13. Tasarlanan RD kolonunda geri dongii ve sicakligin etil asetat liretim hizina
etkisi.

4.2.3. Optimizasyon sonugclari

Optimizasyon prosediiriinde proses maliyeti olduk¢a Onemlidir bu sebeple
maliyetin diisiik, sonucun maksimum oldugu proses arastirilmalidir. Istenilen diizeyde
ve kalitede verimin alinabilmesi i¢in, proses parametrelerinin (asetik asit besleme hizi,
etanol besleme hizi, geri dongli miktari, sicaklik) optimum degerlerinin belirlenmesi

gereklidir. Bu nedenle optimizasyon prosediiriinde segilen araliklar ve yapilan deneyler
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zaman ve maliyet agisindan ekonomik olmalidir. MKT igin segilen dort degiskenin etil
asetat iiretim hiz1 {izerinde ¢ok 6nemli parametreler oldugu Cizelge 4.6’daki sonuglara
gore belirlenmistir. Bu nedenle optimizasyon i¢in A.A besleme hizi, 60-150 kmol/h
araliginda se¢ilmistir. Etanol besleme hizi etil asetat iiretim prosesinde en etkili
parametrelerden biridir. Bu sebeple araliklar maksimum yanitin alindigi noktay1
belirleyebilecek sekilde 60-100 kmol/h olarak belirlenmistir. Sicaklik PB’ den de
belirlendigi ilizere etil asetat iiretim hizin1 etkileyen {igiincli en 6nemli parametredir.
Sicakliktaki artigin etil asetat iiretim hizin1 6nemli 6lgiide degistirmedigini bu nedenle
PB’ den elde edilen sonuglar ve diger literatiir ¢alismalar1 dogrultusunda sicaklik araligi
30-70°C olarak belirlenmistir. Son olarak etil asetat {iretim hizin1 etkileyen en énemli
parametrelerden biri geri dongli miktaridir. PB’ den elde edilen sonuglar dogrultusunda
geri dongii miktar arali§1 2.5-3 olarak belirlenmistir.

Tasarimi yapilan RD kolonundaki etil asetat iiretiminin optimum kosullarinin
belirlenmesi i¢cin Bolim 3.3’te belirtildigi gibi sayisal optimizasyon kullanilmigtir.
Materyal ve Yontem kisminda belirtilen optimizasyon kriterleri Design Expert 7.0.0
programina islenmistir. Program tarafindan Onerilen optimizasyon c¢oziimleri elde
edilmistir. Tasarim1 yapilan RD kolonunda etil asetat iiretimi i¢in Design Expert 7.0.0
programinin optimizasyon kriterleri Cizelge 4.7°de ve program tarafindan oOnerilen
optimizasyon ¢oziimleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Bu optimizasyon ¢oziimleri yanit

olarak istenilen en yiiksek etil asetat iretim hiz1 degerlerine gore siralanmistir.

Cizelge 4.7. Caligilan aralik i¢in yazilim programinin optimizasyon kriterleri

Parametreler Degisim Alt limit Ust limit Onem degeri

A.A besleme hiz1 Calisilan 60 150 3
aralikta

Etanol besleme h1iz1  Calisilan 60 100 3
aralikta

Geri dongii miktar1 ~ Calisilan 2.5 3 3
aralikta

Sicakhik Calisilan 30 70 3
aralikta

Etil asetat miktar1  Maksimum 36.5458 58.2772 3
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Cizelge 4.8. Caligilan aralikta yazilim programinin optimizasyon ¢oziimleri

Sira AA Etanol Gerli Sicakhik EtAc Istenirlik
bes.hiz bes. h1iz.  dongii miktari
1 149.86 99.99 2.50 70 58.2787 1.000
2 150 99.36 2.50 70 58.2648 0.999
3 150 99.10 2.50 70 58.2521 0.999
4 149.27 100 2.50 70 58.2333 0.998
5 149.97 97.90 2.50 69.99 58.184 0.996
6 150 98.24 2.50 69.78 58.166 0.995
7 150 96.03 2.50 70 58.0695 0.990
8 149.99 91.34 2.50 70 57.673 0.972
9 149.37 100 2.50 66.39 57.5623 0.962
10 149.99 93.44 2.50 68.20 57.5498 0.962
11 150 89.62 2.50 70 57.4931 0.964
12 141.43 100 2.50 69.23 57.4058 0.960
13 139.25 100 2.50 70 57.299 0.955
14 143.74 89.34 2.50 69.49 56.8877 0.936
15 150 84.11 2.50 70 56.7864 0.931
16 150 100 2.59 70 56.7496 0.930
17 133.29 99.94 2.50 69.56 56.6828 0.927
18 149.33 100 2.50 59.47 56.3487 0.911
19 150 100 2.62 70 56.1874 0.904
20 149.99 77.23 2.50 70 55.6252 0.878
21 125.28 98.36 2.52 70 55.5025 0.872
22 150 99.49 2.71 70 54.885 0.844
23 150 82.36 2.50 50.57 53.665 0.788
24 150 92.76 2.85 70 52.6792 0.742
25 149.18 100 2.90 70 52.1728 0.719
26 149.99 91.07 2.50 30 51.8313 0.703

27 90.13 93.51 2.50 69.98 51.3363 0.681




5. SONUCLAR

Reaktif distilasyon kimyasal reaksiyon ve ayirma isleminin tek bir birimde
toplanmas1 kimyasal dengeyi iiriinler yoniine kaydirarak doniigiimii ve iirlin safligini
arttirmaktadir.  Ayn1 ekipmanda reaksiyon ve distilasyon islemlerinin birlikte
entegrasyonu, esterlesme ve eterlesme gibi 6zellikle denge sinirlamali reaksiyonlarda
onemli ekonomik avantajlar saglamaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen verileri 6zet olarak asagidaki gibi siralayabiliriz.

1. Tez kapsaminda asetik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonu sonucunda etil
asetat iretimi icin CHEMCAD 6.5.7 programinda bir RD kolon tasarimi
yapilmistir.

2. Kolonda yapilan 6n denemeler ile farkli isletme parametrelerinin ve c¢alisma
kosullarin etkileri incelenmistir. RD kolonuyla etil asetat tiretim prosesinde,
A.A besleme hizi, etanol besleme hizi, A.A besleme rafi, etanol besleme rafi,
geri dongili miktar1 ve sicaklik isletme parametreleri olarak tespit edilmistir.

3. Tasarlanan RD kolonunda etil asetat {iretim hizim1 etkileyen en Onemli
parametreler PB deney tasarimi ile (etki sirasina gore) A.A besleme hizi, etanol
besleme hizi, geri dongli miktar1 ve sicaklik olarak belirlenmistir. PB sonuglarina
gore, A.A besleme hizi, etanol besleme hizi ve sicakligin katsayilarinin pozitif
oldugu yani kolondaki gerceklesen reaksiyon sonucu olusan iirlin (etil asetat)
miktarini olumlu etkiledigi ayrica geri dongii miktar1 katsayisinin negatif oldugu
yani Uriin (etil asetat) miktarin1 olumsuz etkiledigi goriilmiistiir.

4. Optimizasyon igin tasarlanan RD kolonu isletme araliklar1 Design Expert 7.0.0
programi tarafindan Onerilen simiilasyon deneyleri CHEMCAD 6.5.7
programinda sirasiyla gerceklestirilmistir.

5. Simiilasyon sonuglari ile iretilen etil asetat miktarlart Design Expert 7.0.0
programi islenerek ikinci dereceden model denklemi elde edilmistir. Design
Expert 7.0.0 programi tarafindan en yliksek etil asetat iiretim hiz1 elde etmek i¢in
asetik asit besleme hiz1 149.86 kmol/h, etanol besleme hizi 99.99 kmol/h, geri

dongii oran1 2.50 ve besleme sicakligt 70°C optimum degerler olarak



64

onerilmistir. Bu optimum degerler kullanilarak etil asetat iiretim hizi 58.2787

kmol/h olarak belirlenmistir.
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