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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TEPKIMELI DAMITMA KOLONUNUN DINAMIK SIMULASYONU
ILE DENEYSEL TASARIM YONTEMI KULLANILARAK iSLETIM
KOSULLARININ OPTIMiZASYONU

Alper GUNAY

Kirsehir Ahi Evran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

fleri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ismail BAYRAM

Bu ¢alisma, tepkimeli damitma kolonunda metanol ve asetik asit tepkimesi sonucunda
olusan metil asetat {iretiminin simiilasyonu iizerinedir. Chemcad ortaminda tepkimeli
damitma kolonuyla metil asetat {iretim prosesinin model tasarimi1 yapilmistir. Model tasarimi
sonucu elde edilen deney simiilasyonu verileriyle yatigkin ve dinamik kosul ¢alismalari
yapilmistir. Daha sonra deneysel tasarim paket programi yardimi ile merkezi kompozit
tasarim (CCD) optimizasyon yontemine dayali, yanit yiizey metodolojisi (RSM) teknigi
kullanilarak, farkli isletim kosullarinda en verimli sekilde metil asetat {iretimi i¢in ¢alismalar
yapilmistir. Caligmalarda besleme orani, geri akma orani1 ve besleme sicakligi gibi iiriin
verimini etkileyen degiskenler i¢in optimum isletim kosullar1 belirlenmistir. Deneysel
tasarimda anlamli bulunan deney simiilasyonunun degiskenleri arasindaki iliskiler tespit
edilerek, tic boyutlu grafikler yardimiyla irdelenmis ve siire¢ ile ilgili ¢ikarimlarda

bulunulmustur.
Temmuz 2021, 42 Sayfa.

Anahtar Kelimeler: Tepkimeli damitma, metil asetat, simiilasyon, deneysel tasarim,

optimizasyon.



ABSTRACT

M.Sc. THESIS

OPTIMIZATION OF OPERATING CONDITIONS USING DESIGN
EXPERT METHODOLOGY WITH DYNAMIC SIMULATION OF
REACTIVE DISTILLATION COLUMN

Alper GUNAY

Kirsehir Ahi Evran University
Graduate School of Sciences and Engineering

Department of Advenced Technologies

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Ismail BAYRAM

This study is on the simulation of methyl acetate production as a result of the reaction of
methanol and acetic acid in a reactive distillation column. Model design of methyl acetate
production process was made with reactive distillation column in Chemcad. The steady-state
and dynamic studies were conducted with the experimental simulation data obtained as a
result of the model design. Then, using experimental design package program, studies were
carried out for the most efficient production of methyl acetate under different operating
conditions, via response surface methodology (RSM) technique based on the central
compozit design (CCD) optimization method. In the studies, optimum operating conditions
were determined for the variables affecting the product yield such as feed rate, reflux ratio
and feed temperature. Relationships between variables of experiment simulation, which are
significant in experimental design, were determined, examined with the help of three-

dimensional graphics, and inferences were made about the process.
July 2021, 42 Pages.

Keywords: Reactive distillation, methyl acetate, simulation, design expert, optimization.



1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi, kimya sektdriiniin bilylimesiyle birlikte kisitli ve tiikkenebilir
kaynaklarin verimli kullanilmas1 daha da 6nem kazanmustir. Teknolojinin giinden giine
ilerlemesinin sonucu olarak kimya alaninda da onemli gelismeler yasanmistir. Tepkimeli
damitma lizerine yapilan arastirmalar, ¢cevresel, ekonomik ve teknik bakimdan biiyiik 6nem

arz etmektedir.

Gliniimiizde kimya endiistrisi, endiistriyel sektérde kullanilan toplam enerjinin ve ilgili
karbondioksit emisyonlarinin yaklasik tigte birinden sorumludur. Yalnizca damitma, enerji
yogun islemler arasinda, kimya endiistrisinde kullanilan enerjinin yaklasik % 40' indan
sorumludur ve iyilestirme ihtiyac1 gayet acgiktir. Modern kimya fabrikalarinin, enerji
kullanimin1 ve karbon ayak izini énemli dlgiide azaltabilecek (Orn: tepkimeli damitma,
bolme duvarli kolonlar, termal baglanti, dongiisel damitma, 1s1 pompasi destekli damitma ve
1s1 entegrasyonlu damitma kolonlari) gelismis damitma teknolojilerine ihtiyaci1 giderek
artmaktadir. Saglanan genel bakisla, daha siirdiiriilebilir bir kimya endiistrisi i¢in enerji
kullanimini yeniden diistinmeye yonelik arastirma yonleri i¢in ¢esitli zorluklar ve firsatlar
bulunmaktadir. Asagida yer alan Tablo 1.1’ de, Avrupa iilkelerinde kimya endiistrisine genel

bakis kazandirmasi agisindan verilere yer verilmistir. Kiss ve Smith (2020)

Tablo 1.1. Avrupa Ulkelerinde Kimya Endiistrisine Genel Bakis

Ulke  Firmalar Cahsanlar  Sermaye Ar&Ge Is Hacmi
Harcamasi Yatirmm
Almanya  2.050 462.553 7.8 x10°€ 11.8 x10°€ 203 x10°€
Fransa 3.300 166.650 - - 75.0 x10°€
Ispanya  3.000 196.800 2.1 x10°€ - 65.7 x10°€
Belgika 720+ 92.500 2.1 x10°€ 4.5 x10°€ 65.0 x10°€
Ingiltere  3.608 153.000 5.2 x10°€ 5.9 x10°€ 62.8 x10°€
Polonya  11.000+  315.000 - 0.7 x10°€ 62.1 x10°€
Italya 2.800 109.600 1.7 x10°€ 0.56 x10°€ 56.0 x10°€
Hollanda 470 57.000 - 0.75 x10°€ 55.0 x10°€
Tirkiye ~ 5.793 120.776 - - 44.0 x10°€
Isveg 2.521 51.300 - - 32.0 x10°€




Calismalar gercevesinde zaman, enerji vb. kaynaklarin verimliliginin saglandigi, ¢evreye
duyarl tiretim sorumluluguyla hareket eden ve iiretim maliyetlerinin minimize edildigi
tasarimlar olusturulabilir. Cevre duyarliligini yitirmeden, uluslar arasi rekabette var olmak
isteyen igletmeler ancak; kontrol edilebilen, etkili {iretim proses tasarimlariyla hedeflerine
ulagabilirler. Giinimiizde 6nemi artan ¢evresel hassasiyetlerimizin amacina ulagmasi,
stirdiiriilebilirligin saglanmasi ve kaynak kullaniminin azaltilmasi, kisacasi yesil iiretim
anlayiginin uygulanabilmesi i¢in endiistriyel proses tasarimlarinin iglevsel ve verimli olmas1
zorunlulugumuz, ayn1 zamanda gelecek kusaklara karsi sorumlulugumuzdur. Bu anlayisla;
iretim asamasinda minimum kaynak kullanarak, maksimum verim elde etme amacina

hizmet edecek tasarim ve optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmeye ¢alisilmistir.

Esterler kimya sektoriinde genis kullanim alanma sahiptirler. Hammadde olarak ¢esitli
proseslerde kullanilmaktadirlar. Etil asetat ve metil asetat genis kullanim alanma sahip ve
endiistriyel onem tagiyan esterlerin basinda gelmektedir. Esterlesme tepkimeleri dengenin
smirladig1 tepkimelerdir ve tepkime sonrasinda bir dizi ayirma islemine tabi tutulmalari
gerekmektedir. Tepkimeli damitma bu problemi ortadan kaldirmaktadir. Kimyasal
tepkimenin ve ayiwrma isleminin tek bir birimde toplanmasi dengeyi iirlinler yoniine

kaydirarak doniisiimii ve iirtin se¢cimliligini arttirmaktadir (Bayram, 2010).

Bu ¢alisma, tepkimeli damitma kolonunda metanol ve asetik asit tepkimesi sonucunda
olusan metil asetat liretiminin Chemcad ortaminda gergeklestirilen simiilasyonu ile ilgilidir.
Ayrica deneysel tasarim programi ile elde edilen modelin istatistiksel analizi ve isletim
degiskenlerinin optimizasyonu yapilmistir. Bu ¢alismada tepkimeli damitma kolonunun en
onemli girig degiskenleri olan besleme orani, geri akma orani1 ve besleme sicakligi icin,
optimum isletim kosullar1 belirlenerek minimum kaynakla en verimli metil asetat {iretim
tasariminin yapilmasi amaclanmistir. Proses tasarimlarmin, iiriin elde etme bakimindan
olgunlastirilmasi, matematiksel modelleme, istatistiksel analiz ve optimizasyon caligmalari
yapilarak, rekabet¢i, islevsel ve verimligi yiiksek bir proses tasarimi olusturulmasi
hedeflenmistir. Bu anlayisla olusturulan iiretim prosesinin, ¢evresel hassasiyetleri
gozetmekle birlikte, isletmelerin esas varolus amaci olan karliligin arttirilmasi hedefine de

ulagilmasi diistintilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Moraru ve dig. (2021), metakrilatlar ve poli-metil metakrilat' m tiretimi i¢cin hammadde
olarak kullanilan temel bir kimyasal olan metil metakrilat iiretimi {izerine ¢alismislardir.
Uretim prosesinin tasarimi ve kontrolii i¢in Aspen Plus ve Aspen Plus Dynamics' te proses
simiilasyonlar1 ger¢eklestirmislerdir. Akis semasini, sabit yatakli, boru yapili bir reaktor ve
ardindan gelen bir siizme aract ile birlestirilmis olan {ic damitma kolonundan
olusturmuslardir. Gergeklestirdikleri caligma ile metil metakrilat iiretimi i¢cin yeni 6nerilen
bu prosesin (metakrilik asidin kat1 bazli bir katalizor kullanilarak metanol ile
esterlestirilmesiyle) uygulanabilirligini simiilasyonlar ile gdstermislerdir. Sonug¢ olarak,
stirecin teknik olarak uygulanabilir, enerji acisindan verimli, uygun maliyetli, kontrol
edilebilir ve mitkemmel siirdiiriilebilirlik Olciitlerine sahip oldugunu, sadece 2.05 MJ/kg
metil metakrilat gerektirdigini ve % 99.7 karbon verimliligine sahip oldugunu tespit

etmislerdir.

Andres ve dig. (2020), izobiitil asetat liretimi i¢in bir tepkimeli damitma prosesinin
tasariminda statik ve tepkimeli kalint1 egrisi grafiklerinin analizlerine dayanan kavramsal bir
tasarim metodolojisi kullanmiglardir. Yogunlastirilmis siireg, katalizor olarak Amberlyst 15
kullanilarak, izobiitanoliin asetik asit ile heterojen olarak katalize edilerek esterlestirilmesi
sonucu olusturulmustur. Tasarim metodolojisini, dogrulanmigs faz dengesi ve kinetik
modellere dayandirmuislardir. Statik analizle, beklenen {riinlere, denge hatlarma ve
kolondaki kalint1 egrilerine gore tepkime bdlgesinin kolon igindeki konumunu
belirlemislerdir. Tasarimi degerlendirerek maksimum doniisiim ve yiiksek izobutil asetat
safliklar1 elde etmek i¢cin anahtar degiskenleri belirlemisler ve bu degiskenleri sermaye ve
enerji maliyetlerini azaltarak ve reaktant doniisiimiinii artirarak ekonomik potansiyeli en iist
diizeye c¢ikarmak icin optimizasyona tabi tutmuslardir. Optimizasyon sonucunda izobutil
asetat iiretim maliyetini 0.98 USD/kg olarak tespit etmislerdir. Elde ettikleri sonuglar, saf
izobiitil asetatin, tepkimeli damitma kolonundan saf iirlin olarak elde edilemeyecegini
gostermistir. Bununla birlikte, izobutil asetatin, {iretan sinifi1 spesifikasyonlarmi karsilamak
icin yeterli saflikta alt iiriin olarak elde edilebilecegini ileri siirmiiglerdir. Kolonun alt
kisminda, izobutil asetat molar bilesiminin agirlikga > % 99 ile neredeyse tam reaktant

doniisiimii elde etmeyi saglayan nihai bir tepkimeli damitma tasarimi gelistirmislerdir.

Muthia ve dig. (2019), tepkimeli damitma, maliyetlerin diisiiriilmesi ve enerji tasarrufu gibi

onemli faydalar saglamasinin yaninda, Ar-Ge siire¢lerinin anlasilmasi ve tasariminin
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genellikle kapsamli caligmalar ve titiz simiilasyonlar igeren karmagik gorevler gerektirdigini
belirtmisler, bu karmasiklig1 ve gereken zamani azaltmak icin, yaptiklari calismayla, tersinir
dortlii sistemlere tepkimeli damitma uygulanabilirligine, hizli bir sekilde i¢ gorii saglamak
icin yeni bir grafiklendirme yontemi uygulanmasini onermiglerdir. Bu grafiklendirme
yontemi kullanilarak, tepkimeli damitma proseslerinin 6n ekonomik siralanmast ve
azaltilmis enerji gereksinimi (yani daha diisiik geri akma orani) ile optimum besleme
kosullart ile ilgili hizli sonuglar elde edilebilecegini savunmuslardir. Bilesenlerin kaynama
noktasi siralamalarmin tepkimeli damitma entegrasyon sistemleri lizerinde 6nemli etkileri
oldugunu ve grafiklendirme yonteminin, optimum besleme kosullarinin elde edildigi
bolgeleri belirlemek i¢in de oldukg¢a yararli oldugunu belirtmislerdir. Olusturduklar1 tiim
gruplar i¢in, iki beslemeli girisler arasinda, daha kisa mesafe ve daha hafif reaktant giriginin

her zaman yukarisindan daha agir reaktiflerin girisi ile faydali olacagini bildirmislerdir.

Bangga ve dig. (2018), tepkimeli olmayan ve tepkimeli damitma, ayirma rafli kolonlarin
hidrodinamigini analiz etmeye ve aymrma raf sisteminin akis davranismi modellemede,
hesaplamal1 akigskanlar dinamigi simiilasyonunun dogrulugunu test etmeye calismiglardir.
Tepkimeli damitma sistemi i¢in metil asetat iiretim siirecinde 25. ayirma rafi i¢in ¢aligmalar
yapmuslar, raf geometrisi ve ¢alisma kosulunun bir fonksiyonu olarak rafiizerindeki net sivi
yiiksekligini belirlemek i¢in Aspen Plus V 9.0 yazilimi ile simiilasyon ¢alismasi
yapmiglardir. Olusturduklar1 modelde metil asetat iiretmek i¢in toplam 38 asamali tek bir
tepkimeli damitma tasarimini  uygulamiglar  ve sonuglart  mevcut ¢iktilarla
karsilagtrmiglardir, Bazi sapmalar olsa da sonuglar arasinda makul bir uyum elde
etmiglerdir. Tirbiilans-kimya etkilesimi ve kiitle transfer etkisinin, go6zlemlenen
tutarsizliklara katkida bulundugunu savunarak, hesaplamali akigkanlar dinamigi
simiilasyonlar1 ile metil asetat iiretim prosesi i¢in mol kesirlerinin, sicakligin ve tepkime
hizinin belirli araliklardaki dagilimlarini gorsellestirerek, bahsedilen degiskenlerin akis
davranisina bagimliligir gosterdigini ileri siirmiislerdir. Ayrica, yiizeysel hizin etkilerini
arastirarak, yiizeysel hizin artmasiyla genligin daha da arttigini1 savunmuslardir. Metil asetat
iiretiminin, biiyiik 6l¢lide bu degiskene bagli oldugunu ve yaklasik 0.6 m/s' lik tagmim hizi
icin optimum deger gosterdigini belirlemiglerdir. Baska bir deyisle, metil asetat ve su
acisindan lretilen iirlinlerin ylizeysel hizi; 0.6 m/s oldugunda maksimum {iriine ulagilacagi

sonucuna varmiglardir.

Sarma ve dig. (2016), iiriin safligin1 istenen seviyede tutmak i¢in tepkimeli bir damitma

kolonunu kontrol etmede Aspen Plus yazilimini kullanmiglardir. Bunun i¢in basing, sicaklik,
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akig, bilesim ve geri akis kontrol edicilerden olusan saglam bir kontrol semasi
kullanmiglardir. Metil asetat sistemi i¢in tepkimeli damitma kolonunun tasarimi ve kontrolii
icin uygulanan kontrol yapisinin, yiiksek saflik gereksinim senaryosu i¢in bile etkin kontrol
sagladigim tespit etmislerdir. Uriin bilesimlerinin dogrudan kontroliiniin olmamasindan
dolayt sicaklik kontrol cihazi ayar noktasi ve geri akis oraninin en zor kosullarin listesinden
gelecek sekilde ayarlanmasi gerektigini bildirmislerdir. Sonug olarak daha gelismis model
ongormeli kontrol gibi farkli kontrol edici uygulayarak daha fazla ¢aligma yapilmasini

onermislerdir.

Mallaiah ve Reddy (2016), stirekli dolgulu katalitik tepkimeli damitma kolunda metanol ile
asetik asit esterlesmesi ile elde edilen metil asetat iiretimini incelemislerdir. Katalizor olarak
Indion 180 iyon degisim reg¢inesini kullanmiglardir. Deney tasariminda, merkezi kompozit
tasarim optimizasyon yontemine dayanan yanit yiizey metodolojisi kullanilmistir. Belirlenen
degiskenlerin doniisiim iizerindeki etkisini géormek i¢in farkli calisma kosullar1 altinda
deneyler yapilmistir. Merkezi kompozit tasarim ve deneysel verilere dayanarak regresyon
modelini gelistirmislerdir. Istatistiksel yontemlerden yararlanarak, modelin deneysel
verilerle yakin bir uyum sergiledigini tespit etmislerdir. Modelden, metil asetatin maksimum
safligini elde etmek i¢cin optimum geri akma oranmi 1.95, kazan sicakligin1 80 °C ve

metanol/asetik asit mol oranini 1.05 olarak belirlemislerdir.

Prohit ve dig. (2013), tepkimeli damitma kolonlarinda siire¢ esnasinda tepkime ve damitma
etkilesimi olmas1 nedeniyle, ¢oklu davranisi tanimlamak i¢in bir yontem onermislerdir. Hem
enerji hem de malzeme icin dogrusal ve dogrusal olmayan terimleri, korunum
denklemlerinden ayirt ederek, iirlin orami gibi uygun degiskenler kullanarak grafige
aktarmiglardir. Bunun sonucunda dogrusal ve dogrusal olmayan terimlerin toplu
kesigsimlerinin, c¢oklu davranig1 gosterdigi ve c¢atallanma analizine gerek kalmadan
¢ogullugun varliginm tespit edilebildigini gdstermeye ¢aligmuglardir. Onerilen yaklagimin,
1s1 etkileri olan ve olmayan her iki durumda da iyi ¢alistig1, sistemin ¢oklu durum varligi ve
bunun nedenlerini belirlemek i¢in kullanilabilecegi ifade edilmistir. Denge durumunda olan
ya da olmayan tepkimeler i¢in, tiim termal etkilerin yoklugunda bile ¢coklugun meydana
gelebilecegi, tepkimelerin sadece hafif ekzotermik (metil asetat) olsa bile ¢okluk
olugabilecegi ve elde edilen sonuglarin literatiirdeki verilerle uyum gosterdigini

belirlemislerdir.



Tang ve dig. (2005), asetik asidin bes farkl1 alkolle esterlesmesini incelemislerdir. i1k olarak,
makroskopik islem akis semas1 ve mikroskobik faz dengesi arasindaki niteliksel iliskileri
kurarak, islem akis semalarini bes sistemde smiflamiglardir. Toplam yillik maliyete dayali
olarak tasarimi optimize etmek i¢in, sistematik bir tasarim yontemi olusturmuslar ve
gelistirdikleri akis semasinin ekonomik potansiyellerini arastirmiglardir. Faz dengelerinden
niteliksel olarak akig semasi olusturmus, bununla birlikte asamali tasarim yonteminden islem
akis diyagramini nicel olarak tamamlayarak tepkimeli damitma tasarimini sistemlestirmenin
miimkiin oldugunu ileri siirmiiglerdir. Tasarimin, akis semasi yapist belirlendikten sonra
toplam yillik maliyeti en aza indirerek asamali bir sekilde gerceklestirilmesi gerektigini
sOylemiglerdir. Metil asetat’ i diisiik toplam yillik maliyete sahip olmasmnin, asetatin saflik
seviyesinin 0.98 (mol kesri) olmasindan kaynaklandigini, saflik seviyesi farkinin toplam

yillik maliyette ¢ok dnemli bir azalmaya yol agmayacagini one siirmiisglerdir.

Popken ve dig. (2000), kimyasal denge ve tepkime kinetigi agisindan asetik asit ile
metanoliin tersinir esterlesmesini aragtirmiglardir. Tepkimeli damitma kolonlarinin tasarima,
faz dengesi verileri, kimyasal denge verileri, tasima 6zelligi verileri ve cesitli saf bilesen
ozellikleri gibi bilgilerin yani sira giivenilir kinetik verilerin gerekliliginden bahsetmisglerdir.
Tepkimeyi, hem homojen olarak asetik asidin kendisi tarafindan hem de asidik bir iyon
degisim reginesi olan Amberlyst 15 ile heterojen olarak katalize etmislerdir. Kinetik bilgileri,
cesitli baslangi¢ bilesimlerinde 30 °C ile 70 °C arasindaki sicakliklarda elde etmisler ve
herhangi bir baslangi¢ bilesiminde uygulanabilen bir model elde etmek icin hem esterlesme
hem de hidroliz tepkimesini aragtirmiglardir. Ortaya ¢ikardiklart modelin ticari simiilatorlere
eklenebilecegini, bununla birlikte bu modelin kinetik ve termodinamik (kimyasal denge)
arasinda homojen modelden daha iyi uyum sagladigmi ileri stirmiislerdir. Sonug¢ olarak,
kinetik modelden hesaplanan kimyasal denge bilesiminin, dlgiilen kimyasal denge ile

uyumlu oldugunu bildirmislerdir.



3. GENEL KISIMLAR

3.1. Tepkimeli Damitma

Tepkimeli damitma, kimyasal tepkime olayi ile {iriin ayristirmanin ayni anda ve tek iinitede
gerceklestigi prosestir. Uriiniin damitma yoluyla ayrilmasi, saflastirilmasi ve tepkimenin
gerceklesmesi ayni anda ve tek initede gerceklesir. Tepkimeli damitma kolonlarinin
tasarimi, birgok degiskenin etkilesimi nedeniyle karmasik bir siirectir. Towler ve Sinnott
(2008)

Tepkimeli damitma, gecmiste eterlestirme, esterlestirme, hidrojenasyon,
hidrodesiilfiirizasyon ve polimerizasyon gibi ¢esitli tepkimeler i¢in basariyla kullanilmis ve
arastirilmistir. En eski metil asetat iiretim siireci patentleri 1920' li yillarda Backhaus adina
kayit edilmistir. Tepkimeli damitma islemi ilk olarak 1932' de etil asetat iiretimi i¢in ortaya
¢ikt1 ve Eastman Chemical Company, metil asetat iiretimi i¢in ticari bir tepkimeli damitma
islemine sahip oldugu icin 1980' 1i yillarda yeni bir ilgi odagi haline geldi. Metil asetat
sentezi i¢in tepkimeli damitma gegmiste bir¢ok aragtirmaci tarafindan arastirilmistir. Metil
asetat, fotografik film tabani, seliiloz asetat, tenite seliilozik plastikler ve estron asetat gibi
cesitli polyesterlerin liretiminde bir ara {irlin olarak kullanilir. 1980' Ii yillardan 6nceki
geleneksel siireglerde, esterin yiiksek doniisiimiinii saglamak i¢in, reaktantlardan birinin
fazlalig1 esas alinarak ¢oklu reaktorler kullanilmistir(Edreder, 2010). Tablo 3.1’ de, kesikli,
yar1 kesikli ve siirekli damitma kolonlarmnin karsilastirilabilmesi i¢in bazi 6zellikler

verilmistir(Aqar, 2018).

Tablo 3.1. Kolonlarin isletim Tiirlerine Gore Kiyaslanmasi

Ozellik Kesikli Yan Kesikli Siirekli
Yatirim Diisiik Orta Yiiksek
Esneklik Daha esnek Daha esnek Daha az
Uclii karisim icin tek kolon Evet Evet Hayir
Is1 entegrasyonu Hayir Hayir Evet
Otomatik kontrol Nadiren Kismen Siklikla
Verim Diistik Orta Yiiksek

3.1.1. Tepkimeli Damitma Kolonunun Sematik Gosterimi

Tepkimeli damitma kolonu, siyrrma bdlgesi, tepkime bolgesi ve zenginlestirme bdlgesi
denilen {i¢ boliimden olugsmaktadir. Sekil 3.1° de Tepkimeli damitma prosesinin akis semast
verilmigstir. Sekilde de goriildiigii lizere asetik asit ve metanol tepkime bdlgesine stirekli

olarak beslenmis olup metil asetat iist iiriin olarak elde edilmektedir.
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Sekil 3.1. Tepkimeli Damitma Kolonunun Sematik Gosterimi
3.1.2. Tepkimeli Damitmanin Avantajlar
e Tepkimeli damitmada tiriin se¢imliligi yiiksektir,
e Tepkime 1sisinin damitmada kullanimi ve 1s1 kaybini 6nleme enerji ihtiyacini azaltir,
e Kataliz6r ve hammadde ihtiyaci azdur,

e Tepkime ve damitma ayni iinitede gerceklestigi i¢in ekipman ihtiyact ve amortisman

siiresi azdir,
e Yan iiriin ve atik olusumu azdir,

e Tepkime iiriinlerinin damitma sonucu ortamdan uzaklastirilmasi kimyasal denge

sinirlamalarini ortadan kaldirir,
e Tepkimeye giren kimyasallarin doniisiim oranin1 arttirir,
e Azeotroplar1 damitma gibi zor ayirmalari kolaylastirir, azeotrop olusumunu 6nler,

e Dabha iyi iirlin ile yiiksek verim saglar,



e Daha diisiik yatirim ve isletim maliyeti vardir(Kumar, 2010).

3.1.3. Tepkimeli Damitmanin Dezavantajlarn

e Damitma ve tepkime i¢in uygun sartlar saglanmasi gerekir,

e Kimyasal maddeler arasinda elverisli uguculuk 6l¢iilerinin saglanmasi gerekir,

e Yiiksek debide calisilmas1 durumunda kontrol ve tasarimda sikintilar olusabilir,

e Damitma sinrrlarinin tepkime nedeniyle asilmasi sonucu, kimyasal dengenin yon

degistirmesi durumu karmasa olusturabilir,

e Kataliz6r uzun 6miirlii olmasi gerekir (Bayram, 2010).

3.1.4. Geleneksel Damitma ile Tepkimeli Damitmanin Karsilastirilmasi

Tepkimeli damitmanin kullanimi, sagladig1 avantajlar nedeniyle artarak devam etmektedir.

Tablo 3.2° de, geleneksel damitma ile tepkimeli damitmanin karsilastirilmasi verilmistir.

Tablo 3.2. Geleneksel Danitma fle Tepkimeli Damitma Karsilastirmasi

Nitelik Geleneksel Damitma Tepkimeli Damitma
Secimlilik Daha diisiik Daha yiiksek
Enerji ihtiyact Daha fazla Daha az
Katalizor ihtiyaci Daha fazla Daha az
Hammadde ihtiyaci Daha fazla Daha az
Ekipman ihtiyac1 Daha fazla Daha az
Amortisman stiresi Daha fazla Daha az

Yan lirlin olusumu Daha fazla Daha az
Atik olusumu Daha fazla Daha az
Kimyasal denge sinirlamasi Var Yok
Doniisiim orani Dabha diisiik Daha yiiksek
Azeotrop ayirma Daha zor Daha kolay
Azeotrop olusumu Onleme daha zor Onleme daha kolay
Verim Daha diisiik Daha yiiksek
Kurulum sermayesi Daha yiiksek Daha diisiik
Isletim maliyeti Daha yiiksek Daha diisiik
Isletim sartlarm saglama Daha kolay Daha zor
Uygun uguculuk saglama Daha kolay Daha zor
Yiiksek debide ¢alisma Daha kolay Daha zor
Tasarim ve kontrol Daha kolay Daha zor
Kimyasal denge kontrolii Daha kolay Daha zor




3.1.5. Tepkimeli Damitma Proseslerinin isletim Degiskenleri

Tepkimeli damitma kolonunda, olusturulmak istenen iiretim prosesinin tasarim prensipleri
dogrultusunda, 6nemli goriilen degiskenler segilerek kolon tasarimi gerceklestirilir. Bu
degiskenler iiretim siirecini dogrudan ya da dolayli olarak etkileyeceginden yatirim ve
isletim maliyetleri gdz oniine alinarak, onceliklere gore en etkili olan degiskenler belirlenir.

Asagida tasarim degiskenleri maddeler halinde verilmistir(Ersingiin, 2019).
e Kolon isletim tiirii (kesikli, yar1 kesikli, stirekli),
e Kolon tipi (dolgulu veya tepsili, akiskan yatak),

e Dolgu malzemesi 6zellikleri (dolgulu kolonlarda),
e Kolonun tepsi sayisi,

e Kolonun fiziksel 6zellikleri (basing, sicaklik vs.),
e Secilen katalizor tipi,

e Kimyasallarin bagil (relatif) uguculuklari,

e Kimyasallarin besleme oranlari, besleme debisi,

e Geri akma (reflux) orani,

e Isitici yiikdi.

3.2. Bilesenlerin Fiziksel Ozellikleri

Bilesenler arasindaki iligkilerin daha iyi anlasilabilmesi icin fiziksel Ozelliklerinin
bilinmesinde fayda vardwr. Tablo 3.3 de, bilesenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

verilmistir(Onder Yildirim, 2020).

Tablo 3.3. Bilesenlerin Fiziksel Ozellikleri

Bilesen Molekiil Molekiil Yogunluk Kaynama  Donma Koku
Ad1 Formiilii Agirhg (g/mL) Noktas Noktasi

(g/mol) 20°C) (O (O
Asetik Asit CoH40, 60.05 1.05 118 16.6 Keskin
Metanol CH4O 32.04 0.79 64.7 -97.8 Hafif
Metil Asetat  C3HeO: 74.08 0.93 57 -98 Giizel
Su H,O 18.01 1 100 0

10



3.3. Esterlesme Tepkimesi

Karboksilik asit ve alkol tepkimesi sonucu esterler elde edilir. Bu tepkime, esterlesme olarak
bilinen bir kondenzasyon tepkimesi ile esterleri sentezler ve kuvvetli asitlerin yoklugunda
stire¢ oldukca yavas ilerler. Bunun nedeni esterlesmenin asit katalizli bir tepkime olmasidir.
Tepkime, bir asit ve bir alkol az miktarda derigik siilfiirik asit ya da hidrojen kloriir
varliginda, geri sogutucu altinda kaynatildiginda birkag saat i¢cinde dengelenir. Ortaya ¢ikan
esterin miktar1 dengenin yoniine baghdir, bunun i¢in karboksilik asit ve alkoliin piyasada
bulunurlugu ve fiyat1 goz Oniline almarak, kullanom miktarlarinin arttirilmasi iiriin
verimliligini arttirir. Ayrica suyun ortamdan uzaklastirilmasi da tepkimenin verimini

artirilabilir. Solomons ve Fryhle (2002)

Esterlesme tepkimesinin gerceklestirilmesi i¢in genis bir sicaklik araligi kullanilabilir. Oda
sicakliginda bile oOlciilebilir bir hizda tepkime gerceklesebilir. Fakat tepkime hizinin
arttirilmasi i¢in kaynama noktasina yakin sicakliklar secilir. Esterlesme tepkimeleri yiiksek
denge sabitine sahip ¢ift yonlii tepkimelerdir. Elde edilen ester, tepkimede ortaya ¢ikan su
ile tekrar bir araya gelerek alkol ve karboksilik asidi olusturmaya egilimlidir. Buna hidroliz
tepkimesi ad1 verilir ve bu tepkime de asitler tarafindan katalize edilir. Uriin verimini
yiikseltmek icin bir denge tepkimesi olan esterlesme tepkimesinde kaynama noktasi diisiik
olan esterlerin, ortamdan damitma islemiyle uzaklastirilmasi tepkimeyi iiriinler lehine

dondiirtir(Terzioglu, 1999).
3.3.1. Metil Asetat Tepkimesi

Tepkimeli damitma kolonunun tepkime bolgesinde, hammadde olarak kullanilan metanol ve
asetik asidin tepkimeye girmesi sonucu iirlin olarak metil asetat, alt iirlin olarak da su elde
edilir. Asagida asetik asit ve metanoliin tepkimesiyle metil asetat tiretimi (3.1) denklemiyle

verilmektedir. Pambudi ve Wibowo (2020)

&
CH;COOH + CH3;OH :{":L) CH:;COOCHs + H)O (3.1)
s
Asetik Asit  Metanol Metil Asetat Su
(HAc) (MeOH) (MeAc) (H20)

Denklem (3.2) ve (3.3)’ te tepkime hiz sabitlerinin degerleri verilmistir.
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Ileri yonde tepkime hiz sabiti:

k1-2.961 x 10*exp (F=) (3.2)

Geri yonde tepkime hiz sabiti:

k-1 -1.348 x 10° exp (<o) (3.3)
Tepkime yonii Le Chatelier ilkesi dogrultusunda belirlenir. Tepkime sonucu olusan iiriinler
ayirma ile tepkime bolgesinden uzaklastirilir. Bunun sonucunda tepkime dengesinin yonii
iriinler lehine donecegi i¢in tepkimenin doniisiim orani artar. Ancak geri yonde tepkimenin
dontistime etki etme yeteneginin sinirli bir noktaya kadar miimkiin olacagi ortadadir. Bu
noktadan sonra tepkime iirlinlerinin derisiminin azaltilmas1 doniisiim oranini arttirmaz. Geri
yonde tepkimenin doniisiime sagladig1 fayda ¢ok az hale gelir ve doniisiim sadece alikonma
stiresi ve tepkime hiz sabitinin fonksiyonu olan ileri yonde tepkimeden etkilenir. Boylece iki

isletim kosulu ayirt edilebilir;

e Damitma ile kontrol, tepkime doniisiimiiniin ayrilan bilesenlerin derigiminden

etkilendigi aralik,

¢ Kinetik ile kontrol, tepkime doniisiimiiniin alikonma siiresi ve tepkime sabitinden

etkilendigi aralik olarak belirlenmektedir(Onder Yildirim, 2020).
3.3.2. Azeotrop Kavram ve Azeotropik Degerler

Azeotrop kavrami, iki veya daha fazla bilesenden olusan, belirli sicaklik ve basingta
dengedeki buhar ve s1v1 bilesimleri ayni olan siv1 faz karigimlaridir. Diger bir ifadeyle, belirli
bir bilesim ve sicaklikta kaynayan ve bu durumda tek bir bilesen gibi davranan sivi
karigimlardir. Kaynama noktasi yakin karisimlarin ayrilmasinda bagil uguculuklarin orani 1’
e yaklastikca kolon raf sayisinin ve geri akma oranmin arttirilmasi gerekir, bu durumda
maliyet acisindan aywrmada geleneksel damitma yontemlerinin tercih edilmesi uygun
degildir. Bagil uguculuk oranmnm 1 oldugu azeotropik karigimlarda ise bu yontemlerle
ayrrma yapmak miimkiin degildir. Bunu agmak i¢in azeotrop noktasini degistirecek veya
ortadan kaldiracak farkli yontemler gelistirilmistir. Coziicii eklenen yontemlerden olan
azeotropik damitma ve ekstraktif damitma yontemlerinde ¢oziicii ile azeotropik karigimin
buhar-stvi denge davranisi degistirilerek ayirma gerceklestirilir. Bunun yaninda ¢oziicli

eklenmeyen yontemler olarak da basing degistirmeli damitma ve tepkimeli damitma

12



yontemleri gelistirilmistir(Hosgor, 2013). Tablo3.4’ te, metil asetat esterlesme tepkimesinde
azeotropik degerler verilmistir. Tang ve dig. (2005)

Tablo 3.4. Metil Asetat Olusumunda Ortaya Cikan Azeotropik Degerler

Bilesen Adi Sicakhik Mol Kesri Sicakhk Mol Kesri
O Arahg O Arahg

Metanol / Metil Asetat ~ 53.65 (0.3407 - 0.6593) 54 (0.359 - 0.641)

Metil Asetat / Su 56.43 (0.8904 - 0.1096) 56.4 (0.8804 - 0.1196)

Azeotropik sicakliklar ve sivi-sivi fazlara ait azeotropik sicakliklar semasi asagida Sekil 3.2°

de verilmistir. Tang ve dig. (2005)

HA¢
(118.01°C)
ﬁ/J\\

. MeOH
/( 64.53 °C)
I
ff, Y
r’:{ \\
7 \
/ 53.63°C
/ V.?‘f .‘\\
HAc “MeAc ' T HAc
(118.01°C) (57.05°C) (118.01°C)

Sekil 3.2. Azeotropik Sicakliklar Ve Sivi-S1vi Fazlar
3.4. Metil Asetatin Kullanim Alanlarn

Metil asetat 6nemli bir organik hammaddedir, ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlar;
ilag, boya, vernik, plastik, esans, yapistirici, yapay deri, kaplama malzemeleri, kozmetik,
cikaricilar, regineler ve bazi1 yaglarin {retiminde ya da ¢0ziici olarak

kullanilmaktadir(Cilgiler, 2020).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Chemecad ile Metil Asetat Uretiminin Proses Tasarimi

Esterlesme tepkimesi sonucunda asetik asit ve metanoliin tepkimeye girmesi ile iirlin olarak
metil asetat elde edilir. Teorik olarak yiiriitiilen bu ¢alismada, Chemstations sirketinin
gelistirmis oldugu proses simiilasyon yazilimi olan Chemcad (6.5.7) programinin deneme
stirimii kullanilarak, hem ayrma hem de tepkimenin bir arada gergeklestigi tepkimeli
damitma kolonunda, farkli isletim kosullarindaki deneyler i¢in simiilasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Tasarimin Oncelikli amaci, en yiliksek verimlilige sahip; tretilen her
birime karsilik gelen iirlinii iiretebilmek icin, yatirim ve isletme maliyetlerinde ihtiyac
duyulan kaynaklar bakimindan degerlendirildiginde en ekonomik sartlarda metil asetat
iiretimini saglayan sistemin entegrasyonudur. Deney simiilasyonlari i¢in olusturulan sistem
modelinde, tepkimeli damitma kolonu besleme girisi olarak metanol ve asetik asitten olugan
giris hatlari, kazan, yogunlastirici, geri akma birimi, bununla birlikte {ist ve alt {iriin ¢iktisinin
almmasmi saglayan toplama hatlar1 bulunmaktadir. Chemcad ortaminda olusturulan

tepkimeli damitma kolonu asagida Sekil 4.1° de verilmistir.

,.—-‘J: 2 Metil Asetat
ey |

Asetik Asit - [ I —
-—E]—" |

Metanol e

oo ) I

(3]

Sekil 4.1. Tepkimeli Damitma Kolonu Proses Akim $emasi

Chemcad programi yardimiyla tasarlanarak yapilandirilan tepkimeli damitma kolon

siteminde, isletim prosesinin yliriitiilmesi ve sisteme beslenen bilesenlerin birbiriyle
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tepkimeye girmesi sonucu {st {iriin olarak metil asetat, alt {iriin olarak ise su diger

bilesenlerden ayrilarak elde edilmistir.
4.1.1. Chemcad ile Tepkimeli Damitma Kolonunun Tasarimi

Chemcad ortamimda simiilasyon c¢aligmalarin1 yapabilmek i¢in tasarlanan modelin
ozelliklerine uygun olarak, tepkimeli damitma kolon elamanlari, elemanlarin 6zellikleri ile
tepkimeye giren ¢ikan akimlarin baglanti bilesenleri secilerek programa tanimlanmistir.
Tepkime ve damitma siireglerinin verimine etki eden degiskenlerden hangisinin daha etkili
oldugunu tespit etmek icin taramalar gergeklestirilmistir. Olusan sistem gereksinimleri
dogrultusunda, iyi bir iliretim modeli olusturma amacina hizmet eden ve her bir tasarim
detayr hakkinda ayri ayr1 yapilmis olan literatiir ¢aligmalarinin incelenmesi sonucunda
tasarirm ayrmtilart  belirlenmistir. Simiilasyon denemelerinin uygulama sonuglar1
degerlendirilerek ¢alisma araliklar1 belirlenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, sistemin
calisma esaslarini olusturacak sayisal degerler programa tanimlanmistir. Yatirim ve igletim
maliyetleriyle birlikte tepkime ve damitma siireclerini de dogrudan ya da dolayl olarak
etkileyen tepkimeli damitma kolonunun ¢alisma basinci, kolon kademe sayisi, asetik asit
besleme kademesi, metanol besleme kademesi gibi sabit tasarim unsurlarinin sisteme
tanimlanmas1 sonucunda tasarlanan modelin ana hatlar1 olusturulmustur. Tablo 4.1° de,

tepkimeli damitma kolonu 6zellikleri i¢in sayisal degerler verilmistir.

Tablo 4.1. Tepkimeli Damitma Kolonu Ozellikleri

Ozellikler Degerler
Kolon kademe sayis1 20
Asetik asit besleme kademesi 10
Metanol besleme kademesi 14
Tepkimenin gerceklestigi kademe araligi 10-14
Kolon basinci (kPa) 101

Tepkimeli damitma kolonunun simiilasyonunun yapilmast;
e Zaman ve kaynak tasarrufunu,
e Uygun raf sayisinin tespit edilmesini,
e Uygun besleme kademesinin se¢ilmesini,
e Yiiksek saflikta kimyasal elde edilmesini,

e Sonuca en ¢ok etki eden dncelikli tepkime degiskenlerinin belirlenmesini,
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e Kolon i¢in en iyi isletim kosullarinin olusturulmasini,

Sonu¢ olarak, proses tasariminin iyilestirilerek {iretimde verim artiginin

yakalanmasini saglar(Ersingiin,2019).

4.2. Deneysel Tasarim Yontemi ile Varyans Analizi ve Optimizasyon

Chemcad programiyla gerceklestirilen deney simiilasyonu ¢iktilarindan elde edilen model
ongoriileri dogrultusunda State Ease sirketinin gelistirmis oldugu Design Expert (7.0.0)
deneysel tasarim programinin deneme siiriimii kullanilarak gercgeklestirilen ¢aligmalarda;
besleme orani, geri akma orani ve besleme sicakligi gibi degiskenlerin metil asetat liriin
verimi iizerindeki etkileri gozlenmistir. Yapilan optimizasyon ¢aligsmalar1 sonucunda, daha
yiiksek iiretim verimini saglamak adma en uygun calisma kosullari tespit edilmistir.
Yapilacak ¢alismalara kaynak olusturmasi agisindan degiskenler arasindaki ikili iligkiler,

olusturulan 3D grafikler yardimiyla incelenmistir.
4.2.1. Deneysel Tasarim Yontemi

Deneysel tasarim, sonuglarin analizinden sonra deney i¢in 6nemli goriilen degiskenleri
secerek ilgilenilen yanit iizerindeki tesirini bulmak i¢in degisimin denetlendigi bir siire¢
analiz ¢esididir. Cesitli bagimsiz etkenlerin bagimli bir etken lizerindeki tesirinin tespit
edilebilmesi bu analiz siireci sayesinde olanak bulmaktadir. Istatistiksel deney tasarim
yontemleri isletim sartlarinin optimizasyonu, verimin yiikseltilmesi, gergeklestirilen deney
adet ve maliyetinin azaltilmasi agisindan bir takim {istiinliiklere sahiptir. Akkus ve

Karabudak (2020)

Deneysel tasarim yonteminde geleneksel yonteme gore daha kisa zamanda, daha az deney
gerceklestirilerek ve diisiik maliyetlerle amaca ulasilmaktadir. Deneysel tasarim yonteminin
en belirgin avantaji ise geleneksel yontemlerde sadece degiskenlerin tek basina etkileri
incelenirken deneysel tasarim yonteminde hem tekli hem de ikili degisken etkilesimleri
incelenmektedir. Bununla birlikte etkilesimlerin nihai sonuca etkileri de gozlemlenmektedir.
Boylece optimizasyon agamasinda daha giivenli ve iyi sonuclar almabilmektedir(Pingo,

2020).
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4.2.1.1. Merkezi Kompozit Tasarimi

Merkezi kompozit tasarim, son yillarda oldukga ilgi géren ve olusturulan deneysel modelin
uygulanabilirligi konusunda gerekli bilgiyi saglayan kullanighh bir tekniktir. Merkezi

kompozit tasarimin bilesenleri;
e Merkezi nokta,
e Tam faktoriyel ya da parcali faktoriyel tasarim,

e Yildiz tasarim; merkezden “o” degeri kadar uzak ve degisken adedine bagl olan

noktalar1 igerir.
Merkezi kompozit tasarimin ozellikleri;
e Degiskenler bes seviyede uygulanir; “-a, -1, 0, +1, +a ”

e Gergeklestirilecek deney adedi, N = k*+2k+Cp esitligi ile elde edilir. Bu esitlikte

“k” degisken sayisi, “Cp” ise merkezin tekrar adedidir.

o “o” degeri; o=2 &P esitliginde degisken adedi ile baglantili olarak elde edilir.
Esitlik kullanilarak iki degisken i¢in 1.41, ii¢ degisken i¢in 1.68, dort degisken i¢in
2.00 degerleri bulunur(Ersingiin,2019). Sekil 4.2° de merkezi kompozit tasarim

diizlemleri iki degiskenli (a) ve ii¢c degiskenli (b) olarak verilmistir.

A
{a) & (b)
o 7
/ ) [ O f o Zf{f/ ”
o o

X2
X) / X1

Sekil 4.2. iki Ve Ug Degiskenli Merkezi Kompozit Tasarim Geometrileri
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4.2.1.2. Yanit Yiizey Yontemi (RSM) ile Matematiksel Modelleme

Yanit yiizey yontemi (RSM), kimyasal ve diger proseslerin modellemesi ve analizi i¢in
yararlt olan, ¢iktinin birka¢ bagimsiz degisken tarafindan etkilendigi ve amacin ¢iktiy1
optimize etmek oldugu matematiksel ve istatistiksel tekniklerin birlesimidir. Bu ¢aligmada
Yanit ylizey yontemi (RSM), tepkimeli damitma kolonunda metil asetat iiretimi i¢in isletim
parametrelerinin optimizasyonunda kullanilmistir. Giris degiskenlerinin metil asetat bilesimi
iizerindeki etkisini belirlemek ic¢in belirlenen sayida bagimsiz degiskene sahip merkezi
kompozit tasarim (CCD) kullanilir. Bagimsiz degiskenler, -1, 0 ve + 1 arasinda ii¢ seviyede
kodlanir; burada, —1 minimum degere karsilik gelir, +1 her degiskenin maksimum degerine
karsilik gelir ve 0, maksimum ve minimum degerlerin merkezi degerine karsilik gelir.

Istatistiksel anlamlilik denklemler ile kontrol edilir. Mallaiah ve Reddy (2016)

Yanit Yiizey Yontemi, sagladigi optimizasyon olanaklari, degiskenler arasinda matematiksel
model olusturmasi, etkili degiskenleri teshis edebilmesi ve aralarindaki baglantilar1 tespit
edebilmesi gibi Tstiinliiklerden dolayr son zamanlarda bilimsel arastirmalarda sik
kullanilmaktadir(Ozden, 2020). Tablo 4.2° de, Tepkimeli damitma ile metil asetat

iiretiminin deneysel tasarimi i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri verilmistir.

Tablo 4.2. Deneysel Tasarim I¢in Kodlanan Degerler

Degisken Bagimsiz Diisiik deger Merkezi deger Yiiksek deger
Kodu Degisken (Kodlanmis deger) (Kodlanmis deger) (Kodlanmis deger)
A Besleme orani 2.5 3.75 5

B Geri akma orani 1 1.25 1.5

C Besleme sicakligi (°C) 30 45 60

Ornegin, besleme sicaklig1 30 ila 60 °C arasinda degisir. Burada “—1” 30 °C' ye, “0” 45 °C'
ye ve “+1” 60 °C' ye karsilik gelir. Degiskenlerin minimum ve maksimum deger araliklari,
Chemcad programu ile yapilan deney simiilasyonlarinda elde edilen sonuglarin fizibilitesiyle
belirlenir. Bu ¢aligmada yanit yiizeyi olusturmak ve deneysel verileri analiz etmek i¢in

Design Expert 7.0.0 paket programimin deneme siiriimii kullanilmistir.

Yanit ylizey yontemi, sadece uygun calisma kosullarmi belirlemekle kalmayip, bununla
birlikte proses tasariminda gereken verileri de ortaya koymaktadir. Yanit ylizey yontemi,
Taylor birinci ve ikinci derece denklemlerle birlestirerek uygun caligma kosullarini tespit

etmek i¢in kullanilan bilimsel bir yaklagimdir. Yanit yiizey yonteminde yaniti, (verim,
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safsizlik seviyesi vb.) tanimlanan Taylor genisleme egrisinin yiizeyi belirler ve bu yontemde
degiskenlerin sayisi tasarim i¢in belirleyici bir rol oynar. Degiskenlerin miktar:1 arttikca
tasarimin olusturmasi gereken deney miktar1 da dogru orantili olarak artmaya devam
etmektedir. Yanit Yiizey Yontemi’ nin diger bir avantaji da degiskenler ve yanitlar arasinda

olusan iliskinin grafiksel olarak gosterilebilmesidir. Akkus ve Karabudak (2020)

Denklem (4.1)° de deneysel tasarim ile olusturulan matematiksel modelin denklemi

verilmistir.
Metil Asetat Kiitlesel Akis Hizi =
150.24-0.62*A-13.35*B+19.32*C+5.20*AB-4.82*AC-0.43*BC-32.15*%A2-11.44*B%-7.06*C? 4.1

4.2.1.3. Istatistiksel Teknikler ile Varyans Analizi (ANOVA)

Deneysel tasarim programinda ilgilenilen sartlar, faktor (factor) olarak isimlendirilmektedir.
Faktorler iki ya da daha fazla diizeyden olusabilirler. Deneyi yapan kisi, diizey sayilarini
belirleyebilecegi gibi deney yapan kisinin kontrolii disinda olan durumlarda olabilir.
Deneylerden saglanan gézlem verilerine varyans analizi teknigi uygulanarak ¢alisma konusu
olan faktorlerin istatistiksel agidan anlamli olup olmadigi tespit edilmeye ¢alisilir. Varyans
Analizi (ANalysis Of VAriance - ANOVA) Ronald Aylmer Fisher tarafindan olusturulan ve
siklikla tercih edilen bir tekniktir. Deneylerde, iizerinde bilgi edinilmek istenen ayirt edici
yapisal Ozelliklere yanit veya bagimli degisken denir. Bagimli degisken sayisal veya
niteliksel bir yapida olabilir. Kontrol edilebilir yapida ve bagimli degiskenin alacagi
degerleri etkileme Ozelligi olan deneysel degiskenlere faktér ya da bagimsiz degisken

denir(Bayram,2019).
4.2.1.4. Isletim Kosullart Optimizasyonu

Optimizasyon calismalarinda Design Expert (7.0.0) deneme programinin RSM (Response
Surface Methodology) ve Merkezi Kompozit Tasarimi (Central Compozite Design)
kullanilmistir. Olusturulan modelden alinan sonuglar asagida ayrintili olarak verilmektedir.
Deneysel Tasarim, iiretim proseslerine rahatlikla uygulanabilen istatistiksel ve matematiksel
bir optimizasyon yontemidir. Literatiir tarama ¢aligmalar1 sirasinda tepkime ve damitma
stireclerine etki eden degiskenler arastirilmistir. Gergeklestirilen calismalar sonucunda,
tepkimeli damitma sistemine en ¢ok etki eden degiskenler olarak; besleme orani, geri akma

oran1 ve besleme sicakligi belirlenmistir. Deneysel tasarim programinda bu degiskenler
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bagimsiz degisken olarak secilmistir. Yanit fonksiyonu olan bagimli degisken ise metil
asetat verimi kg/h olarak belirlenmistir(Bayram,2019). lyilestirilmek istenen degisken
ozelligine gore farkl bir degisken se¢ilip bagimli degisken olarak belirlenebilir.
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5. BULGULAR

Tepkimeli damitma prosesinde uygulanan yontemler ile sirasiyla Chemcad ve deneysel
tasarim programlariyla teorik calismalar gerceklestirilmigtir. Chemcad ortaminda girig
degiskenlerinin yatigkin hal deneyleri yapilarak ¢aligma araliklari; besleme orani i¢in 2.5-5,
geri akma orani i¢in 1-1.5 ve besleme sicakligi icin 30-60 °C olarak belirlenmistir. Bu
calisma kosullar1 goz Oniine alinarak deneysel tasarim programui ile 20 farkli deney seti
calisilmistir. Deneysel tasarim programimin 6nerdigi bu deney setleri Chemcad programu ile
simiile edilerek, metil asetat iirlin verimleri (kg/h) elde edilmistir. Son olarak elde edilen
veriler deneysel tasarima islenerek 3D (ii¢ boyutlu) gorsel grafiklerle degiskenler arasindaki

etkilesimler detayli olarak analiz edilmis ve optimum degerler hesaplanmustir.
5.1. Chemcad ile Yapilan Cahsmalar

Yapilan simiilasyon ¢alismalari ile kolon boyunca sicaklik profili gézlenmistir. Beklenildigi
gibi kazandan yogusturucuya ¢ikildik¢a sicakligin diistiigli fakat tepkime bolgesinde (10. ve
14. kademeler arasi) 1stveren bir tepkime olustugu i¢in sicakligin arttig1 gézlemlenmistir.
Kolon boyunca toplam buhar ve toplam siv1 faz kiitlesel akis hiz1 degerleri Tablo 5.1° de
verilmistir. Tepkime bolgesinde hem sivi faz hem de buhar faz degerlerinin kayda deger bir

sekilde arttig1 gozlenmistir.

Tablo 5.1. Toplam Buhar Ve Toplam Sivi Faz Kiitlesel Akis Hizi Degerleri

Kademe Sicakhik Basing Siv1 Faz Buhar Faz Uriin
No °C) (Bar) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 120.4 1 142.82 95.21
2 122.7 1 136.27 238.03

3 121.2 1 132.21 231.48

4 120.7 1 131.25 227.42

5 120.6 1 131.06 226.46

6 120.6 1 131.02 226.27

7 120.6 1 131.02 226.23

8 120.6 1 131.01 226.23

9 120.6 1 131.01 226.22

10 120.6 1 1418.20 226.22 808.68
11 113.2 1 1282.27 704.73

12 107.6 1 1197.69 568.80

13 103.1 1 1134.91 484.22

14 98.7 1 1247.25 421.44 64.08
15 105.1 1 1343.94 469.71

16 110.5 1 1431.42 566.40

17 114.0 1 1493.15 653.87

18 116.0 1 1530.74 715.60

19 117.1 1 1552.28 753.19

20 117.7 1 774.73 777.55
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Tablo 5.2 incelendiginde ise sivi fazin kiitlesel ve hacimsel debileri, viskozitesi, termal
iletkenligi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerine ait sayisal degerler verilmistir. Tablo

5.2. Kolon Boyunca Toplam Sivi Faz Fiziksel Degerleri

Kademe Kiitlesel Hacimsel Yogunluk Viskozite Termal Yiizey
No Debi Debi (kg/m®) (cP) iletkenlik Gerilimi
(kg/h) (m’/h) (Kcal/h-m-C) (N/m)
1 143 0.24 593.97 0.1939 0.099 0.011
2 136 0.23 594.24 0.1945 0.100 0.011
3 132 0.22 596.51 0.1971 0.100 0.011
4 131 0.22 597.12 0.1978 0.101 0.011
5 131 0.22 597.24 0.1979 0.101 0.011
6 131 0.22 597.27 0.1980 0.101 0.011
7 131 0.22 597.27 0.1980 0.101 0.011
8 131 0.22 597.27 0.1980 0.101 0.011
9 131 0.22 597.27 0.1980 0.101 0.011
10 1418 2.37 597.27 0.1980 0.101 0.011
11 1282 2.11 606.74 0.2094 0.103 0.012
12 1198 1.95 613.77 0.2185 0.104 0.013
13 1135 1.83 619.47 0.2263 0.105 0.013
14 1247 2.00 625.14 0.2343 0.106 0.014
15 1344 2.18 616.88 0.2227 0.105 0.013
16 1431 2.18 610.09 0.2137 0.103 0.012
17 1493 2.47 605.71 0.2081 0.102 0.012
18 1531 2.54 603.22 0.2050 0.102 0.012
19 1552 2.58 601.86 0.2034 0.102 0.012
20 778 1.29 601.11 0.2025 0.101 0.012

Tablo 5.3 incelendiginde ise buhar fazin kiitlesel ve hacimsel debileri, viskozitesi, termal
iletkenligi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerine ait sayisal degerler verilmistir. Tablo

5.3. Kolon Boyunca Toplam Buhar Faz Fiziksel Degerleri

Kademe Kiitlesel Hacimsel Yogunluk  Viskozite Termal Yiizey
No Debi Debi (kg/m®) (cP) fletkenlik  Gerilimi
(kg/h) (m’/h) (Kcal/h-m-C) (N/m)
1 0 0 0.0000 0.0000 0.000 0.000
2 238 68 3.4980 0.0079 0.017 0.959
3 231 70 3.3187 0.0080 0.017 0.961
4 227 69 3.2755 0.0080 0.017 0.962
5 226 69 3.2669 0.0080 0.017 0.962
6 226 69 3.2653 0.0080 0.017 0.962
7 226 69 3.2650 0.0080 0.017 0.962
8 226 69 3.2649 0.0080 0.017 0.962
9 226 69 3.2649 0.0080 0.017 0.962
10 226 69 3.2649 0.0080 0.017 0.962
11 705 260 2.7149 0.0085 0.017 0.969
12 569 237 2.3991 0.0089 0.016 0.973
13 484 222 2.1854 0.0092 0.016 0.975
14 421 210 2.0060 0.0095 0.016 0.977
15 470 206 2.2782 0.0091 0.016 0.974
16 566 222 2.5566 0.0087 0.016 0.971
17 654 236 2.7671 0.0085 0.017 0.969
18 716 247 2.8996 0.0083 0.017 0.967
19 753 253 2.9766 0.0083 0.017 0.966
20 775 257 3.0203 0.0082 0.017 0.965
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Sekil 5.1 de kolon boyunca olusan sicaklik degisimi verilmistir.

Tray Temperature Profile, Unit 1
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Sekil 5.1. Tepkimeli Damitma Prosesinde Sicaklik Profili

Damitma siirecinde toplam buhar ve toplam sivi faz dengeleri g6z Oniine alindiginda
tepkimeli damitma prosesi i¢in elde edilen degisimler sirasiyla Sekil 5.2 ve Sekil 5.3” te

verilmistir.

Profiller incelendiginde kazan ve yogusturucu arasinda, toplam buhar ile sivi fazlarm kolon
boyunca diistiigii belirlenmis fakat tepkime bdlgesinde belirgin derecede sicaklik artigina

bagli olarak, kiitlesel akis hizlarinda beklenildigi gibi bir artis yasandigi gdzlenmistir.
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Tray Profile, Unit 1
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Sekil 5.2. Tepkimeli Damitma Prosesinde Toplam Buhar Faz Profili

Tray Profile, Unit 1
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Sekil 5.3. Tepkimeli Damitma Prosesinde Toplam Sivi Faz Profili
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5.2. Deneysel Tasarim ile Yapilan Cahsmalar
5.2.1. Yamt Yiizey Yontemi (RSM) Cahsmalar

Bagimsiz degiskenler olan besleme sicakligi, besleme orani ve geri akma orani (k = 3) i¢in
Merkezi Kompozit Tasarimi uygulandiginda merkezdeki deneylerin sayisi 2k = 2*3 = 6
olarak belirlenir. Bu yontemin dnerdigi 20 deneyden 6’ s1 merkez olmak iizere 14 nokta
merkez diginda belirlenir. Tablo 5.4’ te besleme orani, geri akma orani ve besleme sicakligi

olarak belirlenen tasarim degiskenlerinin araliklar1 verilmistir.

Tablo 5.4. Deneysel Tasarim Yontemi i¢in Belirlenen Degiskenler Ve Araliklart

Bagimsiz Degisken Tasarim Degiskeni -1.68 (_a) -1 0 +1 +1.68 (+ o)
Besleme Orani A 1.64 2.5 3.75 5 5.85
Geri Akma Orani B 0.82 1 1.25 1.5 1.67
Besleme Sicakligi (°C) C 19.77 30 45 60 70.22

5.2.2. Varyans Analizi (ANOVA) Sonuglar

Tablo 5.5’ te metil asetat iiretimi i¢in Onerilen quadratik modelin ANOV A (varyans analizi)
tablosu verilmistir. Varyans analiz tablosunda da goriildiigli tizere modelin 4.93 liik F-
degeri (Fisher variation ratio - F Value) metil asetat iiretimi i¢in modelin uygun ve anlamli
oldugunu ortaya koymaktadir. Gergeklestirilen ¢alismada korelasyon katsayis1 degeri R? =
0.8160 olarak bulunmustur. Yiiksek R? degeri olusturulan model ile simiilasyon sonugclar1

arasinda 1yi bir uyum oldugunu gdstermektedir.

Tablo 5.5. Onerilen Quadratik Modelin Varyans Analizi (ANOVA) Tablosu

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalama F-Degeri P-Degeri
Ortalamasi Derecesi Kareler

Model 23969.81 9 2663.31 4.93 0.0101 Anlamlt

A 5.36 1 5.36 0.0099 0.9227

B 2434.06 1 2434.06 4.50 0.0598

C 5098.61 1 5098.61 9.43 0.0118

AB 216.11 1 216.11 0.3997 0.5414

AC 186.05 1 186.05 0.3441 0.5705

BC 1.48 1 1.48 0.0027 0.9593

A? 14893.87 1 14893.87 27.55 0.0004

B? 1887.31 1 1887.31 3.49 0.0913

C? 718.62 1 718.62 1.33 0.2758

Artik 5406.73 10 540.67

Uyum 5406.73 5 1081.35

Eksikligi

Hata 0.0000 5 0.0000

TOPLAM 29376.54

—
O
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5.2.3. Tsletim Degiskenlerinin Metil Asetat Uriin Verimine Etkisi

Tepkimeli damitma prosesinde deneysel tasarimin Onerdigi calisma kosullar1 ve iiriin
degerleri Tablo 5.6’ da verilmistir. Gergek deger Chemcad ile yapilan simiilasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen metil asetat kiitlesel akis hizin1 (kg/h), modelin 6ngordiigi
degerler ise yanit ylizey yonteminin tanimlanan araliklara gore olusturdugu metil asetat

kiitlesel akis hizi degerlerini (kg/h) gostermektedir.

Tablo 5.6. Modelin Ongérdiigii Ve Simiilasyondan Elde Edilen Metil Asetat Kiitlesel Akis Hizi Degerleri

Simiilasyon Besleme Geri Akma Besleme Gercek Deger Modelin
No Oram (A) Oram (B) Sicakhigr (C) (Simiilasyon) Ongordiigii
(°O) Degerler
1 5 1.5 60 84.29 92.18
2 2.5 1 30 149.21 150.24
3 2.5 1.5 30 168.31 140.32
4 2.5 1 60 67.17 57.95
5 3.75 1.25 19.77 128.07 143.33
6 3.75 1.25 45 149.21 150.24
7 2.5 1.5 60 199.79 162.76
8 5 1 30 149.21 150.24
9 3.75 0.83 45 89.38 104.87
10 3.75 1.25 45 86.52 58.26
11 3.75 1.25 45 66.61 76.73
12 3.75 1.67 45 87.43 122.04
13 3.75 1.25 45 103.33 95.42
14 5.85 1.25 45 87.88 105.38
15 5 1.5 30 149.21 150.24
16 1.64 1.25 45 149.21 150.24
17 5 1 60 149.21 150.24
18 3.75 1.25 70.22 96..64 97.77
19 3.75 1.25 45 84.29 94.18
20 3.75 1.25 45 68 60.36

5.2.4. Deneysel Tasarim Yontemiyle Elde Edilen 3D Grafikler

Deneysel tasarim ile elde edilen 3D grafikler Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’ da verilmistir.
Grafikler incelendiginde giris degiskenleri olan besleme orani, geri akma orani ve besleme
sicakligmin birbiriyle olan ikili etkilesimleri sonucu elde edilen {iriin veriminin analizi

yapilmistir.

Sekil 5.4 incelendiginde besleme oraninin ve geri akma oraninin esanli olarak {iriin verimi
lizerine etkisi goriilmektedir. Artan besleme orani ve artan geri akma orani degerlerinde {iriin
akis hizinmn arttig1 goriilmiis, A = 3.6 ve B = 1.2 degerlerinde maksimum metil asetat akis

hiz1 yaklasik olarak 140 kg/h elde edilmistir. Bu degerlerin {izerinde calisildiginda metil
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asetat akis hizinin ciddi Olgiide azaldigi gozlenmektedir. Teorik olarak da damitma
proseslerinde ¢ok yliksek besleme oraninda ve ¢ok yiiksek geri akma oraninda c¢aligilmasi

isletim maliyeti agisindan tercih edilen bir durum degildir.

Metil asetat kitlesel akig hizi (kg/h)
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Sekil 5.5. Besleme Sicakligi Ve Besleme Oraninin Etkilesim Grafigi

27



Sekil 5.5 incelendiginde besleme sicakliginin ve besleme oraninin esanli olarak iiriin verimi

tizerine etkisi goriilmektedir.

Besleme oraninin artan degerlerinde metil asetat kiitlesel akis hiz1 degeri artarken yaklasik
olarak A = 4 degerinden sonra tam ters durum s6z konusun olmus ve iiriin verimi azalan
yonde bir profil gostermistir. Ayrica prosesin ekzoterm tepkime ile ylridigi
diistiniildiigiinde sicaklik arttik¢a iirlin veriminin de arttig1 gozlenmektedir. Fakat cok
yiiksek sicakliklarda ¢aligsmanin, enerji sarfiyati agisindan ekonomik bir durum olmadiginin
da g6z ardi edilmemesi gerekmektedir. Sekilden de anlasildig1 tizere sicakligin kontrol
edilmesi zorunluluktur. Bunun i¢in farkli bir calisma programu ile tepkimeli damitma

prosesinin kontrolii yapilmalidir.

200

Metil asetat kitlesel akig hizi (kg/h)

a0 15

s

42
C: Besleme sicakhg (Celcius)

12

B: Geni akma orani

36

Sekil 5.6. Besleme Sicaklig1 Ve Geri Akma Oraninin Etkilesim Grafigi

Sekil 5.6 incelendiginde besleme sicakliginin ve geri akma oraninin esanli olarak iiriin
verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Beklenildigi lizere diisiik geri akma oranlarinda ve
yiiksek sicaklik degerlerinde metil asetat kiitlesel akis hizin arttig1 goriilmiistiir. Bu durum
icin de sicaklik kontroliiniin varliginda geri akma oraninin optimizasyonu, isletme maliyeti

acisindan oldukg¢a 6nemlidir.
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5.2.5. Deneysel Tasarim Yontemiyle Elde Edilen izohips Grafikleri

Deneysel tasarim ile elde edilen izohips grafikleri Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9° da

verilmistir.

Grafikler incelendiginde giris degiskenleri olan besleme orani, geri akma orani ve besleme
sicakliginin birbiriyle olan etkilesimleri sonucu elde edilen {iiriin veriminin analizi
yapilmustir. izohips grafikler yardimiyla ayni1 degere sahip noktalar, aynm anda verilerek

aralarmdaki iliskinin daha iyi analiz edilmesi saglanmaya calisilmistir.

Metil asetat kitlesel akig hizi (kg/h)

14

L3

B: Gen akma oran

11

25 3 15 4 45 5

Sekil 5.7. Geri Akma Orani Ve Besleme Oram Etkilesiminin izohips Grafigi
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Sekil 5.8. Besleme Sicakligi Ve Besleme Orani Etkilesiminin Izohips Grafigi
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Sekil 5.9. Besleme Sicakligi Ve Geri Akma Oram Etkilesiminin izohips Grafigi
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5.3. Deneysel Tasarim Yontemiyle Elde Edilen Giris Degiskenleri Grafikleri

Deneysel tasarim ile elde edilen grafikler sirasiyla besleme orani, geri akma orani ve besleme
sicakligr i¢cin Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12° de verilmistir. Grafikler incelendiginde
girig degiskenleri icin en yiiksek metil asetat iiriin veriminin elde edildigi degerler

gorilmektedir.
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Sekil 5.10. Besleme Oram Etkisinde Modelin Ongérdiigii Verim Grafigi
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Sekil 5.11. Geri Akma Orami Etkisinde Modelin Ongordiigii Verim Grafigi
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Sekil 5.12. Besleme Sicaklig1 Etkisinde Modelin Ongérdiigii Verim Grafigi
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5.4. Optimizasyon Cahsmalar ve Sonuclar

Uretim prosesinden istenilen verimin elde edilebilmesi icin uygun giris degiskenlerinin
belirlenerek optimize edilmesi sarttir. Deneysel tasarim yontemiyle gerceklestirilen
optimizasyon c¢aligmalarinda sayisal (numerical) optimizasyon teknigi kullanilmistir.
Sistemin 6nerdigi model ile optimizasyon ¢aligmalarinin 6ngoriisii yapilmis ve elde edilen

sonuclar asagida sunulmustur. Ilgili ¢6ziim sonuglar1 Tablo 5.7 de verilmistir.

Tablo 5.7. Optimizasyon Caligmalar1 Sonucu Sistem Tarafindan Sunulan Céztiimler

Coziim Besleme Geri Akma Besleme Metil Asetat  Istenirlik
No Oram (A) Oram (B) Sicakhigr (C) Kiitlesel Akas
°O) Hiz1 (kg/h)
1 3.58 1.09 60.00 167.334 0.756 Segilen
2 3.58 1.09 60.00 167.333 0.756
3 3.58 1.09 60.00 167.328 0.756
4 3.56 1.10 60.00 167.325 0.756
5 3.60 1.11 59.28 166.976 0.754
6 3.56 1.09 60.00 167.321 0.756
7 3.70 1.13 60.00 166.932 0.753
8 3.56 1.08 60.00 167.302 0.756
9 3.60 1.12 60.00 167.191 0.755

5.4.1. Deneysel Tasarim Yontemiyle Optimize Edilmis 3D Grafikleri

Deneysel tasarim ile elde edilen 3D optimizasyon grafikleri Sekil 5.13, Sekil 5.14 ve Sekil
5.15’ te verilmistir. Grafikler incelendiginde giris degiskenleri olan besleme orani, geri akma
orani ve besleme sicakliginin birbiriyle olan ikili etkilesimleri sonucu elde edilen {iriin

veriminin optimizasyon analizi yapilmistir.

Tablo 5.7° de verildigi gibi optimizasyon g¢aligmalar1 sonucu sistem tarafindan sunulan
¢ozlim degerleri; besleme orani1 = 3.58, geri akma oran1 = 1.09 ve besleme sicakligi1 = 60 °C
olarak elde edilmistir. Bu giris degiskenlerine karsilik tasarim modelinin sundugu optimum

kiitlesel akis hiz1 degeri = 167.334 kg/h’ tir.
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Sekil 5.13. Optimizasyon Sonucunda Geri Akma Orani Ve Besleme Oraninin Etkilesim Grafigi
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Sekil 5.14. Optimizasyon Sonucunda Besleme Sicakly
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Sekil 5.15. Optimizasyon Sonucunda Besleme Sicakligi Ve Geri Akma Oranmimin Etkilesim Grafigi

5.4.2. Model ve Simiilasyon Karsilastirmasi

Deneysel tasarim programinin 6nerdigi algoritma dogrultusunda yapilan 20 adet deneyin
sonucunda elde edilen veriler ile olusturulan modelin ayni1 kosullarda elde ettigi degerler

arasindaki iliski Sekil 5.16” da verilmistir.

Grafik incelenerek olusturulan modelin ongodrdiigii metil asetat verimi ile simiilasyondan
elde edilen metil asetat veriminin analizi yapilarak model ve simiilasyon karsilagtirilmasi
yapilmistir. Besleme orani, geri akma orani ve besleme sicakligi i¢in belirlenen optimum

kosullarda, model ile deneysel verilerin sonuglarinin uyumlu oldugu goézlenmistir.
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MODEL VE SIMILASYON KARSILASTIRMASI
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Sekil 5.16. Metil Asetat Veriminin Model Ve Simiilasyon Karsilastirmasi

Deneysel tasarim ile elde edilen optimizasyon sonuglarina gore; daha 6nce belirtildigi gibi
giris degiskenleri olan besleme orani 3.58, geri akma orani 1.09 ve besleme sicaklig1 60 °C

olarak tespit edilmistir.

Matematiksel modelin ¢dziimlenmesi ile ANOVA analizinde F-degeri 4.93 ve R*=0.816
olarak hesaplanmis, geri kalan 0.184’ liikk agiklanamayan boliim ise modelde yer verilmeyen,
kontrol dis1 diger degiskenlerden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. P-degeri, % 95
giiven aralig1 olarak kabul edilen degerden (0.05) daha kiigiiktiir. Bu sonuglar ile model

anlamli ve uygulanabilir kabul edilmektedir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Tepkimeli damitma sistemi hem reaksiyon isleminin hem de damitma prosesinin birlikte
entegre edildigi bir prosestir. Geleneksel damitma yontemi ile kiyaslandiginda iiriin verimi
ve maliyet ekonomisi bakimindan daha uygun bir sistem oldugu belirlenmistir. Yapilan bu
calismada simiilasyonu yapilan tepkimeli damitma kolonunda besleme orani, geri akma
orani ve besleme sicakligi olarak bilinen isletim parametrelerinin metil asetat iiriin verimi
iizerindeki etkisi gozlenmistir. Deneysel tasarim yontemi ile bu parametrelerin ikili

etkilesimlerinin liriin verimi lizerine etkileri 3D (ili¢ boyutlu) grafiklerle gdsterilmistir.

Deneysel tasarim ile optimizasyon ¢alismalar1 yapilmig ve sistem i¢in besleme orani, geri
akma orani1 ve besleme sicakligi optimize edilerek metil asetatin maksimum verimde tiretimi
saglanmustir. Ayrica simiilasyon ve deneysel tasarimin 6ngdrdiigii iiriin (metil asetat) akis
hiz1 degerleri arasinda bir uyumun oldugu gozlenmistir. Elde edilen quadratik model
iizerinde giris parametrelerinin etkileri matematiksel olarak degerlendirilmis ve istatistiksel
varyans analizi (ANOVA) sonucu R? = 0.81 olarak hesaplanmistir. ANOVA ile modeldeki
F-degeri 4.93 olarak hesaplanmis ve % 1.01' e karsilik gelen bu degisimin sistemdeki
giiriiltiiden kaynaklandigi tahmin edilmistir. F-degerinin modeli 6nemli kilmasinin yaninda
P-degerinin de 0.0101 (<0.05) Ongoriilmesi modeli anlamli olarak ifade etmektedir.
Tepkimeli damitma prosesinde 0zgiin bir yaklasim olarak degerlendirdigimiz deneysel
tasarim yontemi istatistiksel olarak modelin uygunlugunu ortaya koymus ve optimizasyon

ile iirlin verimi agisindan efektif bir sonug elde edilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda optimizasyon ¢aligmalar1 sonucu sistem tarafindan sunulan ¢oziim
degerleri sirasiyla; besleme orani = 3.58, geri akma oran1 = 1.09 ve besleme sicakligi = 60
°C olarak elde edilmistir. Bu giris degiskenlerine karsilik tasarim modelinin sundugu
optimum kiitlesel akis hiz1 degeri = 167.334 kg/h’ tir. Bu sonuglar1 yapilan literatiir ¢aligmasi
ile kiyasladigimizda siirekli calisma prensibi ile iki beslemeli tepkimeli damitma prosesinde
girigler arasinda daha kisa mesafe olmasi ve reaktant giriginin her zaman iistten daha agir
reaktiflerin girisi ile faydali olacagi sonucuna varilmistir. Muthia ve dig. (2019) Tepkimeli
damitma prosesinde maliyetlerin diisiiriilmesi ve enerji tasarrufu gibi parametreler goz
Oniline alindiginda, azaltilmis enerji gereksinimi (yani daha diisiik geri akma orani) ile
optimum besleme kosullarinda hizli sonuglar alinabilmesi yaptigimiz bu ¢aligmay1 destekler

niteliktedir.
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Ekonomik acidan bakildiginda damitma sistemlerinin kullanim maliyetinin 6nemli bir
kismini elektrik, buhar ve sogutma suyu maliyetleri olusturmaktadir. Geri akma orani
arttik¢ca gelen siviy1 buharlagtirmak i¢in daha fazla kaynama 1sis1 tiiketilir ve bu da enerji
kaybina neden olur. Ayrica 1sitma amacli buhar daha fazla bosa harcanir. Daha yiiksek 1sitict
yiikkii nedeniyle, daha ugucu bilesen yogusturucuya daha yiiksek oranda ulastigindan,
sogutma suyu ihtiyact artacak ve bu da yine enerji kaybina neden olacaktir. Literatiir
calismalarinda geri akma oranm arttikca TUC ve TOC' nin arttifi, 1sitic1 yiikiiniin
arttirilmasinin da yine maliyetleri arttirdigi gortilebilir(Vandana, 2019). Proses igin
belirlenen 6nceliklere gore yatirim ve isletim maliyetlerinin diisiik tutulabilmesi i¢in, kolon

kademe sayisinin ve geri akma oraninin daha az oldugu sistemler tercih edilebilir.

Yapilan tez calismasi ile tepkimeli damitma prosesinin iirlin verimi ve igletim maliyeti
acisindan tercih edilebilir bir proses oldugu vurgulanmistir. Ayrica yapilan dinamik
calismalarin giris degiskenleri (besleme orani, geri akma orani ve besleme sicakligi)
acisindan disiiniildiigiinde her birinin gerekli kontrol algoritmalar1 gelistirilerek prosesin

kontrol edilmesi onerilmektedir.

Bu tez calismasinin, metil asetat {iretimi i¢in Chemcad simiilasyonu ile deneysel tasarim
yontemini birlikte kullanan 6ncii bir yaklasim oldugu, ayrica gergeklestirilen optimizasyon
calismalar1 ile olusturulan modelin uygunlugunun istatistiksel olarak belirlendigi, isletim
maliyetlerinin minimize edilerek maksimum verimde iirlin elde edilmesi bakimindan basar1

sagladig1 degerlendirilmektedir.
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