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ONECIKANLAR
Siirekli karistirmal reaktorde kimyasal reaksiyon,
o Zayif asit kuvvetli baz reaksiyonlarinin Wiener Modeli
Kimyasal reaksiyon modellemede durum ve kontrol degiskenlerinin uyarlanmast
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Cevresel problemler her gegen giin artan bir egilim gostermektedir. Bu problemlerin artmasinin baglica
sebeplerinden bir tanesi kimyasal proseslerin saglikli kontrol edilememesi ve modern kontrol tekniklerinin
kullanilamamas1 olarak gosterilebilir. Bunun nedeni, kimyasal proseslerin durum uzay1 ve/veya transfer
DOI: fonksiyonu yapisina alinamamis olmasidir. Lineer sistem teori yardimi ile durum uzay: ve/veya transfer
10.17341/gummfd.06747 fonksiyonu elde edilebilir. Durum-uzayina ulagmak igin kimyasal esitlikler ve matrisyel formasyon yeterli
olacaktir. Sistem matrisinin asit konsantrasyonu igin alternatif tastyici ile kare matris boyutlarina alinmasi
sayesinde transfer fonksiyonu elde edilir. Bu ¢alismada bahsi edilen yaklagimi onaylamak i¢in zayif asit-
kuvvetli baz reaksiyonu ele alinmigtir. Sayisal veriler ve benzetim sonuglari yeni yaklagimi onaylamaktadir.
Modern kontrol yaklasimlarinin kimyasal siireglere uygulanma yolu agilmustir.
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e Chemical reaction in continuous stirred tank
e  Wiener modeling of weak acid strong base processes
e  State and control inputs adaptation at chemical reaction modeling

ABSTRACT

Environmental problems have positive slope and this position goes to worse point day to day. Other side
sensitive chemical processes can not be controlled by modern controllers. Because chemical process
modelling was not translated into a transfer function or a state-space representation. System theory can be
DOl utilized for this purpose. To create a state-space presentation, chemical equations and matrix formation are
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10.17341/gummfd.06747 combined. An alternative carrier signal is applied on acid molarity to create a square form system matrix,
and then transfer function can be obtained. To validate novelty, the new approach is applied to weak acid-

Keywords: strong base neutralization process. Obtained simulation results shows that the algorithm have an effective
performance and ways of modern control theories are opened to chemical procesess.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Yillarca proses denetleme bilim insanlarinin baglica
problemlerinden biri olmustur. Hatta bu denetleme bilim
dalindan daha ¢ok bir sanat ve egitim alani haline gelmistir.
Bu alanda calisanlar, bilimsel verilerden daha ¢ok kendi
deneyimlerine giivenmisler ve deneme yanilma ydntemleri

ile sorunlara ¢6ziim bulmaya ¢alismuslardir [1]. Karmasik
siireclerin denetlenmesi i¢in modern kontrol tekniklerinin
kullanilmasi1 ve bu dogrultuda uygulama gelistirilmesi
gerekmektedir. 1930’lara kadar olan zaman dilimi dahilinde
kimyasal siire¢ denetimi konusunda sadece birkag teorik
yayin oldugu goriilebilir. Son 30 yilda ise bu alanda yazilan
kitap ve yaymnlanan bilimsel makale sayisi kimya
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miihendisliginin termodinamik, 1s1 transferi, kiitle transferi
ve reaksiyon kinetigi gibi temel alanlar1 sayesinde yliksek
Sayilara ulagsmig ve bu alanlar ¢ekirdek calisma konulart
haline gelmistir [2]. Seksenli yillarda adaptif denetim
yontemi kullanilarak kuvvetli asit-kuvvetli baz reaksiyon
siirecinde pH denetimi gergeklestirilmistir. Ayarlanabilen
degisken olarak baz akis hizi segilmis ve pH=7 referansi
icin  denetim  gerceklestirilmistir.  Cesitli  model
parametreleriyle deneyler yapilarak adaptif denetim ile
geleneksel denetim performanslari karsilagtirilmistir [3].
Doksanli yillarin baginda ise Henson ve Seborg tarafindan
dogrusal olmayan adaptif denetim ydntemi pH
noétralizasyon prosesi igin gelistirilmistir [4]. Calismalarinda
adaptif dogrusal olmayan denetimin adaptif olmayan ve
dogrusal olmayan denetime ve oranti-integral (PI) denetime
gore daha etkin oldugunu goéstermislerdir. Adaptif
denetleyicilerin giinlimiizde de farkli alternatifleri ile pH
kontroliinde kullamldigi [5]ten de goriilebilir. Ornek
calismada denge tabanli adaptif denetleyici ile istenilen
tahmin ve sifir hata sonuglarina ulasilmigtir. Giiniimiiz
calismalar ise daha fazla 6nsezili ve giirbiiz denetleyicileri
icermektedir [6-8]. Notralizasyon proseslerinin denetiminde
yapay zeka temelli denetleyicilerin performanslart géz ardi
edilmemelidir. ~ Hidroklorik  asit-sodyum  hidroksit
notralizasyonunun kontroliinde bulanik mantik denetleyici
referans degerleri yakalamada iistiin bagarim goéstermistir
[9]. Tharakan vd. ise zayif asit kuvvetli baz siireg
kontroliinde yapay sinir agi tabanli Onsezili kontrolii
incelemiglerdir [10]. Bozuculara ragmen sistemin sunmus
oldugu basarim tatmin edicidir. Yapay zeka sanayiye
yonelik ¢alismalarda da karsimiza ¢ikmaktadir. Huang ve
Yu kuruma derecesinin tekstil endiistrisinde onemli bir
konuma sahip oldugunu, bunun i¢in ise pH kontrol
performansinin  iist seviyede olmasmin bir zorunluluk
oldugunu  belirtmiglerdir ~ [11].  Degisken  sistem
dinamiklerine sahip prosesin bulanik mantik destekli oranti-
integral-tiirev (PID) denetleyici ile yonlendirilmesi tizerinde
caligmiglardir.  Carrasco ve  Banos ise  yerel
dogrusallagtirmalar iizerinden siirece yaklagsmuglar ve PI
kompanzator ile ¢oziime ulagmiglardir [12]. Yine bir diger
yerel dogrusallagtirma kullanimi da Abdelhadi ve
arkadaslar1 tarafindan uygulanmistir [13]. Klasik PI'nin
adaptasyonu ile umut verici benzetim sonuglart elde
edilmistir. Lineer olmayan kestirim kontroliiniin kullanildig
[14] calismasinda ise modellemenin anahtar konumu
vurgulanmigtir. Tiim bu g¢alismalar bize nétralizasyonun
onemini ve modellemenin zorunlulugunu gostermektedirler.
Daha da ilerisinde durum uzayr ve transfer fonksiyonu
ifadelerinin tiretilmesinin gerekliligi bu ¢aligmalar ile ortaya
koyulmustur. Unutmamamiz gereken nokta ise diinyamizda
azimsanmayacak bir sayiya sahip olan atik su aritimindan
yag-sabun-ila¢ endiistrisi gibi genis bir alandaki kimyasal
proseslerin kontrollerinin, 6zellikle ilag endiistrisindeki
proseslerin ¢ok hassas kontrollerinin, insan sagligi ve ¢evre
icin gerekliligidir. Sudaki petrol kirliliginin
temizlenmesinde yaygin olarak emici malzemeler
kullanilmaktadir [15]. Metal sektoriine baktigimizda serbest
korozyon potansiyeli ve pH iligkisini gérebiliriz [16]. Enerji
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ve depolama denildiginde ise kimyasal olarak hidrojen ve
hidrojenin  iiretimi ile karsilagmaktayiz [17]. Yine
denetlenmesi gereken bir siire¢ ve modelleme eksikligi
ortaya ¢ikmuistir. Modelleme sorunu izobiitan
dehidrojenasyonu gibi organik iiriin iiretiminde de varligim
stirdiirmektedir [18]. Bahsi gegen kimyasal reaksiyonlar ve
digerleri giris degiskenleri ve ¢ikis degiskenleri arasinda
kurulacak olan modellemeleri beklemektedirler. Ornek
modelleme pH notralizasyon siirecine yonelik olarak
gelistirilen Wiener modelidir [5-8].

Calismamiza asit ve baz tanimlar ile zayif asit ve kuvvetli
baz tanimlart lizerinden devam edilmistir. Titrasyon egrisi
ve ndtralizasyon ise bolim 3’te sunulmustur. Yine bu
bolimde kimyasal denklikler ve durum uzayinin birlegimi
ile transfer fonksiyonu elde edilmigstir. Bunun anlamu ise
durum uzay1 ve transfer fonksiyonlari iizerinden islemlerini
yiiriiten ileri kontrol tekniklerinin yolunun agilmasidir. Son
bolimde ele alinan sayisal ornek ve benzetim iizerinden
gelistirilen yaklasimin dogrulugu onaylanmustr.

2. ASIT VE BAZ (ACID AND BASE)

Bronsted ve Lowry’e gore asitler proton vericileri, bazlar
ise proton alicilaridir. Bu durum Bronsted-Lowry teorisi
olarak bilinir [19]. Asit veya bazi su igerisine dokersek
iyonlasma meydana gelir. Iyonlagsma derecesi asit veya
bazin kuvvetinin gdstergesi olarak kabul edilir. Ornegin
kuvvetli asit 100% c¢oziliniirken, zayif asit i¢in bu deger
100%’e ulasamaz. HCI, HBr, HI, HNO3, HCIO, ve H,SO,
kuvvetli asitlerdir ve suda 100% c¢oziinmeye ugrarlar [19].
Bu durum suyun dengeleme etkisi olarak bilinir. Asidin
protolizine iliskin dengeye, kiitlelerin etkimesi yasasi
uygulanirsa, asit sabiti olan K, elde edilir. Asit sabiti degeri
kuvvetli asitler igin Ka>>1"dir ve bu deger asit kuvvetinin
gostergesidir. Asetik asit, CH3COOH, gibi asitler suda
tamamen ¢oziinemezler. CH;COOH asidi K, sabiti 25°C
icin 1,75 x 10 << 1°dir. Benzer 6zellik bazlar icin de
gecerli olup, K, degerinin yiiksekligi bazin kuvvetli oldugu
anlamini tagimaktadir. Ornegin amonyak, NHs, 25°C’de K,
= 10° >> 1 baz sabiti ile kuvvetli bir bazdur.

3. ZAYIF ASIiT VE KUVVETLI BAZ PROSESLERI
(WEAK ACID AND STRONG BASE PROCESS)

Zayif asit ve bazlarin sudaki ¢ozeltilerinde meydana gelen
denge tepkimelerini ele alalim. Bir tek H* iyonu verebilen
zay1f bir asidi HA genel formiilii ile gosterelim. Boyle bir
¢ozeltide iki denge s6z konusudur. Biri asidin iyonlagsma
dengesi olan reaksiyon 1, digeri ise hem asit hem de baz
gibi hareket eden suyun iyonlagsma dengesidir, reaksiyon 2.

HA+H,0 & H,0 +A" (R1)
2H,0 < H,0" +OH" (R2)

Cok zayif olmayan asit ¢ozeltilerinde genellikle reaksiyon
2’deki denge, reaksiyon 1’dekinin yaminda ihmal edilir.
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Dolayisiyla zayif asit ¢ozeltisindeki etkin denge reaksiyon
1’dir. Denge sabiti ifadesi ise esitlik 1°de verilmistir.

[Ho 4] 1)

Caligma ¢ozeltilerinde suyun derisimi hemen hemen sabittir
(55,6 mol/l, 25°C) [19]. Bu nedenle esitlik 1, esitlik 2°deki
sekle getirilebilir.

LS @

Bir tek proton alabilen zayif bir baz1 B genel formiiliiyle
gosterelim. Suda zayif asit c¢ozeltisine benzer sekilde
reaksiyon 3 ve reaksiyon 4’deki iki denge tepkimesinden
s0z edebiliriz.

B+H,0 < BH' +OH" (R3)
2H,0 & H,0" +OH" (R4)

Cok zayif olmayan baz ¢ozeltisinde reaksiyon 4’deki denge
ihmal edilebilir. Denge sabiti, esitlik 3 ile verilir.

[BH *J[OH’J
o = Tefimo] ©)

Yeni duruma gore

Kdenge'[HZO] _ w =K, 4)

[B]

Esitlik 4 elde edilir. Esitlikte yer alan Ky denge sabitine
bazlik sabiti denir [19, 20].

3.1. pH ve Titrasyon Egrisi (pH and Titration Curve)

Saf su, zayif asit ve bazlara benzer sekilde az miktarda
iyonlasir, yani amfiprotik 6zellik gosterir. Suyun iyonlagsma
dengesini gostermede reaksiyon 5 ve esitlikler 5, 6
kullanilir.

H,0+H,0 < H,0" +OH" (R5)
[0 J[oH"] )

e [H,0]
Ko [H,0] =[H,0* J[OH ] =K, (6)

Biitiin denge sabitlerinde oldugu gibi suyun iyonlasma sabiti
de, Ky, sicakliga bagimhdir. 25°C’de Kg,'nun degeri 10
’diir. Sicaklik arttikga iyonlagsma yilizdesi artacagindan K,
yitkselir. Ornegin 60°C’de bu deger 9,55 x 10 ve

100°C’de 5,5 x 10 "¢ ulagir. Analitik deneylerin ¢ogu, oda
sicakliginda yapildigindan suyun denge sabiti olarak
¢alismamizda da 10 degeri kullanilacaktir. Saf suda
hidronyum ve hidroksit iyonu derisimlerinin ayni olacagi
esitlik 7 ile kesindir. Dolayisiyla, asagidaki sonu¢ elde
edilir.

[H,0"]=[0H"] (@)
K, =[H.0" | =[oH | (8)
[H,0"]=[OH ]=+107 =107 9)

Hacim ol¢timiine dayanan analize volumetrik analiz denir.
Bu tiir analizler olduk¢a hizli yapilabilir ve yeterli
dogrulukta sonuglar verir. Voliimetrik analiz islemine
titrasyon denir. Titrasyonlar1 tepkime tiirlerine gore asit-baz
(notralizasyon), ¢oktiirme, komplekslestirme ve indirgenme-
yiikseltgenme titrasyonlart seklinde gruplara ayirmak
miimkiindiir [19]. Notralizasyon i¢in dort farkli titrasyon
durumu s6z konusudur. Bunlar kuvvetli asit-kuvvetli baz
titrasyonu, ¢alismamizda iizerinde duracagimiz ve benzetim
calismast yapacagimiz zayif asit-kuvvetli baz titrasyonu,
kuvvetli asit-zayif baz titrasyonu ve son olarak zayif asit-
zayif baz titrasyonudur. Zayif asidin kuvvetli bazla
titrasyonunda tepkime, zayif asit molekili ile OH
arasindaki  tepkime olarak  gdsterilebilir.  Ornegin
CH3;COOH’1n (asetik asit) NaOH (sodyum hidroksit) ile
titrasyonu reaksiyon 6 ile 6zetlenebilir.

CH,COOH +OH —>CH,CO0" +H,0 (R6)

Tepkimede CH3;COO konjuge bazi olustugundan, ¢ozelti
pH’1 iizerinde etkilidir. K,=1,76 x 10” olan 100 ml 0,1 M
CH;COOH’in 0,1 M NaOH ile titrasyonunun sonucunda
Sekil 1’deki pH degisimini gdsteren titrasyon egrisi ortaya
¢ikar [20]. Kimyasal ¢aligmalar incelendiginde ise bu
egrinin matematiksel ortama aktarilmasinda Sekil 2’de de
gorilldiigli gibi bolgesel fonksiyon atamalart karsimiza
¢ikmaktadir. Bunun anlami ise proses i¢in denetleyici
tasarim yolunun kapanmasidir. Ancak yiiksek ¢oziiniirliiklii
islemciler ile ag-kapa tarzinda bir kontrol elimizde
kalmaktadir. Sorunun ¢ézlimii ig¢in durum-uzayr gésterimi
tizerinden modellemeye gidilebilir [7, 21, 22].

3.2. Nétralizasyon ve Matematiksel Modelleme
(Neutralization and Mathematical Modeling)

pH prosesi asidik ve bazik bolgeler arasindaki kimyasal
reaksiyon olarak diisiiniilebilir. Sistemin modeli, materyal
dengesi, kimyasal ve iyonik denge esitlikleri kullanilarak
elde edilebilir. Caligmamizda ise bir zayif asit olan
hidroflorik asit (HF)’ in bir kuvvetli baz olan sodyum
hidroksit (NaOH) ile siirekli karistirmali tank reaktdriindeki
reaksiyonu incelenmistir. Alt boliimlerde bu reaksiyonun
strast ile kimyasal denklemleri ve bundan yola ¢ikarak 6nce
durum uzay gosterimi daha sonra reaksiyon 6lii zamanini da
icine alan bir transfer fonksiyon gosterimi elde edilecektir.
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Sekil 1. 100 mL 0,1 M asetik asitin 0,1 M sodyum hidroksit ile titrasyon egrisi [20]
(pH titration curve of 100 ml 0.1M acetic acid with 0.1 M sodium hydroxide)

14
| | [ [ | | | I l I [

OH-
121 —
10— _|
81— [AZ']) —

H=pK,+|

S (p PRa2 * 709 AT, AZ

6 — HA_/AZ_ o

i Kw
[HA™] ([OH 1= X . CA2—>
4 pPH = pK,, + log —=
[H,A] HA-
2 HZA/HA_ ([H+] = 'Ka1 Ka?) ]
W = VBey = Cya
A T Caga)
oLMA IV T Y
0 20 40 60 80 100 120
mL NaOH

Sekil 2. Diprotik asit ve sodyom hidroksite ait titrasyon egrisinin matematiksel ifadesi [20]
(Mathematical statements of titration curve of a diprotic acid with sodium hydroxide)

3.2.1. Kimyasal Egitlikler (Chemical Equalities)

Zayif  asitlerin  temel  oOzelligi suda  tamamen
¢Oziinememeleridir. Bu siniftaki asitlerin her biri suda
kendisine has ¢ozinirlik sabiti ile orantili olarak
¢ozlniirler ve dolayisiyla reaksiyonun kontrolii daha zordur.
Zor olan denetim iglemi ise asit veya baz ¢dzeltisinin debisi
iizerinden saglanir. Sekil 3 ile proses giris akimu, titrasyon
giris akimi1 ve bunlarin kiitlece toplamindan olusan ¢ikis
akimlar1 gorsellestirilmistir. Verilen pH siirecine ait denge
esitlikleri V hacimli bir reaktdrde, esitlik 10 ve esitlik
11°deki gibi yazilabilir.

VXa = FaCa _(Fa + Fb)Xa
720

(10)

V%, =FRG, - (F +R)x, (11)

Su igerisindeki hidroflorik asit ve sodyum hidroksitin
ayrigimi reaksiyon 7°de verilmistir.

H,0>H"+0H"

NaOH — Na“ +OH" (R7)
HF > H +F"

Sudaki toplam iyon dengesinin elektriksel olarak

saglanmas1 yani elektronétrallik geregi iyonik yiikler
toplaminin sifir olmast sebebiyle esitlik 12’ye gegilmesi
miimkiindiir.
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Proses Akim
(HP)

Manyetik
Karnistirici

Titrasyon Akimi
(NaOH)

Cikis Akinm

»

Fa+Fb, Xa,Xb

Sekil 3. Iki giris akiml1 reaktdr gosterimi (A reactor tank has two input currents)

[Na* [+[H"|=[F~ ]+[OH" ] (12)

Hidroflorik asit ve sodyum hidroksitin reaktdriin ¢ikis
akimindaki konsantrasyon degerleri ise,

x, =[HF]+[F]

X =[Na*]

(13)

ile ifade edilebilir. Esitlige gore reaktdor c¢ikiginda
¢ozlinmemis zayif asit olan hidroflorik asit goriilir. Oda
sicakliginda  hidroflorik asitin  ve suyun ¢oziiniirlik
sabitlerinin de

K, = [F[SE;] =6,8x10" (14)
K, =10

oldugu bilinmektedir (Esitlik 14) [19]. K, K, ve esitlik
13’tinde kullanimi ile elektronlar boyutunda denklige
dayanan esitlik 12, ftgiincii dereceden bir denkleme
doniisecektir.

[H+J3+[H+J2{Ka+xb}+["'+} )
{Ka(xb_xa)_Ksu}—KsuKa -0

pH ve pK, matematiksel esitlikleri de denklemde yerine
konularak pH’in asit ve baz konsantrasyonlarina bagh
oldugu esitlik 17°deki gibi yeni bir formiiler yapiya
gegilebilir [23].

pH =—logH" (16)
pK, =—logK,

—pH _ opH-4 _ Xa - 17
X, +10 10 oPKaPH =0 17)

Sabit hizda akan asit akis hizinin (F,), degisken baz akis
hizindan (F,) ¢ok biiylik oldugu kosullarda matematikci
Nobert Wiener tarafindan gelistirilen Wiener modeline gore
siirekli karistirmali  tank reaktoriiniin  dinamikleri bir
dogrusal proses gibi modellenebilecektir [6-8]. Fy == Fy

kosulu altinda esitlik 10 ve esitlik 11°deki denge
esitliklerinde Fy’ler ihmal edilebilirdir. Bu duruma gore de
kimyasal denge, esitlik 18 ve esitlik 19 formuna
doniisecektir [24].

VX ~F,C,-Fx (18)
V.x ~F.C, —F.X (19)

3.2.2. Durum-Uzayr Géosterimi ve Transfer Fonksiyonu
(State-Space Representation and Tranfer Function )

Kompleks yapiya sahip ve yiliksek hassasiyette kontrol
gerektiren pH prosesleri gibi dinamik sistemlerin
incelenmesinde ¢ok giiclii bir yaklasim, durum kavramina
dayanir. Bu kavram yeni olmayip klasik dinamik alaninda
ve diger alanlarda uzun yillardir kullanilmaktadir. Yeni olan
ise bilgisayarlarin kullanimi ve diferansiyel denklemlerin
yiiksek hizla c¢ozilebilme olanagi ile bu kavramin
birlestirilmis olmasidir. Durum-uzay: analizinde, dinamik
sistemlerin modellenmesinde gerek duyulan g tip degisken
ile ilgileniriz. Bunlar girdi degiskenleri, ¢ikti degiskenleri
ve durum degiskenleridir. Durum-uzaymna ait temel
gosterim esitlik 20°den goriilebilir. A, B, C, D matrisleri
sirast ile durum matrisi, girdi matrisi ya da kontrol matrisi,
cikti matrisi ve dogrudan iletim matrisidir. X, u, Yy
vektorlerine ise sirast ile durum vektori, girdi vektorii ya da
kontrol vektorii ve ¢ikt1 vektorii denilmektedir.

X(t) = Ax(t) + Bu(t)
y(t) = C.x(t) + Du(t)

(20)

Prosesimizin modellenmesi i¢in dnceki boliimlerle baglanti
kurulmast yeterli olacaktir. Zayif asit-kuvvetli baz
reaksiyonlari igin gegerli olan esitlik 18 ve 19 kullanilabilir.

-F F
a0 2k 0
x=| V _F Vil x, [+] Gy |Fy
0 = 0 |l¢ Vv (21)
v
- Xa
_[r o o]
Y=o 1 off ®
- C
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Bu esitlikteki temel sorun durum matrisinin bir kare matris
formunda olmayisidir. Dolayisiyla transfer fonksiyonuna
ulagabilmek i¢in durum matrisinin bir kare matrise
gevrilmesi  zorunluluktur. Kullanilan  asit  ¢dzeltisi
igerisindeki C, degeri ortalama deger olarak sabittir. 6 gibi
herhangi bir alternatif tasiyict ile asit ¢ozelti molaritesi
durum matrisi igerisine alinabilir. Diigiik genlige ve algak
frekansa sahip basit bir siniis fonksiyonu kullanimi ile
lineer-zamanla degisen sistem elde edilir [25]. Yapilan bu
son islem ile esitlik 22°de verilen ve transfer fonksiyonuna
dontisebilecek yeni durum-uzayr gosterimi elde edilmis
olur.

o, R .
- v v
X _ X C

%= xf)‘ o 2 .{xﬁ} Dble 22)
Ca o b sllcal |¥

_[1 0 o]|fa
y—[o 1 0}'{%}
Ca

Yeni modelde F,, pH degerinin belirlenmesinde
kullanilacak olan tek kontrol degiskenidir. x,, X, ve C, ise
durum degigkenleridir. Durum-uzay modeli tanimlanan
proses igin, prosesin transfer fonksiyonuna gitmek gayet
kolaydir. Frekans ekseninde transfer fonksiyonu G(s), ¢ikti
degiskeni Y(s) ve girdi fonksiyonu U(s) olmak iizere

Y (s) =G(s)U(s) (23)
esitligi  gecerlidir. Buradan hareketle durum-uzayi

denklemlerinin Laplace doniistimleri {izerinden ilgili
sisteme ait transfer fonksiyonu elde edilir.

8.X(s) —x(0) = AX(s)+BU(s)
Y (s) =C.X(s)

(24)

Baslangi¢c degerlerinin sifir olduklart kabulii goz Oniine
alindiginda esitlik 25 karsimiza ¢ikacaktir.

X(s)=[s —A]_l .fs.u (s) (25)
Y(s)=C.[sI-A] ".BU(s)

Verilen ifade igerisinde girig-¢ikis arasindaki iliskiyi ortaya
koyacak olan transfer fonksiyonu ise esitlik 26’dur.

G(s)=C.(S.I -A) "B (26)

3.2.3. Olii Zaman ve Transfer Fonksiyonu
(Dead Time and Transfer Function)

Elde edilen bu transfer fonksiyonunun en son halini
olusturmak i¢in, pH proseslerinde sabit akan asit ile bazin
reaktdre girmesiyle meydana gelecek tepkimenin olusma
stiresini de yani reaksiyonun Olii zamanmi da hesaba
katmamiz gerekecektir. “T” Olii zaman elemani transfer
fonksiyonu, Esitlik 27 ile ifade edilir.
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Gy(s)=e" (27)

Deneysel olarak elde edilecek olan gecikmenin de
fonksiyona ilavesi ile esitlik 28’de sunulan sisteme ait
transfer fonksiyonu elde edilir.

G(s)=C.(S.1 -A)"Be™ (28)

Kullanilan 6lii zaman transfer fonksiyonu ile zaman
ekseninde belirtilen siire kadar Oteleme saglanmustir.
Boylelikle zaman eksenindeki proses gecikmesinin
matematiksel ortama aktarimi saglanmis olur.

4. SAYISAL ORNEK (NUMERICAL EXAMPLE)

Kimyasal reaksiyonlarin  durum-uzayr ve transfer
fonksiyonu gegislerine olanak saglayan yaklagimin sayisal
olarak gdsterimi igin hidroflorik asit ile sodyum hidroksit
arasindaki tepkimeyi ele alalim. Reaksiyon igin Sekil 3’te
verilen proses referans almmustir. Kimyasal siirece ait
parametreler; asit igerikli siv1 akis hiz1 (F,) 0,7 I/min, asit
molaritesi (C,) 0,003 g.mol/l, baz molaritesi (Cp) 0,1 g.mol/l
ve tank hacmi (V) 10,0 1 olarak secilmistir. Her bir
parametreye ait baslangi¢ degeri sifiridir. Degerlerin esitlik
22’ye uygulanmasi ile sistemin durum uzayr gosterimi
esitlik 29°daki gibi elde edilir.

X3 | [-0,07 0 0,07 Xa 0
x=|% |=| 0 -007 0 | %, [+]0.01| Ry
~ 0 0 o,00LSin(wt) || 2| | O

|1 0||Xa (29)
y7 0 1 . Xb L]
w=2r.f =27.0,1=0,6283rad /s

Esitlik  26’y1  kullanmamiz ~ durumunda ise durum
degiskenlerine ait transfer fonksiyonlari elde edilecektir. X,
ve Fy’nin dogrudan bir iliskiye sahip olmadigi durum-
uzayindan goriilebilir. Tank igerisindeki baz molaritesi i¢in

% (S) _G(s) = 1 _ 0,01 (30)
F,(s) 100s+7 s+0,07

denkligi gegerlidir. NaOH ¢ozelti akisina gore degisen baz
konsantrasyonunu denklem 16 ile birlikte kullanarak
denklem 17°de verilen esitligin kokii olan pH degerine
ulagilir.

y 2
oH = log (xafxb)Jr (xbfxa) +4.Kgy =—Iog[H+J (31)

2

Olusan bu yeni veri akisina ait gorsel yapilanma ise Sekil 4
ile Ozetlenmistir. Sunulan yapilanma tamami ile durum-
uzayi lizerine insa edilmistir. Transfer fonksiyonu tizerinden
gidilecek olursa Sekil 5°te gosterilmis olan veri akist ortaya
cikacaktir.
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Esitlik 15 f==pH=fp
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Sekil 4. Zayif asit kuvvetli baz reaksiyonunun durum-uzay1 ile modellenmesi
(State-space representation of weak acid strong base process)
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Esitlik 15 f=———pH=—g

X -

Sekil 5. Kimyasal reaksiyon prosesi veri akisi (Data stream of chemical reaction processing)
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Sekil 6. Asit konsantrasyon degisimi (Variation of acid concentration)

Cikarima gore pH degerine yonlendirme yapan X,
degiskeninin elde edilmesi tamamu ile transfer fonksiyonu
iizerinden saglanmaktadir. Deneysel verilerin mevcut olmasi
durumunda transfer fonksiyonu yapisina 6lii zamanin da
eklenebilecegi unutulmamalidir.

Yapilanmanin dogrulugunun goriilebilmesi amact ile
kimyasal denkliklere dayanan esitlikler 15, 18 ve 19
kullanilmis ve asit-baz konsantrasyonlari ile pH degisimleri
incelenmistir. Yukarida ele alinan sayisal verilerin kullanimi
ile elde edilen x,, X, ve pH degisimleri Sekil 6, Sekil 7 ve

Sekil 8’de verilmistir. Elde edilen grafiksel degisimler Sekil
4’te gelistirilen durum-uzay1 yaklagimmin birer sonucudur.
Durum-uzay1 iizerinden transfer fonksiyonuna ulasma
yolunu agan asit molaritesinin degisimi Sekil 9’da
sunulmustur. Istenilen hassasiyete bagl olarak, ana deger
etrafindaki dalgalanma bandi daraltilabilir. Sekil 5°te
sunulan yaklagimin kullanilmasi ile de Sekil 8’de sunumu
yapilan pH titrasyon egrisinin elde edilebilecegi
bilinmelidir. Sekil 5’te kullanilan transfer fonksiyonunun
Sekil 4’te verilen durum-uzayr gosterimine ait oldugu
unutulmamalidir.
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Sekil 7. Baz konsantrasyon degisimi (Variation of base concentration)
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Sekil 8. pH degisimi (pH position)
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Sekil 9. Durum-uzayi yaklagimina ait asit molaritesi degisimi (Acid molarity position that is result of state-space representation approach)
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5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Geligtirilen yeni yaklasim ile kimyasal reaksiyonlar
rahatlikla lineer zamanla degisen sistemler statiisiine
almabilmektedir ve sistem modelleme yolu kimya alanina
acilabilir. Transfer fonksiyonu ve/veya durum-uzayi
formunun kullanimi ile klasik kontrol, giirbiiz kontrol,
adaptif kontrol ve gozleyiciler gibi farkli tekniklerin
kimyasal  silireclere = uygulanmasi  saglanabilecektir.
Yaklagimin gecerliligi ise verilen titrasyon egrilerinin
esdegerligi tizerinden rahatlikla goriilmektedir.
Unutulmamalidir ki Sekil 2°de verilen modelleme yaklasimi
sistem teori agisindan bir gegerlilige sahip degildir. Ancak
durum-uzay1 ve transfer fonksiyonlarinin  ortaya
konulabilmesi ile sistem teori ve modelleme gegerlilik
kazanmaktadir. Yaklagimin farkli siire¢lere rahatlikla
uygulanabilecegi, matematiksel yonden, sistem teori ve
kontrol acisindan uygunlugu hem matematiksel hem de
gorsel yollarla ortaya konulmustur.
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