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Asit-Baz Reaksiyonlarinin Lineer Sistem Modeli
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OZET

Kimyasal proseslerin matematiksel olarak modellenmesi ve kontrolii giiniimiiz bilim diinyasinda 6nde gelen ¢alisma alanlar1 arasindadir.
Siirec ¢iktis1 olarak diisiiniilen pH degisimi dogrusal olmayan yapidadir ve nétral bolge etrafinda asir1 hassas bir formdadir. Bu sebeple
kimyasal bir siire¢ olan asit-baz reaksiyonlarinin modellenmesi ve kontrolii zor bir problem olarak goriilmektedir. Bu ¢alismada ilgili prob-
leme ¢oziim olarak gelistirilen bir yaklasim olan Wiener modeli ele alinmistir. Kimyasal esitlikler ve matris yapilanmalar1 ile durum-uzay1
elde edilmistir. Bilindigi gibi frekans ekseni transfer fonksiyonlari i¢in durum-uzay: matrislerinin terslerine ihtiyag s6z konusudur. {lgili
problem giris degiskenlerinin pozisyonlarini uygun yénde kaydirmalar ile ¢dziilmiistiir. Ornek kimyasal siiregler olarak asit-baz reaksiyon-
lar1 ele alinmistir ve ¢alisma dahilinde asit veya baza ait molarite degeri giris olarak modele entegre edilerek sorunun ¢oziimii saglanmis-
tir. Yaklagimin bagarimi referanslardan alinan deneysel verilerle olan tutarlilik izerinden onaylanmustir.

Anahtar Kelimeler: pH, kimyasal notralizasyon, lineer zamanla degismeyen sistemler, Wiener modelleme

Linear System Modeling of Acid-Base Reactions

ABSTRACT

Mathematical modeling and the control of chemical processes are among leading fields in today’s world. There are many chemical prod-
ucts, parts of daily life, and these are enough for proving importance of that works. The modeling and the control of acid-base reactions are
considered as diffucult problems. A solution for this problem, Wiener modeling, is investigated here. State-space form is obtained by com-
bination of chemical equilibrium equations and matrix forms. As is known, space matrix inverse has a high degree significance for obtain-
ing a frequency-domain transfer function. Acid-base reaction is selected as a sample process. And for solution, acid or base molarity is used
as an input to the system. Validation is derived by using experimental results, taken from references.

Keywords: pH, chemical neutralization, linear time invariant systems, Wiener modeling

I. GiRiS

Kimyasal siireclerin modellenmesi ve denetimi giiniimiiz
arastirma alanlart arasindaki yerini korumaktadir. Bu alan-
daki ¢aligmalarda, bilimsel verilerden daha ¢ok tecriibe ve
deneme yanilma ydntemleri ile sorunlara ¢oziim bulmaya
calistlmistir. Sebep ise matematiksel olarak ifade edilebilir-
lik ve ¢dziime ulasmanin zorlugudur [1]. Ote yandan lineer
olmayan bu siireglerin denetlenmesi i¢in karmasik denetle-
yicilerin tasarlanmasi ve bu dogrultuda uygulama gelistiril-
mesi gerekmektedir. Notrallesme asit-baz arasinda meydana
gelen tuz ve su olusumuna yol agan kimyasal bir reaksiyon-
dur [2]. Dolayisiyla bu reaksiyonun da matematiksel ola-
rak ifade edilmesi ve istenilen referansa yonlendirilmesi

gerekmektedir. Yonlendirme genel olarak referans pH dege-
rine ulagsma anlamina gelmektedir. Reaksiyon dogrusal ol-
mayan yapisi nedeni ile modelleme asamasinda dahi zorluk-
lara sebebiyet vermektedir. Bolgesel dogrusallastirma veya
Wiener yaklagimi karsimiza ¢ikan alternatif ¢oziimler ara-
sinda yer almaktadir [3, 4, 5, 6]. Iki alternatif arasindan Wie-
ner yaklagimi ¢alismanin temelini olusturmaktadir.

pH ve nétralizasyon iizerine yirminci ylizyilin ortasina
kadar yapilmig calismalarin sayisi rakamlarla ifade edile-
bilecek kadar azdir. Aslinda siirecin modellenebilmesi i¢in
ilk adimlarda bu dénemin hemen sonrasinda atilmistir diye-
biliriz. Ornegin siirekli karistirmali tanklarda pH degisimi
matematiksel esitlikler ve deneysel onamalar ile islenmeye

Sorumlu yazar/Corresponding Author: ibrahim ALISKAN, Tel: +90 372 291 15 70, e-posta: ialiskan@beun.edu.tr
Gonderilme/Submitted: 25/01/2016, Diizenleme/Revised: 28/10/2016, Kabul/Accepted: 14/11/2016.



Marmara Fen Bilimleri Dergisi 2016, 4: 141-149

pH Nétralizasyon

calistlmistir [7]. Son 30 yilda ise baslangic calismalarinin
basarimli sonuglar ile alana olan ilgide artmistir [8]. Sek-
senli yillara doniildiigiinde adaptif denetim yoOntemiyle
kuvvetli asit-kuvvetli baz reaksiyonlarmin pH denetimi-
nin gerceklestirildigi goriilecektir. Gustaffson ve arkadas-
lar1 ayarlanabilen degisken olarak baz akis hizini se¢gmisler
ve pH’1n 7°de sabitlenmesini basarmislardir [9]. Farklt mo-
del parametreleriyle deneyler yapilmis ve adaptif denetim
ile geleneksel denetim performans kiyaslamasina tabi tutul-
muglardir. Henson’unda igerisinde bulundugu c¢alisma grubu
dogrusal olmayan adaptif denetim yontemini pH nétralizas-
yon siireci i¢in gelistirmigtir [10]. Adaptif dogrusal olmayan
denetleyicinin, oranti-integral (PI) denetleyiciye gore daha
etkin oldugunu gostermislerdir. Carrasco ve Banos ise Wie-
ner modeli yerine yerel dogrusallastirmalar iizerinden sii-
rece yaklagsmiglar ve PI kompanzator ile ¢6ziime ulagmislar-
dir [11]. Ayn1 modelleme ydntemi Abdelhadi ve arkadaslari
tarafindan da kullanilmistir [12]. Temel denetim ydntemi
olan PI’nin adaptasyonu ile umut verici benzetim sonuglari
elde edilmistir. Lineer olmayan kestirim kontroliiniin kul-
lanildig1 [13] calismasinda ise sistem modellemenin 6nemi
tizerinde durulmustur. Performans artirimi igin ise popiiler
arastirma alanlarindan olan yapay zekanin alt dallarindan
bulanik mantik goze carpacaktir [14, 15]. Tahminci destekli
calisma bozuculara karsi istenilen performansi saglamistir
[14]. Tahminci sistemler denildiginde destek¢i vektdr ma-
kinas1 unutulmamalidir ki, pH denetiminde hem performans
artim1 hem de parametre sayilarinin azaltilmasi detayli ola-
rak calistlmistir [16]. Uygulamali ¢aligmalarin yani sira gii-
niimiiz teknolojisinin olanaklari arasinda yer alan benzetim
ortaminin kullanildig1 arastirmalarin da unutulmamasi ge-
rekmektedir. Yaklagimlarin uygulama ortamina alinmadan
once performans yoniinden incelenmeleri bu tiirden calis-
malar ile gergeklenmistir [17, 18]. Sanal ortamlarda olus-
turulan sistemlerin istenilen her bir sinyali incelenebilmek-
tedir. Caligmalarin hepsinde de 6ncelikle ndtrallesme stireci
matematiksel olarak ifade edilmeye calisilmistir. Zira, de-
netleyicinin performansini dogrudan etkileyecek olan kistas
gelistirilen modelin gergek siirece olan esdegerligidir. Co-
ziim olabilecek modelleme yaklasimini incelemek ve sanal
ortamda uygulanabilirligini gostermek ¢aligmanin temelini
olusturmaktadir.

Cevresel agidan kimyasal siireglere bakildiginda ilk akli-
miza gelen atik su aritimidir. Endiistriyel olarak ise yag, sa-
bun, her tiirlii gida iiretimi ve ilag endiistrisi karsimiza ¢ik-
maktadir. Ornegin ilag imalatinda ¢ok hassas kontrollerin
gerekliligi bilinen bir durumdur. Ciinkii reaksiyonun ¢ok dar
bir bant icerisinde takibinin saglanmas1 mecburiyettir. Kim-
yasal islemlerde amag; elementlere ait yiizdesel degerleri
optimize etmektir.
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Aragtirma dahilinde asit ve baz tanimlar1 ile zayif asit
ve kuvvetli baz tanimlar ile silirece girig yapilmigtir. Tit-
rasyon egrisi ve notralizasyon kavramlari ise devam nite-
ligindeki adimlardir. Kimyasal esitlikler ve durum uzayina
ulagsma ise yaklasimin neticesini olusturmaktadir. Asetik
asit (CH,COOH) gibi bir zayif asitin kuvvetli baz olan sod-
yum hidroksit (NaOH) ile nétralizasyonu ve zayif bir baz
olan amonyagin (NH,) kuvvetli asit sinifindan hidroklorik
asit (HCI) ile nétralize edilmesi sayisal drnekler olarak su-
nulmustur. Her iki siirecin pH degerlerinin asidik ve bazik
bolgeler arasindaki gegisinin sunuldugu grafikler ile model-
lemenin gegerliligi gosterilmistir. Literatiirde yer alan ve uy-
gulamalardan elde edilmis siire¢ ¢iktist olan pH degisimi
benzetim sonuglari ile birlikte degerlendirilerek ¢aligmanin
basarim1 vurgulanmistir [19].

II. ASITLER VE BAZLAR

Bronsted ve Lowry asit ve baz tanimlamalarini 1923 yilinda
ortaya koymuslardir. Kimyagerlerin tanimima gore; asitler
proton vericileri ve bazlar ise proton alicilaridir. Bu kisa ta-
nim Bronsted-Lowry teorisi olarak bilinmektedir [20 ,21].
Asit veya bazin su igerisinde iyonlagmasi sdz konusudur.
Burada iyonlagsma derecesi asit veya bazin kuvvetinin gos-
tergesi olarak kabul edilir. Ornek olarak kuvvetli bir asit suda
100% ¢oziiniirken, zayif asit i¢in bu deger 100% olamaya-
caktir [20, 21]. HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO, ve H,SO, kuv-
vetli asitlerdir ve suda 100% ¢oziinim degerine sahiptirler
[21]. Cozlinme olay1 suyun dengeleme etkisi olarak gosteri-
lebilir. Asidin protolizine iliskin dengeye kiitlelerin etkimesi
yasasi uygulanirsa, asit sabiti olan K_ elde edilir [20, 21].
K, degeri asit igin kuvvet parametresidir ve kuvvetli asitler
icin Ka>>1"dir. Asetik asit gibi asitler suda tamamen ¢6zii-
nemezler ve K degerinin ise 1.8x0 > < 1 oldugu gori-
liir [19]. Tlgili kuvvet parametresi (K,) bazlar i¢in de gegerli
olup, K, degerinin yiiksekligi bazin gii¢lii oldugu anlamini
tasimaktadir. Amonyak ele almirsa K ’nin 1.8x0 ~ < 1
oldugu ve zayif bir baz oldugu goriiliir [19, 20].

2.1 Zayif Asit-Kuvvetli Baz ve Zayif Baz-Kuvvetli Asit
Prosesleri

Zayif bir asit ve kuvvetli bir bazin sudaki ¢ozeltilerinde
meydana gelen denge tepkimesini kimyasal denge sabitleri
tizerinden incelemek uygun olur. Tek bir H* iyonu verebilen
zayif asit HA genel formiilii ile sembolize edilmistir. Bu ¢6-
zeltide iki denge s6z konusudur. Birincisi asidin iyonlagma
dengesidir ve esitlik (1) ile ifade edilmistir. ikinci denge ise
hem asit hem de baz gibi kimyasal doéniisiimlere sahip suyun
iyonlagma dengesidir ve esitlik (2) ile ifade edilmistir.
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HA+H,0 < HO + A" 0

2H,0 < H,0' +OH" )

Cok zayif olmayan bir asit ¢ozeltisinde suyun iyonlas-
mas1 genellikle asit iyonlasmasinin yaninda ihmal edilir.
Bu durumda zayif asit ¢ozeltisindeki etkin denge, esitlik (1)
dengesidir. Bu kimyasal pozisyonun denge sabiti ise esitlik
(3)’te gosterilmistir.

o ][4]

denge — [HA] [H20] (3)

Incelemeye alian ¢dzeltilerde suyun derisimi hemen he-
men sabittir ve 55,5 mol’diir [19]. Bu nedenle esitlik (3),
esitlik (4)’deki forma alinabilir.

no ],

f ]

denge* [ 2 ]

“4)

Benzer analizi bazlar i¢in de yapmak miimkiindir. Tek
bir proton alabilen zayif baz “B” genel formiiliiyle ifade
edilmistir. Suda zayif asit ¢ozeltisine benzer olarak esitlik
(5) ve esitlik (6)’daki iki denge tepkimesi ortaya ¢ikar.

B+H,0 < BH" +OH" 5)

2H,0 < H,O" +OH" (©6)

Cok zayif olmayan baz ¢ozeltisinde de suyun iyonlas-
mas1 ihmal edilebilir seviyede kalacaktir. Yeni durumda

denge sabitini esitlik (7) verecektir.

[BH"|[OH" ]
denge — W (7)
Su derisiminin sabitligi kullanilarak esitlik (8) elde edi-

lir.

K 4o [ H,0] = [

denge* (8)
K, denge sabiti, bazlik sabiti olarak literatiirde yerini al-
mistir [19-21].
Hem asitler hem de bazlar igin siirece iligskin denge esit-
likleri modelleme asamasinda kullanilmak iizere elde edil-

mislerdir.
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2.2 Titrasyon Egrisi

Saf su, zayif asit ve bazlara benzer sekilde az miktarda iyon-
lasir, yani amfiprotik 6zellik gosterir. Suyun iyonlagma den-
gesi esitlikler (9), (10) ve (11) ile gosterilmistir.

H,O0+H,O0 = H,O"+0OH" )
H.O" || OH

s =% (10)

K oo [H,0] =[H,0" ][ OH" =K, an

Suyun iyonlagma sabiti (K, ) sicakliga bagl bir paramet-
redir. Uygulamalarda sicaklik 25 °C’dir ve K_’nun degeri
10" diir. Sicaklik arttikga iyonlagma yiizdesi artacagindan
K, degeri de yiikselecektir. Degisime 6rnek olarak 60 °C’de
9.5 x0 * ve 100 °C’de 5.5x0 ~°
lir. Analitik deneylerin ¢ogu, oda sicakliginda yapildigindan

degerleri verilebi-

suyun denge sabiti olarak ¢alismamizda 10™'* degeri kul-
lanilmistir. Esitlik (12)’den de anlasildigi gibi saf suda hid-
ronyum ve hidroksit iyonu derisimleri esittir. Sayisal degere
esitlik (13) ve esitlik (14) tizerinden ulasilir.

[#7,0" |=[on ] (12)
K, <[0T <[on'] o
[H30+] =[0H-] =10 =107 (14)

Hacim o6l¢timiine dayanan analize volumetrik analiz de-
nir. Bu tlir analizler oldukca cabuk yapilabilir ve yeterli dog-
rulukta sonuglar vermektedir. Volumetrik analiz igleminin
bir diger ad1 ise titrasyondur. Titrasyon, bir ¢ozeltiyi (buna
genellikle titrant ad1 verilir), biiret kullanarak diger bir mad-
denin ¢ozeltisine (buna genellikle analit adi verilir) yavas
yavag ilave etmek demektir. Titrasyonlar1 tepkime tiirlerine
gore asit-baz (ndtralizasyon), ¢oktiirme, komplekslestirme
ve indirgenme-yiikseltgenme titrasyonlari seklinde gruplara
ayirmak miimkiindiir [21].

Asitler ve bazlar géz oniine alindiginda dort farkl tipte
titrasyon olabilecegi goriiliir. Kuvvetli asit-kuvvetli baz tit-
rasyonu, zayif asit-kuvvetli baz titrasyonu, kuvvetli asit-za-
yif baz titrasyonu ve son olarak zayif asit-zayif baz titras-
yonu alternatifleri mevcuttur. Calismada zayif asit-kuvvetli
baz ve kuvvetli asit-zayif baz titrasyonlari modelleme igin
secilmislerdir.
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2.3 Notralizasyon ve Matematiksel Modelleme

pH prosesi asidik ve bazik bolgeler arasindaki kimyasal re-
aksiyonun ifadesidir. Sistemin modeli, materyal dengesi,
kimyasal ve iyonik denge esitlikleri kullanilarak elde edile-
bilir [22]. Burada zayif bir asit olan CH,COOH’n kuvvetli
bir baz olan NaOH ile siirekli karistirmali tank reaktoriin-
deki reaksiyonu incelenecektir. Diger modelleme calismasi
da zayif baz olan NH, iin kuvvetli bir asit olan hidroklorik
asit ile notralize edilmesi lizerine olacaktir.

2.3.1 Kimyasal esitlikler ve reaksiyon tanki

Kimyasal ¢aligmalar incelendiginde ndtralizasyon egrisinin
matematiksel ortama aktarilmasinda Sekil 1’de de goriil-
diigii gibi bolgesel fonksiyon atamalari kargimiza ¢ikmakta-
dir. Bunun anlami ise proses i¢in modele dayali denetleyici
tasarim yolunun kapanmasidir. Bu tip bir model kullanildi-
ginda sadece yiiksek ¢oziiniirliiklii islemciler ile ag-kapa tar-
zinda bir kontrol uygulama alternatifi mevcuttur. Literatiir-
den de goriilecegi gibi sorunun ¢oziimii i¢in durum-uzayi
gosterimi izerinden modellemeye gidilmistir [3, 14, 17].

1 T 1 1 T T T T 1

pH

[HA"]
|- (pH = pK,, + log -
4 (p PKgy + log [HZA]>
2 HoAHAT (41 =K, ) |
HA (lH‘I=‘]K,,,-C,,ZA)
ol | ] | | | | | | | l |
0 20 40 60 80 100 120
mL NaOH

Sekil 1. Diprotik asit ve sodyom hidroksite ait titrasyon egrisinin
matematiksel ifadesi [19]

Zay1f asitlerin temel gostergesinin suda tamamen ¢o-
ziinememe oldugu bilinmektedir. Bu asitlerin her biri suda
kendisine has ¢oziiniirlikk sabiti ile orantili olarak iyonize
olurlar. Sekil 2°deki gorsellestirme model olusturma i¢in ye-
terlidir. Sekilden proses giris akimu, titrasyon giris akimi ve
bunlarin kiitlece toplamindan olusan ¢ikis akimi goriilmek-
tedir. Verilen pH prosesine ait denge esitlikleri V hacimli bir
reaktor igin esitlik (15) ve esitlik (16) ile ifade edilmistir.

an = E{Cu _(Fa +Fb)xa (15)

Vx,=FC,—(F,+F)x, (16)
Su igerisindeki CH,COOH ve NaOH ayrigim reaksiyon-

lar1 ise esitlik (17)’de verilmistir.

H,O—>H" +8 -
NaOH > ¥ " +8
g ,COOH > ,CO0™ +H*

an

Su igerisindeki toplam iyon dengesinin elektriksel olarak
saglanmasi, diger bir ifade ile elektronétrallik geregi iyonik
yiikler toplaminin sifir olmasindan hareketle esitlik (18) elde
edilmistir.

v |+|z7]=|lg ,coo |+|l@ | (18)

CH,COOH ve NaOH’1n reaktoriin ¢ikis akimimdaki kon-
santrasyon degerleri de esitlik (19)’da sunulmustur.

x, =@ ,cooH]+|@ ,coo |

x, = 7] (19)

Bu denklemlerin de gosterdigi gibi zay1f asit olan CH-
,COOH reaktor ¢ikisinda tam olarak ayrismadan da varli-
gin1 siirdiirmektedir.

Oda sicakliginda asetik asitin ve suyun ¢oziiniirlik sa-
bitlerinin de

g coo |u+]
‘" |g ,cooH|
K, =1x0 *

K =13 x0

(20)

olduklar1 bilinmektedir [21]. K , K  ve esitlik (19)’unda kul-
lanimi ile elektronlar boyutunda denklige dayanan esitlik (18)
ticiincli dereceden bir denklem olarak karsimiza ¢ikmustir.

(7 T +[H (K, +x, )+ [H]{K, (x,~x,)-K,} K K, =0

| 44

@n

Esitlik

o1 F—pH»>

Durum-Uzay1

Manyetik
Kanstinct

Sekil 2. Iki giris akimli kimyasal reaktor ve matematiksel esdegeri

pH ve pK,  matematiksel esitlikleri verilecek olur ise
pH’1n asit ve baz konsantrasyonlarina bagl oldugu yeni bir
formiiler yap1 s6z konusu olur [22, 23].

pH =-logH"

pK,=—-logkK, (22)
- P pH — Xa —

X, 110771 _107M 14_W_0 (23)
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Sabit hizda akan proses asit akis hizinin (F)), degisken
baz akig hizindan (F,) ¢ok biiyiik oldugu kosullarda mate-
matik¢i Nobert Wiener tarafindan gelistirilen Wiener mode-
line gore siirekli karistirmali tank reaktoriiniin dinamikleri
bir dogrusal proses gibi modellenebilir.

Buna gore F >> F, kosulu altinda prosese ait esitlik (15)
ve esitlik (16)’daki denge esitliklerinde F, ihmal edilir. Bu
duruma gore de kimyasal denge esitlik (24) ve esitlik (25)
formuna dontisiir [22, 23].

Vx,=zFC,-F,6x, (24)

Vx,=F,C,—F,x, (25)

2.3.2 Asit-baz reaksiyonlarinda durum-uzay

Karmagik olan ve yliksek hassasiyet gerektiren pH siireg-
leri gibi dinamik sistemlerin incelenmesinde ¢ok gii¢lii bir
yaklagim, durum-uzay1 kavramina dayanir [3, 14, 17]. Bu
kavram yeni olmayip klasik dinamik alaninda veya diger
alanlarda uzun bir gegmise sahiptir. Yeni olan durum ise bil-
gisayarlarm kullanilmasi ile diferansiyel denklemlerin yiik-
sek hizla ¢oziilebilme olanag: ile bu kavramin birlestirilmis
olmasidir.

Durum-uzay1 analizinde, dinamik sistemlerin modellen-
mesinde ihtiya¢ duyulan ii¢ tip degisken 6ne ¢ikar. Bunlar
girdi degiskenleri, ¢ikt degiskenleri ve durum degiskenleri-
dir. Durum-uzayina ait temel gosterim esitlik (26) ile veril-
mistir [24, 25]. A, B, C, D matrisleri sirasi ile durum matrisi,
girdi matrisi ya da kontrol matrisi, ¢iktt matrisi ve dogrudan
iletim matrisidir. Yine x, u, y vektorleri ise sirasi ile durum
vektorii, girdi vektori ya da kontrol vektorii ve ¢iktr vekto-

riddr.
X = Ax+ Bu
y=Cx+ Du (26)

Siirecin modellenmesi i¢in 6nceki boliimlerden alimlar
yapilmistir. Zayif asit-kuvvetli baz reaksiyonu goz 6niine
alindiginda, esitlik (24) ve esitlik (25) modellemenin ilk ba-
samaklar1 olmuslardir.

-F F
a O axa 0
w=| Vo Vs 4| G,
0 “ v

I v C,
_ X
10 0]
= J X
YZlo 1 ofl ™
- c

@7
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Bu esitlikteki temel sorun durum matrisinin bir kare mat-
ris formunda olmayisidir. Dolayisiyla transfer fonksiyonuna
ulasabilmek i¢in durum matrisinin bir kare matrise ¢evril-
mesi zorunluluktur. Soruna ¢dziim olarak, asit molaritesi
(C) bir durum degiskeni olmaktan gikartilip sisteme girdi
olarak kullanilmistir.

- Fa Fa
. xa V 0 Xa + 7 0 Ca
X = = A |
X, —F, Xy 0 g F,
L V vV
I 0ffx,
y= .
{0 1} _xb} @7

Yeni yaklasim ile kare matris formu elde edilmistir. Asit
molaritesinin sabit oldugu varsayimiile F, pH degerinin belir-
lenmesinde kullanilan kontrol degiskeni roliinii istlenmistir.

Esitlik (27) ile prosese ait transfer fonksiyonuna ulagmak

gayet kolaydir. Frekans ekseninde transfer fonksiyonu Gf(s),
¢ikt1 degiskeni Y(s) ve girdi fonksiyonu U(s) olmak iizere

Y(s)=G(s)U(s) (28)

esitligi gecerlidir [24, 25]. Durum-uzay1 denklemlerinin
Laplace doniistimleri ile de ilgili sisteme ait transfer fonk-
siyonu elde edilir.

5.X(s)—x(0)=AX(s)+ BU(s)

Y(s) = C.X(s) (29)

Baslangi¢ degerlerinin sifir olarak alinmasi ile esitlik
(30)’da sunulan frekans ekseni fonksiyonlarmna ulagsmak
miimkiindiir.

X(s)=[s. = A] " BU(s)

Y(s)=C[s. - A]' BU(s) (30)

Verilen ifade icerisinde girig-¢ikis arasindaki iliskiyi or-
taya koyacak olan transfer fonksiyonu ise

G(s)=C(F —A'B (31

esitligi ile gosterilir [24, 25].

1. BENZETIM CALISMALARI

Modellemenin bagarimini gosterebilmek adina iki farklr sii-
re¢ incelenmistir. Tlk olarak zayif asit-kuvvetli baz siireci ve
daha sonra da kuvvetli asit-zay1f baz siireci degerlendirmeye
almmugtr.
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3.1 Zayif Asit — Kuvvetli Baz Siireci

Zayif asit olarak asetik asit ve kuvvetli baz olarak ise sod-
yum hidroksit se¢ilmistir. Stirece ait degerler Tablo 1°de su-
nulmustur.

Tablo 1. Zayif asit-kuvvetli baz siireci sayisal degerleri (T = 25C).

Siirece ait parametre Sembol Sayisal deger
Asit akis hizi | F, 0.7 I/dk

Baz akig hiz1 ‘ F, -

Asit molaritesi | C, 0.003 M

Baz molaritesi ‘ C, 0.1M
Reaksiyon tank hacmi ‘ \% 11

Tablo 1’den goriildiigii gibi baz akis hiz1 belirsizdir ve
model geregi pH kontrolii i¢in girdi olarak kullanilacaktir.
Sayisal degerler dogrultusunda esitlik (32) ile verilen du-

rum-uzay1 modeli elde edilir.
07 0]|C,
+ )
0 0.1]| F,

<Y
0 1]

0

xa
-0.7 || x,

¥

;

MATLAB/Simulink ortaminda 1 ms Ornekleme zamani

(32)

ile yapilan ve 40 s siiren benzetime ait grafiksel sonuglar Se-
kil 3-6’da sunulmustur. pH degisiminin baz derisimine olan
bagimliligi [19]°da yer alan deneysel sonuclara esdegerdir.
Sekil 4 ve Sekil 5 ile modele ait her bir durum degiskeninin
zaman ekseninde degisimi verilmistir ve esitlik (32)’nin ger-
cerliligi onanmustir.

L I

4

3

2
Reaksiyon tank: baz molaritesi (mol/1)

15 25 35
Sekil 3. 0.003 M CH,COOH - 0.1 M NaOH kimyasal siirecine ait
pH degisimi.
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pH degisimi beklenildigi gibi baz akisinin artisina bagli
olarak asidik bolgeden bazik bolgeye gegmektedir. Sekil 3’ten
kontrol probleminin pH grafiginin hizli bir degisim gecirdigi
3 mol/I’lik baz degerinin etrafinda zorlasacagi goriiliir. Esitlik
(32) ile sunulan modelde 0.07 M NaOH kullanilmasi halinde
ise pH degerinin bazik bolgeye gegisinin yine 3 mol/I’lik baz
degerinde gergeklestigi goriilmiistiir. Ancak diisen NaOH mo-
laritesinin etkisi zaman ekseninde ortaya ¢ikmustir. Bazik bol-
geye gecis 0.1 M NaOH i¢in 21 s siirerken 0.07 M NaoH i¢in
30 s siirmiistiir. Beklenildigi gibi reaksiyona giren baz igerikli
stvidaki molarite diismesi tank igerisindeki baz artigini etkile-
yerek bazik bolgeye gecikme olarak yansimigtir.

[ e 4 [
n oo =~ oo

b

Reaksiyon tanki asit molaritesi (mold)
e

[
s
T

2
=]

01 012 014 016 0.18
Zaman (s)

0 002 004 006 008 0.2

Sekil 4. 0.003 M CH,COOH - 0.1 M NaOH kimyasal siirecine ait

tank igerisindeki asit derigiminin zamana bagli degisimi.

Reaksiyon tanki baz molaritesi (mold)
= ' [ =
— n [3%] L Lad Ln b Ln

o
in

(=]

Sekil 5. 0.003 M CH,COOH - 0.1 M NaOH kimyasal siirecine ait

tank igerisindeki baz derisiminin zaman bagl degisimi.
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0.04 : ? : : : : ?
0.035
0.03
0.025

0.02

0.015

0.1 M NaOH akis huzs (1/dk)

0.01F

0.0051

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Sekil 6. 0.003 M CH,COOH - 0.1 M NaOH kimyasal prosesinde
kontrol degiskeni olarak secilen baz akiginin zamana bagl

degisimi.

Sekil 5 ve Sekil 6 incelendiginde F, -x arasindaki iliski-
nin dogrusallig1 goriiliir. Bunun anlami siirecin lineer bir alt
sisteme sahip oldugu gergegidir. Kuvvetli bazi igeren sivinin
akist 16.67 pl/s?’lik birim zaman artisina sahiptir ve Sekil
6 ile bu degisim sunulmustur. Dogrusal olan bu degisimin,
Sekil 5 ile ¢ikisa olan yansimasi sunulmustur. ilgili grafige
gore 0.5 x0 ~mol/l.s’lik dogrusal bir egimle baz molarite-
sinin degisimi gézlemlenmistir.

3.2 Kuvvetli Asit — Zayif Baz Siireci

Kuvvetli asit olarak HCl ve zayif baz olarak ise NH, se¢ilmis-
tir. Stirece ait degerler Tablo 2’de toplu olarak sunulmusgtur.

Tablo 2. Kuvvetli asit-zayif baz siireci sayisal degerleri (T = 25C)

Siirece ait parametre Sembol Sayisal deger
Asit akis iz ‘ F, -

Baz akis hizt ‘ F, 0.7 /dk

Asit molaritesi ‘ C, 0.1M

Baz molaritesi C, 0.003 M
Reaksiyon tank hacmi ‘ \% 11

Tablo 2 degerleri ve esitlik (27) kullanilarak dogrusal alt
sisteme ait model elde edilmistir.

SRR M
<o

Yine MATLAB/Simulink sanal ortaminda Ims 6rnek-
leme zamanli ve toplam siiresi 40 s olan benzetim gercek-
lenmistir. Benzetim sonuglart Sekil 7-10 grafiklerinde ve-
rilmistir.

12 R
11

10

pH
=]

0 05 1 1.5 2 25 3 3.5 4 45 5
Reaksiyon tank: asit molaritesi (mol/1) x 107

Sekil 8. 0.003 M NH, - 0.1 M HCl kimyasal siirecine ait pH

degisimi.

Baslangigta amonyak iceren ve bazik bolgede yer alan
bir ¢ozelti tank igerisinde mevcuttur. Reaksiyon tankina sii-
rekli artan bir hizla ilave edilen hidroklorik asit tank igeri-
sindeki ¢ozeltinin asidik bdlgeye gecisini saglamistir. Asit
molaritesinin 3 mol/l oldugu deger etrafinda siirecin kont-
roliiniin ne kadar zor olacag1 pH degisim grafiginden goriil-
mektedir.

s
L]

26

I

b3

b3
[

:,1: A
]
E .
K-}
a
5
]
E
!
-
:
=
3
o

[
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I
=

[X]

0 002 004 006 008 01 012 014 016 018 02

Zaman (s)

Sekil 9. 0.003 M NH, - 0.1 M HCI kimyasal siirecine ait tank

icerisindeki baz derisiminin zaman bagl degisimi.
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Reaksiyon tanki asit molaritesi (mol/)

Sekil 10. 0.003 M NH, - 0.1 M HCl kimyasal siirecine ait tank

igerisindeki asit derisiminin zamana bagl degisimi.

0.04 ! ' ! ! ! '

0.035

o
2

=)
8

e
=

=1
=3
=
LA

0.1 MHCl akis iz (1dk)

0.01

0.005

20 25 35
Zaman (s)

15 40

Sekil 11. 0.003 M NH, - 0.1 M HCI kimyasal siirecinde kontrol
degiskeni olarak kullanilan asit akisinin zamana bagli degisimi.

Sekil 8’de verilen pH degisimi ile [19]’da elde edilmis
olan deneysel sonuclar modelin dogrulugunu onama i¢in ye-
terlidir. Sekil 9 ve Sekil 10 durum degiskenlerinin benzetim
stiresi icerisindeki degisimlerini gostermektedir. Bu sayede
durum-uzay1 modelinin varlig1 gosterilmek istenmistir. Se-
kil 10 ve Sekil 11 ile F -x_arasindaki dogrusal iliski sunul-
mustur. Asit akis hizina ait 16.67 pl/s? olan egimin, asit mo-
laritesine olan yansimast 0.5 x0 ~ mol/Ls olmustur. Her iki
degerde sabittir ve dogrusal alt sistemin varligi gosterilmis-
tir. Her ne kadar dogrusal alt sistem mevcut olsa da pH egri-
sinin yapisi giris degiskenleri ile dogrusal bir iligkiye sahip
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degildir. Bu duruma sebep esitlik (21)’de sunulmus olan
Wiener modelinin dogrusal olmayan fonksiyon bilesenidir.

IV. Sonug¢

Literatiire kisaca bakildiginda nétralizasyonu inceleyen ¢a-
lismalarda farkli modelleme yaklagimlarinin varligi goriile-
bilir [2, 3, 15, 16]. Wiener modeli veya parcali bolge dogru-
sallagtirmalar siirecin ifade edilebilmesi i¢in kullanilmistir.
Bu calismada ise Wiener modeli tercih edilmistir. Tlgili mo-
delleme yaklasiminda sistem dogrusal bir alt sistemden ve
lineer olmayan bir fonksiyondan olusacak sekilde sunulur.
Siirece kontrol amaci ile ilave edilecek asit veya baz ige-
rikli stvinin molaritesi de dogrusal alt sisteme kontrol isa-
reti olarak adapte edilmistir. Literatiirde benzer denklem-
leri gormek miimkiindiir, fakat burada sunulan esitlikler gibi
acik olarak yaziya dokiilmemislerdir [2, 3, 7, 17, 18]. Co-
zlinlirliik sabitleri ve dogrusal alt sistem parametreleri dog-
rusal olmayan denkleme aktarilarak pH degerlerine ulasil-
mustir. Sekil 3’te sunulan zayif asit-kuvvetli baz reaksiyon
grafigi incelendiginde sabit hizla artista olan baz akigina sii-
recin verdigi tepki pH degisiminden goriilmiistiir. Stirece ait
pH degeri ~3.6’dan ~11.6 degerine ulasmistir ve baslangicta
asidik ozellik gosteren reaksiyon tanki igerisindeki sivi ba-
zik ozellik sergileyen bdlgeye gecmistir. Benzetim sonug-
lar1 ger¢ek uygulamalar ile esdeger degisim sergilemekte-
dir. Asidik bir siviya baz ilavesi ile bazik bolgeye gecen pH
degeri deneysel verilerle sabittir [19, 20, 21]. Sekil 8’de su-
nulan ve baslangicta bazik (pH~ 11,7) o6zellik gosteren si-
vinin asit ilavesi ile nasil asidik (pH~= 4,8) bolgeye gecti-
gini gosteren benzetim sonuglari ortaya konulan yaklasimin
basarimin1 vurgulamigtir. Kontrol isaretlerinin, dogrusal alt
sistem durum degerlerinin ve siire¢ ¢iktilarmin (pH) sunul-
dugu grafikler ile modellemenin gerceklendigi ve benzetim
ortaminda siirece iliskin her bir veriye ulagilabilirlik géste-
rilmistir. Basarimui grafiklerle ispatlanmig olan ve agik ola-
rak ifade edilmis esitliklerden olusan model kontrol sistem-
lerinin tasariminda kullanilabilirdir.
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