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Bu caligma, bitkisel atik yaglardan biyodizel {iretiminin yapildig1 laboratuvar 6lgekli bir
tepkimeli damitma kolonunda prosesin sicaklik denetimini saglamak icin yapilmistir.
Bu kapsamda, teorik olarak benzetim calismalarina ek deneysel caligmalar da
yapilmistir. Kazan sicaklifindaki asir1 yiikselmeler bu proseste sabunlasmaya neden
oldugundan, deneysel ve teorik benzetim ¢aligmalart yapilirken 6zellikle bu parametre
tizerinde durulmustur. Deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce Aspen HYSYS paket
programi kullanilarak Onerilen prosesin yatigkin hal benzetimi, optimizasyonu ve
dinamik hal (MPC) benzetimleri yapilmistir. Sistemin yatiskin kosul optimum isletim
parametreleri; kazan 1s1s1 0,028 kW, geri akma orani 3, toplam besleme akis hiz1 0,0007
kmol/sa, metanol:yag molar orani 6:1 olarak bulunmustur. Bu isletim parametreleri
yatiskin kosul deneysel c¢alismalart igin kullanilmistir. Daha sonra deneysel
caligmalardan elde edilen dinamik verilerle en kiigiik kareler yontemiyle prosesin iletim
fonksiyonu hesaplanmistir. ASPEN HYSYS paket programinda teorik ve MATLAB’da
deneysel dinamik benzetim caligmalar1 yapilmistir. Kazan 1sisina 40,50 ve 60 W
degerleri verilerek kazan sicakliginin zamanla degisiminin bulundugu teorik ve
deneysel c¢aligmalar karsilagtirnlmistir. Elde edilen yatiskin kosul numunelerin GC
analizleri yapilmis ve kazan 1silar1 40, 50 ve 60 W degerleri igin sirasiyla %92,450,
%94,398 ve %94,568 biyodizel igerigi tespit edilmistir. Bu ¢alismalar dogrultusunda,
tepkimeli dolgulu damitma kolonunun kazan sicakliginin denetimi dogrusal olmayan
model Ongorili denetim (NLMPC) yontemi ile gergeklestirilmisti. MATLAB
ortaminda yapilan bu benzetim kazan sicakligina art1 ve eksi yonde set noktasi etkileri
verilerek yapilmistir. Hata Mutlak Degerlerinin Toplami (IAE) ve Hata Karelerinin
Toplami1 (ISE) yontemleriyle sonuglarin giivenilirligi degerlendirilmistir.
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ABSTRACT
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This study was carried out to provide temperature control of the process in a laboratory
scale reaction distillation column where biodiesel is produced from waste vegetable
oils. In this context, additional experimental studies were carried out on theoretical
simulation studies. Since excessive increases in the boiler temperature cause
saponification in this process, this parameter has been especially emphasized while
conducting experimental and theoretical simulation studies. Before starting the
experimental studies, steady state simulation, optimization and dynamic state (MPC)
simulations of the proposed process were made using the Aspen HYSYS package
program. Steady condition optimum operating parameters of the system; The reboiler
temperature was 0.028 kW, the reflux ratio was 3, the total feed flow rate was 0.0007
kmol/h, and the methanol:oil molar ratio was 6:1. These operating parameters were used
for steady-state experimental studies. Then, the transmission function of the process was
calculated by the least squares method with the dynamic data obtained from the
experimental studies. Theoretical simulation studies were carried out in ASPEN
HYSYS package program and experimental dynamic simulation studies were carried
out in MATLAB. By giving 40, 50 and 60 W values to the reboiler heat, the theoretical
and experimental studies in which the reboiler temperature changes over time are
compared. GC analyzes of the aforementioned experimental studies were carried out
and the biodiesel content of 92.450%, 94.398% and 94.568% was determined for the
reboiler heat of 40, 50 and 60 W, respectively. In line with these studies, the bottom
product temperature control of the reactive packed distillation column was carried out
by the nonlinear model predictive control (NLMPC) method. This simulation made in
the MATLAB environment was made by giving the positive and negative set point
effects to the boiler temperature. The reliability of the results was evaluated by the IAE
(integral of the absolute value of error) and ISE (integral of the square of the error)
methods.

February 2022, 77 pages
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle birlikte olusan hizli sanayilesme ve kentlesme ile enerji talebi
oldukca artmistir. Fosil yakitlarin tiikenmek {izere olmasinin temel nedeni bu olmakla
birlikte diinyadaki enerji talebinin yaklasik %80°1 hala fosil yakitlarla karsilanmaktadir.
Fosil yakitlara olan bu bagimlilik, petrol fiyatlarini son yillarda artmasina neden
olmustur. Ote yandan, karbondioksit emisyonunun %98’i fosil yakitlarin yanmasiyla
olusur. Bunun getirisi olarak olusan fazla karbondioksit gazi, kiiresel 1sinmaya ve iklim
degisikliklerine neden olan lider sera gazidir. Bu sebeplerle, gelecekte enerji krizleriyle
kargilasmak kaginilmazdir. Gilinlimiizde bu ¢evresel endigeler gidermek igin

yenilenebilir enerji kaynaklari 6nerilmektedir (Mondal ve Jana 2019).

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri de biyodizeldir. Biyodizel bitkisel, hayvansal ve
atik yaglardan elde edilebilir ve dizel motorlarda kullanilabilir. Dizel motorlarinda
herhangi bir degisiklik yapilmaksizin dogrudan petrol dizeli ile karigtirilarak veya
dogrudan kullanilabilir, ¢linkii 6zellikleri benzerdir (Giwa vd. 2016). Biyodizel,
biyobozunurlugu, ihmal edilebilir kiikiirt igerigi, petrol dizelininkilere benzer
ozellikleri, sera gazi emisyonu oraninin daha diisiik olmasi (%78 daha az), kolay
depolanabilmesi ve kolay nakliye edilebilmesi ve daha yiiksek parlama noktasina sahip
olmasiyla olduk¢a énemlidir (May-Vazquez vd. 2017; Mondal ve Jana 2019). Biyodizel
tretiminin maliyeti petrol yakitlarmin iretimine kiyasla daha yiiksektir. Hammadde
maliyeti biyodizel yakitinin toplam maliyetinin %60-75'ini olusturmaktadir. Bunun
disinda isletme giderleri de bir sorundur. Bu sorunlarin giderilmesi i¢in, tepkimeli
damitma kolonunda (TDK) yag asitlerinin transesterifikasyonuyla biyodizel {iretimi

onerilmektedir (Karacan ve Karacan 2015; Mondal ve Jana 2019).

TDK, reaksiyonun ve ayirma isleminin tek bir iinitede birlestirilmis halidir. TDK,
ekipman ve tesis bilyiikliglinde azalma (diisiik sermaye yatirimi), yiiksek verim,
secicilik, diisiik enerji tiiketimi (diisiik i1sletme maliyeti) gibi bir¢cok potansiyel avantaj
sunan yeni bir tekniktir (Sharma ve Singh 2012).



Bir prosesin denetlenebilirligi en az ekonomik avantajlar kadar 6nemlidir. Tepkimeli
damitma (TD) gibi proseslerde Serbestlik derecesinin kiigiik olmas1 reaksiyona girecek
akimlarin dogru oranda beslenmesine dolayisiyla tirtinlerdeki yiiksek safliga engel teskil
etmektedir. Dolayisiyla bu prosesin denetimi daha ¢ok 6nem kazanmaktadir (Bildea ve
Kiss 2010). TDK’de biyodizel iiretimi hakkinda literatiirde son yillarda yapilan ¢esitli
calismalar bulunmaktadir. Joda ve Ahmadi, geleneksel biyodizel iiretim yontemi ve
TDK’de biyodizel iiretim yontemlerini ekonomik olarak karsilagtirmislardir. Bu

prosesin Aspen PLUS v8.2’de simiilasyonunu yapmuslardir (Joda ve Ahmadi 2019).

Mondal ve Jana, alglerden elde edilen yag ile TDK’de biyodizel iiretimi incelemislerdir.
Bu caligmadaki simiilasyonu MATLAB’da yapmislardir. Bu sistem i¢in ekonomik
analiz yapip geleneksel yontemle karsilastirmislardir. TD prosesi geleneksel yonteme

kiyasla yaklasik iki kat daha ekonomik oldugunu belirtmislerdir (Mondal ve Jana 2019).

Silva ve arkadaslari, TDK’de biyodizel iiretimini deneysel ve simiilasyon (Aspen
PLUS) calismalar1 yapip karsilastirmis ve enerji degerlendirmesini yapilmislardir.
Deneysel ¢alismada TD geleneksel yonteme gore 3 kat daha hizli sonug verdigini tespit
etmislerdir (Silva vd. 2019).

Wahid ve Putra, dimetil eter (dizel yakit) tiretimi i¢in TDK’nin ¢ok degiskenli model
ongoriili denetim (MPC) tasarimini yapmislardir. Bu ¢aligmadaki simiilasyonu UniSim
Design ile yapilmiglardir. Bu proses i¢in PI denetimi ve MPC’yi karsilastirmiglardir.
MPC, PI’a gore daha hizli yatigkin kosula (daha az salinimli) geldigi goriilmiistiir
(Wahid ve Putra 2018).

Giwa ve arkadaglari, TDK’de biyodizel iiretimi 1i¢in bir simiilasyon
(MATLAB/simulink) ¢alismasi yapilmislardir. Bu ¢alismada PID denetimi ve MPC’yi
karsilagtirmiglardir. Prosese basamak etki verildiginde MPC, PID’ye gore daha az
salmmmli ve daha hizli bir sonu¢ verdigini (yatigkin hale daha hizli geldigini)
gormislerdir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak MPC’nin daha iyi sonu¢ verdigini

soylemislerdir (Giwa, Adeyi, ve Giwa 2016).



Sharma ve Singh, tert-amil metil eteri (TAME) TDK’de iiretimi iizerinde durmuslardir.
Bu prosesin ti¢ farkli denetimini (Geleneksel PID, MPC ve sinir ag1 6ngoriilii denetim
(NNPC)) yapip karsilastirmiglardir. Calismada simiilasyonu MATLAB/Simulink’te
yapmuslardir. Sonug olarak NNPC diger iki denetime gore daha hizli yanit verdigini
gormiislerdir. Diger iki denetim kiyaslandiginda MPC, PID’ye kiyasla daha iyi sonuglar
verdigini kanitlamiglardir (Sharma ve Singh 2012).

Bu calisma, BAY’den biyodizel iiretiminin yapildig1 laboratuvar 6lgekli bir TDK’de
siirecin sicaklik denetimini saglamak i¢in yapilmistir. Sicaklik, teorik olarak Aspen
HYSYS paket programinda, deneysel olarak MATLAB programinda benzetimleri
yapilarak denetlenmistir. Deneysel ¢aligmalardan 6nce Aspen HYSYS paket
programinda sistemin yatigkin hal benzetimi, optimizasyonu ve dinamik hal (MPC)
benzetimleri yapilmistir. Yatiskin hal optimum isletim parametreleri deneysel
calismalar i¢in kullanilmis olup buradan elde edilen dinamik deneysel verilerle sistemin
transfer fonksiyonu hesaplanmigtir. Yapilan teorik ve deneysel ¢aligmalar
karsilastirilmistir. Bu ¢alismalar dogrultusunda, tepkimeli dolgulu damitma kolonunun
alt triin sicakhigimin denetimi NLMPC yontemi ile gergeklestirilmisti,. MATLAB
ortaminda yapilan bu benzetim kazan sicakligina art1 ve eksi yonde set noktasi etkileri
verilerek  yapilmistir.  Sonucglarin  gilivenilirligi IAE ve ISE yontemleriyle

degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Biyodizel

Fosil yakitlarin tilkenmesi, yol agtiklar1 ¢evresel sorunlar (karbon dioksit emisyonunun
sebep oldugu kiiresel 1sinma, vb.) ve enerji/yakit fiyatlarindaki yiikselis, alternatif enerji
kaynag: ihtiyact dogurmaktadir. Bu alternatif enerji kaynaklarindan bir tanesi de
yenilenebilir bir yakit olan biyodizeldir. Biyodizel, yag orani yiiksek bitkilerinden,
hayvansal ve atik yaglardan metanol gibi alkollerle transesterlesme tepkimesi sonucu

elde edilen yenilenebilir 6zellikte bir enerji kaynagidir (Mondal ve Jana 2019).

2.1.1 Biyodizelin ozellikleri

e Biyodizel, igeriginde zehirli atik bulundurmaz ve dogada kolayca c¢oziiniir
(Metin 2018).

¢ Biyodizelin yogunlugu, standart dizel yakitlara nazaran daha fazladir. Yogunluk
yakit sarfiyatini ve yanma 1sisin1 etkilemektedir. Biyodizelin yogunlugu,
kullanilan yagin tiiriine gore degisiklik gosterebilir. Biyodizel yiiksek yogunluga
sahip olmasina ragmen, hacimsel enerji icerigi anlaminda standart dizel
yakitindan %S5 ile %6 oraninda daha diistiktiir (Metin 2018).

e Parlama noktasi, tasima ve depolama i¢in yiiksek olmast istenmektedir.
Biyodizelin parlama noktasi, 220°C civarinda olmakla birlikte dizel yakittan
(74°C) oldukga yiiksektir (Altinsoy, 2007).

e Dizel motorda kullanilacak yakitlarinin tutugsma 6zelligi setan sayisi olarak ifade
edilir. Yakitin setan sayisi ne kadar yliksek olursa tutusma gecikme siiresi daha
da kisalir. Yiiksek setan sayisi tutusma gecikmesi siiresini azaltir, sogukta
calismayi kolaylastirir, giiriiltiiyii azaltir ve motorun dmriinii uzatir.

e Bulutlanma noktasi, sivilarin sogutulmasi ile parafin kristal bulutunun
goriilmeye baslandig1 sicakliktir. Yakitin sicaklik degeri bulutlanma noktasi
sicakligimin altina inmeye devam ettiginde yakitta jellesme baslar. Biyodizel

uretilirken hammadde olarak doymus yag asidi oranmi yiiksek olan yaglar



kullanildiginda, elde edilen biyodizele ait bulutlanma noktas1 da yiiksek olur. Bu
onemli oOzellik, yakitlarin soguk iklim sartlarindan etkilenip donmalarina,
depolanmalar1 ve kullanimlar1 sirasinda sorunlar olusmasina sebep olmaktadir.

e Biyodizeli meydana getiren metil esterler dogada rahatlikla ve hizlica pargalanir.
Su ile karisma durumunda, biyodizelin yirmi sekiz giin gibi kisa bir siirede
%095'1, dizelin ise sadece %40'1 bozunmaktadir (Metin 2018).

e Biyodizelin diger yakitlara kiyasla toksik 6zelligi oldukca azdir (Altinsoy, 2007)

2.1.2 Biyodizelin avantajlar

e Biyodizelin dizel motorlarda yakit olarak tercih edilmesinin en 6nemli nedeni
¢evre dostu olmasidir.

e Yenilenebilir ve siirdiiriilebilirlik 6zelligi olan bir yakat tiirtidiir.

e Zehirleyici etkisi yok denecek kadar azdir.

e Biyodizel, bitkisel veya hayvansal yaglarin kullanimi ile iiretildigi icin motorun
yaglanmasinda katkida bulunarak motor elemanlarinin daha rahat hareket
etmesini saglar.

e Kanser yapici maddeler ve kiikiirt icermez. Dizel yakitlarinin sebep oldugu
kanser yapici etkileri %95 oranlarinda azaltmaktadir.

e Biyodizel, biyolojik anlamda basit ve ¢abuk bozunabilen yakit tipidir. Biyodizel
suya birakildigr zaman 30 giin igerisinde %95’1 bozunabilmektedir ve bu deger
dizel yakitinda %40 civarindadir.

e Biyodizel, motorun i¢inde olusan tortulari bir ¢oziicii gibi hareket ederek ¢ozer
ve tikanmalara neden olabilecek tortulari, artiklari giderir. Bu sayede motorun
Omriinii uzatmis olur.

e Molekiiler yapisinda %10-12 civarinda oksijen ihtiva eder.

e Alevlenme noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle tasinmasi ve depolanmasi
giivenli bir yakattir.

e Biyodizel liretiminde yan iriin olarak gliserol de tiretilmektedir (Altuntas 2006;

M.A. Khan ve Adewuyi 2019; B. Metin 2018; Resitoglu 2010; G. Uzun 2018).



2.1.3 Biyodizelin dezavantajlar:

e Biyodizelin viskozitesi, motorine gore daha yiiksektir. Viskozitenin yiiksek
olusu, yanma odast igerisindeki yakitin damlacik boyutlarinda biiylimeye sebep
olarak tam yanmaya engel olmaktadir. Bu ise yanma odasi i¢inde birikimlere,
enjektorlerde koklasmaya ve tikanmaya bunlarin yani sira yaglama yagina
bulagsmasina sebebiyet vermektedir.

e Biyodizel, doymamis baglar igerir. Doymamis yapilarin yaglama yagina
karigsmasi ve bu alanda polimerizasyona ugramasi, motorda asinmalara neden
olacak viskozite artislarina sebep olmaktadir.

e Biyodizel soguk hava sartlarindan bulutlanma noktas1 dizel yakitina oranla daha
yiiksektir. Biyodizel yakitlari yiiksek oranlarda doymus yag asidi igerdigi igin,
kis aylari igerisinde yakat filtresinde ve yakit hatti borularinda tikanmalara neden
olabilmektedir. Bu etki ise biyodizelin soguk iklim bolgelerinde kullanilmasinda
siirlandirict bir faktor olmaktadir.

e Biyodizelin 1s1] degeri, dizel yakiti ile kiyaslandiginda yaklasik %10 daha azdir.
Biyodizelin bu o6zelligiyse motor igerisindeki yanma islemi sonunda gii¢
diisiisiine sebep olmaktadir.

e Biyodizelin jellesme noktasi (0°C-26°C arasi) yiiksektir.

e Biyodizel oksitlenme egilimindedir. Yiiksek sicakliklarda hava ile temasinda
hizlica oksitlenmeye baslar.

e Biyodizelin dogal ve butil kauguklar1 parcalamasi sebebiyle uzun siire
depolanmast Ongoriilmez. Saf biyodizel kullanildigi zaman ise motor
elemanlarinda ozellikle ise yakit donaniminda bulunan ekipmanlarin uygun
parcalar ile degistirilmesi gerekebilir.

e Biyodizelin azot oksit emisyonlar dizel yakitina oranla daha yiiksektir.

e Yakit tiikketimi konusu biyodizelde hacimsel olarak %11, agirlik anlaminda ise
%5-6 oranlarinda dizel yakitina gore daha fazladir.

e Biyodizeli araglarda yakit olarak kullanmadan once ara¢ depolar1 iyice

temizlenmelidir (Khan ve Adewuyi 2019; B. Metin 2018; Uzun 2018).



2.1.4 Biyodizelin transestrerifikasyon ile iiretimi

Biyodizel iiretiminde esterlesme teknolojisi kullanilmaktadir. Biyodizel ester yapiya
sahip, 6nemli bir yag kimyasalidir. (Karaosmanoglu, 2006). Kimyasal yontemlerle
biyodizel iiretim yontemleri: inceltme, mikro-emiilsiyon olusturma, piroliz ve
transesterifikasyondur. Bu c¢alismada, avantajlarindan dolay1 transesterifikasyon

tepkimesi yapilacaktir.

2.1.4.1 Transesterifikasyon

Transesterifikasyon yontemi, ekonomik olusu, tepkime siiresi ve verimlilik anlaminda
en uygun yontemdir. Bu bilgi dogrultusunda tez kapsaminda, alkali katalizli
transesterifikasyon ile biyodizel tiretimi yapilmistir. Alkali katalizor olarak kalsiyum
oksit, alkol olarak metanol ve yag olarak da BAY kullanilmistir. Alkali katalizor olarak
sodyum hidroksitin segilmeme sebebi, sabunlasma tepkimesi sonucu sabun olusuma
neden olup tepkime verimini diisiirmesinin yani sira iriiniin gliserolden ayrilmasini

giiclestirmesidir (Aksoy 2010).

2.1.4.1.1 Transesterifikasyon yontemine etki eden faktorler

Transesterifikasyon tepkimenin iiretim ve kalite standartlarinda basarili olabilmesine
birden fazla faktor etki etmektedir. Deneysel ¢alismalar ile belirtilen bu faktorler

asagida maddelendirilmistir.

o Alkol ve molar oramin etkisi. Biyodizel liretimi sirasinda en ¢ok tercih edilen
alkoller etanol ve metanoldiir. Fiyatinin diisiik olusu, kolay temin edilebilmesi
ile metanol daha cok tercih edilmektedir. Ayrica metanol trigliseritler ile
cabucak tepkimeye girer ve NaOH, metanol igerisinde hizli ve basit bir sekilde
coziinmektedir. Transesterifikasyon tepkimesinin tersinir olmasi sebebiyle

dengenin iriinler tarafina kayabilmesi i¢in daha fazla alkol kullanimi



gerekmektedir. Literatiir arastirmalarina goz atildiginda alkol:yag molar orant,
6:1 en verimli {irlinli vermistir.

o Tepkime sicaklhigimin etkisi. Transesterifikasyon tepkimesi kullanilan yagin
tirtine gore degisik sicakliklarda olabilmektedir. Tepkimede olmasi gereken
sicaklik seviyesi oda sicakligl sarti altinda alkoliin kaynamasi i¢in gerekli olan
sicaklik noktast ve bu sicakliktan daha yiiksek bir sicaklik seviyesinde
gerceklesebilmektedir. Tepkimede kullanilan alkoliin kaynama noktasina
esdeger sicakliklara kadar diger parametreler sabit tutuldugu siirece sicaklik,
biyodizel verimine olumlu bir sekilde etki etmektedir.

o Tepkime siiresinin etkisi. Transesterifikasyon tepkime siiresi uzadikg¢a
tepkimenin sonucunu etkilenir, ¢iinkii tepkime verimi ile zaman dogru
orantilidir. Eger tepkime siiresi yeterince uzun tutulmazsa kullanilan yagin bir
kism1 tepkimeye girmeyecektir ve buna bagli olarak ester verimi diisiik
olacaktir. Transesterifikasyon tepkimesinin siiresi uzadikga ester doniisiimiinde
artis olmasiyla birlikte yag asidi alkil esterleri ve gliserol iiretilmis olur.

e Katalizor tirtiniin etkisi. Transesterifikasyon tepkimesini hizlandirabilmek
amacityla asit, baz ya da enzimatik katalizorler kullanilmaktadir.
Transesterifikasyon tepkimesinde kolayca temin edilebilmesi ve ucuz olusundan
dolay1 en ¢ok tercih edilen alkali katalizor sodyum hidroksittir. Genel anlamda
bir inceleme yapildiginda alkali katalizorler transesterifikasyon tepkimesini asit
katalizorlere kiyasla daha hizli gergeklestirilir. Bu fark da onemli bir tercih
sebebidir. Alkali katalizor kullanilan transesterifikasyonda, gliserollerin ve
alkollerin su igermemesi istenir; ¢iinkii suyun varligir sabunlasma tepkimesine
sebebiyet verir. Sabun olusmasi ile ester miktarinda azalma olur, ester ve
gliseroliin birbirinden ayrilmasi zorlasir. Buradan yola c¢ikilarak bu ¢aligmada,

alkali heterojen CaO katalizori kullanilmistir (Metin 2018).

2.1.4.2 Transesterifikasyon tepkimesinin kinetik modeli

Transesterifikasyon, bitkisel yaglarin igerdigi trigliseritin ve alkol ile {i¢ tersinir

tepkimeyi igermektedir. Her tepkime icin kinetik ifadeler ve hiz sabitleri, proses



simiilasyonlar1 i¢in gerekli bilgilerdir. Tepkime hiz ifadeleri Esitlik 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 ve
2.5’de goriildigii gibidir.

rr¢ = —k4[TG][A] + k;[DG][A] (2.1)
"6 = k1[TG][A] - kz[DG][FAME] - k3 [DG][A] + ky[MG][FAME] ;5

e = k3[DG][A] — ky[MG][A] — ks[MG][A] + k¢[GL][FAME] (2.3)

rp = ky[TG][A] — ky[DG][FAME] + k3 [DG][A] — k,[MG][FAME]

+ ks[MG][A] — k¢[GL][FAME] (2.4)

rer = ks[MG][A] — k¢[GL][FAME] (2.5)

Burada, TG:Trigliserit, DG:Digliserit, MG:Monogliserit, FAME:Yag Asidi Metil
Esteri-Biyodizel, A:Alkol, GL:Gliserol’diir (Simasatitkul vd. 2013).

2.2 Tepkimeli Damitma Kolonunda Biyodizel Uretimi

Biyodizel iiretimi, yiiksek hammadde fiyatlar1 ve isletme maliyeti sebebiyle petrol
temelli yakit {iretimi yaninda ekonomik degildir. Bunun sebebi klasik biyodizel iiretim
proseslerinin fazla inite icermesi ve yiiksek alkol/yag oranina ihtiya¢ duymasidir.
Yapilan simiilasyon ¢aligmalari sonucunda biyodizel iiretmek igin transesterlesme ve
esterlesmenin TDK’de yapilmasinin enerji ihtiyacini diisiirdiigii ve alkol/yag oranini
azalttigr goriilmistir. TD sayesinde diisiik tepkime verimi, disiik iriin safligi ve

korozyon gibi sorunlar ¢6ziilebilmektedir.

TD, kimyasal tepkime ve damitmayi tek bir tinitede birlestiren bir proses oldugundan
kullanimi birgok avantaj (yiikksek doniisiim, disik maliyet, gelismis secimlilik gibi)
saglar. Biyodizel iiretimi de bir gesit transesterlesme tepkimesi oldugundan (sinirh-
denge tepkimeleri) TDK oldukga kullanighidir. Sekil 2.1°de tipik bir TDK gosterilmistir
(Khan ve Adewuyi 2019; Mondal ve Jana 2019). Cizelge 2.1’de TD’nin avantajlari ve

dezavantajlar1 verilmistir.
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Sekil 2.1 Tipik bir tepkimeli damitma kolonu

Cizelge 2.1 Tepkimeli damitmanin avantajlar1 ve dezavantajlari

Tepkimeli damitmanin avantajlar

Tepkimeli damitmanin dezavantajlari

Denge sinirlamalarini kaldirir. Yan iiriin
olusumunu azaltir.

Tepkimenin ve damitmanin her ikisi iginde
uygun kosullar olusturulmalidir.

Ayn1 miktarlardaki doniisiimler i¢in
kullanilan katalizor seviyesini 6nemli
miktarda azaltir.

Tepkime nedeniyle damitma sinirlarinin

gecilmesi, dengenin yon degistirmesi ile

sonuglanabilir. Bu etkiler TD’yi oldukca
zorlu bir iglem yapmaktadir.

Hammadde kullanimini ve atik problemini
azaltir.

Maddeler arasinda uygun uguculuk
degerlerinin bulunmasi gerekir.

Eger tepkime ekzotermikse, tepkime sonucu
aciga c¢ikan 1s1 damitma igleminde kullanilir.

Uzun Oomiirlii katalizor secilmelidir. Aksi
durumda maliyet artacaktir.

Azeotropik ayirma gibi gii¢c ayirma
islemlerini gerceklestirir.

Yiiksek debilerde galisildiginda tasarim
sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

Yiiksek doniisiim, se¢imlilik ve verim saglar.

Isletme maliyetini azaltir.

Basinct 10 bar’dan, sicakligi 400°C’den
yiiksek olan tepkime kosullari igin uygun
degildir.

Reaktor ve ayirma tniteleri birlestirilerek
yatirim maliyetinden biiyiik dl¢ilide tasarruf
saglanir.

Yiiksek debide bir akis igin TDK tasarimi
zordur. Sivinin sagilmasi kolon dolgu
maddesinde problemlere neden olabilir
(Ersingiin 2019).
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2.2.1 Tepkimeli damitma kolunun matematiksel modellemesi

TDK’nin benzetimini yapabilmek i¢in matematiksel modelinin olusturulmasi

gerekmektedir. Sekil 2.2°de bu ¢alisma i¢in bir TDK c¢izilmistir. Modeli olusturmak igi

yapilan varsayimlar:

Buhar tutma (vapor holdup) ihmal edilmistir.

Reaksiyonun s1vi fazda meydana gelmektedir.

Radyal yonde degisim yoktur.

Reaksiyon birinci mertebe kinetige sahiptir.

Kolona siirekli metanol ve atik yemeklik yag beslemesi yapilmaktadir.

Olusabilecek adsorpsiyon/desorpsiyon ihmal edilmistir (Bayram 2010).

Yogunlastirie:
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O o 5 \ g
[ 00° o
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Vi
Kazan
> B
Lj+1

Sekil 2.2 Tepkimeli damitma kolonu
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e Kazan icin matematiksel model;

Sekil 2.6°de verilen kazan i¢in foplam kiitle denkligi asagidaki sekilde kurulmustur.

am;

7 = Lj+1 — B — V1 + R]LLV] (26)

Bilesen kiitle denkligi,

J = n vei. bilesen i¢in yazilirsa;

dM;x;;
d]t] =Lji1-Xj41i — B.xj; = V1. y1: + RjV;
(2.7)
Siyirma Bolgesi
Sekil 2.3 Tepkimeli damitma kolonu kazan bolgesi
[lk terim icin ¢arpimin tiirevi alinsa,
dxj; dM;
Mj—=+ X —= = Li1. Xj1 — B.Xj — Vi y1 + RjwVj (2.8)
de .. itlisin k 1
Xj i a0 terimi esitligin karsisina atilirsa,
dx;j, dM;
Mj—= = Lj1. Xj1; — B.xj — Vi y1i + RjwV — xj,— (2.9)

% terimi yerine Esitlik 2.6 yazilirsa,
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dX'i
M= = Liv1. X1 — B.xj; = Vi y1,; + RV — x:(Ljsa — B — Vi + RjuV))

Parantez i¢i dagitilir ve denklem diizenlenir.

dx;,

M]W = L]'+1.x]'+1'i —B. x]"i — Vl'yl,i + R]HlV] — L]-+1x]-‘i + Bxl"i + V1xl"i - R]uV,x],,
dx]-,,- _
M;—= = Ljt1-Xje1i — LipaXji + ViXji — V1. y1; + RjpVy — RjuVx;

Ortak olanlar paranteze alinirsa;

M. dx]"i

iYar - Liv1-(Xjs1,0 — X)) + V(x5 — ¥1,0) + RiVi(w; — pux;j;)

M; terimi kargiya bolii olarak atilarak denklem diizenlenirse;

dxji  Ljt1.(Xj41,i—%j,)+V1(xXj,i—y1,0)+ RV (i —px;j,i)

dt M]

J=1 alinirsa;

dx1; _ Lp.(x141,i—%1,)+V1(x1,;—y1,) +R1V1 (Wi—puxq 1)
dt M4

Kazan icin enerji korunumu esitligi yazilirsa,

d(M;h;)
d]t L = j+1.h]'+1 - Bh] - Vl-Hl + Q]

[lk terim icin ¢arpimin tiirevi alinsa,

dh; dM;

M;, sabit kabul edilirse,

13

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)



dh;
Mj— = Ljs1.hjrq — B.hj — Vi Hy + Q; (2.18)

Bu denklemde entalpi (H) yerine C,T yazilir, C, sabit kabul edilir, iyi karisma
varsayilir, kazan 1s1s1 ihmal edilir ve buhar/sivi sicaklig1 esit kabul edilirse,
L AGpT)) _

M] dt =Lj1- Cij+1 — B. CpT] - Vl' CpTl (219)

C, terimi her iki taraftan sadelestirilirse,

d(T;)
M] _dt] = L]'+1T]'+1 — B. T] - V1T1 (220)

M; terimi karsiya bolii olarak atilarak denklem diizenlenirse;

d(Tj) _ Lj41Tj41-B.Tj-V1Tq
@ 0 (2.21)

Sicakligin zamanla degisim esitligi elde edilmis olur.

¢ Yogusturucu icin matematiksel model;
Sekil 2.22°de verilen yogusturucu igin toplam kiitle denkligi asagidaki sekilde

kurulmustur.

dMm,,
dt

=V,.1—L,—D (2.22)
Bilesen kiitle denkligi; 1. bilesen icin kiitle denkligi asagidaki sekilde kurulabilir.

d(M,xy,;)
% — Vn—l' yn—l,i — Ln' xn_,- - D. xn,i (223)

[lk terim i¢in ¢arpimin tiirevi alinsa,

dMn) _

d(xn)
My =2+ xni =2 = Va1 Yn-1,i — Ln-Xni = D. Xp (2.24)
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Sekil 2.4 Tepkimeli damitma kolonu yogusturucu bolgesi
d(M,,)/dt, terimi yerine Esitlik 2.22 yazilirsa,

d(xn,i)

Mn dt + xn,i(Vn—l - Ln - D) = Vn—l-yn—l,i B Ln' Xni — D. Xn,i (2-25)

Parantez i¢i dagitilip karsiya atilirsa,

M d(xn,i)

n g FVa-1Xni — LnXni — DX = V1. Yn-1i — L Xpi — D. Xy (2.26)

d(Xn,i)
Mn Z_t = Vn—l-yn—l,i - Ln- xn’i — D. xn‘i - Vn_lxn‘i + Lnxn'i + Dxn,i (227)

Denklem diizenlenirse,

d( n,i
M, %) = Vn—l-yn—l,i - Vn—lxn,i (2.28)

V,._1, parantezine alinip, M,, terimi kars1 tarafa boli olarak gecirilip denklem

diizenlenirse,

d(xn,i) _ Vi-1-(Vn—1i—%n,i)

di M, (2.29)
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Yogusturucu icin enerji korunumu egitligi yazilirsa,

d(Myhy)

o Kolon icin matematiksel model;
Kolon icin yazilacak en genel kiitle denkligi asagidaki sekilde sozel olarak ifade

edilebilir.

Giren — Cikan + Uretilen — Kaybolan = Birikim

Iz Gz
Xaz,i Yzi
Fo { ] <
Z
Yogunlasure Xto i
Fo
AYY ——» Ln ¥
—>» D
Metanol ————»
Fm | T Nui
lNGi
_____ & 5
o o
e ©
e e} O Reaksijlon Bélgesi Vi
° 0
(o e}
°] Q)
Semmmmoemees Fm -« z+ AZ
virma Bolgesi Xém
[ ——]
V1
Lz+a: Gz+Az
X(z+Az)id Yz+an)i
Kazan
» B

Sekil 2.5 Tepkime bolgesi hacim elemani

Sekil 2.5’deki hacim eleman1 baz alinarak sivi faz i¢in kiitle denkligi asagidaki sekilde
kurulur. Burada, i. bilesen, j=2’den n-1’e kadar kabul edilirse,
_ AzA(x]-,,-Mj)

+ N]aAZ + R]®]AZ = —ACAI (232)

_ Lixji
Ac

Lixj;
Ac

_Fojxo;
Ac

FojXoj
Ac

z z+Az z z+Az

Her iki tarafi A, ile carparsak,

16



_ AZA(xj,iMj)
F,,,,-x,,,,-|z - F,,J-xo‘,-|z+Az + L,-x,-,l-|z —Lixj;| ., +ANjalz + AR;@;Az = — L= (2.33)

Her iki tarafi Az ile bolersek,

Fo,jxo,jlz_ Fojx,] ijj,ilz_ijj,i|z+Az n AcNjahz n AcRjOjAz  AzA(xjMj)

z+Az
Az + Az Az Az AtAz (234)
Gerekli sadelesmeler yapilirsa,
Fojxojl,= FojXojl,,r,  Lixjil,~Li%jil,,,, _A(xjiMj)
Az +4 + Az 4 + ACN](X+ A(_-R]Q)] = ]At L (235)
Her iki tarafa z—0 limiti alinirsa, besleme kademeleri i¢in,
a ad r a(x]-,,-M,-)
Diger kademeler i¢in,
a _ a(x,_lM])
—zij]-,i + ACN]'(Z + ACR]'@]' - T (237)

Hacim elemani baz alinarak buhar faz i¢in kiitle denkligi asagidaki sekilde kurulur.

Burada, i. bilesen, j=2’den n-1’e kadar kabul edilirse,

Fmjyf. Fonj¥fomi Giyii Giyii AzA(y; ;M)
mj _ mj LSRN _ 2 N;aAZ — LU (238)
L Py e, Ac 1740z Ac 1, AcAt
Her iki tarafi A, ile ¢arparsak,
F —F Y6yl . -Gyl — Nianza, = 220
Y fmj z+Az ™Y z Vil z4nz iYiil, jELZAe = At (2.39)
Her iki tarafi Az ile bolersek,
Fm'jyfm’j|z+Az_ Fm.iyfm,j|z n Gjyj'i|z+Az_Giyj'i|z _ N]’-aAzAC _ AzA(y]-,iM]'-) (240)
Az Az Az AtAz
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Gerekli sadelesmeler yapilirsa,

Fm-fyfm.]'|z+Az_ Fm'jyfm.j|z Gj}’j.i|Z+AZ_Gj}’j.i|Z ' _ AWM 241
+ — N'aa, = "2 (2.41)
Az Az J At

Her iki tarafa z—0 limiti alinirsa,

d a ) (M)

Sadece s1v1 fazda reaksiyon oldugu varsayimiyla, besleme kademeleri i¢in Esitlik 2.42

kullanilabilir. Diger kademeler i¢in ise Esitlik 2.43 yazilir.

d , _ 00’;‘,:'1"1,'-)
ZFmJ.yfm,j - N]-(XAC = T (243)

2.3 En Kiiciik Kareler Yontemiyle iletim Fonksiyonunun Hesaplanmasi
2.3.1 Dogrusal regresyon yontemi

l.mertebeden 6lii zamanl bir proses Laplace alaninda Esitlik 2.44 ile verilen transfer

fonksiyonu ile tanimlanir.

y(s) K.e®*
u(s) t.s+1

Gp(s) = (2.44)

Burada, sapma degiskenleri (y(s) ve u(s)), kazang K, 6lii zaman 6 ve zaman sabiti T
olarak ifade edilmistir. Bu proses, A genlikte olan bir basamak girdiye yanitimi Esitlik
2.45de verilmistir (Hapoglu vd. 2014).

K.e s A
T.s+1's

y(s) = (2.45)

Esitlik diizenlenip ters laplace alinirsa bu prosesin zaman alanindaki yanitim ifadesi

Esitlik 2.46°daki gibi elde edilecektir.
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y(t) = A.K(1 — e~ (t-9)/7) (2.46)

Her iki tarafin dogal logaritmasi alinarak Esitlik 2.45, Esitlik 2.47°de verildigi sekilde
dogrusal bir yapiya doniistiirtilebilir.

0
ln<1—%>=—£+; (2.47)

Burada K=y., / A alinarak denklem tekrar diizenlenirse Esitlik 2.48 elde edilir.

In (y—w‘“t)) __t,9® (2.48)
Yoo T T

Esitlik 2.48 dogrusal bir esitliktir. Bu esitlik bir sekle dokiiliirse, birinci mertebeden 6lii

zamanli model ile tanimlanan sistemin model parametrelerini bulunabilmektedir. Bu

dogrultuda bir sekil olusturulursa kaymasi 6 /7 ve egimi —1/7 olan dogru elde edilir.

2.4 MPC Nedir?

MPC, genelde karmasik proseslerde kullanilan ileri bir denetim teknigidir. MPC,
MIMO proseslerde, giris ve ¢ikis degiskenleri esitsizlik kisitlamalarini tahmin ederken,
bu tahmin i¢in dogru dinamik bir proses modeli olusturulursa ciktilarin gelecek
degerlerini tahmin etmek icin bu model ve mevcut dlgiimler kullanilabilir. Daha sonra
girdi degiskenlerindeki degisiklikler tahminlere ve Ol¢iimlere dayali olarak
hesaplanabilir. Biitlin girdi degiskenlerindeki degisiklikler, siire¢ modeli tarafindan
temsil edilen girdi-gikt1 iligkileri dikkate alindiktan sonra isleme tabii edilir. MPC’de
denetim degiskenleri CV, girdi degiskenleri veya ayar degiskenleri MV ve o6lgiilebilen
bozucu degiskenler ise DV olarak adlandirilir (Seborg vd. 2004).

2.4.1 MPC’nin tarihgesi

MPC, Kalman ve ark. (1960) tarafindan bulunmustur. Kalman ve ark., proses ayrik-
zamanli dogrusal durum uzay1 gosterimini ele almiglardir. Kisaca algoritma 6zetlenecek

olursa (Kalman, 1960);
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Xk+1 = Axy + Buy + GWk (249)

Yk = ka + &k (250)

Bu esitliklerde, uy, proses girdilerini, y;, olgiilen proses ¢iktilarini, x;, denetlenen
proses durum degiskenlerini, wy, degisken bozuculari, €, ise Ol¢iim hatalarini ifade

etmektedir.

1970’lerden sonra MPC oldukga gelistirilmis olup bilinenlerden en klasikleri; Model
Algoritma Denetimi (MAC), Dinamik Matris Denetimi (DMC), Genellestirilmis
Ongoriilii Denetim (GPC) ve Ongoriilii Fonksiyonel Denetim (PFC)’diir. MAC, uzun
bir zaman ufkuna sahip Ongdriilere dayali olarak ¢ikis referans yoriingelerinin takip
edilmesine dayali, hata degisiminin en aza indirildigi algoritmalarla, ¢ok degiskenli
endiistriyel sistemlerde kullanilmistir (Camacho ve Bordons 2007). DMC, belirli bir
tahmin ufku i¢in komut yerine komut artis1 kriteri kullanir. Genellikle kisitlamalari
olmayan dogrusal ve ¢ok degiskenli sistemler i¢in uygun bir algoritmadir. GPC,
1987°de Tuffs vd, tarafindan Onerilmis endiistride ve akademik c¢alismalarda en c¢ok
kullanilan MPC metodu olmustur (Camacho ve Bordons 2007). PFC, 1992’de Richalet
tarafindan ortaya koyulmustur. Hizli davranan prosesler i¢in Onerilmis olup denetim
sinyali daha 6nce belirlenmis dogrusal fonksiyonlar1 ve kontrol ufku boyunca maliyet
fonksiyonunu hesaplamak igin ¢akisma noktalar1 kullanilarak olusturulur (Maciejowski
2002). MPC algoritmalar konusundaki arastirmalar ve gelistirmeler gliniimiizde halen

yogun bir sekilde devam etmektedir.

2.4.2 MPC’nin avantaj ve dezavantajlari

MPC ’nin avantajlari;

e Cok karmagsik dinamige sahip proseslerde, biiylikk zaman gecikmelerinde,
kararsiz sitemlerde kullanilabilir.

e (Cok degiskenli proseslerde kullanilabilir.

e Dogrusal denetim uygulamasi oldukga kolaydir.

e Tasarim proseslerine kisitlamalar, kolayca sistematik olarak eklenebilir.
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e Gelecekteki tahminlerin bilinmesi durumunda ¢ok pratiktir.

e Dogru tahminler olusabilecek sorunlar1 erkenden uyarir (Seborg et al., 2004).

MPC 'nin dezavantajlari;

e Klasik PID’ye gore daha fazla hesaplama gerektirir.

e Proses veya sistem kisitlamalar1 baz alindiginda, ¢6ziim iterasyonla
yapilabilmekte bu sebeple hesaplama siiresi olduk¢a 6nem arz etmektedir.

e Prosesin dinamik davranisinin agik bir modeli olmadan ayarlanamaz (Levine ve
Rakovic 2019).

2.4.3 Model éngoriilii denetim

MPC’nin genel amaglar1 2003’de Qin ve Badgwell tarafindan 6zetlenmistir:

a. Girdi ve ¢ikt1 kisitlamalarindaki bozulmalarin 6nlenmesi,

b. Istenilen ¢ikis degiskenini set noktasina getirirken diger ¢iktilarin belirlenen

araliklar i¢erinde tutulmasi,
c. Giris degiskenlerini olabildigince sabit tutup, asir1 hareketlenmesinin dnlenmesi,
d. Birsensor veya isletici olmadiginda, miimkiin oldugunca proses degiskenlerinin

denetimi (Qin ve Badgwell 2003).

Bir MPC sisteminin kapali dongii blok diyagrami Sekil 2.6°da verilmistir.

Set Noktast
Hesaplamalar1
Set Noktalart
(Hedefler)
v Proses
: Kontrol Girdiler Ciktilary
> Tahmin - - » _ § » Proses »
Tahmin edilen Hesaplamalari
+ ciktilar
+
Model
Girdiler Ciktilars | 2
> Model — )
Hatalar

Sekil 2.6 Model 6ngoriilii denetim igin blok diyagram
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MPC, aslinda bir proses modelinin ¢ikis degiskeninin gelecekteki degerlerini tahmin
etmek i¢in kullanilir. Gergek ¢ikt1 degeri ve tahmin edilen ¢ikt1 degeri arasindaki fark,
yani hata, tahmin bulagma giren bir sinyal olarak kullanilir. Tahminler, her bir
ornekleme aninda gergeklestirilen iki tiir MPC hesaplamasinda kullanilir; ayar noktasi
hesaplamalar1 ve denetim hesaplamalari. Model ise prosesle paralel olarak hareket eder
ve hata, bir geri besleme sinyali olarak sistemde yer alir. MPC, kisitli MIMO denetim
prosesleri i¢in daha uygundur. Bu sebeple, endiistriyel uygulamalarda, MPC, IMC
(Dahili model denetimi) veya Smith 6ngériili denetimden ¢ok daha biiyiik etkiye

sahiptir.

Set noktalar1 (hedefler), geleneksel olarak dogrusal model prosesinin yatigkin hal
modeline dayali bir ekonomik optimizasyonla hesaplanir. Set noktalarinin optimum
degerleri, proses kosullarindaki ve esitsizlik kisitlamalarindaki degisiklikler nedeniyle
stirekli degisir. Kisitlamalardaki degisiklikler ise, proses kosullarindaki ve ekipmandaki
degisiklikler ile fiyat ve maliyetler gibi ekonomik verilerden kaynaklanmaktadir. MPC
hesaplamalari, mevcut 6lciimlere ve ciktilarin gelecekteki degerlerinin tahminlerine
dayanmaktadir. MPC denetimi hesaplamalarinin amaci, ayar giris degiskenlerini
belirmek, bdylelikle tahmini yapilan yanit set noktasina optimum sekilde hareket
etmesini saglamaktadir. SISO sistemler i¢in; y, ¢iktilari, ¥, tahmin edilen ¢iktilart ve u,
ayar giris degiskeni Sekil 2.7°de gosterilmistir. Burada, k, mevcut 6rnekleme aninda,
MPC, {u(k +i-1), i=1,2,.., M} girisinin bir M (Kontrol ufku) degerini hesaplar.
Bu dizi, mevcut (simdiki) girdiler, u(k) ve gelecekteki girdilerden, M-1 olusur. Girdi, M
kontrol hareketinden sonra sabit tutulur ve P (Tahmin ufku) dizisi ¢iktilart y (k + 1), 1=

1,2, ..., P} optimum set noktasina ulasacagi sekilde hesaplanir.
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Gegmig Gelecek

Set Noktast (Hedef)

«— >
.................................. g o
]
o]
¥
e}
| (o] o o]
b L ]
L]
L] L] °
Kontrol Ufku, M
r==1
1 - - -
' 1 u
1 L e e =
1
r==1 1
i 1 1
u T : r-- J
) ---1 Tahmin Utku, P .
| | | | |
| | | | |
k-1 k  k+t1 k+2 k+M-1 k+P
| Ormekleme An |

Sekil 2.7 MPC i¢in temel kavramlar

2.4.4 Geleneksel NLMPC

Dogrusal olmayan modellerde, denetim karesel programlamadan konveks programlama
modeline doniisiir. Bu durumda ¢6ziim karmasiktir ve optimum degerin bulunma
garantisi yoktur. Bu durumda, yine Ornekleme zamaninda zaruri hesaplamalar
yapilmahidir ve kararli bir denetim isareti (u[n+P]) modellemek icin uygun optimal
cozlimler yeterlidir (Scokaert ve Rawlings 1998). Her 6rnekleme basamaginda gereken
tek hesaplama, hedef fonksiyonunda yeterli azalma gosteren bir ¢éziimiin bulunmasidir
(Maciejowski, 2002). Tahmin ufku (P), boyunca gergeklestirilen tahminlerin (y[n +
P]), giris degerine (u[n]) gore tiirevlerinden olusan bir gradyan matris kullanilarak
yapilan ¢alismalarda vardir (Plucenio vd 2007). Bu yonteme gore dogrusal bir proses

¢ikisinin, tahmin ufku (P) boyunca alacagi degerler asagidaki denklemlerin ile ¢6zimii

elde edilebilir.
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D =Zx[n] = xX[n] (2.51)
¢Arb
¢b 0 0
¢Ar=t  ¢Arb ¢b
uln+ P —1]
Ay =y = |ulntP—2] (2.53)
u[n]
Denklemler su sekilde diizenlenebilir.
Y =D+ GAu (2.54)

Burada, D, prosesin bostaki cevabini, G, sistemin basamak yanitini ve Au, girdi
degerindeki degisimi gdstermektedir. Sistem dogrusal degilse bu ¢6ziim kullanilamaz.
Bunun yerine Y’nin 1. dereceden Taylor agilimi kullanilarak (yani dogrusallastirilarak)
yazilabilir. Bu durunda dogrusal olmayan bir sistemin ¢iktilarmin tahmin ufku (P)

stiresince alacagi degerler asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

? = D + GPNLMpcAu (2.55)

Burada, Genwmpe, pratik NLMPC kisaltmasiyla verilen gradyan matristir. Bu matris

asagidaki esitlik ile verilmistir.

[0Yn+1]
Au,
0Fns2
Genimpe = | Auy, (2.56)

ayn+P
L Au,, |
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Esitlik 2.54°deki G boylelikle Gpypypc, Matrisine doniistiirilmiistiir. Bu matris, tahmin
ufku (P) boyunca hesaplanan prosesin ¢iktilaria ait tahminleri (¥), girdi degisimlerine
(Au) gore tirevlerinin olusturdugu degerleri igermektedir. Gpypypc Matrisi elde
edildikten sonra Esitlik 2.55°de iterasyon ile ¥ hesaplanabilir. Bunun i¢in, Euler veya
Runge Kutta yontemleri Onerilebilir. Elde edilen tahmin sonuglari, sistem c¢iktisinin
referans degerini ¥ olabildigince yakindan tahmin etmesini saglayacak sekilde optimize
edilmesi gerekir. Yani Esitlik 2.56’y1 (amag fonksiyonunu) minimize etmek gerekir.
F=(7-7) (V-7)+MulAu (257)
Kisitlama yoksa bu esitlik analitik olarak kolaylikla ¢oziilebilir. Kisitima olmasi halinde
QP problemi olarak ¢oziilebilmektedir (Plucenio vd 2007). Esitlik 2.57, amag
fonksiyonunun, girdi degerine gore minimize edilmesi sonucunda du[n], diizeltme

teriminin mevcut girdi degerine (u[n]) eklenmesiyle, sisteme uygulanacak yeni denetim

terimi (u"[n]) Esitlik 2.58 ile gosterilir.

u’[n] = u[n] + du[n] (2.58)
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1 BAY’den Biyodizel Uretiminin Optimizasyonu

Omar vd. (2009), atik pisirme yagindan iki asamali biyodizel iiretimini optimize
etmiglerdir. Serbest yag asidini azaltmak amaciyla 6n islem olarak demir siilfat ile asit
katalizli esterlesme yapilmistir. Tepki Yiizey Metodolojisi (RSM) ile 6n islem optimum
kosullart belirlenmistir. Bunlar; reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve metanol/yag
molar orani i¢in sirastyla 60°C, 3 saat ve 7:1 olup, maksimum Yag Asidi Metil Ester

(FAME) verimi %81.3 olarak bulunmustur (Omar vd. 2009).

Birla vd (2012), CaO katalizorii kullanilarak kesikli bir sistemde atik yemeklik yagdan
transesterifikasyon reaksiyonuyla biyodizel liretimini incelemislerdir. Reaksiyon igin
birinci dereceden kinetik model varsayilmis ve aktivasyon enerjisi (EA) 79 kJ/mol,
frekans faktori (A) 2,98x10'° dk?® olarak literatiirden almmustir. %87.28 verimle
%99.58 biyodizel doniisiimii ig¢in optimum, metanol:yag molar orani, 6:1, reaksiyon
sicakligi, 60°C ve reaksiyon stiresi 8 saat olarak bulunmustur (Birla vd. 2012).

3.2 Aspen HYSYS’de TDK’da Biyodizel Uretiminin Benzetimi

Cagatay ve Karacan (2018), Aspen HYSYS 3.2 benzetim programini kullanarak
heterojen katalizor ile TDK’de biyodizel iiretiminin simiilasyonunu ve optimizasyonunu
yapmislardir. Biyodizel i¢in, atik yemeklik yag ve metanol kolona iistten, birinci
kademeden beslenmistir. Aktivasyon enerjisi (Ea) 79 kj/mol, frekans faktorii (Ao) 2.98 x
10% dk? olan birinci mertebenden bir reaksiyon varsayilmistir. %99,7 maksimum
dontisiim i¢in optimum degerler; 0,1 geri akma orani, kazan 1sis1 17,9 W, toplam
besleme akis hizi 11,2 x 10 kgmol/h ve metanol/yag molar oram 6,42/1 olarak

bulunmustur (Karacan ve Cagatay 2018).

Poddar vd. (2015), TDK’de biyodizel iiretiminde kullanilacak alkali ve heterojen
katalizorler i¢in Aspen PLUS V8.4°de karsilastirmali bir benzetim ¢aligsmasi

yapmislardir. Kullanilan bu iki katalizor hakkinda ekonomik analiz yapilmistir.
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Yaklasik 35 kiloton/yil kapasiteye sahip bir isleme tesisi ve petrol hammaddesi i¢in
biyodizel iinitesi iiretim maliyetleri, heterojen ve alkali katalizli prosesler kullanarak,
sirastyla 1288 $/ton (4.24 $/galon) ve 1568 $/ton (5.18 $/galon) olarak bulunmustur. Bu
veriden yola ¢ikilarak heterojen katalizli prosesin yillik {iretim maliyetinin daha diisiik

olmas1 sebebiyle bu islemin daha ekonomik oldugunu belirtmislerdir (Poddar vd. 2015).

Joda ve Ahmadi (2019), geleneksel biyodizel iiretim yontemi ve TDK’de biyodizel
iiretim yontemlerini efor bazinda karsilastirmislardir. Aspen PLUS V8.2 benzetim
programi ile yapilan ¢aligmalar sonucunda, TD, geleneksel sisteme kiyasla; %20 daha

az elektrik maliyeti ile ¢aligtirilabilmistir (Joda ve Ahmadi 2019).

Khan ve Adewuyi (2019), katalizorlii esterifikasyon reaksiyonuyla TDK’de iiretilmesi
planlanan biyo-yagin Aspen PLUS benzetim programi ile modellemesi ve tekno-
ekonomik optimizasyonlar1 {izerinde ¢aligmislardir. Calisma sonucunda, optimum kolon
basinct 1 bar, optimum kolon iist sicakligi 92°C, optimum kolon alt sicakligi 131°C

olarak bulunmustur (Khan ve Adewuyi 2019).

3.3 Siire¢ Denetleme Calismalari

Zhao vd (2001), bir tesisin verilerinden yola ¢ikarak dogrusal olmayan durum uzay
modellerini (MIMO MPC) tanimlamaya yonelik yeni bir yaklasimi iki 6rnek halinde
sunmuslardir. Bu yaklasim, dogrudan bir tanimlama semas1 kullanmakta, tanimlamanin
ve elde edilen modelin saglamligin1 ele almak i¢in bir hibrit dogrusal sinir ag1 modeli,
PCA ve PLS modelleme algoritmalar1 ve ¢evrimigi uyarlama dahil olmak {izere ¢esitli

teknolojileri entegre etmektedir (Zhao vd. 2001).

Engell ve Fernholz (2003), yart kesikli bir TD igin bazi genel denetim yontemlerini
denemislerdir. Geleneksel proseslere kiyasla daha karmasik denetim yapisina,
tasarimina ve model tabanli dogrusal olmayan denetleyicilere ihtiya¢ duyuldugunu
belirtmislerdir. Klasik denetim yontemleri ve yapay sinir ag1 iceren dogrusal olmayan
model tabanli yontemleri karsilastirmislardir. Karsilastirma sonucunda, prosesteki

dogrusal olmayan yapinin denetim problemini karmasiklastirdigini, optimum kosuldaki
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sapmalarin proses verimliligini azalttigini, bu sebeple en uygun ve iyi denetimin

NLMPC ile yapilabilecegini bildirmislerdir (Engell ve Fernholz 2003).

Kawathekar ve Riggs (2007), NLMPC yiiksek diizeyde dogrusal olmayan TDK’ye
uygulanmasimi ele almiglardir. NLMPC, TDK i¢in model denklemlerini olusturan
ODE'leri yaklasik olarak tahmin etmek i¢in sonlu elemanlar lizerinde ortogonal esdizim
kullanan dogrusal olmayan bir programlama problemi olarak uygulanmistir. [L/D,V] ve
[L/D,V/B] konfigiirasyonlarinin en iyi performansini belirlemek igin diyagonal PI
denetimleri kullanilmistir. NLMPC, [L/D,V] konfigiirasyonu kullanilarak uygulanmis
ve ilgili Pl denetleyicisinden 2-3 kat daha iyi sonug verdigi bulunmustur (Kawathekar
ve Riggs 2007).

Venkateswarlu ve Reddy (2008), stokastik optimizasyona dayali (genetic algorithm
(GA) ve simulated annealing (SA)), TD’nin NLMPC denetimini yapmislardir. Bu
algoritmalarla NLMPC stratejilerini, yani GANLMPC ve SANLMPC'yi TD’ye dayali
olarak gelistirmek icin bir polinom tipi ampirik siire¢ modeli ile birlestirilmistir. Sonug
olarak, stokastik optimizasyon tabanli NLMPC'lerin konvansiyonel Pl denetleyicisi,
NLMPC ve sirali kuadratik programlamaya (SQP) dayali bir NLMPC'ye gore ayar
noktasi degisikliklerinin izlenmesinde ve giris bozukluklari varliginda islemin stabilize

edilmesinde daha iyi verim gostermistir (Venkateswarlu ve Reddy 2008).

Kathel ve Jana (2010), tepkimeli kesikli bir damitma kolonunda yiiksek saflikta biitil
asetat tretmek i¢cin NLGMC modeli 6nermislerdir. Bu model bir GMC ve durum
tahmin ediciden olusmus olup, karsilastirma yapilabilmesi adina ideal GMC’de
tasarlamiglardir. ideal GMC ile daha iyi performans elde ettiklerini belirtmislerdir

(Kathel ve Jana 2010).

Bildea ve Kiss (2011), tepkimeli bir adsorpsiyon kolonunda biyodizel iiretim prosesini
Aspen Plus benzetim programi kullanarak PI ile proses denetimini yapmislardir.
Yaptiklar1 benzetim ile yiiksek saflik korunurken, yag asitlerinin toplam doniistimii i¢in
gerekli olan fazla metanoliin saglanabilmesiyle verimli bir denetim yapisi

olusturmuslardir (Bildea ve Kiss 2011).
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Prakash vd. (2011), kesikli TDK’de esterlesme reaksiyonuyla etil asetat tiretmek icin
YSA temelli dogrusal olmayan denetim modellemislerdir. YSA temelli bir durum
tahmincisi ve GMC yasasindan olusan bir néro-tahmin edici temelli GMC proses
tizerinde denenmistir. Tiim modellemeler (kazang tabanli oransal integral (GSPI), ideal
GMC ve YSA temelli GMC) kiyaslanmis, en iyi performans YSA temelli GMC ile elde
edilmistir (Prakash vd. 2011).

Giwa ve Karacan (2012a), esterlesme reaksiyonuyla etil asetat tiretimi dolgulu ve
TDK’de gerceklestirilirken reaksiyonun sicaklik denetimini iki ayr1 denetim modeliyle
denetlemislerdir. Bu modeller NNDMPC ve TFDMPC’dir. Benzetim MATLAB
ortaminda yapilmis olup, kolonun {ist bolge, reaksiyon bolgesi ve alt bolge sicakliklari,
geri akma orani, besleme mol orani ve kazan 1s1 yiikii denetlenmistir. Karsilastirmalar
sonucu NNDMPC’nin TFDMPC’ye gore daha iyi performans verdigi belirlenmistir
(Giwa ve Karacan 2012a).

Giwa ve Karacan (2012b), TDK’de esterlesme reaksiyonuyla etil asetat {iretiminde
MPC’deki durum-uzay modelinin performansini incelemislerdir. Benzetim MATLAB
ortaminda gergeklestirilmis olup, kolonun iist bolge, reaksiyon bolgesi ve alt bolge
sicakliklari, geri akma orani, besleme mol oran1 ve kazan 1s1 yiikii denetlenmistir.
Modelleme c¢iktisinin, az sayida salinim, hizli yiikkselme zamani ve hizli cevap verme
sliresi i¢in durum-uzay MPC kapali dongii dinamik cevaplart kiyaslanmistir (Giwa ve

Karacan 2012b).

Brasio vd (2013), atik bitkisel yaglarin transesterifikasyon yoluyla biyodizel {iretimi i¢in
endiistriyel 6l¢ekli bir yari kesikli reaktoriin ekonomik performansi, NLMPC teknolojisi
kullanilarak simiilasyon yoluyla arastirmislardir. Dinamik model, NLMPC c¢ergevesi
tarafindan, her oOrnekleme zamaninda coklu g¢ekim tabanli dinamik optimizasyon
probleminin ¢oziildiigii optimal denetim profillerini tahmin etmek i¢in kullanilmustir.
Endiistriyel o6lcekli bir yar1t kesikli reaktdriin ekonomik performansi ile simiilasyon
sonuclari, metanol besleme akis hizin1 ve 1s1 yiikii ayarlanabilen parametreler olarak

kullanilmistir (Brasio vd. 2013).
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Mahindrakar ve Hahn (2016), bir TDK’de MPC ile benzen hidrojenasyonu
yapmuslardir. PI denetim yapisina kiyasla, MPC denetimi altindaki sistemin kontrol

altina alma siiresinin kisaldig1 ve kapali dongii dinamiklerinin 6nemli olclide iyilestigi

bulunmustur (Mahindrakar ve Hahn 2016).

Cong ve Liu (2019), 1s1 entegreli bir damitma kolonunun konsantrasyon profili igin
dogrusal olmayan model tabanli bir denetim algoritmas1 kullanmuslardir. Oncelikle,
konsantrasyon profilini ve yayilma hizini tanimlamak icin 1s1 entegreli bir damitma
kolonunun dogrusal olmayan bir dalga modeli sisteme tanitilmistir. Sonrasinda, tim
konsantrasyon profili deformasyonunun derecesini analiz etmek igin bir bozucu etki
verilmis konsantrasyon dalga profili hiz1 gelistirilmigtir. Bu dalga hiz1 temelinde, model
dogrulugunu garanti ederken hesaplama fazlaligin1 azaltmak, uygun bir model
parametresi giincelleme frekansini belirlemek i¢in bir model gilincelleme yontemi
Onerilmistir. Sonug olarak bu yontemle, dogrusal olmayan dalga modeli ve giincelleme
yontemi, 1s1 entegreli bir damitma kolonu igin model tabanli bir denetim semasi
olusturmak lizere birlestirilmis ve dnerilen model giincelleme yonteminin performansini
degerlendirmek igin farkli model giincelleme stratejilerine dayali denetleyicileri

karsilastirilmistir (Cong ve Liu 2019).

Bu literatiir calismasiyla, TDK’de biyodizel {iretimi i¢in metanol:yag molar orani, geri
akma orani, besleme akis hizlar1 ve sicakliklari, beslemenin yapilacagi kademe,
reaksiyonun siiresi vb. tespit edilmis olup oncelikle Aspen HYSYS V9 paket programi
kullanilarak bir benzetim calismasi1 yapilmis ve bu verilerin optimizasyonu {izerine

calisilmistir.

Optimize edilen benzetime yine Aspen HYSYS V9 paket programinda, MPC
denetleyicisi ekleyerek sistemin dinamik hali incelenmis ve veriler (zamana kars1 kazan
sicaklig1 degisimi) toplanmistir. Bu dogrultuda MATLAB Simulink ortaminda yazilan
program ile deneysel dinamik ¢alisma yapilmis ve verileri (zamana kars1 kazan sicakligi
degisimi) elde edilmistir. Deneysel ve teorik veriler karsilastirilmis ve buradan yola
cikilarak prosesin transfer fonksiyonu hesaplanmistir. Yine MATLAB ortaminda

yazilan programla NLMPC verileri bu proses i¢in elde edilmistir.
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Bu tezde hem teorik hem deneysel caligmalar yapilmasiyla birlikte kazan sicakliginin

zamanla degisimi i¢in bir sistem denetim modeli NLMPC ile arastirilmistir. TDK’nin

karmasik yapis1 diisiiniildiigiinde literatiir bilgilerinden de yola ¢ikilarak NLMPC bu

prosese uygun goriilmiistiir. Kazan sicakligi biyodizel iiretimi i¢in molekiildeki

bozunmalara karg1 6nem teskil etmektedir ve denetimi iyi yapilmalidir. NLMPC ile

literatlirdeki bu denetim agigin kapatilmasi amaglanmaktadir.

Benzetimler i¢in yapilan varsayimlar:

Kademe verimi %100’ diir.

Kolon 1 atm sabit basing¢ta ¢alistirilir.

Buhar ve s1v1 fazlar homojen olarak karigmaktadir.

Kolondaki birikim ihmal edilmektedir (Suzuki vd. 1969).

Hammaddeler olan BAY ve metanol prosese siirekli beslenir.

Kiitle transfer kisitlamalari ihmal edilmistir.

Radyal yondeki degisimler ihmal edilmistir.

Olusabilecek ara tiriinler (monogliserit vb.) thmal edilmistir.

Birinci mertebe reaksiyon kinetigi varsayimi yapilmistir.

Sabunlagma %2,3 civarinda oldugundan ihmal edilmistir (Hartman 1956).

CaO’nun metanoldeki ¢Oziiniirliigliniin  diisiik olmas1 sebebiyle homojen

katalizor katkis1 ihmal edilebilir diizeydedir (Gryglewicz 1999, 2000).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

Bu calismada TDK’de BAY’den biyodizel iiretimi yapilmistir. Deneysel calismada
kullanilan hammaddeler, BAY, metanol ve heterojen bazik katalizor kalsiyum oksittir.
BAY, yerel bir firmadan temin edilmis olup bilesiminde palmitik, stearik, oleik ve
linoleik yag asitleri oldugu bilinmektedir. CaO kataizorii ve metanol analitik saflikta

Merck firmasindan alinmistir.

4.1.1 Deneyin diizenegi ve yapilisi

Deneyin Diizenegi:

Deneysel sistem Sekil 4.1°de gosterilmistir. Bu sistemde kullanilan malzemeler cam
olup, kolon geri sogutucularin birlestirilmesiyle 1,5 m uzunluguna ve 5 cm yarigapa
sahiptir. Bunun yan sira prosesin siirekliligini saglamak i¢in metanol ve BAY besleme
hatlart bulunmaktadir. Bu iki besleme hatt1 0,0002-500 ml/dk araliginda akis hizi
saglayabilen iki pompa ile ayr1 ayri sisteme siirekli pompalanir. En {istte yogusturucu ve

en altta kazan bulunmaktadir.

Kazanin hemen iist kisminda bulunan styirma bélgesi, raschig halkalariyla doldurulmus
ve 40 cm yiikseklige sahiptir. Styirma boélgesinin iist kisminda bulunan tepkime bolgesi

ise raschig halkalar1 ve CaO katalizorii ile doldurulmus ve 80 cm yiikseklige sahiptir.

Bu diizenekte sicaklik denetimini saglamak i¢in kazana, styirma ve tepkime bolgelerine
ayr1 ayri 1s1l ¢iftler yerlestirilmistir. Buradan elde edilecek verileri (pompa akis hizlart
ve kazan 1s1 yiikii dahil), diizenegi bilgisayara baglamak, ‘on-line’ olarak verilerin
kaydedilmesini saglamak ve sisteme komut verebilmek i¢in bir tane Denetim Modiilii

sisteme eklenmistir.
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Sekil 4.1 Biyodizel sentezi i¢in olusturulan deney diizenegi

Deneyin Yapilisi:

Baglangigta 4 litre hacimli cam kaynatma kazanma 1630 ml BAY ve 395 ml metanol
(6:1 molar oran) karisimi beslenmistir. Bu molar oran degeri, siirekli besleme akimi
metanol:BAY molar orani ile ayn1 sekilde ayarlanmistir. Bu sayede kolon ve kazan ayni
deney kosuluna getirilmis olup yatiskin hale bu sartlarda getirilmesi saglanmistir.

Metanoliin tamam1 yogusturucuda sivi faza gegerek kolona geri beslenmistir.

Kazan 1s1 yiikii ve pompa akis hizlari, MATLAB ortaminda olusturulan bir m dosyasi
ile ayarlanmis ve termogiftlerden alinan sicaklik verileri siireli olarak bilgisayara kayit
edilmistir. Kazan sicakligr metanoliin buharlasip sivilagmasi dongiisiiyle zamanla artmig
yaklasik 40-45 dk arasinda bu sicaklik degeri yatisgkin hale gelmistir. Sistem yatiskin

hale geldikten sonra molar oran degerini saglamak icin BAY ve metanol pompalari
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calistirilmigtir. Bu beslemeler bir ‘t’ baglanti elemaniyla kolona girmeden &nce

birlestirilmis ve tek besleme olarak kolona girmistir.

Bilgisayar ortaminda, dinamik calisma i¢in kazan 1sisina sirasiyla 40, 50 ve 60 W
degerleri verilerek kazan sicakligindaki zamanla olan degisim verileri elde edilmistir.

Deney bittikten sonra pompalar, ceketli 1sitict ve bilgisayar kapatilmistir.

4.2 Yontem

4.2.1 Aspen HYSYS paket program Kullanilarak yapilan benzetim

4.2.1.1 Aspen HYSYS’de kullanilacak isletim parametrelerinin belirlenmesi

Bir iiretimin, gercek zamanli olarak nasil olacagini gormek icin siirecini simiile etmek
onemlidir. Bu dogrultuda, bir TDK’de heterojen bazik katalizor CaO ile BAY’nin ve
metanoliin  transesterifikasyon reaksiyonuyla biyodizel {retiminin benzetimi
yapilacaktir. Benzetime baglamadan oOnce kolonu sisteme tanimlamak icin bazi

parametreler belirlenmistir.

Biyodizel sentezinin toplu reaksiyonu Sekil 4.2°de verilmistir. Burada yola ¢ikilarak
reaksiyon hiz esitligi (Esitlik 4.1) yazilmistir. Bu esitlikte metanoliin BAY ’ye gore
molar orani yiiksektir. Bu sebeple, metanoliin derisimi sabit kabul edilebildiginden
tepkime yeniden birinci dereceden kimyasal tepkime olarak davranacak sekilde
diizenlenmis ve Esitlik 4.2 ile verilmistir. TDK’y1 tanimlamak i¢in gerekli bazi isletim

parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir (Karacan ve Cagatay 2018).

d(BAY
—T, = — (dt ) = k'.[BAY].[Metanol]? (4.1)
o dBAy) o 3
Ta=—— = k'.[BAY] k = k'[Metanol] (4.2)
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9
H,C—0-C-R
|9
HC—0—-C-R + SCH(}OH
I
H;C—0—C-R
Trigliserit Metanol

(Bitkisel Atik Yag Esteri)

H,C—OH
(0]
1
%0 o WC_OH  + 3 HC-0-C-R
Katalizora
H,C—OH
Gliserol Metil esterler
(Biyodizel)

Sekil 4.2 Biyodizel sentezi i¢in toplu tepkime

Cizelge 4.1 Tepkimeli damitma kolonunun isletme parametreleri (Karacan ve Cagatay 2018)

Isletim Parametresi Degeri
Akigkan Paket NRTL
Kolonun toplam kademe sayis1 15
Kolonun tepkime kademe sayis1 10
Metanol ve BAY besleme kademesi 1
Metanol:BAY mol orani 6:1
Geri akma orani 6
BAY besleme akis hizi (kmol/h) 8x10™*
Metanol besleme akis hiz1 (kmol/h) 4,8x1073
Kazan 1s1s1 (kW) 0,025
Besleme giris sicakligi (°C) 40
Metanol ve BAY besleme basinci (kPa) 101,3
Kolon Ozellikleri

Kolon kademe numaralandirilmasi Yukaridan Asagiya
Kolon isletme basinci (kPa) 101,3

Tepkime Bolgesi Ozellikleri
Dolgu Malzemesi Kalsiyum oksit
Yiikseklik (m) 0,8

Siyirma Bélgesi Ozellikleri
Dolgu Malzemesi Raschig Halkas1
Yiikseklik (m) 0,4
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4.2.1.2 Aspen HYSYS’de yapilan yatiskin hal benzetimi

Prosesi tanimlamak i¢in Aspen HYSYS V9 paket programi ile yatigkin hal benzetimi
yapilmis olup c¢izilen akis diyagrami Sekil 4.3‘de verilmistir. Yapilan benzetim

maddeler halinde asagida agiklanmustir.

—
—

™y

Iq Ld
u yogusturucu

=
M - | q ust
etanol [—— arin

— |
BAY

O_HLDS ka?an

TDK

Biyodizel

Sekil 4.3 Biyodizel {iretim prosesinin Aspen HYSYS V9’da olusturulan yatigkin hal
akis diyagrami

1. Proses bilesenlerinin sisteme tanitilmasi:
Bu islem ‘Component lists’ kisminda yapilmis olup secilen bilesikler metanol, triolein
(karmasiklik olamamasi adina BAY yerine se¢ilmistir, normalde BAY daha karmasik

bir yapidan olusur), m-oleat (biyodizel yerine secilmistir) ve gliseroldiir.

2. Akiskan paketin segilmesi.:
Akiskan paketi ‘Fluid Packages’ kismindan NRTL olarak secilmistir. Sekil 4.4°de

ozellikleri gosterilmistir.
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-Property Package Selection

Glycol Package
Grayson Streed
Kabadi-Danner
Lee-Kesler-Plocker
MBWR

NBS Steam

NRTL
Peng-Robinson
PR-Twu

PRSV

Sour SRK

Sour PR

SRK

SRK-Twu

Sulsim (Sulfur Recovery)
Twu-Sim-Tassone
UNIQUAC

Wilson

Zudkevitch-Joffee

- Activity Model Specifications

Vapour Model Ideal
Density Method Costald
UNIFAC Estimation Temp 25,0000C
Use Poynting Correction W

Mo Parameters required for the selected Property Package

Sekil 4.4 Aspen HYSYS V9’da akigkan paketin se¢ilmesi

3. Sisteme reaksiyonun tanitilmasi:

Reaksiyon sisteme ‘Reactions’ kismindan tanimlanir. ‘Add reactions’ kismindan

reaksiyon kinetik se¢ilmistir. Esitlik 4.3°de kinetik reaksiyonun genel formiilii

verilmistir. Burada, literatiirden alinan bilgiler 1s51nda reaksiyon hiz sabiti (A),

1,788x10% ve aktivasyon enerjisi (E), 79000 belirlenmistir. Daha sonra bilesenler

girilmis ve sitokiyometrik katsayilari (1 Triolein + 3 Metanol = 1 Gliserol + 3 M-oleat)

tanimlanmis ve Sekil 4.5‘de belirtilmistir. ‘Add to FP’ye basilarak reaksiyonu sisteme

tanimlama isi tamamlanir.

[ED Kinetic Reaction: Rxn-1

k = Age(~Ea/RT)

- Stoichiometry and Rate Info

-Basis

Sekil 4.5 Aspen HYSY'S V9°da proses reaksiyonunun tanimlanmasi
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Component MoleWt. | Stoich Coeff | Fwd Order Rev Order Basis Molar Concn
Methanol 32,042 -3,000 3,00 0,00 Base Component Triolein
Triolein 885,445 -1,000 1,00 000 BoRhase) LiguidPhase
Glycerol 92,095 1,000 000 1,00 Min. Temperature 2731¢
M-Oleate 296,500 3,000 0,00 3,00 Max Temperature 3000 C
**Add Comp** .
Basis Units kgmole/m3 -
Rate Units kgmole/m3-s -
~Forward Reaction Reverse Reaction ——————
A 1,7880¢+012 A <empty>
3 79000 3 <empty>
b <empty> b’ <empty>
-Equation Help
r = K*(Basis) - k'*f'(Basis)
k = A*exp{-E/RT}*T"b
k' = A*exp{-E'/RT}*T*b'
Balance Error 0,00000 Tin Keivin
Balance Reaction Heat (25 C} -1,5e+04 kJ/kgmole

(4.3)



4. Akis semasimin ¢izilmesi ve hammaddelerin 6zelliklerinin sisteme tanimlanmasi:

Giris/hammadde bilesenlerinden metanol i¢in yapilan tanimlama Sekil 4.6°da, triolein
icin yapilan tanimlama Sekil 4.7°de belirtilmistir. Metanol i¢in ‘composition’ kismindan
metanole 1, diger bilesenlere 0 degeri girilmistir. Triolein i¢inse yine ‘composition’

kismindan trioleine 1, diger bilesenlere 0 degeri girilmistir.

@ Material Stream: metanol - [m] X

Worksheet | Attachments | Dynamics |

Worksheet Stream Name metanol Liquid Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 0,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 40,00 40,00
Composition Pressure [kPa] 1013 101,3
Oil & Gas Feed Molar Flow [kgmole/h] 4,800e-003 4,800e-002
Ee\ﬁl'f;m ASS3Y || 1acs Flow [ko/h] 01533 01538
User Variables Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 1,933e-004 1,033e-004
Notes Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2377e+005 2377e+005
Cost Parameters Molar Entropy [k)/kgmole-C] 5843 58,43
Normalized Yields| | Heat Flow [ki/h] -1141 “1141

Liq Vol Flow @Std Cand [m3/h] 1931e-004 1,931e-004
Fluid Package Basis-1
Utility Type

S|
[ Delete ] [ Define from Stream.. ] [ZEJ

Sekil 4.6 Aspen HYSYS V9’da metanol bilesiginin sisteme tanimlanmasi

@ Material Stream: Bitkisel Atik Yag - [m] X

Worksheet ‘Anachmem.s Dynamics

Worksheet Stream Name Bitkisel Atik Yag Liguid Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 0,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 40,00 40,00
Composition Pressure [kPal 1013 1013
g;'(i‘lsua;ffi Molar Flow [kgmole/h] 8,000¢-004 8,000e-004
K Value Y || Mass Flow [ko/h] 2,563¢-002 2,563e-002
User Variables Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 3,221e-005 3,221e-005
Notes Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,377e+005 -2,377e+005
Cost Parameters | | Molar Entropy [k/kgmole-C] 5843 58,43
Normalized Yields| | \eat Flow [ki/h] 1902 -190,2

Lig Vol Flow @Std Cond [m3/h] 3,219-005 3,219€-005
Fluid Package Basis-1 ™
Utility Type

¢ ]
[ Delete l [ Define from Stream... l EE]

Sekil 4.7 Aspen HYSYS V9’da BAY bilesiginin sisteme tanimlanmasi
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5. Kolon i¢in yapilan tanimlamalar:

Sekil 4.8‘de gosterildigi gibi metanol ve BAY’nin beslemesi 1.

kademeden

yapilmaktadir. 15 kademe se¢ilmis ve kolon numaralandirilmasi yukaridan asagi olacak

sekilde yapilmistir. Kazan tipi ‘Regular Hysys Reboiler’ olarak se¢ilmistir (Sekil 4.9).

Yogusturucu basinct 101,3 kPa, kazan basinci 108,6 kPa ve geri akma orani ise 6 olarak

sisteme girilmistir.

rﬁ Distillation Column Input Expert -
Condenser Energy Stream Yogusturucu '1 TR T
- Fain.
™3 @ Total
Column Name  T-100 0 ) Partial Ovhd Liquid Outlet
\I_/ ) Full Rflx Ust Uriin -
1 = >
e 2 [] water Draw
Inlet Streams
Stream Inlet Stage # Stages Optional Side Draws
Metanol| 1_Main Tow: : n=15 F————— ) Stream Type Draw Stage
BAY 1_Main Towe - << Stream »>
n-1 Reboiler Energy Stream
N -
Ka
| tazan Bottoms Liquid Outlet

Stage Numbering

@ Top Down ) Bottom Up

-

Biyodizel

..
v

. Next > ‘

Connections (page 1 of 5)

Cancel

Sekil 4.8 Aspen HYSYS V9’da kolon kademelerinin sisteme tanimlanmasi

fﬁ Distillation Column Input Expert

Reboiler Configuration

X
gt

@ Once-through

Reboiler Type Selection

@ Regular Hysys reboiler *) Heater

) Circulation without baffle

s

©) Heat exchanger Tube

© Circulation with baffle

Shell

< Prev ‘ ‘ Next > ‘

Reboiler Configuration (page 2 of 5)

‘ Cancel ‘

Sekil 4.9 Aspen HYSYS V9’da kazan se¢iminin yapilmasi

39



6. Kolonun iginde yapilan tamimlamalar;

‘Parameters’ kismindan ‘solver’ olarak ‘sparse continuation solver’ secilmis ve en fazla
yapilacak iterasyon sayist 1000 olarak girilmistir. ‘Reactions’ kisminda reaksiyon
sisteme tanimlanmis (Sekil 4.10) ve ‘active’ edilmistir. ‘Internals’ kismindan reaksiyon
kademeleri 1-10 arasi olarak secilmis ve tanimlamalar1 Sekil 4.11°de gosterilmistir.
ASPEN HYSYS V9’da katalizor olarak CaO bulunmadigindan literatiirdeki kullanilan
muadilleri sisteme girilmistir. Bunlar, reaksiyon bdlgesi i¢in ‘Flexipac Metal 250x’ ve
styirma bolgesi i¢in ‘Mellapac Standard 250x’dir (Cagatay 2020). Son olarak ‘design’

kismindan ‘monitor’a girip ‘Add spec’ kismindan kazan 1sis1 (Sekil 4.12) sisteme

girilmistir.
[FD Column Reaction - O X

Reaction Set Information Reaction Information

Name lCqumn Reaction Reaction Rxn-1 'I | View Reaction...
) Stoichiometry

Reaction Set Set-1 v

caction >& | € J Component Mole Wt. Stoich Coeff

First Stage | 1_Main Tower - Methanol 32042 -3.000
: ' Triolein 885,445 -1,000

Last Stage | 10__Main Tower - Glycerol 92,095 1,000
' M-Oleate 296,500 3,000
] **Add Comp**

Delete ‘ Active

Basis
Base Component Triolein
Reaction Phase LiquidPhase

Heat and Balance Error

Reaction Heat [klJ/kgmole] -1,54e+04
Balance Error 0,00000

Sekil 4.10 Aspen HYSYS V9°da reaksiyonun sisteme tanimlanmasi
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Active |Internals-1 -

-5

\(/

Column Description

Internals Input Incomplete

L J [ oupicate | [ impor J [_epon J [ view y
Tray Spacing /
Sasiion Start End Wade Internal | Tray/Packing | Number of ' Packing Packing Packing Section Packed
Stage Stage Type Type Passes Vendor Material Dimension Height
[m]
CS-1 1_Main Tower 10_Main Tow Interactive Sizing Packed FLEXIPAC KOCH METAL 250X 0,8000
CS-2 11_Main Tow 15_Main Tow Interactive Sizing ~ Packed MELLAPAK SULZER STANDARD 250X 0,4000

[¥] Include Static Vapor Head in Pressure Drop Calculations

["] Calculate Pressure Drop Across Sump

Diameter

) Liquid Residence Time

O Liquid Level

60,00 seconds

Sekil 4.11 Aspen HYSYS V9’da reaksiyon kademelerinin 6zelliklerinin sisteme
tanimlanmast

@ Column: T-100 / COL1 Fluid Pkg: Basis-1 / NRTL - Ideal - [m] X
Design ‘ Parameters | Side Ops | Internals | Rating | Worksheet | Performance | Flowsheet | Reactions | Dynamics ‘
Design ~QOptional Checks - Profile
Connections [ Input Summary ] [ View Initial Estimates... ] Tempera‘ture VS. Tray Position from Top
Monitor
Specs — © Temp 00,00 4—
Specs Summary ‘ Iter Step Equilibrium Heat / Spec ‘ © Press w0001 - =
Subcooling © Flows it IV
Notes 70,00 J /
60,00 =T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
-Sp
Specified Value Current Value Wt. Error Active  Estimate Current

Reflux Ratio 6,000 6,000 00000 [v v v

Distillate Rate <empty> 5,275¢-004 cempty> [ vl I

Reflux Rate <empty> 3,165e-003 <empty> [ v -

Btms Prod Rate <empty> 5,072e-003 <empty> [ v I

Duty 90,00 ki/h 90,00 00000 [v v v

[ View... ] [ Add Spec... ] [ Group Active ] [ Update Inactive ] Degrees of Freedom 0
Delete ][ Column Environment... ] [ Run ] [ Reset ] ﬁ Update Outlets [ Ignored

Sekil 4.12 Aspen HYSYS V9°da kazan 1s1sinin siteme eklenmesi

41



7. Sistemin calistirilmasi:
Sekil 4.12°de de goriilen ‘Degrees of Freedom’ kismi yani serbestlik derecesi sifir
oldugunda benzetim ‘run’ butonuna basilmis ve sistem bagarili bir sekilde

tamamlanmustir.

4.2.1.3 Aspen HYSYS’de yapilan dinamik benzetim

Onceki béliimde anlatilan yatiskin hal benzetiminden sonra sistemin dinamik davranist
incelemek, deneysel calismalara hazirlik yapmak ve veriler dogrultusunda iletim
fonksiyonunu hesaplamak i¢in yine Aspen HYSYS V9’da sistemin MPC ile dinamik
benzetimi yapilmistir. Bu paket programinda NLMPC olmadigindan dinamik davranig
MPC denetleyicisiyle incelenmistir. Dinamik benzetim i¢in olusturulan blok diyagram
Sekil 4.13’de verilmistir.

—ﬁ
yogusturucu

—

ust

i
metanol | > arin ' arin
1

BAY
kazaJ

‘ BiyodizeI’Ej biyodizel

V-2
O]

MPC-100

TDK

Sekil 4.13 Biyodizel iiretim prosesinin Aspen HYSYS V9’da olusturulan dinamik hal
akis diyagrami

Dinamik benzetim i¢in asagidaki adimlar izlenmistir.

1. Akus diyagramun dinamik hale getirilmesi:
‘Dynamics’ sekmesinden ‘dynamic asisstant’ secilir. Denetimin yapilacagi c¢ikis

akimlarina uygun vanalar eklenir.
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2.Denetleyicinin akis diyagramina eklenmesi:
‘Palette’ eklentisinden, ‘Dynamics’e tiklanir. ‘MPC Controller’ segilir ve akis

diyagramina eklenir.

3.MPC denetleyicisinin tanimlanmasu:

Denetim kazan sicaklifi icin yapilacagindan, alt akimin (biyodizelin) sicakliklarin
Olciip kazan sicakligina etki verilecek sekilde MPC’ye tanitilmistir. Sekil 4.14’de MPC
baglantilar1 gosterilmistir. MPC bloguna ‘parameters’ kismindan en diisiik (40°C) ve en
yiiksek sicaklik (100°C) degerleri girilerek denetim Ozellestirilmistir. Bu oOzelliklerin
nasil girildigi Sekil 4.15°de gosterilmistir. MPC o6zellikleri girildikten sonra ‘Dynamic
Mode’ segilerek sistem dinamik durumuna getirilir. Bu kisim secildiginde bir ekran
cikmaktadir. Programin kendi i¢inde yapacagi diizenlemelere onay vermek igin bu

ekrandan ‘make changes’ se¢ilmistir.

B
Connections | Parameters | MPC Setup | Process Models | Stripchart | User Variables | Notes |
blame MPC-100
Process Variable Source
Object:  Biyodizel | | Select PV.. |
Variable: ITemperature |
PV . = P P S
£.9 v
— 3 -
v
Remote Setpoint Output Target Object
| —
Select SP... | |object; [kazen | | setectop..
|
| .
| |Variable: ‘Control Valve |
()
SP 1 5
l Delete l Face Plate... l Control Valve...

Sekil 4.14 MPC denetleyicisinin baglantilar:
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D mpc-100 - | x

Connections | Parameters | MPC Setup | Process Models | Stripchart UserVariabIeslNotes‘

Parameters -PV: Min and Max
Operation PVMin PVMax
Configuration Temperature 40,000 C 100,000 C
Advanced
Alarms

Signal Processing

-SP Low and High Limits

Low Limit High Limit
Temperature 40,00 100,0
-OP Low and High Limits
Low Limit High Limit
kazan 0,00 % 100,00 %

Enable Op Limits in Manul Mode |

Face Plate... Control Valve...

Sekil 4.15 MPC denetleyicisine girilen en diisiik ve en yliksek sicaklik kisitlart

4. Dinamik verilerin alinmasi:
Yapilan dinamik benzetim sonucunda ‘Dynamics’ sekmesinden ‘integrator’ segilir.
Buradan farkli zaman araliklar1 verilerek kazan sicakligindaki degisimler not edilmistir.

Bu islem ti¢ farkli kazan 1s1s1 i¢in tekrar edilmistir.

4.2.2 MATLAB ortaminda yapilan benzetim

Deneysel dinamik calisma yapmak i¢gin MATLAB programinda bir ‘m’ dosyasi
olusturulmus bununla baglantili olarak MATLAB Simulink’te bir benzetim caligmasi
yapilmustir. Hazirlanan ‘m’ dosyast ve Simulink benzetim ¢alismasi sirasiyla EK-1 ve

EK-2’de verilmistir.
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4.2.2.1 Cahsmada kullamlacak denetim algoritmalar

Bu ¢aligma, literatiirden yola ¢ikilarak ‘Dogrusal Olmayan Model Ongériilii Denetim’
algoritmas1 esas alinarak yapilmistir. Literatiirden alinan bilgiler dogrultusunda,
NLMPC kullanilarak biyodizel sentezi i¢in TDK siirecinin kapali dongii sistem
benzetiminde optimum parametreler sirasiyla; 6rnekleme ani 1 s, kontrol ufku 8, tahmin
ufku 12, ayar degiskenine gore agirlik orani1 0,05 ve ¢ikis degiskenine gore agirlik
degiskeni 2,25 olarak alimmustir (Karacan, 2018). Ardindan, MATLAB R2018b
programiyla benzetim yapilmis ve sonuglar tartisilmistir. Yapilan benzetim (MATLAB
kodlar1) EK-3’te verilmistir. Set noktasina art1 ve eksi yonde etkiler verilerek sistemin

denetleme mekanizmasi incelenmistir.

4.3 Analiz Yontemi

Calisma Agilent 7890A GC Sistemi, U¢ Eksen Dedektorlii Agilent 5975C inert MSD
marka gaz kromotografisi kiitle spektroskopisi cihazinda gergeklestirilmistir. GC kolonu
olarak Agilent HP5-MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) kolonu kullanilmistir. GC kolonu

firin sicaklik programi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 GC kolonu igin firin sicaklik programi

Oran Deger Tutma Siiresi
°C/dk °C dk
80 0
1. Basamak 20 130 1
2. Basamak 10 170 0
3. Basamak 5 215 12
4. Basamak 40 230 3

Tasiyict gaz olarak yliksek saflikta helyum kullanilmis ve GC kolonu firin sicaklik
programi toplam stiresi 31.875 dk olarak belirlenmistir. Enjeksiyon portu sicakligi
200°C olarak ayarlanmis ve ‘splitless’ model giris kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 1.0
pL olarak belirlenmistir. Kiitiiphane olarak Wiley ve NIST (Wiley Registry of Mass
Spectral Data, 7th Edition, NIST 98 Library) kullanilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 Aspen HYSYS Paket Programi Kullanilarak Yapilan Benzetim

5.1.1 Aspen HYSYS’de yapilan yatiskin hal benzetiminin sonu¢lari

Aspen HYSYS V9’da yapilan yatigkin hal benzetim sonuglar1 Cizelge 5.1°de ve Cizelge

5.2’de verilmistir.

Cizelge 5.1 Yatiskin hal benzetiminin st ve alt akim 6zellikleri

Akim Ozelligi Ust Uriin Alt Uriin (Biyodizel)
Sicaklik (°C) 64,48 92,28
Basing (kPa) 101,3 101,3
Molar Akis Hizi (kmol/sa) 5,275x10* 8x10*
Molar Entropi (kJ/kmol.°C) 75,74 58,43

Cizelge 5.2 Yatigkin hal benzetiminin alt ve list akim bilesimleri

Ust Uriin Alt Uriin (Biyodizel)
Bilesen Mol kesri Molar Akis Hizi Mol kesri Molar Akis Hizi
(kmol/sa) (kmol/sa)
Metanol 1 0,0005 0,3692 0,0019
Triolein 0 0 0 0
Gliserol 0 0 0,1577 0,0008
M-Oleat 0 0 0,4731 0,0024

Aspen HYSYS V9°da yapilan yatigkin hal benzetimi i¢in kademelerdeki sicaklik

degisimi Sekil 5.1‘de ve mol kesirlerinin kademelere gore degisimi Sekil 5.2°de

verilmistir.
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950
90,0 | /
850 | /
o i P___H_ﬂ__,_q—qa—ﬂ——‘l——*-"—_"_"__x

75.0 /
70,0

65,0

Sicaklik (C)
I
"'l-n.__‘--‘-

60_,0 L I 1 L L 1 1 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Kademe sayisi
Sekil 5.1 Yatigkin haldeki sicakligin kademelere etkisi
1,00

L Metzhal
Glisgrol
- M-Oleat

0,600

0,400

Mol oranlar

0,200

0,00

Kademe sayisi

Sekil 5.2 Yatiskin haldeki mol kesirlerinin kademelere gore degisimi

Yapilan bu yatigkin hal benzetiminin sonuglarindan yola ¢ikilarak biyodizel mol kesrini

arttirmaya yonelik bir optimizasyon ¢aligsmasi yapilmasi uygun goriilmistiir. Teorik
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optimizasyon calismasinda, degisken olarak kazan 1sis1, geri akma orani, toplam

besleme akis hiz1 ve son olarak metanol:yag molar oran1 kullanilarak biyodizel mol

kesrine olan etkileri incelenmistir.

Kazan 1sisinin biyodizel mol kesrine etkisi Sekil 5.3’de verilmistir. Sekli
olusturmak ic¢in kazan 1sismma 0,02 - 0,04 kW arasinda degerler verilerek
biyodizel mol kesirleri not edilmistir. Sekilden yola ¢ikilarak optimum kazan

1s1s1 degeri 0,028 kW olarak belirlenmistir.

0,8

Biyodizel mol kesri
e o o o o @
N w IS (O] [e)] ~

o
it

0
0,024 0,026 0,028 0,03 0,032 0,034 0,036 0,038 0,04

Kazan 1s1s1, KW

Sekil 5.3 Biyodizel mol kesrinin kazan 1sistyla degisimi

Geri akma oraninin biyodizel mol kesrine etkisi Sekil 5.4°de verilmistir. Sekli
olusturmak i¢in geri akma oranma 0 - 6 arasinda degerler verilerek biyodizel
mol Kesirleri not edilmistir. Sekilden yola ¢ikilarak optimum geri akma orani 3

olarak belirlenmistir.
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Biyodizel mol kesri
o o o
= N w

o

0 1 2 3 4 5 6 7
Geri akma orani

Sekil 5.4 Geri akma oraninin biyodizel mol kesrine etkisi

Toplam besleme akis hizinin biyodizel mol kesrine etkisi Sekil 5.5’de
verilmistir. Sekli olusturmak i¢in toplam besleme akis hizina 0,0007 - 0,0022
kmol/sa arasinda degerler verilerek biyodizel mol kesirleri not edilmistir.
Sekilden yola ¢ikilarak optimum toplam besleme akis hiz1 0,0007 kmol/sa olarak

belirlenmistir.

0,8

0,7 \

o
[&)]

Biyodizel mol kesri
o o o o
N w > (6]

o
=

0
0,0007 0,0009 0,0011 0,0013 0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023

Toplam besleme akis hizi, kmol/sa

Sekil 5.5 Toplam besleme akis hizinin biyodizel mol kesrine etkisi
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e Metanol:yag molar oraninin biyodizel mol kesrine etkisi Sekil 5.6’de verilmistir.
Sekli olusturmak i¢in metanol ve yaga ayr1 ayr1 6:1, 8:1 ve 12:1 molar oranlari
saglayacak sekillerde farkli degerler verilerek biyodizel mol kesirleri not
edilmistir. Sekilden yola ¢ikilarak optimum metanol:yag molar oran1 6:1 olarak

belirlenmistir.

0,8

0,7

0,6

0,5 \

0,4 —:1
— Q1

0,3

Biyodizel mol kesri

o
N}

12:1

o
i

0
0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004

Metanol besleme akis hizi, kmol/sa

Sekil 5.6 Metanol:yag molar oraninin biyodizel mol kesrine etkisi

5.2 Deneysel Dinamik Calismadan iletim Fonksiyonunun Hesaplanmasi

Bu boliimde, deneysel dinamik calismada sisteme basamak etki verilerek kazan
sicakliginin  zamanla degisiminden yola cikilarak ve en kiiciik kareler metodu

kullanilarak iletim fonksiyonu hesaplanmistir.

5.2.1 iletim fonksiyonunun hesaplanmasi

En kiigiik kareler yontemiyle iletim fonksiyonu hesabi asagida sirasiyla agiklanmigtir

(Seborg vd. 2004).
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e Deney verileri:
Sistem 50 kW kazan 1sisinda yatigkin haldeyken kazani 60 kW’ye ¢ikararak bir
basamak etkisi verilmistir. Sistemin yatigkin hale gelmesi beklenmistir. Bu siirecte elde

edilen veriler Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Deneysel veriler

t, sn Kazan sicakhgi, °C
0 70,1
60 72,44
120 76,64
180 80,2
240 85,32
300 86,28
360 88,78
420 89,46
480 91,46
540 92,12
600 92,23

e Proses Reaksiyon Egrisi:
[lk olarak proses reaksiyon egrisi (process reaction curve) yontemiyle kazan sicakliginin
zamanla degisimi, Sekil 5.7 tizerinden hesaplama yapilmistir. Sistemin ikinci yatigkin
kosula getirilmesi sirasinda elde edilen verilerle sistemin acgik hat davranisi ortaya

konmustur. Alinan verilerle zamana kars1 kazan sicaklig1 grafige gecirilmistir.
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100

60

50

40

Kazan sicakhigi, °C

30

20

10

100 200 3?0 400 500 600 700
Y t, sn
T

Sekil 5.7 Proses reaksiyon egrisi

Cizilen teget yardimiyla 6lii zaman 0:60 s ve zaman sabiti 1:240 s olarak okunmustur.
Sistem 1. Mertebe bir sistem olarak ele alinirsa Esitlik 2.44’de sistemin kazanci1 K =

Ay /Au seklinde yazilabilir.

Ay 92,12-72,44 o7 °C.s
T Au 60-50 77 kJ (5.1)

Esitlik 5.1°den yola ¢ikilarak Esitlik 5.2°deki proses iletim fonksiyonu elde edilir.

_y(s)  1,97.e7°0¢
T u(s) 240.s+1 (5.2)

Gy (s)

e Lineer regresyon yontemi ile t ve 8 sabitlerinin belirlenmesi
Zamana karst In((Yo —¥)/Ve) degerleri grafige gegirilirse grafigin egimi -1/t,
kaymasi1 (6/t)’dir. Buradan t (zaman sabiti) ve 6 (6lii zaman) degerleri bulunur.

IN((Yo» —¥)/Vs) degerleri hesaplanarak Cizelge 5.4’de verilmistir. y(t) =y — yo
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(sapma degiskeni cinsinden ifade) ve y» = 92,23-70,1=22,13 degerleri kullanilarak

In((Yo — ¥)/Vo) ifadesi hesaplanir.

Cizelge 5.4. Zamana karst In((Ve — V) /Vs) Verileri

t,sn (Yo —¥)/y)
0 -0,112
60 -0,350
120 -0,610
180 -1,164
240 -1,314
300 -1,859
360 -2,078
420 -3,358
480 -5,304
540 -5,304

Cizelge 5.4 ’deki veriler kullanilarak zamana karst In((Ve — ¥)/Ve) ¢izilerek Sekil

5.8’de verilmistir.

0
s 500 600
>
= -2
s
\85 -3
£ 4 o\

y = -0,0099x + 0,5395
-5 R?=0,8929
-6
t, sn
S N S Dogrusal (Seri2)

Sekil 5.8 Zamana karst In((Yeo — ¥)/Ye) grafigi

Excel’de dogrusal regresyon yapildiginda noktalardan gecen en uygun dogruya ait

denklem y = -0,0099x + 0,5395 olarak elde edilmistir. Bulunan bu esitlik, Esitlik 2.48’¢

esitlenirse, 1, 101,01 s ve 0, 54,5 s olarak hesaplanir.
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5.3 Aspen HYSYS V9 ve MATLAB R2018b Programlarinda Yapilan Dinamik

Benzetim Sonuclar

Aspen HYSYS V9’da yapilan dinamik benzetimde kazan isisina 40, 50 ve 60 W
degerleri verilerek zamana kars1t kazan sicakli§i verileri belirlenmistir. Bu islem
‘integrator’ blogunda farkli zaman araliklar1 verilerek yapilmistir. Bu veriler sistemin

teorik verilerini olusturmaktadir.

Ayni1 sekilde MATLAB R2018b programinda yapilan benzetimde kazan 1sisina sirasiyla
40, 50 ve 60 W degerleri verilerek kazan sicakliginin verileri deneysel olarak
belirlenmistir. Bu veriler, kolona bagli termogciftler sayesinde otomatik olarak
bilgisayara kayit edilerek elde edilmistir. Kazan 1sisina bagli yapilan bu ili¢ deney
sonucunda alinan numunelere gaz kromotografi (GC) c¢ekilerek sonuclar
degerlendirilmistir. Yapilan bu ¢alismalar dogrultusunda, deneysel ve teorik verileri
karsilastirmak i¢in sekiller ¢izilmistir. Bunlar, sirasiyla Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve Sekil

5.11 olmak iizere asagida verilmistir.

100
95

90'\'\,_ﬁ
——o ® ® ® ° °®

85

80

Kazan sicakligi, °C

75
70

65
0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman, S

—@—T (Teorik) T2 (Deneysel)

Sekil 5.9 Deneysel ve teorik kazan sicakliklarinin zamanla degisimi (Q = 40 W)
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Kazan Sicakligi, °C
~
wv

70

65
0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman, S

—@—T (Teorik) —@—T2 (Deneysel)
Sekil 5.10 Deneysel ve teorik kazan sicakliklarinin zamanla degisimi (Q = 50 W)

110
105

100

(o]
(%3]

90

85

Kazan Sicakligt, °C

80
75

70
0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman, s

—@—T (Teorik) —@—T2 (Deneysel)

Sekil 5.11 Deneysel ve teorik kazan sicakliklarinin zamanla degisimi (Q = 60 W)

Bu sekillerden yola ¢ikarak, deneysel ve teorik veriler birbirlerine yakin bulunarak teyit

edilmistir.

55



5.4 NLMPC icin Deneysel Kazan Sicakliklar1 Set Noktas: Etkileri

Bu calismada, kontrol degiskeni olarak, kazan sicakligi ayarlanabilen degisken olarak
ise kazan 1s1s1 secilmistir. Set noktasina arti ve eksi yonde etkiler verilerek prosesin
yanitimlart incelenmistir. Kazan bolgesinin NLMPC ile deneysel denetiminde elde
edilen kazan sicakliklarinin yanitim profilleri Sekil 5.12 - Sekil 5.14 ile ayar degiskeni
olan kazan 1sisinin degisimi ise Sekil 5.13 - Sekil 5.15 ile verilmistir. Kazan sicakliklart
icin sekillerin verilerinden yola ¢ikilarak ayri ayr1 IAE ve ISE’leri hesaplanmis Cizelge
5.5’de degerleri belirtilmistir. Bu yontem ile, kazan bolgesinde belirlenen sicaklik set
degerlerine yakinlastig1i goézlemlenmis olup iyi sonug¢ verdigi belirlenmistir. Eksi
yondeki etkinin hata degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi kazanin kendini birden

sogutamamasindan kaynakli olabilecegi diistintilmektedir.

o Deneysel set noktasi etkisi ¢calismasinda eksi yonde etki verildiginde kazan

sicakligi ve kazan isisinin degisimi;
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Sekil 5.12 NLMPC kullanilarak kazan sicakliginin kapali dongii yanitimi (Ts_alt =77,2°C)
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Sekil 5.13 Set noktasina eksi yonde etki verildiginde NLPMPC ile deneysel kazan 1s1
yiikiiniin degisimi

o Deneysel set noktasi etkisi ¢calismasinda arti yonde etki verildiginde kazan

sicakligi ve kazan isisinin degisimi;
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Sekil 5.14 NLMPC kullanilarak kazan sicakliginin kapal dongii yanitimi (Ts_alt =78,4°C)
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Sekil 5.15 Set noktasina art1 yonde etki verildiginde NLPMPC ile deneysel kazan 1s1
yiikiiniin degisimi

Cizelge 5.5 Deneysel set noktasi etkisi ¢aligmalarinda NLMPC kullanilarak kazan
sicakliklarinin kapali dongii yanitimlarinin hata degerleri

Set Noktalar1 IAE ISE
Kazan sicakhig1 art1 yonde etki 78,4 °C 40,54 4,59
Kazan sicakhig eksi yonde etki 77,2 °C 77,62 21,79

5.5 Deneysel Calismalar icin Yapilan Analiz Sonuclari

Bitkisel atik yagdan TDK’de biyodizel iiretimi igin yatiskin hal deneyleri yapilmistir.
Bu deneyler, kazan 1sisina 40, 50 ve 60 W’lik degerler verilerek yani toplamda ii¢ adet
olarak gergeklestirilmistir. Boliim 4.1.1°de deneylerin yapilisi detayli olarak anlatilmig
olup bu deneyler sonucunda alinan numunelerin analizini yapabilmek adina siizme ve
evaporasyon islemleri uygulanmistir. Bdylece gliserol, kalsiyum oksit ve diger
tepkimeye girmeyen bilesenlerin biiylik ¢cogunlugu ayristirilmistir. Sonrasinda ise elde

edilen numunenin igerigi belirleyebilmek i¢in GC analizi yapilmistir. Analiz sonuglari
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EK 4‘de, ozet bilgileri ise Cizelge 5.6’da verilmistir. Sonuglar dogrultusunda sirasiyla

40, 50 ve 60 W’lik deneylerde, %92,450, %94,398 ve %94,568 biyodizel igerigi tespit

edilmistir.

Cizelge 5.6 Farkli kazan 1silar1 (40, 50 ve 60 W) ile sentezlenen biyodizelin GC analizi

sonugclari

Bilesen 40W 50 W 60 W
Heksadekanoik asit, metil ester, Metil palmitat igerigi (%) 28,554 /99 | 28,219/99 | 29,640/ 99
/ Benzerlik Orani (%)
9-Oktadekenoik asit, metil ester, (E)- Elaidik asit, metil 57,326 /99 | 59,205/99 | 57,482 /99
ester icerigi (%) / Benzerlik Orani (%)
Oktadekanoik asit, metil ester, Stearik asit, metil ester 5,404 /99 5,970/99 | 6,390/99
icerigi (%) / Benzerlik Oran1 (%)
Dokosanoik asit, metil ester, behenik asit metil ester 1,166 /99 1,004/99 | 1,056/99
icerigi (%) / Benzerlik Orant (%)
Diger bilesen igerigi (%) 7,55 5,602 5,432
Ortalama Biyodizel Igerigi (%) 92,45 94,398 94,568
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda, laboratuvar olgekli ‘Bitkisel atik yagdan biyodizel iiretiminin
yapildig1 bir tepkimeli damitma kolonunun sicaklik denetimi’ igin teorik ve deneysel
caligmalarla yapilmistir. Bu dogrultuda teorik caligmalarda Aspen HYSYS V9 paket
programi, deneysel calismalarda ise MATLAB kullanilmistir.

Ik olarak, Aspen HYSYS V9 programinda siirecin benzetimi, yatiskin hal durumuna
getirilmesi ve optimizasyonu yapilmistir. Yatiskin hal benzetimi, kimyasallarin ve
tepkimenin sisteme tanitilmasi, besleme akim o6zelliklerinin girilmesi, TDK igin
belirlenen 6zelliklerin sisteme tanitilmasi ve son olarak siirecin akis diyagrami ¢izilerek
yapilmistir. Yapilan bu benzetim sonucu TDK’nin alt iirlin bilesiminden 0,4731 mol
kesrinde biyodizel (m-oleat) elde edilmistir. Bu baglamda optimizasyon g¢aligmalari,
kazan 1s1s1, geri akma orani, toplam besleme akis hizi, metanol:yag molar orani isletim
parametreleri i¢in biyodizel mol kesrindeki degisim gdz Oniine alinarak yapilmistir.
Yatigkin haldeki optimum degerler, kazan 1sis1 0,028 kW, geri akma orani 3, toplam

besleme akis hizi 0,0007 kmol/sa, metanol:yag molar orani 6:1 olarak bulunmustur.

Siirecin denetimi i¢in bir zemin olusturmak amagli ayn1 paket programda ilk yatiskin
hal igletim parametreleri kullanilarak MPC denetleyicisiyle dinamik hal benzetimi
yapilmustir. Bu ise, denetleyicinin akis diyagramina eklenmesi ve 6zelliklerinin girilerek
sisteme tanitilmasiyla gerceklestirilmistir. Dinamik hal benzetimi ile 40, 50 ve 60 W’lik
kazan 1silart i¢in ayr1 ayr1 c¢alismalar yapilmistir. Bu calismalar, ‘Dynamics’
sekmesinden secilen ‘integrator’ yardimiyla sisteme tanitilan farkli zaman araliklar ile

kazan sicakligindaki degisim verileri toplanarak yapilmstir.

Deneysel ¢alismalarda, siirekli beslemeli CaO katalizor dolgulu bir TDK’de optimum
isletme parametreleriyle biyodizel sentezi yatigkin hale getirilmisti. MATLAB
ortaminda bir dinamik benzetim bu veriler dogrultusunda hazirlanmis olup farkli kazan
isilarinda (40, 50, ve 60 W) zamanla degisim verileri kolona bagli termogifler
araciligiyla alinmis ve teorik ¢alismalarla karsilastirilmistir. Deneysel ve teorik veriler

karsilagtirildiginda sonuglarin birbirleriyle ve literatiirle uyum sagladigi teyit edilmistir.
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Teorik ve deneysel karsilagtirma grafiklerinden yola ¢ikilarak en kiigiik kareler
metoduyla siirecin iletim fonksiyonu hesaplanmistir. Bu caligma, sistemin proses
egrisinin ¢izilmesi, proses egrisine cizilen teget yardimiyla 6lii zaman ve zaman
sabitinin deneysel olarak belirlenmesi ve bulunan verilerden hesaplanarak iletim
fonksiyonun elde edilmesi seklinde yapilmistir. Sonrasinda lineer regresyon yontemiyle
iletim fonksiyonunun saglamasi yapilmistir. Bu hesaplama sonucu zaman sabiti z, 240

s, O0lii zaman 6, 60 s olarak bulunmustur.

Son olarak, dolgulu TDK’de NLMPC denetleyicisiyle deneysel dinamik calismalar
yapilmistir. Bu baglamda, MATLAB R2018b programinda bir ‘m’ dosyasi olusturulmus
baglantili olarak MATLAB Simulink’te bir benzetim ¢alismasi yapilmistir. Yapilan bu
calismada, ‘Dogrusal Olmayan Model Ongériilii Denetim’ algoritmas: kullanmustir.
Literatiirden alinan ve yapilan benzetim calismasinda kullanilan optimum benzetim
parametreleri; kontrol ufku 8, tahmin ufku 12, ayar degiskenine gore agirlik orani 0,05
ve ¢ikis degiskenine gore agirlik degiskeni 2,25°dir. NLMPC ile deneysel olarak kazan
sicakliklart i¢in set noktas1 etkileri incelenmistir. Set noktasina art1 ve eksi yonde etkiler
verilmis elde edilen sicaklik verilerinin kapali dongii yanitimlarinin zamanla degisimleri
kaydedilmistir. Bu veriler dogrultusunda kazan sicakliklar1 i¢in IAE ve ISE degerleri
hesaplanmistir. Kazan sicakligi i¢in arti yonde IAE / ISE degeri, 40,54 / 4,59, eksi
yonde 77,62 / 21,79 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar denetleme mekanizmasinin iyi
oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira zamana karsi ¢izilen sicaklik grafiklerinde
tiim sonuglarin set noktalarina ulastigi gozlemlenmis olup NLMPC denetleyicisinin iyi
sonug verdigi belirlenmistir. Kazan sicaklig1 verilerinde eksi yonde hata degerlerinin
artt yone gore bliylik olmasinin sebebi kazanin kendini birden sogutamamasindan

kaynakl1 oldugu diisiiniilmektedir.

40, 50 ve 60 W’lik kazan 1silart i¢in yapilan yatigkin hal deneyleri sonucu elde edilen
biyodizel miktarin tespit etmek i¢in GC analizi yapilmistir. Analiz sonuglarindan elde
edilen biyodizel igerigi, 40, 50 ve 60 W kazan 1silari i¢in sirastyla %92,45, %94,398 ve
%94,568 olarak bulunmustur. Bu verilerden yola ¢ikilarak biyodizel doniisiimiiniin

deneylerde yiiksek oldugu ve sonuglarin basarili oldugu belirlenmistir.
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6.1 Oneriler

Bu tez kapsaminda kullanilan NLMPC denetleyicisinin yani sira NLGPC ve Adaptif
PID gibi diger denetleyiciler i¢cin de deneysel caligmalar yapilarak sonuglar
karsilastirilabilir.

NLMPC igin teorik bir ¢alisma yapilip ayni kosullardaki deneysel NLMPC c¢alismasi

icin karsilastirmalar yapilabilir.

MATLAB ve Aspen HYSYS paket programlar1 yerine diger benzetim programlari
(CHEMCAD, PYTHON, vb.) kullanilarak bir ¢alisma yapilip sonuglar

degerlendirilebilir.

Bu siire¢ kullanilarak tiretilen biyodizel i¢in bir ekonomik analiz yapilabilir.
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EK 1 Deneysel Dinamik Cahsma i¢cin MATLAB R2018b Programiyla Hazirlanan

‘m’ Dosyasi

Dinamik Benzetim

commandwindow
clear all
clc

signal t=]01234567];
open('DynamicsModel’);

R=6; %R=0;

suf =3;

tt = 0:1:suf*R+suf-1;

Rr = [[R*suf*(ones(1,suf))] zeros(1,suf*R)];

F=25;

% AcH_pump_value=[00000000];
AcH_pump_value=[60606 00 0];
EtOH_pump_value = (1/F)*AcH_pump_value;

rebv = 40;

reb_value = [rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv];
Qreb = (rebv/100)*700*2;

sim_t=0;

for iter = 1:10000
[t x y] = sim('DynamicsModel’, [0 length(tt)]);
yl=y(.1);
y2=y(:2);
y3=y(:.3);
yA=y(:.4);
y5 =Yy(:,5);
y6 =y(:,6);
y7=y(7);
[rt ct] = size(t);
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,1) = y1;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,2) = y2;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,3) = y3;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,4) = y4;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,5) = y5;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,6) = y6;
DynamicsOutput(1+(iter-1)*rt:rt+(iter-1)*rt,7) = y7;
[r c] = size(DynamicsOutput);
sim_time = [0:r-1]’;
sim_t = sim_time(end);
DynamicsResults = [sim_time DynamicsOutput];
csvwrite('120321 1 Dynamic40k3', DynamicsResults);
end
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EK 2 Deneysel Dinamik Cahsma i¢in MATLAB Simulink’de Yapilan Benzetim
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EK 3 NLMPC i¢in MATLAB Kodlar1

commandwindow
clear all

close all

clc

bdclose(all’)

load('ServoRPDC")
clearvars -except modell model2 model3 topmodel rxnmodel botmodel NLMPC1
NLMPC2 NLMPC3

K = [modell.Kp.value(1) modell.Kp.value(2) modell.Kp.value(3) model2.Kp.value(1)
model2.Kp.value(2) model2.Kp.value(3) model3.Kp.value(1) model3.Kp.value(2)
model3.Kp.value(3)];

KI = inv(K);
Gl =KI;

k1l =GI(1,1);
k12 = GI(1,2);
k13 = GI(1,3);
k21 = GI(2,1);
k22 = GI(2,2);
k23 = GI(2,3);
k31 =GI(3,1);
k32 = GI(3,2);
k33 = GI(3,3);

gllnum = k11;
gllden=1,
gl2num = k12;
gl2den =1,
g13num = k13;
g13den =1,
g21lnum = k21;
g2lden=1,;
g22num = k22;
g22den =1,
g23num = k23;
g23den =1,
g31lnum = k31;
g3lden=1,;
g32num = k32;
g32den =1,
g33num = k33;
g33den =1,

stm = 60;

tstep = 0;
tstep = tstep/stm;
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%%%%%%%%%%%%%%%% Simulink Models%%9%6%%%%%%%%%%%%%%
% open('InitializationModel');

open('DynamicsModel’);

% open('ControlModel");

% open('ServoNLMPCRPDCEXxpY;

%9%0%%%%%%%%%%%%%%%%%Simulations %%%%%%%%%%%
tii=0;

tfi=1;

sim('InitializationModel’, [tii tfi]);

signal time=[01234567];
sim_t=0;

ti=0;

tf=0;

iiter = 1;

Ttopss = 25.1200;

Ttopref = 25.4500;

Ttopsp = Ttopref - Ttopss;
Trxnss = 64.0000;

Trxnref = 64.4700;

Trxnsp = Trxnref - Trxnss;
Thotss = 64,8500;

Thotref = 65,3200;

Thotsp = Thotref - Thotss;

for iter = iiter-1:iiter
iter
tf=tf + 1;
Ttopws = Tws(1,2);
Trxnws = Tws(1,3);
Thotws = Tws(1,5);
Ttopdyn = Ttopws-Ttopss;
Trxndyn = Trxnws-Trxnss;
Thotdyn = Thotws-Thbotss;

[tce xce yec] = sim('ServoNLMPCRPDCEXxp', [ti tf]);
ttop = ycc(:,1);

utop = ycc(:,2);

Ttop = ycc(:,3);

trxn = ycc(:,4);

urxn = ycc(:,5);

Trxn = ycc(:,6);

tbot = ycc(:,7);

ubot = ycc(:,8);

Thot = ycc(:,9);

R = abs(utop(1))

R = (R/R)*3

suf = 3;

tt = 0:1:suf*R+suf-1;
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Rr = [[R*suf*(ones(1,suf))] zeros(1,suf*R)];
R=0;

F = abs(urxn(2));

F = (FIF)*1;

BAY pump value=[60606000]
MeOH_pump_value = (1/F)*BAY_pump_value

rebv = abs(ubot(1))

rebv = 40

rebv = (rebv/rebv)*40;

reb_value = [rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv];
Qreb = (rebv/100)*700;

[t x y] = sim('DynamicsModel’, [0 length(tt)]);

yl=y(.1);

y2=y(:,2);

y3=y(:.3);

yA=y(.4);

y5 =Yy(:,5);

y6 =y(:,6);

y7=y(7);

[rt ct] = size(t);

ControlOutput(1:rt,1) = y1;

ControlOutput(1:rt,2) = y2;

ControlOutput(1:rt,3) = y3;

ControlOutput(1:rt,4) = y4;

ControlOutput(1:rt,5) = y5;

ControlOutput(1:rt,6) = y6;

ControlOutput(1:rt,7) = y7;
end

fiter = inf;
for iter = iiter:fiter
iter
tf=tf + 1;
[rdo cdo] = size(ControlOutput);

Ttopws = Tws(1,4);
Trxnws = Tws(1,5);
Thotws = Tws(1,7);
Ttopdyn = Ttopws-Ttopss;
Trxndyn = Trxnws-Trxnss;
Thotdyn = Thotws-Thotss;
[tce xcc yec] = sim('ServoNLMPCRPDCEXp', [ti tf]);
ttop = ycc(:,1);

utop = ycc(:,2);

Ttop = ycc(:,3);

trxn = ycc(:,4);

urxn = ycc(:,5);

Trxn = ycc(:,6);

tbot = ycc(:,7);

ubot = ycc(:,8);

Thbot = ycc(:,9);
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R = abs(utop(1))
R =round(R)

suf =3;

tt = 0:1:suf*R+suf-1;

Rr = [[R*suf*(ones(1,suf))] zeros(1,suf*R)];
R=0;

F = abs(urxn(2));

F =round(F);

BAY pump value=[60606000]
MeOH_pump_value = (1/F)*BAY_pump_value

rebv = abs(ubot(1));
rebv = round(rebv);

reb_value = [rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv rebv];

Qreb = (rebv/100)*700;

Qreb = 40;

[t x y] = sim('DynamicsModel’, [0 length(tt)]);

yl=y(.1);

y2=y(:,2);

y3=y(:.3);

yA=y(.4);

y5 =y(:,5);

y6 =y(.,6);

y7=y(.7);

[rt ct] = size(t);

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,1) = y1;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,2) = y2;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,3) = y3;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,4) = y4;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,5) = y5;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,6) = y6;

ControlOutput(rdo+1:rdo+rt,7) = y7;

[r ¢] = size(ControlOutput)

sim_time = [0:r-1]’;

sim_t = sim_time(end);

ControlResults = [sim_time ControlOutput];

csvwrite('200921SerNLMPCPer_1', ycc);

csvwrite('200921SerNLMPC_1', ControlResults);
end
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EK 4 Deneysel Calismalar Sonucu 40, 50 ve 60 W’hk Deneyler I¢in Yapilan GC Analizi Sonuglar

40 W kazan isist i¢in yapilan deneyin GC Analiz Sonucu;

Aarchoe
TC2Dceans
181D
[N 13831
5= 9%
45207
pas 9%
35210y
32107
2510y
1830
152407
103

Qal7
e x21.64 220
111118 13181 B L

7 g0 116 |32 860 7y
\\‘\\\\‘\\\\A‘J\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
& 80D 103D 120D 13D 160D 18D 200D 20D 21D B0 2BAM3A
Tine=

Bilesik RT Bilesik Adi Benzerlik Dagilim
No (min) orani (%) Orant (%)

1 6.514 10-Undecenoic acid, methyl ester, Methyl 10-undecenoate 93 0.007
2 6.617 Nonanoic acid, 9-oxo-, methyl ester, methyl azelate semialdehyde 83 0.380
3 6.737 Octanedioic acid, dimethyl ester, Dimethyl suberate 91 0.005
4 6.799 Eicosane, n-Eicosane, Icosane, n - eicosane, n - icosane 83 0.003
5 6.872 Nonadecane, n-Nonadecane 49 0.001
6 6.918 Docosane, n-Docosane, Normal-docosane 90 0.005
7 7.240 2,6-di-t-butyl-4-methylene-2,5-cyclohexadiene-1-one 91 0.023
8 7.339 Eicosane, n-Eicosane, lcosane, n - eicosane, n - icosane 87 0.014
9 7.448 Decane, 3,6-dimethyl- 3,6-Dimethyldecane 38 0.005
10 7.660 Dodecanoic acid, methyl ester, Methyl laurate, Methyl dodecanoate 98 0.049
11 7.821 10-Oxodecanoic acid, methyl ester, Methyl 10-oxodecanoate 91 0.020
12 7.873 Pentacosane, n-Pentacosane 90 0.003
13 7.951 Nonanedioic acid, dimethyl ester, Dimethyl azelate, Methyl azelate 95 0.034
14 8.568 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester, Oleic acid, methyl ester, Emery 30 0.020
15 8.765 10-Undecenoic acid, 9-(3-oxooctanoyloxy)-, methyl ester 50 0.034
16 8.963 Methyl 8-(2-furyl)octanoate 74 0.015
17 9.274 Decanedioic acid, dimethyl ester, Sebacic acid dimethyl ester 93 0.012
18 9.980 7-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Methyl (7E)-7-hexadecenoate 86 0.025
19 10.369 Methyl tetradecanoate, Tetradecanoic acid, methyl ester, Metholeneat 99 0.635
20 10.421 Methy! tetradecanoate, Tetradecanoic acid, methyl ester, Metholeneat 96 0.022
21 11.458 7-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Methyl (7E)-7-hexadecenoate 83 0.011
22 11.510 9-Octadecenoic acid (Z)- Oleic acid, Red oil, Oelsauere 86 0.010
23 11.624 1,15-Hexadecadiene 66 0.047
24 11.873 Pentadecanoic acid, methyl ester, Methyl n-pentadecanoate 99 0.097
25 13.181 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Methyl palmitoleate 99 0.542
26 13.861 Hexadecanoic acid, methyl ester, Methyl palmitate, Uniphat A60 99 28.554
27 17.929 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)- Elaidic acid, methy! ester 99 57.326
28 18.100 Octadecanoic acid, methyl ester, Stearic acid, methyl ester, Kemester 99 5.404
29 18.292 Linoleic acid ethyl ester, Ethyl linoleate, Ethyl linolate, Mandenol 99 0.742
30 18.349 Ethyl Oleate, 9-Octadecenoic acid (Z)-, ethyl ester 98 0.559
31 18.567 Methyl 9-cis,11-trans-octadecadienoate 99 0.258
32 19.859 1-methyl-2-methylene-trans-decalin 89 0.180
33 20.035 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester, Linoleic acid 86 0.174
34 20.206 Cyclohexaneethanol, .beta.-methylene- 2-Cyclohexyl-2-propen-1-ol 95 0.112
35 20.720 Methyl 9,10-epoxyoctadecanoate 74 0.138
36 20.959 cis-13-Eicosenoic acid, methyl ester 99 0.662
37 21.664 Eicosanoic acid, methyl ester, Methyl arachisate, Methyl eicosanoate 99 0.760
38 21.825 Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester 35 0.333
39 22.329 4-Chloro-3-n-hexyltetrahydropyran 41 0.655
40 22.827 2-[2'-(Furan-2"-yl)-2',2'-dimethoxyethyl]-3-methylbutanal 38 0.132
41 23.117 methy! octadecan-10(E),12(E)-dien-9-onoate 93 0.030
42 23.610 3-[10'-(Ethenyl)decylidene]-5-hydroxy-tetrahydropyran-2-one 42 0.708
43 26.557 Cyclododecyne, 1-Cyclododecyne 90 0.044
44 26.770 9-Octadecenal, (Z)- Olealdehyde, cis-9-Octadecenal, Oleylaldehyde 91 0.044
45 29.240 docosanoic acid, methyl ester, behenic acid methyl ester, kemester 99 1.166




7

50 W kazan isist icin yapilan deneyin GC Analiz Sonucu;

S5e07

352107

252107

1.5e407

GaGlI2
\

103

1380

1B323P

€ 7¢ 9y 115

TC4a4DdHans

AT ~—

1800

21675
| meAiEne

.2 2S5

Bilesik RT Bilesik Ad1 Benzerlik Dagilim
No (min) orani (%) Orani (%)

1 6.612 Nonanoic acid, 9-oxo-, methy! ester 83 0.230
2 6.737 Octanedioic acid, dimethy! ester 93 0.004
3 7.240 2,6-di-t-butyl-4-methylene-2,5-cyclohexadiene-1-one 94 0.010
4 7.339 Decane, 3,8-dimethyl- 3,8-Dimethyldecane 74 0.008
5 7.453 Adipic acid divinyl ester, Hexanedioic acid, diethenyl ester 14 0.003
6 7.666 Dodecanoic acid, methyl ester, Methyl laurate, Methyl dodecanoate 98 0.036
7 7.821 10-Oxodecanoic acid, methyl ester 64 0.011
8 7.873 Octadecane, n-Octadecane 93 0.002
9 7.956 Nonanedioic acid, dimethyl ester, Dimethyl azelate, Methyl azelate 95 0.030
10 8.568 trans-2-Methylindolizine 25 0.015
11 8.968 Methyl 8-(2-furyl)octanoate 74 0.010
12 9.274 Decanedioic acid, dimethyl ester, Sebacic acid dimethyl ester 93 0.008
13 9.528 N-[2-Acetamidoethylthio]-2-aminobenzthiazole 25 0.002
14 9.591 Cis,Cis-7,10,-Hexadecadienal 83 0.002
15 9.980 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester, Oleic acid, methyl ester 81 0.014
16 10.369 Methyl tetradecanoate, Tetradecanoic acid, methyl ester, Metholeneat 99 0.627
17 11.874 Methyl 13-methyltetradecanoate 99 0.099
18 13.202 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Methyl palmitoleate 99 0.631
19 13.850 Hexadecanoic acid, methyl ester, Methyl palmitate 99 28.219
20 17.965 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester, Methyl oleate 99 59.205
21 18.079 Octadecanoic acid, methyl ester, Stearic acid, methyl ester 99 5.970
22 18.281 Linoleic acid ethyl ester, Ethyl linoleate 99 0.715
23 18.339 Ethyl Oleate, 9-Octadecenoic acid (Z)-, ethyl ester 99 0.561
24 19.859 8-Octadecynoic acid, methyl ester, Methyl 8-octadecynoate 78 0.160
25 20.040 Z,E-2,13-Octadecadien-1-ol 90 0.158
26 20.212 2-Cyclohexylprop-2-en-1-ol, Cyclohexaneethanol 95 0.102
27 20.959 cis-13-Eicosenoic acid, methyl ester 99 0.613
28 21.675 Methyl 18-methylnonadecanoate 99 0.757
29 21.856 Phosphoric acid, triethyl ester, Triethyl phosphate, Ethyl phosphate 38 0.360
30 23.652 Methyl 5,9,13-docosatrienoate 30 0.433
31 29.235 Docosanoic acid, methyl ester, Behenic acid, methyl ester 99 1.004

Tine=

60D 80D 100D 120D 140D 160D 183D 200D 220D 240D 260D 2300 303D
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60 W kazan isist icin yapilan deneyin GC Analiz Sonucu;

Aardaee
Bilesik RT Bilesik Adi Benzerlik Dagilim
TC1lDdaNns No (min) orani (%) | Orani (%)
[Sa=. 9% 1815 1 6.602 Nonanoic acid, 9-0xo-, methyl ester, methyl azelate semialdehyde 99 0.107
2 7.240 2,6-di-t-butyl-4-methylene-2,5-cyclohexadiene-1-one 99 0.017
3386 3 7.334 Eicosane, n-Eicosane 91 0.006
S = 9% 4 7.463 1,4-Benzenedicarboxylic acid, dimethyl ester 97 0.010
5 7.660 Dodecanoic acid, methyl ester, Methyl laurate, Methyl dodecanoate 98 0.041
45246y 6 7.821 10-Oxodecanoic acid, methyl ester, Methyl 10-oxodecanoate 87 0.004
7 7.878 Pentacosane, n-Pentacosane 72 0.002
m 8 7.951 Nonanedioic acid, dimethy! ester, Dimethy| azelate, Methy! azelate 94 0.003
9 10.182 Methyl myristoleate 99 0.069
ey 10 10.374 Methyl tetradecanoate, Tetradecanoic acid, methyl ester, Metholeneat 99 0.891
11 11.303 Methyl 13-methyltetradecanoate 95 0.006
12 11.630 [ cis-10-pentadecenoic acid 86 0.035
= 9% 13 11.874 Pentadecanoic acid, methyl ester, Methyl n-pentadecanoate 99 0.158
14 13.160 Methyl hexadec-9-enoate 99 0.634
251Y 15 13.923 Hexadecanoic acid, methyl ester, Methyl palmitate 99 29.640
B83IP 16 17.960 [ 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester, Methyl oleate 99 57.482
9% i 17 18.121 | Octadecanoic acid, methyl ester, Stearic acid, methyl ester 99 6.390
18 18.308 Linoleic acid ethyl ester, Ethyl linoleate, Ethyl linolate 99 0.538
hocse) 19 18.354 Ethyl Oleate, 9-Octadecenoic acid (Z)-, ethyl ester 98 0.317
152407 20 20.362 Oleyl Alcohol, 9-Octadecen-1-ol, (Z)- cis-9-Octadecen-1-ol, Adol 320 87 0.642
21 20.725 | Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester 93 0.201
'S 9% o164 92D 22 20.943 | Methyl 11-eicosenoate 99 0.456
22,-,. »> 23 21.665 Eicosanoic acid, methyl ester, Methyl arachisate, Methyl eicosanoate 99 0.763
[STIIIID 6™ B0 7)) 24 21919 | 11,15-Icosadienoic Acid - Methyl Ester 38 0.166
-5 Q177 jsgi%% 5 25 22.562 | Tetracosanoic acid, methyl ester, Methyl lignocerate 96 0.365
/{8 =3 26 29.256 | Docosanoic acid, methyl ester, Behenic acid, methyl ester 99 1.056

v
R N N RN

GaD 80D 100D 120D 140D 163D 183D 200D 20D 210D B0 B

Tinee=





