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OZ: Bu calismada, reaksiyon ag kiigiiltmesi igin tam sayili ve kesikli bir optimizasyon (MINLP) problemi
formiile edilmistir. Bu problem, tahmin hatasini enkiiciiklemek i¢in geleneksel siirekli degiskenlere ek
olarak reaksiyon hiz sabitlerinin mevcudiyeti icin iki degerli degiskenler tanimlamaktadir. Bu iki degerli
degiskenler baglanti kisiti ile uygulanmaktadir. Baslangi¢c kosullar1 ve calisma kosullarinin model
kiiciiltmeye olan etkisi arastirilmistir. Bu baglamda, ticari ve iicretsiz ¢6ziicii programlarin hesaplama
siireleri ve sonuglari karsilagtirmali olarak sunulmustur. Onerilen yéntem literatiirde bulunan deneysel
olarak tiiretilmis reaksiyon agina uygulanmistir. Farkl sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonlarinda kayda
deger ag kiiciiltiilmesi saglanmistir. Kiiciiltiilmiis model 6nemli dlciide az reaksiyon ve parametre sayisi
ile tatmin edici kestirim dogrulugu sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tam Sayili ve Kesikli Optimizasyon, Reaksiyon Ag: Kiigiiltme, Veri Odaklt Modelleme
Reaction Network Reduction with Mixed-Integer Nonlinear Programming

ABSTRACT: In this study, a Mixed-Integer Nonlinear programming (MINLP) problem is formulated for
reaction network model reduction. The MINLP problem introduces binary variables for the existence of
rate constants in addition to traditional continuous variables to minimize the prediction error. Such binary
variables are implemented through linking constraints. Both the impact of initial conditions and operating
conditions are investigated on the model reduction. Commercial and free solver comparisons are also
provided in terms of computational time and results. The methodology is implemented on an
experimentally-derived reaction pathway from the literature. A significant network reduction is achieved
under different operating temperatures and initial conditions. The reduced model provides a satisfactory
prediction accuracy with significantly low number of reactions and parameters.

Keywords: Integer and Discrete Optimization, Reaction Network Reduction, Data-Driven Modeling
GIRIS (INTRODUCTION)

Kimyasal {iretim siiregleri diferansiyel ve cebirsel esitlikler ile ifade edilir. Bu denklem tipleri, icerdigi
fiziksel gerceklik bakimindan birincil prensip, ampirik ve hibrit modeller olarak siniflandirilabilir. Birincil
prensip modelleri teorik olarak temel diizeydeki siireci yoneten etkileri acikca icermesi bakimindan genis
bir operasyon penceresinde giivenilir tahminler vermektedir. Diger taraftan, bu denklem takimlarinin
olusturulmasi igin gerekli olan teorik bilgi ve deneysel verinin karmasikligi, bu yontem kullanilarak
modellerin elde edilmesinin Oniindeki en biiyiik engeldir. Ayrica, ¢ogu zaman igerdikleri
parametrelerinin tespit edilmesi ve denklemlerin ¢6ziilmesi hesapsal olarak zorludur. Alternatif olarak,
deneysel gozlemlerle elde edilen veriler gerceklesen olaylar1 temel alan ve dogrudan verilere dayal
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ampirik modeller siireci bir kara kutu gibi degerlendirip girdiler ve c¢iktilar arasinda iliskiler kurar.
Ozellikle, gelismis sensor ve hesapsal yeteneklerin sayesinde ¢ok sayida uygulama bu alanda hayata
gecirilmistir. Bununla birlikte, bu yaklagim elde edilen verilere fazla bagimli olmas: ve temel diizeyde
fiziksel gergeklik icermemesi sebebiyle harici operasyon kosullarinda beklenen performansi
gosterememektedir. Ek olarak, ¢cok sayida parametrenin tanimlandigi ampirik modellerde hem 6grenme
hem de test bolgesinde kayda deger tahmin hatalar1 elde edilebilmektedir. Hem birincil prensip
modellerin hem de ampirik modellerin faydalarinin entegre edildigi hibrit modeller ise daha giivenilir ve
pratik olarak gelistirilmesi daha miimkiin yaklasimlar sunabilmektedir.

Reaksiyon siireglerini tanimlayan durum degiskenlerinin yaninda, fiziksel etkilesimleri ifade eden
parametrelerin ¢oklugu, dogru ve giivenilir modellerin elde edilmesini zorlastirmaktadir. Denklemlerde
tanimlanan c¢ok sayidaki parametreler modelin olusturulamamasina veya gereginden fazla kompleks
olmasina sebep olur (Gabor ve Banga, 2015). Hesapsal yiikle ilgili sorunlara ek olarak, asir1 uydurma
sebebiyle, parametre ve girdi kosullarindaki kiiciik degisiklikler sonucunda bile biiyiik tahmin
degisiklikleri gbzlenebilmektedir. Ayrica bu sonuglar teorik olarak miimkiin olmayan ciktilar1 da igerebilir.

Cikarimi kritik olan 6nemli alanlardan biri reaksiyon ag1 modelleridir. Reaksiyon ag1 modellerinin
kompleks yapis1 arastirma ¢alismalarini daha kiigiik fakat benzer tahmin performansina sahip modeller
gelistirmeye yoOneltmistir. Bu modellerin dogas1 geregi birden fazla parametre setleri igermeleri ve
konveks olmayan yapilar1 matematiksel zorluklar olusturmaktadir (Craciun ve Pantea, 2008). Bu sebeple,
genel olarak daha az parametreli ve siire¢ davranisini tahmin eden modellerin ¢ikarimi daha giirbiiz
tahminlerin elde edilmesinde biiyiik 6nem tagimaktadir.

Reaksiyon siire¢ modellerinin ¢ikarimi, sadelestirilmesi ve kiigiiltiilmesinde farkli yaklasimlar
bulunmaktadir. Model sadelestirilmesinde parametre ve degiskenler atilmadan matematiksel
diizenlemelerle iyilestirme uygulanmaktadir. Denklemler iizerinde 6lgeklendirme diizenlemesi yapilarak
degiskenler birimsizlestirilmekte ve matematiksel olarak daha sade model esitlikleri elde edilmektedir
(Krantz, 2007). Model bozunumu yonteminde parcalar halinde incelenebilen alt model gruplar:
olusturulmaktadir. Bu yaklasimda model denklemlerinde degisiklige gidilmeden tek seferde
hesaplanmasi gereken esitlik sayis1 azaltilmaktadir. Gruplama yonteminde yiiksek boyutlu bir degisken
vektorii daha kiiciik boyutlara sahip temsili bir vektor ile ifade edilerek kiigiiltiilmiis model (KM) elde
edilmektedir (Okino ve Mavrovouniotis, 1998). Zaman ol¢eklerinden yararlanim metodunda dinamik
sistem farkli zaman araliklarinda incelenerek hizli-yavas tepkili terimleri tespit etmeyi amaglamaktadir.
Bu ayrimdan faydalanarak hizli cevapli degiskenler kararli hale ulastig1 varsayimi yapilabilmektedir.
Ayni sekilde yavas tepkili terimler ise sabit kabul edilerek model kiiciiltiilmesi saglanabilmektedir.
Parametrelerin sistem cevabina olan etkilerini inceleyen tekil deger ayrismasi (TDA) analizi kullanilarak
etkisi az olan parametrelerin atilmast yoluyla da kompleks modeller Kkiigiiltiilebilmektedir. Atilmasi
planlanan parametreler modelin hassasiyet hedeflerine gore belirlenmektedir. Bir diger kiiciiltme yontemi
ise optimizasyon yaklasimiyla kiiciiltmedir. Optimizasyon probleminde kiiciiltiilmek istenen model
parametre ve degiskenlerine iki degerli degiskenler atanarak deneysel Olciimlerle modelin {iirettigi
degerler arasindaki farki enkiiciikleme amaclanmaktadir (Snowden ve dig., 2017). Makine 6grenmesi ve
yapay sinir aglar1 kimyasal siire¢clerde meydana gelen degisimleri tahmin eden matematiksel modeller
olusturabilmektedir. Cok karmagik reaksiyon aglar1 bu yontemle daha kiiciik denklem takimlariyla ifade
edilebilmektedir (Lee ve dig., 2018; Zander ve dig., 1999).

Bu calismada tam sayili ve siirekli optimizasyon problemi (MINLP) kullanilarak model kiigiiltme
yapilmistir. MINLP'de alisilagelmis hiz sabitlerine ek olarak onlarin varliklarini/yokluklarini tarif eden
ikili degiskenler tanimlanmustir. Bu ikili degiskenler baglayici kisitlar olarak MINLP denklemlerinde yer
alarak, sadece var olarak hesaplanan hiz sabitlerinin degerlerinin sifirdan farkli olmasini miimkiin
kilmaktadir. MINLP formiilii ile ilgili detaylar sonraki boliimde verilmistir. S6z konusu teorik yaklagim
deneysel olarak elde edilmis karisik bir kimyasal ag tizerinde uygulanmistir. Farkli sicaklik ve baglangig
kosullarinda yontem sonucu elde edilen kiigiiltiilmiis modelin tahmin performans: ve olusan model
yapilar1 vaka ¢alismasi boliimiinde aktarilmistir. Son boliim ise degerlendirmeyi icermektedir.
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YONTEM (METHOD)

Dinamik modeller matematiksel olarak diferansiyel ve cebirsel denklem takimlariyla ifade edilirler ve
reaksiyon modellemesinde siklikla kullanilir. Tipik bir denklem:

dx(t,0)
a f(t x(t,0),0)
y(x,0) = g(x(t,0),0) (1)
x(to) = Xp

burada x € R"x durum degiskeni vektoriidiir ve reaksiyon siireglerinde genellikle kimyasallarin
konsantrasyonudur; f: R™Nx*Ne — RNx fonksiyonu reaksiyon hizlarini ifade etmektedir; No elemana sahip
0 parametre vektoriidiir; g: RV**Me — RVy fonksiyonu sistemin gozlemlenebilir, Olgiilebilir durum
degiskenlerini ifade eden cebirsel denklemlerdir. Baslangi¢ zaman to ve baslangi¢ kosulu x(to) = xo olarak
verilmistir.

Alisilagelmis veri bazli modelleme yontemlerinde dogrusal olmayan optimizasyon problemi (NLP)
model parametrelerini karar degiskeni olarak alarak model tahmini ile Olgiimler arasindaki farki
azaltmaya calisir. Bu yontemlerde tiim karar degiskenleri ve onlarla ilgili alt/iist limitler siirekli
degiskenlerden olustugu icin ag yapisinda bir degisiklikten ziyade, var olan ag yapisina uygun
parametreleri bulmay1 hedeflemektedir. Bunun aksine, modeldeki terimlerin varligini/yoklugunu tarif
etmek igin ikili degiskenlere de ihtiyag vardir ve sonugta tam sayili ve siirekli optimizasyon problemi
(MINLP) elde edilir:

enkiicikle r(c,y)

cy
oyle ki
h(C, y) =0 (2)
g(cy) <0
ceCcRY
yEZ

Iki numarali problemde verilen r amag fonksiyonudur ve genel olarak maliyet, kar, iiriin miktari,
tahmin hatas gibi proses ¢iktilar1 eniyilenir; ¢ siirekli degisken vektoriidiir; y ise tam sayidir; h fonksiyonu
esitlik kisitidir, kiitle ve enerji dengeleri igin tanimlanmaktadirlar. g ise esitsizlik kisitidir, gevre kisitlars,
gerekli saflik miktar1 gibi uyulmasi gereken kosullar icin kullanulir (Floudas, 1995).

MINLP problemleri kimya miithendisliginde ekipman ve proses tasarimy, {iretim planlamasi ve bir¢ok
alanda kullamilmaktadir (Edgar ve dig., 2001). Model kiiciiltme calismasinda ¢ degisken vektorii
parametreler icin kullanilirken, y tam say1 vektorii iki degerli degiskenlerden olusmaktadir ve agdaki
reaksiyonlarin varligini/yoklugunu tarif etmektedir. Bu iki degerli degiskenler baglanti/baglayict kisiti
tanimlanarak modelde bulunmasi gereken reaksiyonlarin tespiti i¢in kullanilmaktadir.

Model kiigiiltme igin kullanilan MINLP problemi Denklem 3’te goriilmektedir:
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enkiicikle lex -
kb

oyle ki
dx
E = f(x, k, t)
x\(to) = Xo (3)

ki - kibi = O,l = 1, ,12

12
Z b =pn
i=1

0<k;<1,i=1,..12
b € {0,1}

X kiigliltiilmiis modelin tahminlerini; x ise dl¢limleri ifade etmektedir, kii¢tiltiilmiis modelin 6l¢lilmiis
veriler ile olan fark:i hedef fonksiyonunda tanimlanmustir. k reaksiyon hiz sabiti vektoriidiir, x(fo) = xo
esitligi durum degiskenlerinin baslangi¢ kosullarini tanimlamaktadir. b ikili degiskeni ifade eder, tiim
reaksiyonlar i¢in tanimlanmistir ve dogrudan modelin igerisine eklenmemistir. Baglayic esitlik kisit
olarak denklemlere eklenmistir. Bu kisit reaksiyonun tanimlanmadigi durumda ilgili hiz sabitinin sifir
olmasini saglamaktadir. Bu sekilde daha dar bir aralikta ¢alisan ¢oziicii i¢in hesapsal olarak bir iistiinliik
elde etmesi saglanmistir. u ise kiiciiltiilmiis modelde istenen toplam hiz sabiti sayisini icermektedir.

Bu c¢alismada literatiirden alman model kiiciiltiildiigti igin deneysel veriler elimizde
bulunmamaktadir. Bu nedenle sentetik olarak olusturulan veriler ile Denklem 3’te tanimlanmis MINLP
problemi kullanilarak karmasik olan reaksiyon ag modellerinin kiiciiltiilmiis halleri farkli sicakliklar ve
baslangi¢ konsantrasyonlar: igin hesaplanmistir. Ek olarak, MINLP problem ¢6ziimiinde kullanilan farkl
¢Oziicii programlarin performanslar: degerlendirilmistir. MINLP problemleri Pyomo kiitiiphanesi (Hart
ve dig., 2012) arayiizii ile programlanmis DICOPT ve BONMIN kullanilarak ¢oziilmiistiir.

VAKA CALISMASI (CASE STUDY)

Kiigiiltiilmiis Model (KM) Hesaplamalarinda Kullanilan Referans Model (Reference Model Used for
Reduced Model (RM) Calculations)

5-hidroksimetilfurfural (HMF) sentez reaksiyon ag modeli bu calismada temel model olarak
kullanilmistir. Ilgili galismada potansiyel platform kimyasali olarak kullanilabilecek HMF'nin NaCl-
H:O/THEF iki fazli ortaminda yenilenebilir bir kaynak olan glikozdan sentezi arastirilmis ve olusturulan
kompleks agdaki reaksiyon hiz sabitleri farkli sicakliklar igin deneysel olarak tespit edilmistir ve gok
sayida parametre igeren kapsamli bir reaksiyon agi onerilmistir. Ilgili reaksiyon agi Sekil 1'de
gosterilmistir (Tang ve dig., 2017):

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



146 E. ERTURK, E. AYDIN, H. SILDIR

HMF°r8
FA + Huminler
ky k1o L K10
kS? Ks
k
Glikoz __‘1_ w Fruktoz ——— HMF¥
k.
k() k7
ks kg
Huminler FA + LA

Sekil 1. NaCl-H20/THF ortaminda AlCls katalizoriiyle glikozdan HMF sentez reaksiyon agt.
Figure 1. AICIs catalysed HMF synthesis reaction network from glucose in NaCl-H2O/THF medium

Bu agda, izomerizasyon reaksiyonuyla glikozdan fruktoz olusmakta ve dehidrasyon sonrasinda HMF
elde edilmektedir. ki ve ki tersinir izomerizasyon reaksiyonu hiz sabitleridir. ks« dehidrasyon
reaksiyonunun hiz sabitidir. Glikozun bozunmasi sonucunda sirasiyla Formik Asit (FA) ve humin gibi yan
tirtinlerin olusum reaksiyon hiz sabitleri k2 ve ks'tiir. Fruktoz, ks reaksiyon hizi ile FA’ya ve ks ile Humin
yan iiriinlerine bozunmaktadir. ki fazli ortamda gerceklesen reaksiyonda ki ve k1o HMF nin kiitle
transfer hizidir. HMF'nin rehidrasyonu ile Leviilinik Asit (LA) ve FA sentez reaksiyon hizi k7 dir. Sekil
1’de makalede Onerilen reaksiyon ag1 ve Denklem 4’te reaksiyonlar verilmistir (Tang ve dig, 2017):

Glikoz :ﬁll Fruktoz 4.1)
Glikoz 3 F A 4.2)
Glikoz ¥ Humin 4.3)
Fruktoz ™ oM F (4.4)
Fruktoz 2 FA (4.5)
Fruktoz it Humin (4.6)
HMF“ ¥ A4 LA “47)
HMF“ ™ FA 48)
HMF* ™ fumin 4.9)
HMF® :é‘) HMF®T (4.10)
~10

Tang ve dig. (2017), onerdikleri reaksiyon ag1 modeli i¢in deneylerini 403K, 413K, 423K ve 433K olmak
tizere 4 farkli sicaklikta gerceklestirmislerdir. Bu sicakliklar da ki ve k1o disindaki hiz sabitlerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Ek olarak, ko, k_19 » ki—_;_gVve kk;o ~ K.q = 3,51 olarak bildirilmistir.

-10

Bu nedenle ki = 3,51 X k-10 ve k10 = ks x 10 olarak hesaplanmus, bu hiz sabitleri Cizelge 1’de verilmistir.
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Cizelge 1. Onerilen hiz sabitleri (Tang ve dig., 2017)

Table 1. Proposed rate constants

Hiz Sabiti Sicaklik (K)
(x10° dak) 403 413 423 433
ki 16.000 23.000 35.000 65.000
ki 23.000 52.000 89.000 172.000
ke 14.000 29.000 49.000 92.000
ks 0.009 0.030 2.000 3.000
ki 34000  101.000|  202.000 465.000
ks 25.000 39.000 71.000 112.000
ke 14.000 25.000 29.000 56.000
k7 0.300 0.700 1.000 2.000
ks 3.000 6.000 10.000 17.000
ko 0.001 0.010 0.400 2.000
kuo 1193.400| 3545.100|  7090.000|  16321.500
Ke10 340.000|  1010.000| 2020.000|  4650.000

147

Onerilen ag ve belirlenen hiz sabitleri kullanilarak 6nerilen modelin esitlikleri Denklem 5'te

verilmistir:

dx;

——=k_yx; — (kg + ky + k3)x;

dt

dx,

E = k1x1 - (k_1 + k4 + ks + k6)x2
dx,

E = k4x2 + k_10x4_ - (k7 + k8 + kg + klo)x3
dx,

ar kyxs —k_10%4

dxs

E = kle + kst + (k7 + kg)x3

dx

Frllics

(5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

Denklem 5’te x1: Glikoz, x2: Fruktoz, x3: HMF2q, xs: HMFerg, x5: FA ve xe: LA’dir. Hiimin bir polimer

grubunu ifade etmektedir ve kaynak ¢alismada matematiksel olarak ifade edilmemistir.

Dinamik modellerin olusturulabilmesi ve dogrulanabilmesi igin bilesenlerin konsantrasyon
degerlerinin zamana gore Ol¢iilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada Denklem 4 referans alinmistir ve bu
denklemin ¢6ziimii ile elde edilen sentetik veriler deneysel dl¢iim yerine kullanilmistir. Bu dogrultuda,
cesitli baslangi¢ kosullar1 (BK) ve sicakliklarda 360 dakikalik simiilasyonlar yapilmistir. Simiilasyonlarin

belli noktalarindaki ¢6ziim degerleri optimizasyon probleminde sentetik olarak yaratilmis 6l¢iim noktasi

kullanilmistir.

Tang ve dig. (2017), calismalarinda baslangicta sadece 0.25M glikozun oldugu senaryoyu

incelemiglerdir. Raporlanan hiz sabitleri ve 413K’deki konsantrasyon profili Sekil 2’de verilmistir.
UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
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0.25 1 —— Glikoz —— HMFo¢
Fruktoz — FA
— HMF?9 — LA
0.20
g
= 0154
[=]
I
g 0.10
o
0.05 1
0.00 4
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dak)

Sekil 2. 413K’de Denklem 4’tin ¢oziimii
Figure 2. Solution of Equation 4 at 413K

Denklem 4'tin karisik ve yiiksek etkilesimli yapisi sebebiyle dogru cikarimi icin ¢ok sayida veri
gerekmektedir. Ek olarak, bu verilerin toplandig1 deneysel kosullarin ag yapisinin sekillenmesinde 6nemli
etkisi mevcuttur. Teorik olarak, 6zellikle dogrusal olmayan modellerde, parametre duyarliliklar1 lokal
davrarus gosterebilir. Diger bir deyisle, ¢alisma bolgeleri parametrelerin farkli hassashik etkisi
gostermesine sebep olabilir. Dolayisiyla, duyarliligin diisiik oldugu bolgelerde ya da kosullarda toplanan
verilerde istatistiksel olarak az katki saglayan terimlerin tespit edilmesi miimkiindiir. Bu sebeple farkl
calisma kosullarini yansitan sicaklik ve baslangi¢ kosullarinin ag ¢ikarimina etkisi incelenmistir. Ek olarak,
s0z konusu optimizasyon problemi hesapsal olarak da karisiktir ve farkli ¢oziiciilerin etkisi incelenmistir.

Farkli Sicakliklarda KM Elde Edilmesi (RM at Different Temperatures)

Endotermik reaksiyonlarda sicaklikla dogru orantili olarak birim zamanda tepkimeye giren madde
miktar1 artmaktadir (Fogler, 2016). Tang ve dig. (2017), 4 farkl: sicaklikta yaptig1 calisma ile glikozdan
HMF sentezinin sicaklik artisiyla hizlandig1 goriilmiistiir. Artan doniisiim hizi sonucunda siire¢ daha kisa
stirede kararli hale ulagsmaktadr.

4 farkli sicaklikta ve baslangicta sadece 0.25M glikoz ile elde edilen sentetik veriler kullanularak KM’ler
elde edilmistir. 403K, 413K ve 423K icin KM’ler 5 reaksiyon (KM5R) igermektedir. 433K sicakliktaki KM 8
reaksiyon (KM8R) icermektedir. Cizelge 2'de bu modellerin yeni hiz sabitleri verilmistir.
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Cizelge 2. Farkli sicakliklarda elde edilen KM parametreleri
Table 2. Reduced Model (RM) parameters at different temperatures

Reaksion Hiz Sicaklik (K)
Sabiti
(x10 dak-) 403 413 423 433
ka 0.00 0.00 0.00 0.00
ki 13.89 30.04 47.68 129.07
ko 18.28 38.64 68.31 113.08
ks 2.07 7.44 16.80 18.53
ks 40.73 103.36 189.69 538.96
ks 0.00 0.00 0.00 0.00
ke 0.00 0.00 0.00 0.00
ks 0.00 0.00 0.00 1.87
ks 0.00 0.00 0.00 34.93
ko 0.00 0.00 0.00 0.00
ko 165.69 192.86 303.35 1000.00
ko 0.00 0.00 0.00 264.77

403, 413 ve 423K’de MINLP ¢oziimii ayni reaksiyon sabitlerini KM’ye dahil etmistir. Bu da farkli
sicakliklarda ayni reaksiyon modelinin siireci basarili bir sekilde tarif edebilecegini ve reaksiyon
mekanizmasinin kayda deger sekilde degismediginin gostergesidir. Daha yiiksek sicaklik (433K) icin ise
sekiz reaksiyonlu kiigiiltiilmiis modelin (KMS8R) belirlenmesi istenmistir ve KMR8'in KM5R deki
reaksiyonlarin tamamini icerdigi tespit edilmistir. Sekil 3'te KM5R ve KM8R'nin ag yapis1 gosterilmistir.
MINLP tarafindan dahil edilmeyen reaksiyonlar kirmizi ile gosterilmistir.

a) HMEF°'® b) HMF°'
FA +Huminler FA + Huminler
ks A ke Kio }k—l(l ks A kg Kio Lk-m
ks ks
. k; ky . . k| ky
Glikoz ——"= Fruktoz ——— HMF™ Glikoz —_— Fruktoz ——— HMF™
l{ k'; ) k 5 k
6 kg 6 k() 7
Y Y
Huminler FA+LA Huminler FATLA
Sekil 3. KM ag cizimleri a) 403K, 413K ve 423K icin elde edilen KM5R ag1, b) 433K i¢in elde edilen KM8R

ag1
Figure 3. RM networks a) RM5R network generated for 403K, 413K and 423K b) RMS8R network generated for 433K

MINLP problemi yontemiyle elde edilen reaksiyon ag modellerinin, biitiin reaksiyonlar1 iceren model
ile elde edilen sentez verilerini tahmin etme performansini incelemek igin, hesaplanan yeni parametreler
ve ayni baslangi¢ konsantrasyonu ile Denklem 5 ¢oziilmiistiir. Sekil 4’te 403K igin sentez verileri (S5V)
yildiz ile; kiigiiltiilmiis model (KM) konsantrasyon profili egri olarak gosterilmistir.
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Sekil 4. 403K’de MINLP problemiyle elde edilen KM5R aginin sentetik verileri (5V) tahmin performansi
Figure 4. Synthetic data prediction performance of RM5R reduced with MINLP at 403K

Sekil 5’de 433K i¢in KM8R aginin konsantrasyon profili ¢izilmistir.
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Sekil 5. 433K’de MINLP problemiyle elde edilen KM8R aginin sentetik verileri (SV) tahmin performansi
Figure 5. Synthetic data prediction performance of RMSR reduced with MINLP at 433K

Sekil 4 ve 5’te kayda deger olgiide kiigiiltiilmiis modellerin SV’yi kabul edilebilir bir hata ile tahmin
ettigi gozlenmistir.

BK’nin KM’ye Etkisi (Effect of Initial Conditions to RM)

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlar: bilesiklerin dinamik profillerini degistirmektedir. Dolayisiyla,
parametre ve degiskenler farkli duyarlilikta ¢oziimii etkilemektedir. Ayrica, reaksiyon hiz sabitleri ve
konsantrasyonlar da elde edilen profillerde farkli seviyede etkiye sahiptir. MINLP problem ¢ziimiinde
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kullanilan algoritma ve yazilimlar parametre ve degiskenlerin sistem cevabina olan etkisine duyarldir.
Baslangicta reaksiyon ortaminda bulunmayan bilesenlerin bu nedenle sisteme etkileri daha az olmaktadir.
Etkisi az olan reaksiyon hiz sabitlerinin, model kiigiiltme hesaplamalarinda silinmesi modelin goreceli
olarak daha az hata ile ¢ikarim yapmasina olanak saglamaktadir. Bu nedenle ¢oziicii programlar model
kiiciiltmeye bu degiskenleri dahil etmeyerek baslamaktadir (Hannemann-Tamas ve dig., 2013).

Cizelge 3. Sentetik verilerin tiretilmesinde kullanilan baslangi¢ konsantrasyonlari
Table 3. Initial concentrations (IC) used for generation of synthetic data

Baslangi¢ Konsantrasyonu (BK)
Konsantrasyon (M)

BKi1 BK> BKs BK4
Glikoz 0.25 0.25 0.25 0.25
Fruktoz 0.00 0.05 0.00 0.05
HMFaq 0.00 0.00 0.00 0.00
HMFere 0.00 0.00 0.05 0.05
FA 0.00 0.00 0.00 0.00
LA 0.00 0.00 0.00 0.00

Bu ¢alismada kullanilan baslangi¢ konsantrasyon degerleri Cizelge 3’de verilmistir. BK1, yukarida
belirtildigi gibi, Tang ve dig. (2017), calismasinda kullanilan degerlerdir. BK2'de glikoza ek olarak fruktoz
eklenmistir. Fruktoz HMF sentezindeki en 6nemli ara {iriind{ir, bu nedenle reaksiyon ortaminda HMF ve
fruktozun oldugu kosullardaki model kiigiiltme ¢alismas1 yapilmistir. Tercih edilen konsantrasyonlarin
diisiik tutulma sebebi ise ana ham madde olarak glikozun korunmak istenmesidir. BKs'"de HMF'nin
baslangi¢ta bulunmasi durumunda olusan sistemin model kiigiiltmeye olan etkisi arastirilmak istenmistir.
BK4'de ise daha fazla kimyasal tiir tanimlanmustir.

403K’de ve 4 BK Denklem 5’e uygulanarak MINLP problemi ¢oziilerek KM'ler olusturulmustur. BK:
ve BK:2 i¢in KM5R aginda ki, k2, ks, ks ve kio reaksiyon sabitleri, BKs icin KM7R aginda ki, k2, ks, ks, ks, ko, ve
k1o reaksiyon sabitleri, BK4 i¢cin KM5R aginda ki, k4, ks, ks ve kio reaksiyon hiz sabitleri bulunmaktadir. Hgili
reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4’de verilmistir.

Sekil 6a, 6b, 6¢ ve 6d’de sirasiyla BKi1, BK2, BKs ve BKs igin kiigliltiilmiis ag modelleri verilmistir. Tang
ve dig. (2017), onerdigi reaksiyon aginda bulunup kiigiiltiilmiis reaksiyon ag modellerinde olmayan
reaksiyonlar kirmizi renkte gosterilmistir.
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Cizelge 4. 403K sicaklikta farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda KM hiz sabitleri
Table 4. RM rate constants at different initial concentrations (IC) and 403K

Reaksiyon Hiz Sabiti Baslangi¢ Konsantrasyonu (BK)
(x10° dak-) BK: BK: BK: BK:
ka 0.00 0.00 0.00 0.00
ki 13.89 6.73 20.87 32.38
k2 18.28 21.26 13.67 0.00
ks 2.07 4.38 0.00 0.00
Kka 40.73 33.26 62.95 33.94
ks 0.00 0.00 17.27 75.50
ke 0.00 0.00 0.00 14.80
ks 0.00 0.00 0.00 0.00
ks 0.00 0.00 28.72 0.00
ko 0.00 0.00 40.79 0.00
k1o 165.69 168.02 27.86 48.52
k-0 0.00 0.00 0.00 0.00
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Sekil 6. a) BK: ve 403K i¢in elde edilen KM5R ag;, b) BKz2 ve 403K igin elde edilen KM5R ag1, c) BKs ve

403K i¢in elde edilen KM7R ag1, d) BKs ve 403K i¢in elde edilen KM5R ag1
Figure 6. 1) RM5R network reduced for IC1 and 403K, b) RM5R network reduced for 1C2 and 403K, c) RM7R network reduced for ICs and

403K, d) RM5R network reduced for IC+ and 403K
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KM’'nin Harici Operasyon Kosullarindaki Tahmin Performansi (RM Prediction Performance at Different
Conditions)

MINLP yontemi model kiigiiltmede reaksiyon sayisini belirlemeye olanak saglamaktadir. Onceki
boliimlerde yapilan ¢alismalarda KM’lerin degerlendirilmesinde kullanilan veriler aynmi zamanda onlarin
elde edilmesinde de kullanilmistir. Dolayisiyla KM’lerin elde edildikten sonra, elde edilme siirecinde
kullanilmayan veriyi tarif etme yetenegi onlarin farkl: siire¢ kosullarindaki davranislar: i¢in 6nemli bir
karsilastirmadir. Diger bir deyisle, KM'ler farkli kosullar i¢in de kullanilabilir olmaktadir. Bu ihtiyag
dikkate alinarak 403K ve BKi kosullarinda model kiigiiltme yapilarak KM8R ag1 olusturulmustur. Farkh
BK’ler i¢in yeni modeller {iretmek yerine, sicakligi degistirmeden bu bir modelin degisen BK’daki
performansi incelenmistir. Elde edilen KM8R aginin BK: i¢in olusturdugu konsantrasyon profili Sekil
7’da verilmistir.
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_ —— HMF?9 (KM)
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Sekil 7. 403K ve BKi1 verileri ile elde edilen KM8R aginin BK: i¢in tahmin grafigi
Figure 7. BK: prediction plot of KM8R network obtained for BK1 at 403K

Tang ve dig. (2017), calismasinda 433K de bulunan hiz sabitleri daha biiyiiktiir. Bundan dolay1
reaksiyonlar daha hizli gercekleserek kararli hale yaklagsmaktadirlar. 433K’daki BK:1 kullanilarak KM8R
ag1 olusturulmustur. Elde edilen KM8R agimin BKa ve 433K’deki performansi Sekil 8'de gosterilmistir.
MINLP problemi ile elde edilen kiigtiltiilmiis model aglar1 farkli konsantrasyonlarda da kullanilabilecegi
goriilmektedir.

Hesaplamalarinda farkli baslangi¢ konsantrasyonu kullanilan KM8R ag1 bilesenlerin zamansal
degisimini tahmin etmekte yiiksek dogruluk gostermistir. MINLP problemi yontemiyle elde edilen
kiiciiltiilmiis modeller farkli konsantrasyon sartlarinda da kullanilabilmektedir.

Coziiciiniin KM'ye Etkisi (Effect of MINLP Solver to RM)

Matematiksel formiilasyon olarak farkli simiflara ayrilan optimizasyon problemleri gelismis ve
ozellesmis programlar araciligiyla ¢oziilmektedir. Ornegin dogrusal ve dogrusal olmayan problemler
farkli ¢oziicli yazilimlar araciligiyla ¢oziilmektedir. Bu nedenle dogru ¢oziicii programin kullanilmasi ve
bu programa uygun bir sekilde problemin kurulmasi gerekmektedir.
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Sekil 8. 433K ve BK1 kullanilarak elde edilen KM8R aginin BK4 tahmin grafigi
Figure 8. BKs prediction plot of KM8R network obtained for BK1 at 433K

Bu calismada DICOPT ve BONMIN ¢oziicli programlart kullamilmistir. DICOPT (DlIscrete and
Continuous OPTimizer), Duran ve Grossmann tarafindan 1986 yilinda onerilen dis yaklasim (OA)
algoritmasini kullanan {icretli MINLP ¢6ziicii programidir (Duran ve Grossmann, 1986). BONMIN (Basic
Open-source Nonlinear Mixed INteger programming), birden fazla algoritma ile ¢6ziim yapabilen ticretsiz ve
acik kaynakli bir ¢o6ziim programidir. Varsayilan ayarlarinda, ortaya ¢ikisi 1960’a uzanan basit dal ve sinir
(BB) yontemini kullanarak ¢6ziim yapmaktadir (Land ve Doig, 1960). Bu ¢alismada ¢oziicii programlar:
karsilastirmak adina varsayilan ayarlar1 kullanilarak ¢éziim yapilmis ve ¢6ziim siireleri 6l¢tilmiistiir.

Pyomo kiitiiphanesi ile optimizasyon problemi ¢oziilmesi iki asamada gergeklesmektedir. 1k
asamada yazilan problem kullamlan ¢oziiciiniin formiilasyon formatina déniistiiriilmektedir. Tkinci
asamada ise ¢dziicliniin problemi ¢dzmesi gerceklesmektedir. Problemde bulunan degisken, parametre
ve smirlarin sayisi her iki asamanin da stirelerini arttirmaktadir.

413K ve BK1 i¢in MINLP problemi olusturulmus ve kurulan problem DICOPT ve BONMIN ile Linux
Mint 20.04 64-Bit isletim sisteminde ¢Oziilmiistiir. Siire 6l¢limleri Python programlama dilinde dahili
olarak bulunan zaman fonksiyonu kullanilarak yapilmistir. Coziim siireleri tespit edilirken hesaplamalar
4 kere tekrarlanarak siirelerin ortalamas: alinmistir. Kaydedilen siirelerin ortalamalar1 saniye olarak
Cizelge 5'de goriilmektedir.

Cizelge 5. 413K ve BKi1 igin model kiigiiltme hesaplamalari icin ¢dziicii programlarin harcadig siireler
Table 5. Solver run times for model reduction calculations for BK1 at 413K

KM'deki hiz sabiti sayis1
Coziimleme
Stiresi (s)
12 8 5
DICOPT 0.9 41 2.9
BONMIN 27.4 100.1 3.0

Pyomo kiitiiphanesinin problemi yeniden formiile etmesi 0.21 saniye siirmektedir. Varsayilan
ayarlarda yapilan ¢oziimleme islemlerinde DICOPT c¢ok sayida parametrenin oldugu optimizasyon
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problemi ¢6ziimiinde daha hizli sonuca ulasmistir. Hesaplarin tekrarlanmasi sonucunda elde edilen
kiiciiltiilmiis modellerde ve reaksiyon hiz sabitlerinde bir degisiklik goriilmemistir. Bu durum elde edilen
¢oztimlerin kabul edilebilir kararlilikta oldugunu gostermektedir. Varsayilan algoritmalar haricinde
BONMIN igerisinde bulunan dis yaklasim (OA) algoritmasi test edilmis fakat ¢dziime ulasilamamistir. Bu
durum ¢oziicii algoritmalarda kullanilan segeneklerin dogru olarak belirlenmesi gerektiginin bir
gostergesidir.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Matematiksel modeller miithendislikteki hesaplamali analiz ¢alismalarinin temelini olusturmaktadir.
Icerdikleri denklemlerin karmagikligi, tasarim ve kontrol calismalarinda hesapsal sorunlara yol
a¢cmaktadir. Bu calismada, karmasik modellerin getirdigi problemleri asabilecek ayni zamanda siirecin
dinamik davranisini da en iyi sekilde tahmin edebilecek alternatif model ¢ikarma metotlarindan birisi
olan model kiicliltme yontemi, yenilik¢i bir MINLP problemi formiilasyonu kullanilarak 6rnek bir
reaksiyon ag modeline uygulanmustir.

Uygulamada baz alinan reaksiyon ag modeli goreceli olarak karmasik olsa da ¢ok daha karisik
modeller igeren biyolojik sistemlere de aymi yontem uygulanabilmektedir. MINLP problemi yontemi
esnek ve cesitli model aglarina uyarlanabilir olmas1 endiistriyel uygulamalarda avantaj saglamaktadir.
Problem igin {icretli veya ticretsiz ¢oziicli programlar da mevcuttur.

MINLP problem ¢6ziimii sonucunda elde edilen modeller farkli sayida reaksiyon elde
edilebilmektedir. Gercek modelle kiyaslandiginda daha kiiciik olan bu modeller ile kabul edilebilir bir
hata seviyesinde sistemin davranisin tahmin edilebildigi g6zlenmistir. MINLP problem formiilasyonunda
kullanilan sinirlar elde edilecek modelin sekillenmesini saglamaktadir. Yapilan farkl sicaklik ve baslangig
konsantrasyonlar ile elde edilen kiigiiltiilmiis modellerin harici baslangi¢ konsantrasyonlarinda dahi
yliksek dogrulukta tahmin sunabildigi gosterilmistir.
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