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ATIK YEMEKLIK YAGDAN BiYODIZEL URETIMINDE BiR TEPKIiMELI
DAMITMA KOLONUNUN YAPAY SiNiR AGLARI iLE BENZETIiMIi

Biisra GEDIKASLAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Siileyman KARACAN

Laboratuvar 6lgekli bir tepkimeli damitma kolonunda atik yemeklik yag ile ekonomik,
yiiksek saflik ve doniisiim oranlarinda biyodizel {iretimi yapmak icin gerekli olan proses
kosullar1 ve parametreler belirlenmistir. Bu amaca yonelik olarak 4 - 20 — 1 yapay sinir
ag1 modeli gelistirmistir. 53 veri egitim, 17 veri dogrulama ve 17 veri test i¢in
kullanilmak iizere toplamda 87 veri bulunmaktadir. Yapay sinir aglart modeli igin girdi
degiskenleri olarak yag akis hizi, metanol/yag molar akis orani, kazana verilen 1s1
miktar1 se¢ilmistir. Model ¢ikis degiskeni olarak ise yag asidi metil esteri (biyodizel)
doniisiim orani se¢ilmistir. Baslangicta reaktore beslenen yag ve metanol miktar1 2L dir.
Metanol/yag oraninin 6.15, 7.8, 8.0, 9.4 ve 11 olmasi durumunda sisteme beslenen
metanoliin baglangi¢ derisimi sirasiyla 0.00646, 0.0061, 0.00625, 0.00703, 0.00786
mol/L olarak bulunmustur. Tepkime hiz denklemini bulmak i¢in Aspen HYSYS
programinda olusturulan diizenek ile sistem dinamik c¢alistirilarak zamanla degisen
derisim miktarlari, doniisiim miktarlar tespit edilmistir. Dinamik sistemde metanol/ yag
molar akig oranina, kolon sicakligina pozitif ve negatif yonde etkiler verilerek sonuglar
elde edilmistir. Elde edilen veriler ile 2. dereceden bir tepkime hiz denklemine
ulasilmis, denklemin k; ve Ky hiz parametreleri sirasiyla 0.00758, 0.01003 L.dk/mol
olarak hesaplanmustir.
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SIMULATION OF A REACTIVE DISTILLATION COLUMN WITH
ARTIFICIAL NEURAL NETWORKS IN BIODIESEL PRODUCTION FROM
WASTE COOKING OIL
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Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Siileyman KARACAN

The process conditions and parameters required for producing economical, high purity
and conversion rates of biodiesel with waste cooking oil were determined in a
laboratory scale reactive distillation column. For this purpose, 4 - 20 - 1 artificial neural
network model developed. There are 87 data in total to be used for 53 data training, 17
data verification and 17 data testing. As the input variables for the artificial neural
network model, the flow rate, methanol / AYY molar ratio and the amount of heat
supplied to the boiler were selected. Fatty acid methyl ester (biodiesel) conversion ratio
was selected as the model output variable. Initially, the amount of oil and methanol fed
to the reactor was 2L. When the methanol / oil ratio was 6.15, 7.8, 8.0, 9.4 and 11, the
methanol initial consantration fed to the system was found to be 0.00646, 0.0061,
0.00625, 0.00703, 0.00786 mol / L, respectively. In order to find the reaction rate
equation, the system was run dynamically with the mechanism created in Aspen
HYSYS program and the concentration amounts and conversion amounts were
determined. In the dynamic system, positive and negative effects on methanol / oil
molar flow rate, column temperature were given and the results were obtained. With the
data obtained, a second order reaction rate equation was reached. The k; and k, reaction
parameters of the equation were 0.00758, 0.01003 L / min. mole.
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1. GIRIS

Kiiresel olarak enerji tiiketiminin artmasi nedeniyle, cevreye daha az etkisi olan
alternatif enerji kaynaklarina yonelim baslamistir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin,
fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak i¢in kullanilmasi diisiiniilmiistiir. Bu baglamda,
biyodizel kullanimi, toplam yanmamis hidrokarbon emisyonlarinda % 90'in {izerinde bir
diisiis sagladigindan uygulanabilir bir segenek olarak goriilmiistiir. Biyodizel liretmek
i¢in kullanilan g¢esitli bitkisel yag ham madde kaynaklar1 tespit edilmistir. Biyodizelin
cogunlukla giines unu, soya fasulyesi ve kolza tohumu gibi yenilebilir kaynaklardan
tiretildigi belirlenmistir. Bu uygulama, gida ile rekabet edebildigi icin yemeklik yag ve
biyodizelin maliyetini artiracagindan siirdiiriilebilirligi elverisli bulunmamistir. Bu
nedenle, bu amag i¢in yenilebilir olmayan, hint yag1 gibi, yaglar biyodizel iiretimi i¢in

en umut verici kaynaklar olmustur.

Biyodizel, konvensiyonel fosil dizellerine esdeger, petrol icermeyen fakat saf olarak ya
da dizel yakit ile karistirilarak yakit olarak kullanilabilen, fosil yakitlara alternatif bir
yakattir. Olusan yakit harmaninin oksijen icerigi daha fazladir ve dolayisiyla yanma i¢in
daha az oksijen gerektirir. Yakitin oksijen iceriginin fazla olmasi daha iyi yanmasini ve
CO, HC emisyonunun azalmasini saglar. Dizelle karsilastirildiginda biyodizelin dogada
parcalanarak bozunmasi daha kolay ve hizli oldugu i¢in ve ayn1 zamanda enerji agigina
alternatif bir ¢ozlim oldugu icin giinlimiizde biyodizele olan yonelimi artmistir.
Biyodizel {retimi igin piroliz, mikroemiilsiyon olusturma, seyreltme ve
transesterifikasyon gibi c¢esitli yontemler bulunmaktadir. Yenilenebilir olmasi, setan
sayisinin yiiksek olmasi, karbondioksit emisyonunun diisiik olmasi ve yanma veriminin
yiiksek olmasi gibi avantajlari disiiniildiigiinde transesterifikasyon en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Transesterifikasyon yonteminde prosesin karmasikligi ve ¢ok degiskenli
dogas1 nedeniyle diger matematiksel ve sayisal algoritmalar yapilan deneylerden elde
edilen sonuglara yakin sonuglar vermekte basarisiz olabilirken yapay sinir ag1 (Artificial

Neural Network, ANN) biyodizel iiretim analizinde dogruluk ve basitlik saglamaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan deneysel veriler arastirma grubunda daha oOnce elde

edilmis olan verilerdir. Yapilan deney kosullarinda proses parametreleri ile uygun bir



algoritma olusturulmus ve kullanilacak yapay sinir ag1 modeli belirlenmistir. Belirlenen
modelin dogrulugunun kontrolii i¢in deney verileri ile karsilastirma yapilmistir.
Modelden ve deney verileri arasindaki R, korelasyon katsayisi bulunmus, modelin
simiile edilen degerleri test edilmistir. Deneysel veriler ve YSA modelinden tahmin

edilen veriler kullanilarak kinetik model katsayilar1 elde edilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1 Biyodizel

Biyodizel, bitkisel, hayvansal ve ya atik yaglarin metanol veya etanol gibi kisa zincirli
bir alkol ile bir katalizor esliginde reaksiyonu sonucu olusan ve yakit olarak kullanilan
bir {irlindiir. Sabanci, A., (2006) biyodizel iiretimi girdi maddeleri hakkindaki
goriislerini “en kullanigh yag kaynaklart kolza tohumu, palm ve soya gibi yagh
tirtinlerdir. Bunlarin i¢inden de biyodizel iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan iiriin kolza
tohumudur. Giiniimiizde {iretilen ¢ogu biyodizel endiistriyel gida iireticilerinin ve biiyiik
restoranlarin atik bitkisel yagi kullanilarak yapilmaktadir. Kolza yagi gibi biyodizel
tiretimi amactyla iiretilen ekinlerin maliyeti, atik yaglarin maliyetinden ¢ok daha ytiksek
oldugundan, atik yagdan firetilen biyodizel miktar1 ¢ok daha fazladir.” seklinde ifade

etmektedir.

Biyodizel, hayvansal yaglardan, bitkisel yaglardan ve atik yaglardan iiretilebilir, fosil
dizel yakitlarina alternatif bir yakittir. Biyoyakitlar herhangi bir dizel motorunda, motor
tizerinde kiigiik degisiklikler yapilarak veya herhangi bir degisiklik yapilmadan

kullanilabilir. Biyodizelin dizel ile karisim oranlari asagidaki gibidir:

* B5 =% 5 Biyodizel + % 95 Dizel

* B20 = % 20 Biyodizel + % 80 Dizel
* B50 = % 50 Biyodizel + % 50 Dizel
* B100 = % 100 Biyodizel

Dizel-biyodizel karigimlarinin kullanilma amaci, yanma sonucu olusan zararli gazlarin
cevreye salinimini azaltmak, motorun yaglanma derecesini arttirmak ve bu sayede

motor giiciinii azaltan birikintilerin ¢6ziilmesi saglamaktir.



2.2 Biyodizelin Ozellikleri

2.2.1 Biyodizelin kimyasal 6zellikleri

Biyodizel yakitinin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Biyodizelin yakit 6zellikleri (Sabanci, A., 2006)

Yakit dzellikleri F(%Sr:llsg'é‘;' (gfgﬁézle; )
Yogunluk (kg/m3) (15°C) 820-845 860-900
Vizkozite (mm?/s) (40°C) 2,0-4,5 3,5-5,0
Parlama Noktas: (°C) G55 D
Yaglaywalhk (pm) <=460 -

Su Igerigi (mg/kg) <=200 <=500
Setan Sayisi >=51 >=51

Alt 1sil degeri (MJ/kg) @ Q?_D

Cizelge 2.1°de de goriildiigi gibi petrol dizeli ile karsilastirildiginda 1s11 degeri diisiik
olmasina ragmen biyodizelin yanma verimi iyidir. Ancak biyodizelin motorine esit gii¢
tiretebilmesi i¢in daha fazla yakit tiikketmesi gerekmektedir. Parlama noktasi dizelden
daha yiiksektir ve bu sayede kullanimi, taginmasi ve depolanmasi daha giivenli bir

yakattir.

e Asit yagmurlarmin olusumuna sebep olan kiikiirt bilesenlerinin miktari, dizel
yakitlara gore ¢ok daha diistiktiir.

e Biyodizel yakit kullaniminin ozon tabakasina olan olumsuz etkileri dizel
yakitlara gére %50 daha azdir.

e Biyodizel, yagli tohum bitkilerinden elde edilmektedir, bu bitkiler fotosentez
sayesinde CO,'i doniistiiriip karbon dongiisiinii hizlandirmaktadir. Bu sayede

sera etkisini arttirici etkisi bulunmamaktadir.



e Suda, 28 giinliik bir siirede biyodizelin %95'i ¢6ziilmektedir.

2.2.2 Biyodizelin ¢evresel ozellikleri

Karaosmanoglu, F., (2005) biyodizelin ¢evre kirliligi agisindan ¢ok 6nemi hakkindaki
goriislerini  “Biyodizel yakit olarak kullanildiktan sonra karbondioksit formunda
fazladan karbon ¢ikisina sebep olmamaktadir. Bu etkinin olusma nedeni, biyodizel
iiretiminde kullanilan bitkilerin biiylime asamasinda, yakit olarak yanma asamasinda
etrafa saldigi miktarda karbondioksiti absorbe etmesidir. Ancak iiretilen bitkilerin
yetisme asamasinda kullanilan giibrelerin de 6nemli 6l¢iide karbondioksit salinimi
yaptig1 da unutulmamalidir. Biyodizel iiretimi ile ilgili olan kirlilik kaynaklarini da
sadece giibre ile smirlamak da dogru olmayacaktir. biyodizel iiretimi esnasinda
karsilagilan diger kirlilik kaynaklari da; esterifikasyon, yagin solvent ekstraksiyonu,
rafinasyon, kurulama ve nakletme siiregleri olarak tanimlamistir. Biitiin bu siiregler
elektrik veya yakit formunda belirli bir miktar enerji girisi gerektirmekte ve her ikisi de
sonu¢ olarak ortama sera gazi salmaktadir. Bununla birlikte toprakta hizli bir sekilde
bozunabilmesi ve hicbir toksik etkisinin olmamasi, biyodizel atiklarini fosil yakitlarinin
atiklarindan ¢ok daha az riskli kilar ve bu 6zellikleri en onemli artilarindan biri olarak
sayilir. Onemli sayilabilecek bir detay da parlama noktasmin fosil yakitlara nazaran
daha yiiksek olmasidir. Bu 6zelligi de 6zellikle kazalarda patlama riskini daha asagi

¢ekmektedir.” seklinde ifade etmektedir.

e Biyodizel yakitlarin karbon monoksit salinimi dizel yakitlara gore % 48 daha

azdir.
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Sekil 2.1 Biyodizelin agir tasit motorlarinda ortalama emisyon degeri (Karaosmanoglu,
F, 2015)

Sekil 2.1°de de goriildiigii gibi biyodizel konsantrasyonun artmasi emisyonu onemli
Olciide azalmaktadir. Biyodizelin yakitlarin en biiyiik iistiinliigli ¢evre dostu olmasi yani
CO emisyonunu %43 oraninda, CO, emisyonunu % 78 oraninda, HC emisyonunu %56
oraninda ve atik pargacik emisyonunu % 55 oraninda azaltirken, azot emisyonunu % 5-
10 oraninda arttirmaktadir. Biyodizel kullanimi ile atik gazlar onemli Slgiide zararsiz

hale gelmektedir.

2.3 Biyodizelin Kullanim Alanlar:

Sabanci, A., (2006), biyodizelin yakit olarak kullanimindan baska tugla iretiminde,
comlekeilikte, dokiimciiliikte, yag, yapiskan, kimyasal ya da istenmeyen boyalarin
temizlenmesinde, 1siticilarda, model ugaklarda ve benzeri bir¢ok alanda kullanimi

oldugunu ifade etmistir.



2.4 Biyodizel Uretim Yontemleri

2.4.1 Seyreltme (diliisyon) yontemi

Tippayawong, N., (2012) seyreltme islemini; “hayvansal,bitkisel ve atik yaglarin belirli
bir oranda bir ¢oziicii ile ya da bir dizel yakitla karistirilarak inceltilmesi” islemi olarak
tanimlamigtir. Bu islemler arasindan en ¢ok uygulanan yaglarin dizel yakit ile
karistirilmasi islemidir. Bu karistirma isleminin sonunda yagin viskozitesi diistiriiliir ve
dizel yakit kullanim orani azaltilir. Yapilan uygulamalarda %20, %30, %40, %50 ve
%380 oranlarinda bitkisel, hayvansal veya atik yaglarin, dizel yakitlarla karigtirilmasi
gerceklesmistir, olusan karisimlar ise sirasiyla B20, B30, B40, B50, B80 olarak ifade
edilmistir. Eryilmaz, T (2014), biyodizeli seyreltmek i¢in kullanilan yaglara 6rnek
olarak yer fistig1 yagi, kanola yagi, aygicek yagi ve atik yaglar1 gostermistir.

v" Yenilenebilir, kullanima hazir, portatif, dogal sivi

X Yiiksek viskozite, diisiikk uguculuk, doymamis hidrokarbon zincirlerin reaktifligi

2.4.2 Mikroemiilsiyon olusturma yontemi

Acharya, B., vd (2016) mikroemiilsiyon yontemini, “birbiri ile karismayan iki sivi ile 1-
150 nm boyutlarindaki organik karigimlarin aralarinda olusturdugu ¢ozelti” olarak

tanimlamistir. Bu yontemde MeOH ve EtOH gibi kisa zincirli alkoller kullanilmaktadir.

v Yanma sirasinda daha iyi spreyleme, yakit viskozitesinin diisiik olmasi

X Enerji igeriginin ve setan sayisinin diisiik olmasi

2.4.3 Piroliz yontemi

Zhenyi, C., Xing vd. (2004) pirolizi, “yiiksek sicakliklardaki yiiksek molekiillerin 1s1l
bozunmalar ile diisiik seviyeli molekiillere doniistiiriilmesi” olarak tanimlamistir.

Piroliz islemi iki farkli sekilde yapilir. Ilk yontemde, 1s1 etkisiyle bitkisel yaglar kapali



bir kap igerisinde pargalanirken, diger yontemde ise bitkisel ve atik yaglar standart
olarak hazirlanan maddeler ile damitilarak, 1sil olarak parcalanmasi saglamir. ikinci

yontem ile elde edilen biyodizel, dizel yakitlara daha benzer 6zellikler géstermektedir.

v' Petrol tiirevi yakitlara kimyasal olarak benzer

X Harcanan yiiksek enerji nedeniyle yiiksek maliyet

2.4.4 Transesterifikasyon yontemi (i¢ ester degisim reaksiyonu)

Chee Loong, T vd, (2014) transesterifikasyon yontemini, “hayvansal, bitkisel veya atik
yaglarn MeOH ve EtOH gibi kisa zincirli alkollerle reaksiyona girmesi Sonucu

biyodizel olusturmasi” olarak tanimlamustir.

v" Yenilenebilir olmasi, setan sayisinin yiiksek olmasi, emisyonun diisiik olmasi,
yanma veriminin yliksek olmasi

X  Olusan biyodizelden gliserol ve suyun ayrilma gilicligi

Sekil 2.2°de transesterifikasyon reaksiyonu (i¢ ester degisimi) gosterilmektedir.

0 O

I I
CH,-~O—C—R CH,—~OH  CHzO0—C—R’
9 7

Il NaOH I
CH—O—C—R? +3CHs0H —» CH—OH + CHz0—C—R?
9 | ?
CH,-0—C—R? CH,~OH  CHs+0O—C-R3
Bitkisel Yag Esterleri Metanol Gliserol

. Karisik Metil Esterler
Propan-1,2,3-triol

Sekil 2.2 Transesterifikasyon reaksiyonu
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Sekil 2.3 Kimyasal yontemlerle iiretilen biyodizelin karsilagtirilmasi

2.5 Biyodizelin Transestrifikasyon ile Uretimi

Aksoy, L. (2010), transesterifikasyon prosesi ile ilgili goriislerini “trigliseridin alkol ile
reaksiyona girip ester ve gliserol olusturulmasidir. Bir trigliseridin temel yapis1 ii¢ uzun
zincirli yag asidi bulunduran gliserin molekiillerinden olusmaktadir. Yagmn
karakteristigi, yapisinda bulunan gliserine bagli olan yag asidinin yapisi ile belirlenir.
Yag asitlerinin bu yapisi ayn1 zamanda biyodizelin de karakteristigini belirlemektedir.
Esterifikasyon prosesi sirasinda, bir katalizor varliginda, trigliserid ile alkol molekiilleri
reaksiyona girerler. Yag asitleri ile alkoliin reaksiyonu sonucunda mono alkil ester veya
biyodizel ve ham gliserol olusur. Reaksiyon i¢in se¢ilen alkol genellikle metanol veya
etanoldiir. Katalizor olarak genellikle kuvvetli bir baz olan sodyum hidroksit yada
potasyum hidroksit kullanilmaktadir. Potasyum hidroksit biyodizel iiretimi esnasinda

etil esterler i¢in daha kullanish iken, metil esterler i¢in her ikisi de kullanilabilmektedir.

Basaril1 bir transesterifikasyon reaksiyonu elde etmek i¢in, reaksiyon tamamlandiktan
sonra gliserol ve ester tabakalarinin ayrilmasi gereklidir. Daha agir olup dibe ¢oken
gliserol ortamdan ayristirildiktan sonra, ilag ve kozmetik gibi farkli endiistrilerde
kullanilmak amaci ile saflagtirilabilir. Bazi bitkisel yaglar da dogrudan fosil dizeli
yerine kullanilabilse de ciddi motor problemlerine yol agma riski ¢ok yiiksektir. Cok
yiiksek viskoziteye sahip olan bazi bitkisel yaglar, yakitin diisiik atomlagmasina, yanma

asamasinin tamamlanmamasina, enjektdrlerin kurum baglamasina ve yakitin makine



yaginda birikmesine neden olur. Transesterifikasyon prosesi, olusabilecek bu

problemlerin engellenmesini saglamaktadir. ” seklinde ifade etmistir.

Aksoy, L. (2010), yaglarda transesterifikasyon prosesinin yapilmasinin faydalarii
“viskozitenin azalmasi, gliseridlerin uzaklastirilmasi, kaynama ve parlama noktasinin

diismesi, akiskanlik derecesinin artmasi” seklinde belirtmistir.

KATALIZOR METANOL
ool s P
HAHI | —— — BIYOMOTORIN
B.':w. 2% TRANSESTERIFIKASYON e s
ATIK [ )
N |I
b e
asir 1. NOTRALIZASYON H FAZ AYRISTIRMA
| GLISERIN )

Sekil 2.4 Biyodizelin transestrifikasyon ile tiretiminin sematik gosterimi (Aksoy, L.,
2010)

e Alkol ve katalizoriin karisimm

Aksoy, L. (2010), biyodizel iiretiminde alkol ve katalizoriin karisimi hakkindaki
goriiglerini “Katalizor olarak sodyum hidroksit (kostik) ve potasyum hidroksit (potas)
kullanilmaktadir. Bu katalizorler standart bir karistirict yardimu ile alkolde ¢oziintirler.
Alkol/ katalizor karisimi daha sonra kapali reaksiyon kaplarina aktarilarak tizerine
reaksiyona girecegi yag eklenir. Bu sistem, reaksiyon sirasinda alkol kayb1
yasanmamas1 i¢in tamamen kapalidir. Reaksiyon karigimi, reaksiyon siiresinin hizli
olmasi i¢in alkoliin kaynama noktasinin hemen iizerinde bir sicaklikta tutulur. Tavsiye
edilen reaksiyon zamani 1-8 saatdir ve reaksiyonun oda sicakliginda gercgeklestirilmesi
onerilmektedir. Doniisiimiin tamamen saglanabilmesi i¢in ortama alkoliin asiris1 katilir.

Reaksiyona katilacak olan yagdaki serbest yag asitleri ve su miktarinin iyi gézlenmesi
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gerekir. Eger yag asidi veya su miktar1 seviyesi artarsa, sabunlasma ve gliserini

ortamdan uzaklastirma zorlugu gibi problemler yasanabilir.” seklinde ifade etmistir.

e Ayirma

Aksoy, L. (2010), biyodizel iiretiminde ayirma hakkindaki goriislerini “Reaksiyon
sonrasinda gliserin ve biyodizel olmak tizere iki temel iiriin olusur. Her biri reaksiyonda
kullanilan metanoliin asirisini igerir bu nedenle eger istenirse bu asamada notralizasyon
uygulanabilir. Gliserin fazi, biyodizel fazindan ¢ok daha fazla yogun oldugu i¢in basit
bir islemle gravimetrik olarak ayrilabilirler. Bazi durumlarda ayrimin kolaylagtirilmasi

icin santrifiij kullanilabilir.” seklinde ifade etmistir.

e Alkoliin Uzaklastirilmasi

Aksoy, L. (2010), biyodizel iiretiminde alkoliin uzaklastirilmasi1 hakkindaki goriislerini
“gliserin ve biyodizel fazlar1 ayristirildiktan sonra, her iki fazda da bulunan fazla
alkolun distilasyon veya evaporasyon ile ayristirilabilecegini belirtmistir.. Bazi
sistemlerde alkol, gliserin ve biyodizel fazlarinin ayristirillmasindan Once de
uzaklastirilarak notralize edilebilir. Her iki durumda i¢inde alkoliin geri kazanimi ve
yeniden kullanimi saglanmaktadir. Bu asamada dikkat edilecek nokta alkole su

karigmasini1 6nlemektir.” seklinde ifade etmistir.

e Gliserin Nétralizasyonu

Aksoy, L. (2010), biyodizel iiretiminde gliserinin notralizasyonu hakkindaki goriiglerini
“Reaksiyonun yan Uriinii olan gliserin, reaksiyonda kullanilmayan katalizor ve sabun
icermektedir. Bu nedenle gliserin asitle noétralize edilerek farkli  amaglarla
kullanilabilecek hale gelir. Baz1 durumlarda bu asamada tuz olusur ve olusan bu tuz da
giibre olarak kullanilabilir. Cogu zaman bu tuz gliserin igerisinde kalmaktadir. Ham
gliserin elde edebilmek i¢in, elde edilen gliserinin alkol ve sudan uzaklastirilarak % 80-
88 safliga erismek gerekir. Baz1 6zel prosediirler uygulanarak, elde edilen gliserinin

saflig1 % 99 seviyesine dahi getirilebilir.” seklinde ifade etmistir.
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e Metil Ester Yikamasi

Aksoy, L. (2010), biyodizel iiretiminde metil esterin yikanmasi hakkindaki goriislerini
“Gliserinden uzaklastirilan biyodizel bazi zamanlarda sicak su ile yikanarak,
barindirdig1 katalizér veya sabun uzaklastirilir ve ardindan kurutularak tiiketime hazir
hale getirilir. Baz1 proseslerde bu isleme ihtiya¢ duyulmayabilir. Bu asama {iretim
prosesinin son boliimiidiir ve sonucunda yesilimsi kehribar renkli ve viskozitesi petrol
dizeli ile 6zdes siv1 elde edilir. Baz1 sistemlerde de biyodizel icerdigi renk maddelerinin
uzaklagtirilmasi i¢in son bir distilasyon asamasina tabi tutulabilir. Bu asamadan sonra
renksiz biyodizel elde edilir. Elde edilen {irlintin ticari kullanima sunulmadan Once,
gerekli spesifikasyonlara uyup uymadigini test etmek i¢in 6zel bazi cihazlarla analiz
edilerek icerdigi gliserin, katalizor, alkol ve serbest yag asidi miktarlarina bakilabilir.”

seklinde ifade etmistir.

2.6 Tiirkiye’de ve Diinyada Biyodizelin Onemi

Kiiresel enerjiye ihtiya¢ ve talebin siirekli artmasi, yeni enerji kaynaklarinin
bulunmasini zorunlu hale getirmektedir. Tirkiye enerji ihtiyacini genel olarak fosil
yakitlardan karsilamakta ve bu yakitlarin neredeyse tamamini ithal etmektedir bu
yizden ekonomik agidan sikintilari bulunmaktadir. Dizel yakitlarin kullanimini
azaltmak i¢in tilkemizde bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin
arttirilmast hem ekonomik agidan hem de ¢evresel agidan oldukga biiyiik onem
tasimaktadir. Biyodizel; yenilenebilir ve kolay bulunabilir olmasi, ¢evre tizerinde zararh
etkisi olmamas1 gibi 6nemli avantajlara sahip olan bir enerji kaynagidir. Ulkemizde
enerjide kullanmak {izere tarim yapilmasimi destekleyecek, ayni zamanda petrole olan
bagimlilig1 ve sera gazi salimimlarini azaltacaktir. Biyodizel tiretimi bu 6zellikler nedeni

ile tilkemiz i¢in 6nem kazanmistir ve bu 6nem giderek artmaktadir.

Diinyada ise biyodizel yakit kullanimini desteklemek amaciyla ¢esitli uygulamalar
yapilmaktadir. 2008 yilinda Brezilya’da % 2 biyodizel kullanimi zorunlu hale
getirilmis, 2013 yilinda bu %2’lik oran %S5’e ylikseltilmistir. 2010 yilinda Arjantin’de

motorine zorunlu biyodizel karisim miktart %5’den %7’ye yiikseltilmis, 10’dan fazla
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eyalette biyorafinerilere yatirim tesvigi saglanmistir. Aynm1 sene Avustralya’da 350
milyon litre, Yeni Zelanda’da 65 milyon litre biyodizel iiretimi hedefi olarak ve
Kanada’da %5 biyoyakit kullanim hedefi olarak belirlenmistir. Avrupa'da,
Endonezya’da, Malezya’da, Yeni Zelanda’da ise fosil yakit kullaniminin 2005’de
%2'sinin ve 2010°da yaklasik %5'nin biyodizel yakitlardan karsilanmasi hedeflenmistir.
Avusturya’da, Fransa’da, Italya’da, Hollanda’da, Ingiltere’de kismen, Almanya’da,

Ispanya’da, Isve¢’de tamamen giimriik vergi muafiyeti uygulanmistir.
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3. KAYNAK OZETLERI

3.1 Ghobadian, Barat and Rahimi, Hadi and Nikbakht, A. M. and Najafi,
Gholamhassan and Yusaf, Talal (2009) Diesel Engine Performance and
Exhaust Emission Analysis Using Waste Cooking Biodiesel Fuel With an
Artificial Neural Network. Renewable Energy

Bir dizel motorun fren giiciinii, torkunu, 6zgiil yakit tiikketimini ve egzoz emisyonlarini
tahmin etmek i¢in atik pisirme yaglari kullanilarak yapay sinir agi modellemesi
yapilmistir. Onerilen yapay sinir agi test etmek ve veri elde etmek igin, iki silindirli,
dort zamanli dizel motor kullanilmis, bir restoranin atik bitkisel yagilar1 ve dizel yakit
karisimlari ile besleme yapilmustir. Veriler, Iran'in en biiyiik otomobil motoru iireticisi
ve sanziman-aksi olan Mega Motors Companynin Ar-Ge laboratuvarindan alinan
gercek deney sonuglaridir. Reaksiyonda 1,8 gr KOH (Alkali katalizorii olarak) ve 33.5
cc metanol (alkol olarak) 120 gr atik bitkisel yag i¢in uygulanmistir.

Biyodizel iiretim reaksiyon siiresi 1sitma olmadan karigtirma islemi ile 1 saattir. Ayirma
ve yikama islemi i¢in bir haftaya kadar siire gereklidir. Deney diizenegi iki silindirli

dizel motor, bir motor test yatagi ve bir gaz analizériinden olusur.

[ Yakit Tanki ] [Altematif Tank]

1 I
HD[:] @ [(alut Kontrol L'lm'l:esq

Manuel Kontrol |

Gaz
Kontrol Motor Analizori

Unitesi L ] | WAL ® ®
T T AT _E[ p—

Dinanometre \f { = e

Sekil 3.1 Deney sistemi (Ghobadian vd.,2009)

Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Biri dizel yakit ve digeri yakit harmanlari
icin olmak {izere iki yakit tanki1 vardir. Test motoru bir Schenck W130 elektrikli girdap
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akimi dinamometresine baglanmistir. CO ve HC emisyonlarin1 6lgmek i¢in bir Horiba
MEXA-324GB model gaz analizorii kullanildi. Calismakta olan motor, su sogutmali iki
silindirli RD270 Ruggerini dizel motorudur, ana oOzellikleri Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Test motorunun 6zellikleri (Ghobadian vd.,2009)

Motor Tipi RD270 Ruggerini Dizel motor
Silindir Numarasi 2
Strok (mm) 85
Silindir Cap1 (mm) 95
Silindir Hacmi (cc) 1205
Sikistirma oram 18:01
Nominal Hiz (rpm) 3000
Giic (hp) 234
Tork (Nm / rpm) 67/2300
Sogutma sistemi Hava sogutmali

Motor tam yiikte farkli hizlarda c¢alistirildi ve giic, tork, yakit tiiketimi ve emisyon

ol¢iildii. Deney verileri Cizelge 3.2'de gdsterilmistir.

Cizelge 3.2 Deney matrisi (Ghobadian vd.,2009)

Seviyeler

Parametreler 7 3 4 5 6 .

Hiz (rpm) 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
Yiik (%) 100 - - - - -
Biyodiezel (%) O 10 20 30 40 50

Dizel Yakit (%) 100 90 B0 70 6l 50

Atik bitkisel yagin sulandirilmasi, viskoziteyi 31.8 mm?%/s'den 4.15 mm?/s'ye diisiirdi.
Bu basar, iiretilen biyoyakitin hi¢cbir motor modifikasyonu olmaksizin dizel motor
yakit1 olarak kullanilmasinin yolunu agti.Biyodizel siilfiir igerigi, iiretilen yakitin sadece

18 ppm'lik bir baska ilging avantajidir. Uretilen biyodizelin 18 ppm'lik kiikiirt
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igeriginin, Tahran isletme dizel araclarinda kullanilan dizel yakitin 500 ppm'lik kiikiirt
icerigi ile karsilagtirllmasi sonucunda, biyodizelin dizel yakit {izerinde ¢evresel faydalar
agisindan avantaji oldugu cikarilabilir. Bu karsilastirma, iran'daki atik bitkisel yagdan
iiretilen biyodizelin kiikiirt igeriginin Tahran dizel araglarinda kullanilan dizel
yakitlardan 28 kat daha az oldugunu gostermektedir. Yakit 6zellikleri Cizelge 3.3'de

belirtilmistir.

Oncelikle, tam yiik kosullar1 i¢in yakit deposu maksimum yakit enjeksiyon konumuna
getirilmis, daha sonra motora yavasca yiiklenilmistir. Motor hiz1 bu sayede artan yiik ile
azalmistir. Performans egrileri (gili¢ ve tork) egilimi literatiirde bahsedilenler gibi ¢ok
yaygindir. Hiz araligr 1200 - 3600 rpm arasinda segilmistir. Net dizel yakitla motor test
sonuclari, maksimum torkun 2400 rpm'de gerceklesen 64.2 Nm oldugunu gdstermistir.
Maksimum gii¢ 3200 rpm'de 18.12 kW’tir. Tam yiikte yakit karisimlari i¢in gii¢ ve tork
Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 'de gosterilmistir.

Cizelge 3.3 Dizel ve biyodizel yakitlarin 6zellikleri

Ozellikler Metot  Birim Dizel Biyodizel
Alevlenme Noktasi, kapalikap D93 *C 64 182
Akma Noktas D97 *C 0 -3
Kinematik Viskozite, 40 °C D445 mm%s 403 4.15
silfatlanmis Kl D874 wt. % 0.00
Toplam kiikirt D 5453 wt. %
Bakir korozyonu D 130 - la la
Donma noktasi D 2500 °C 2 0
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Hiz, rpm

Sekil 3.2 Farkli yakit karisimlari i¢in motor devri ve motor giicii arasindaki iligki
(Ghobadian vd.2009)
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Sekil 3.3 Farkli yakit karisimlari i¢in motor devri ve tork arasindaki iliski (Ghobadian
vd. 2009)

Yakit karisimlari ile gii¢ ve tork performansi goz oniine alindiginda bu parametrelerin
hiza kars1 trendinin, net dizel yakitina benzedigi goriilmiistiir. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3, net
dizel yakit ve yakit karisimlarini kullanarak tam yiik durumunda motor devri ve motor

gici iligkisini gostermektedir. Net dizel yakit, karsilastirma igin bir temel olarak
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kullanilmistir. Yakit karisimi davraniginin, gelismekte olan giigteki net dizel yakitinkine

benzedigi gorilmiistiir.

Tam yiikte net dizel yakitin yakit tiiketimi egrileri Sekil 3.4'de gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Tam yiikte ve farkli hizlarda yakit karisimlariin SFC iizerindeki etkisi
(Ghobadian vd.2009)

Egriler, tam yiik kosullarinda ve diisiik hizlarda yakit tiiketiminin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Yakit tiiketimi 6nce azalir ve artan hiz ile artar. Bunun nedeni, diisiik
hizlarda iiretilen giiclin diigiik olmas1 ve motor siirtiinmesinin iistesinden gelmek i¢in
yakitin ana kismimin tiiketilmesidir. Diigiik hizda (1200 rpm) yakit tiiketiminden
bagimsiz olarak, yakit tiiketimi artan hiz ile artar. Bunun nedeni muhtemelen, siirtiinme

giicliniin artan hiz ile artmasidir.

Cizelge 3.4 tam vyik kosullarinda ve c¢esitli hizlarda net dizel yakit ile
karsilastirildiginda artan motor spesifik yakit tiikketimini gostermektedir. Bu Cizelge,
cesitli motor hizlart i¢in 10, 20, 30, 40 ve % 50 karisimlarin motora 0zgii yakit
tilketiminin ortalama degerinin, sirastyla dizel yakittan % 4.0, 0.8, 0.6, -2.2 ve 14

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.4 Yakit karisimi kullaniminin SFC degisimine etkisi (Ghobadian vd.,2009)

B0 Bl0 B20 B30 B40 B30
1200 0 36868 23393 13032 2018  -2.3463
16000 0 352771 08023 31159 16121 14778
2 0 - 19060 07225 835342 147285 21261

0

0

0

2 44406 12458 82038 47023 7.795)
2800 34628 06258 36370 72545 2734
3200 5685 22008 46600 13063 74123
3600 0 115453 01600 52204 0.0420  0.7666
ortalama 0 [70226 0.802)

Biyodizel, yapisinda oksijen igerir. Dizel yakitina biyodizel eklendiginde, yakit
harmaninin oksijen igerigi artar ve dolayisiyla yanma i¢in daha az oksijen gerekir.
Bununla birlikte, yakitin oksijen igerigi daha iyi yanma ve CO ve HC emisyonunun
azaltilmasinin ana sebebidir. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 sirasiyla yakit karisimlar: ve CO ve

HC konsantrasyonlar arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 3.5 Yakit karisimlarinin tam yiikte ortalama CO emisyonuna etkisi (Ghobadian
vd. 2009)
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HE {pprm)

Sekil 3.6 Yakit karisimlarinin tam yiikte ortalama HC emisyonuna etkisi (Ghobadian
vd. 2009)

Dizel ve dizel motorlu dizel motor icin test ¢alismalarinda toplanan veriler kullanilarak
bir YSA modeli gelistirilmistir. Modelde, veri kiimesinin % 80" egitim seti olarak
rasgele secilmistir, geri kalan % 20'si ise tahmin ve dogrulama i¢in ayrilmistir Bir gizli
katman1 ve 25 ndronlu bir ag modeli tasarlanmistir. R-degeri, gizli katmandaki 25

néronun Otesine artmamugtir. Sonug olarak, gizli katmandaki 25 noronlu agin tatmin
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Agin egitimdeki performansi Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Sekil 3.7 Test hatas1 (MSE) egrisi (Ghobadian vd. 2009)

Performans: 9 84807e-006, Hedef: 1e-005
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Egitimin hedefini 10® olarak ayarlamiglardir. Bu tatmin edici bir yanit saglamistir.
Egitilen tiim aglardan, en basit agin secildigi birtkag durum bu durumu
saglayabilmektedir. Modele daha kesin bir sorusturma yapilmasi igin, ¢iktilarin ve
istenen hedeflerin bir regresyon analizi Sekil 3.8 ve Sekil3.9’da gosterildigi gibi
gerceklestirilmistir. YSA modelinin tahmin edilen degerler ile deneysel testlerden elde
edilen 6l¢iilen degerler arasinda yliksek bir korelasyon vardir. Korelasyon katsayisi,
tim agin analizinde 0.999°dur ve bu da modelin motor performansinin tahmininde
basarili oldugunu gostermektedir. Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°daki veriler Sekil 3.5,
Sekil 3.6’dan alinan deneysel verilerdir. Bu modelde toplam 42 6rnek kullanilmis,
verilerin % 80'1 (34 6rnek) seti egitim seti olarak rasgele se¢ilmis, geri kalan % 20'si (8

ornek) tahmin ve dogrulama i¢in ayrilmistir.
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Sekil 3.8 Tahmin edilen ¢ikt1 ile Slgiilen degerler, a) motor torku b) SFC (Ghobadian
vd. 2009)
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Sekil 3.9 Tahmin edilen ¢ikt1 ile Olgiilen degerlerin karsilastirilmasi, a) CO b) HC
(Ghobadian vd. 2009)

Motor torkunun modellenmesinde Sekil 3.6’da da gosterildigi gibi gii¢lii bir korelasyon
vardir. Bu korelasyon, Sekil 3.6'dan tasarlanan sebekeyi kullanarak motor torkunu ve
SFC'yi ayr1 ayr1 tahmin edebilecek sekilde tliretilmistir. Sekil 3.7'de ayrica, YSA'nin
emisyon indekslerini (HC ve CO) modellemede en iyi dogrulugu sagladigini
gozlemlenmistir. R (R: korelasyon katsayisi) degerlerinin sirastyla motor torku, SFC,
CO ve HC emisyonlart i¢in 0,9487, 0,999, 0,929 ve 0,999 oldugu bulunmustur. Modelin
simiile edilen degerleri 0.0004 MSE (Ortalama Kare Hatasi) hatasi olarak elde

edilmistir.

— Dizel yakit kullanilarak {iretilen maksimum gii¢ ve tork sirastyla 3200 ve 2400
dev / dk'da 18.2 kW ve 64.2 Nm olmustur. Atik bitkisel yag metil esterinin % 20'sini
eklendiginde maksimum gii¢ ve tork sirasiyla % 2,7 ve % 2,9 artarken, biyodizel
kullanildiginda ise CO ve HC emisyonlarinin yogunlugunun da 6nemli 6l¢lide azaldig

gorilmiistiir.

— Bu caligmanin toplanan verileri ile egitilmis bir yapay sinir ag1 (YSA)
gelistirilmistir. Sonuglar egitim algoritmasinin farklt motor hizlar1 ve farkli yakit
karisimlart oranlar1 i¢in motor torkunu, spesifik yakit tiiketimini ve egzoz gazi
bilesenlerini tahmin etmede yeterli oldugunu gostermistir. MSE hatas1 0.0004 iken R

degerlerinin tork, SFC, CO ve HC i¢in bire ¢ok yakin oldugu sonucuna varilabilir.
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YSA tarafindan deneysel verilerin analizi, YSA'dan ve tahmin edilenlerden elde edilen
tahmin edilen veriler arasinda iyi bir korelasyon oldugunu ortaya koymustur. Bu
nedenle, YSA motor parametrelerinin degerlendirilmesinde arzu edilen bir tahmin
yontemi oldugunu kanitlamistir. Yapay sinir aglarinin kullanilmasinda da bir oncelik
vardir, ¢linkii problemin karmasikligi ve c¢ok degiskenli dogasi nedeniyle diger
matematiksel ve sayisal algoritmalar basarisiz olabilir. Genel olarak, YSA motor

performansinin analizinde dogruluk ve basitlik saglamistir.

3.2 Saeid Baroutian, Mohamed K. Aroua Abdul Aziz A. Raman, Nik Meriam N.
Sulaiman Methanol Recovery During Transesterification of Palm QOil in A
Tio,/Al,03 Membrane Reactor: Experimental Study And Neural Network
Modeling

Bu c¢alismada bir TiO, / Al,03 seramik membraninda metanoliin geri doniigiimii
incelenmistir. Seramik membran, homojen alkali transesterifikasyon altinda hurma
yagindan yiiksek kaliteli metil esterler {iretmek i¢in kullanilmistir. Metanol, temel
transesterifikasyon reaktanlarindan biri oldugundan, islem sirasinda geri kazanilmasi
gerekmektedir. Kii¢clik molekiiler boyutundan dolayi, metanol molekiilleri, iiriinlerle
birlikte zardan gecebilmektedir. Bu amagla, seramik membran reaktér membran
permeat akimindan metanolii kurtarmak igin basit bir damitma {initesi eklenmistir.

Sekil 3.10°da biyodizel iiretmek i¢in seramik membran reaktdr diyagrami gosterilmistir.
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Hurma Yagi
MeOH+KOH
Hammadde Pompasi
Manyetik Karistirici
Karistiuirma Tanki1
Devirdaim Pompasi
Sicak Su
Sirkiilasyonu
Su Sogutucu
Sarmal Is1 Degistirici

. Seramik Membran

. Basing 6l¢er

. Sicaklik gostergesi

. MeOH geri dontisiim

Sekil 3.10 Biyodizel iiretmek igin seramik membran reaktér sematik diyagrami
(Baroutian vd. 2010)

Isitma sicakligi, tepkimeye girenler orani, gegis akis hizi dahil olmak iizere farkli
operasyonel parametrelerin bu geri doniisiime etkileri arastirilmistir. Sonuglar, bu
parametrelerin metanol geri kazanimi oranina 6nemli etkileri oldugunu gostermektedir.
Metanol geri kazanim oranini yapay sinir agi ile simiile edilerek bulunmustur. Bu
calismada elde edilen deneysel veriler, yaratilan sinir agin1 egitmek ve dogrulamak igin

kullanilmastr.

Bu c¢alismada kullanilan yaklasimin metodolojisi Matlab ara¢ c¢ubugu ile

gerceklestirilmistir. Bu yazilim genis sinir ag1 yeteneklerine sahiptir.
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Metanol Geri Kazanimi

P
Cikis
Katmam

Gizli
Katmanlar

Giris
Katmanm

Gegis
Akis Hizi

L Sicaklik MeOH: Yag Zaman

Sekil 3.11 Ug katmanli ileri geri besleme yayilma ag1 (Baroutian vd., 2010)

131 metanol toparlanma veri noktasi arasinda, farkli sicakliklarda (80-130°C), 122

oOl¢iilen metanol geri kazanim orani, gecis akis oranlar1 (2.4-12.3 ml / dk), metanol: yag
hacim oran1 (1: 1, 1.5: 1 ve 2: 1) ve siire (0-59.37 dk) agi test etmek i¢in secilmistir.
Ayrica, yeni verilerin dogrulugunu simiile etmek ve degerlendirmek icin 9 veri noktasi
kullanilmistir. Bu ¢alismada, optimum ag mimarisini bulmak i¢in ileri se¢cim yontemini
kullanarak deneme ve hata ile yapilan sinir aginin mimarisinin se¢imi yapilmaktadir.

Ileri se¢im yontemi Sekil 3.12'de 6zetlenmistir.

BASLA

Y

Gizli katmanlar igin
kiictk bir say secin

&

AZ| test et ve

performans! degerlendir e

Gizli bir
katman ekle

Sekil 3.12 leri se¢im ydntemi ile gizli katmanlarin sayisini segme
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Baroutian vd., 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, kullandiklar1 gizli katmanlarinin
sayist bir ile iki arasinda degisen bir YSA Onermislerdir. Her bir girdi degiskeninin
YSA’'da esit katki sagladigindan emin olmak i¢in Modelin girdileri énceden islenip,
ortak bir sayisal aralia [-1,1] Ol¢eklendirilmistir. Gizli katman i¢in aktivasyon
fonksiyonu, log-sig olarak seg¢ilmistir. Bu fonksiyon, fonksiyon yaklagimi problemleri
veya modelleme diizenlemeleri islemlerinde yaygindir ve daha iyi sonuglar verir.
Bununla birlikte, bir¢ok fonksiyon ve topolojiye sahip diger bir¢ok ag incelenmis, aglar
degerlendirmek ve aralarinda en uygun olani bulmak igin ii¢ kriter belirlenmistir. Tim
YSA'lar igin egitim ve test performansi (MSE) .00001 olarak segilmistir. Agin
karmasiklig1 ve boyutununda 6nemli olmasi sebebiyle, daha kii¢iik YSA'larin seg¢ilmesi
onceligi vardi. Ag yamitim1 daha ayrintili olarak arastirmak igin ag yaniti ve ilgili
hedefler arasinda bir regresyon analizi gergeklestirilmistir. Farkli egitim algoritmalar1 da
test edilmis ve sonunda Levenberg-Marquardt algoritmasini kullanilmistir. YSA ile elde
edilen veriler ve tahmin edilen veriler arasinda iyi bir korelasyon oldugunu ortaya
koyulmus, bu nedenle, YSA’nin motor parametrelerinin degerlendirilmesinde dogru

sonuclar veren bir tahmin yontemi oldugunu kanitlamislardir.

Baroutian, vd., 2010 yilinda yaptiklari ¢alismada 1sitma sicakligi, tepkimeye girenlerin
orani, gec¢is akis hizi dahil olmak {iizere farkli operasyonel parametrelerin biyodizel
tiretiminde kullanilan metanol geri doniisiime etkileri arastirmiglar, ve geri kazanim
oranini yapay sinir ag1 ile simiile ederek bulmuslardir. 131 metanol toparlanma veri
noktas1 arasinda, farkli sicakliklarda, farkli gecis akis oranlarinda, farkli metanol: yag
hacim oranlarini 6nerdikleri ag1 test etmek i¢in se¢mislerdir. Yeni verilerin dogrulugunu
simiile etmek ve degerlendirmek icin 9 veri noktas1 kullanilmiglardir. Optimum ag
mimarisini bulmak i¢in ileri se¢im ydntemini kullanarak deneme ve hata ile yapilan
sinir aginin mimarisinin se¢imi yapilmistir. Elde edilen deneysel verilerin, yaratilan

sinir agin1 dogruladigr gorilmiistiir.
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3.3 Y.C. Bhattacharyulu, V. N. Ganvir, Aditaya Akheramka, Amol Ramning,
Modeling of Neem Oil Methyl Esters Production using Artificial Neural
Networks, International Journal of Computer Applications

Bu calismanin amaci, neem yag metil esterlerinin (NOME) calisma kosullarinin,
titresimli bir bolmeli reaktérde, yani sicaklik, reaksiyon zamani, metanole orani ve
katalizor konsantrasyonunun parametrelerin tahmin edilmesi {izerine etkisini belirleyen
modeller Yapay Sinir Aglar1 teknigi kullanilarak gelistirerek biyodizel iiretmektir.
Deneyler laboratuvarda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar MATLAB kullanilarak
Sekil 3.13’de gosterilen topolojideki YSA modelinin gelistirilmesi i¢in kullanilmistir.

SICAKLIK

VISKOSITE

KATALIZOR
DERISIMI

YAG: METANOLORANI &£ — \\/ g \/

Sekil 3.13 YSA modelinin topolojisinin tipik bir mimarisi (Bhattacharyulu vd. 2013)

Gelistirilen modelin, deneysel degerler ile iyi bir uyum igerisine oldugu tespit edilmistir
(% + 1 i¢inde hata). Bu c¢aligmasinin sonucuna gore, yapay sinir ag1 modelinin biyodizel
ozelliklerinin tahmin edilmesinde biiyiik bir potansiyele sahip oldugu sonucuna
varilmistir.

On islem siirecinde, 100 ml Neem yagi, 300 ml'lik bir salmimli bdlmeli reaktorde
metanol ve % 1- 5 siilfiirik asit ile karigtirillmis, reaktor, reaksiyon boyunca oda
sicakliginda (25°C) tutulmustur. Daha sonra, karigim 10 saat boyunca konik tabanli

ayirma hunisinde iki katman olusana kadar bekletilmistir. Alt katman su ve yag asitleri
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icerirken, Ust katman yag asidi metil esteri (FAME) ve islenmemis gliseritleri

icermektedir. Daha sonra bu st katman transterifikasyon iglemine tabi tutulmustur.

Transterifikasyon islemi, 300 ml'lik bir salinimli bélmeli reaktoérde gerceklestirilmistir.
Gerekli miktarda KOH katalizorii metanol i¢inde ¢6ziindiiriiliir ve birinci asamada elde
edilen 80 ml muamele edilmis yag reaktore eklenir. Reaksiyon, siirekli titresimli
calkalama altinda oda sicakliginda gerceklestirildi. Karisim konik tabanli bir ayirma
hunisine yerlesmeye birakildi. 10 saatlik ¢okeltme isleminden sonra, reaksiyon karisimi
iki tabakaya ayrildi, iist tabaka, Yag asidi metil esterleri (FAME veya Biyodizel) ve alt
tabaka c¢ogunlukla gliserol igerir. Analiz isleminde ise biyodizel numunelerinin

viskozitesi, ASTM standartlarina gore dl¢iilmiistiir.

MATLAB R2008b kullanilarak YSA modeli gelistirilmis, toplam 30 veri seti
kullanilmistir. Sekil 3.21, egitim, test ve dogrulama kapsamindaki tiim degerler i¢in
Ortalama Kare Hatalarin1 (MSE) gostermektedir. X ekseni yineleme sayisini ve y ekseni

MSE degerlerini gostermektedir.

Ortalama kareler hatasi [MSE}
-
f
|
/

¥ Casaka

Sekil 3.14 Gelistirilen YSA modeli i¢in egitim, test ve dogrulama verileri
(Bhattacharyulu vd. 2013)
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Egitim, test, dogrulama ve YSA kullanilarak gelistirilen genel modelin regresyon
katsayilar1 Sekil 3.15- 3.17'de gosterilmektedir. X eksenindeki degerler, model
gelistirmek i¢in hedef degerler veya deneysel girdilerdir; y eksenindeki degerler ise,

gelistirilen YSA modelinin 6ngordiigii degerlerdir.

Sekil 3.15 Egitim verileri yineleme degerleri Sekil 3.16 Test verileri yineleme degerleri

Sekil 3.17 Dogrulama i¢in yineleme degerleri Sekil 3.18 Tiim model i¢in yinelemeler
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Bu yiiksek regresyon degerlerinden goriilebilecegi gibi, ongoriillen degerler, tim veri
setleri i¢in ger¢ek viskozite degerlerine ¢ok yakindir ve gelistirilen YSA modelinin

basarili oldugunun gostergesidir.

3.4 Banarjee A., Varshney D., Kumar S., Chaudhary P., Gupta V. K.(2017)
Biodiesel Production From Castor Oil: ANN Modeling And Kinetic Parameter
Estimation

Bu c¢alismada 1 L hint yagi, reaktore aktarilmis ve istenen sicakliga ulasana kadar
isitilmigtir. Hem metanol hem de H;SO, katalizoriiniin uygun miktarlar1 dnceden
belirlenmis sicaklikta ayr1 ayri iyice karistirildi. Elde edilen katalizor ve metanol
karisimi daha sonra 6nceden belirlenmis reaksiyon sicakligi ve 4 saat boyunca karisimin
bagil merkezkag¢ kuvvetine (relative centrifugal force, rcf= 32.29 g) esdeger bir hizda
reaktore aktarimi yapilmistir. Deneylerin sabit metanol/ yag molar orani 6: 1, katalizor
konsantrasyonu % 1 olarak 60°C 'lik reaksiyon sicakliginda gerceklestirilmeden once
optimize edilmistir. Numuneler 20 dakikalik araliklarla diizenli olarak 4 saate kadar
alinmig ve bu siire zarfinda toplam 12 numune toplanmistir. Numuneler 15 mL santrifiij
tiiplerinde toplanmis, 5 mL distile su ile karistirtlmistir. Numunelerin ¢alkalanmasi ve
sondiiriilmesi hemen yapildi ve numuneyle santriflij tiipleri bir buz banyosunda
tutulmustur. Ornekler yikanmis ve ester tabakasini ayirmak icin 20 dakika boyunca
(rcf= 8949 g'de) santrifiijlenmistir. Numune santrifiij edildikten sonra alt tabakasi su

fazinda gliserol ve katalizor, iist tabakasi ester olan iki ayr1 katman olusmustur.

Optimum reaksiyon kosullari, 1:11 yag/ etanol molar orani, % 1.75 KOH katalizor
miktari, 90 dakikalik reaksiyon siiresi ve % 86.32 biyodizel verimi olarak belirlenmistir.
Bu tasarimi uygulamak i¢in, her degisken i¢in varyasyon seviyeleri agikca
belirtilmelidir. Bunun i¢in degiskenler, asagidaki iliskileri tasiyan kodlanmis

degiskenlere doniistiiriilmiistiir.

Xj0=( Ximax XImin)/2 es vuu cvv ee wun ees v ees e ees ees 21 ees ee st sen tae ees ee snn ens s ern en sen ens e s es (2)
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AXE( Xjmax XJmin)I2 cv. cvu cer cer cee cee e e et een een ses ees ees e 2e s st ern een ens ene es e tee vee se v e e (3)
Xj: Degiskenlerin kodlanmis degeri,

Xjo: Temel seviye,

Xj: gercek deger,

Axj: degisim diizeyi

Merkezi kompozit tasarim (CCD), deneylerin optimizasyonu i¢in en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. Bu arastirmada da, merkezi kompozit tasarim (CCD), optimize
edilmis kosullarda FAME'nin kesirli olusum siirecini 6ngérmektedir. Merkezi kompozit
tasarim, bir grup eksenel noktayla (yildiz noktalar1 olarak da adlandirilir) takviye edilen
merkez noktalara sahip bir faktoriyel tasarimdir. Bu ¢alismada CCD, % FAME verimini
artirmak i¢in metanol/ yag molar orani, katalizoér miktar1 ve sicaklik parametrelerini
optimize etmek icin kullanilmigtir. CCD'de toplam deneysel kombinasyon sayisi, k;
bagimsiz degiskenlerin sayis1 ve n; merkezi hata noktasinda saf hatay1 azaltmak i¢in
yapilan deneylerin tekrar sayisi olmak iizere 2k+2k+n ile bulunur. Toplamda, bu

calisma icin 20 deney gereklidir.

Bu ¢alismada, parametre degerleri MATLAB 7.6 (R2008a) kullanilarak hesaplanmaistir.
MATLAB kodu ‘fminsearch’ optimizasyon aracindan olusuyordu. Diferansiyel
denklem, sembolik olarak "dsolve" komutu kullanilarak ¢oziilmistiir. “Fminsearch”
islevi, ilk tahminde baslayarak, birkac¢ degiskenli bir skalar fonksiyonun minimumunu
bulur. Buna genel olarak sinirlandirilmamis dogrusal olmayan optimizasyon denir.
Fminsearch, arama yontemini kullanir. N, x'in uzunluguysa, boyutsal uzayda tek yonlii,
koseleri olan n + 1 farkli vektorlerle karakterize edilir. iki boyutlu uzayda tek yonlii bir
ticgendir; li¢ boyutlu alanlarda bir piramittir. Aramanin 6gretme basamagi, mevcut
orneklem iginde veya yakininda yeni bir nokta olusturulur. Yeni noktadaki fonksiyon
degeri orneklem, fonksiyonun basit x'in koselerinde bulunan degerlerle karsilastirilir ve
genellikle en kotii fonksiyon degerine karsilik gelen kdselerden biri, yeni bir drneklem
vererek, yeni nokta ile degistirilir. Bu adim, 6rneklem boyutu belirtilen toleranstan

kiiclik olana kadar tekrarlanir.
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Ileri besleme agi, bir ve iki gizli katmandaki cesitli sigmoidal néron kombinasyonlari ile
egitilerek gelistirilmistir. MSE tiim tek katmanli mimari i¢in hesaplanmig ve gizli
katmanlarin bliyiikligi arttirildiginda MSE egitimi igin Sekil 3.19a’daki gibi azalan bir
davranis g6zlenmistir. Sistemin genel minimumunu veren en 1iyi dogrulama
performansi, Sekil 3.19b ‘de de gosterildigi gibi egitim boyunca 17. devirde ag i¢in
0.0045476 olarak rapor edilmistir Bir devir, agin arka yayilim algoritmasini kullanarak

bir kez egitilmesi i¢in gegen slireyi tarif etmektedir.
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Sekil 3.19 a) Tek katmanli topolojide MSE egitimi b) Mimarinin performans grafigi
(Banarje vd. 2017)

Dort farkli Olgeklendirilmis girdi degiskenine ve bir ¢ikti  degiskenine sahip
olundugundan, olusturulan YSA modelinde Sekil 3.20°da gosterilen 4-12-1 iliskisi

bulunmaktadir.
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Sekil 3.20 Modelleme i¢in kullanilan 4-12-1 ag topolojisi (Banarje vd., 2017)

Gereken ¢iktilar agin ¢ikt1 katmanindan elde edilmistir. Agin yeterli diizeyde egitildigini
gosteren regresyon katsayisi Sekil 3.21°de de gosterildigi gibi 0.953 olarak elde
edilmistir. Deneysel hata, gézlemsel hata vb. gibi ¢esitli faktdrler nedeniyle herhangi bir
sinir ag1 gelisiminde yaygin olan birka¢ aykir1 gozlenmistir. Bu egitimli ag, dogrulama

ve test prosediirleri i¢in ayrica kullanilmistir.
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Sekil 3.21 Ag igin regresyon grafikleri a) egitim b) dogrulama c)test d) tiimii
(Banarje vd. 2017)

Optimize edilmis YSA modu, her birinde 13 wveri bulunan YSA modelinin
gelistirilmesinde kullanilanlar disinda iki farkli deneysel veri seti kullanilarak
onaylanmistir. Bu amagla MATLAB 8.1 (2013a) sinir ag1 ara¢ kutusu kullanilmistir. Bu
ilave veriler, ayn1 laboratuvar reaktorii iizerinde sirasiyla 45 ve 60°C'de deneyler
yapilarak elde edildi. YSA tahminlerine ve bu iki ayri dogrulama setinin deneysel
verileri arasindaki karsilastirmaya bakildiginda, tiim model tahminlerinin + % 8 sapma
icinde oldugu goriilmektedir. 12 gizli néronlu ii¢ katmanl 4 - 12 -1 topolojideki yap1

cikti degiskenini, hint yagi transesterizasyon islemine ¢ok yaklasik sekilde tahmin
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edebilmistir. Yukaridaki incelemeden, agin girdi degiskenlerindeki farklilig1 iyi
hesapladigi ve gelistirilen YSA modelinin, FAME veriminin, dikkate alinan degiskenler
arasindaki kosullarda tahmin edilmesinde basariyla uygulanabilecegi sonucuna

varilabilir.

Deneysel verilere karsi egitilmis ve test edilmis YSA modeli, farkli girdi veri
kiimelerinde FAME verilerini tahmin etmek i¢in kullanilmistir. Kullanilan laboratuvar
reaktorii icin daha Once belirlenmis, optimize edilmis kosullarda kinetik bir model
gelistirmenin uygun oldugu disiiniilmiistiir. Bu nedenle molar oranin FAME verimi
tizerindeki etkisini incelemek i¢in katalizor = % 3 h/ h, sicaklik = 60 °C, zaman = 0- 4
saat secilmis ve gelismis YSA modeli kullanilarak tahminler yapilmistir. Farkli molar

oranlarindaki tahminler Sekil 3.22'de gosterilmektedir.

0Ox

bt
>

~&=M+ %1 (Tahmini)

% FAME verimi
o
.

» M«121 [Tahmini)
02 —a=M 151 (Tahmini)

&M=« 181 (Deneysel)

~@-M = 251 [Deneysel)

0 50 100 150 200 50 300

Zaman, dk

Sekil 3.22 YSA model tahminleri (Banarje vd. 2017)

Kinetik model, genel olarak hem ileri hem de geri tepkimelerin ikinci derece oldugu

geri tepkili reaksiyon modeli olup, girdilerin ve tirlinlerin her birine gore ilk siradadir.

35



Takip eden kinetik model, YSA tarafindan elde edilen verileri gostermek icin

kullanilmistir.

dX
/4t = K1-Cao- B = X)(M = X&) = Kz CAXE vov v o e e et s e s s (4)

X =0, t = 0°da baslangi¢ hintyagi yagi konsantrasyonu Cag (mol / L),
Xc: FAME'nin fraksiyonel olusumu,
M: metanol/ hint yagina molar orani,

K1, Ko: hiz sabitleri (L.dk/ mol)

ki ve ky degerleri kinetik modelleme prosediirii kullanilarak sirasiyla 0.000262,
0.023178'dir (L.dk/ mol) olarak hesaplanmisti. Korelasyon katsayisi degerleri ve farkli
molar oranlar i¢in normalize edilmis % standart sapmalar yani 9: 1, 12: 1, 15: 1, 18: 1
ve 25: 1 igin sirastyla (0.933453,% 8.783124), (0.989036, 3.637967), ( % 0.994593,%
2.760923), (% 0.983285,% 4.831601) ve (% 0.974017,% 5.589103). Daha yiiksek
korelasyon katsayis1 degerleri ve diisiik normalize % standart sapma degerleri, kinetik
modelin 1yiligini gosterir. Modelin dogrulugunu karsilastirmak i¢in, kinetik model
tarafindan tahmin edilen X; ve X ‘nin deneysel degerleri tiim molar oranlar i¢in Sekil
3.23'de ¢izilmistir. Bu durum, tahminlerin ¢ogunun + %10 sapma iginde oldugunu

gostermistir.
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Sekil 3.23 Kinetik model tarafindan tahmin edilen X ve deneysel X:’nin
karsilastirilmasi (Banarje vd., 2017)

3.5 Yue, X, Chen, Y. Chang, G., (2018) Accurate Modelling of Biodiesel
Production from Castor Oil Using ANFIS, Energy Sources, Part A: Recovery,
Utilization, and Environmental Effects

Yue, vd., (2018) yilinda cevresel faydalar ve enerji giivenligi nedeniyle fosil yakitlara
alternatif olarak yenilebilir enerji olarak biyodizel kullanilmasi {izerine ¢alisma
yapmiglardir. “ Bulanik Sinir Ag1 Yaklasimi kullanilarak Hint Yagindan Biyodizel
Uretim Modelinin Dogrulanmasr’” adli ¢alismalarinda hint yagi ile metanoliin
transesterifikasyonunu Uyarlanabilir Bulanik Sinir Ag1 Yaklagim Sistemi (ANFIS) ile
modellemeye c¢alismiglardir. ANFIS modellemesi ilk kez gelistirilmis ve ANFIS
parametreleri Pargacik Siirii Optimizasyonu, PSO teknigi kullanilarak optimize
edilmistir. Giris parametresi olarak; metanol/yag molar oranini, zamani, sicakligi ve
katalizor miktarini, ¢ikis parametresi olarak ise yag asidi metil esterini kullanmislardir.
Kullandiklar1 giris paramterelerini [0-1] arasina oranlamislardir. Kullandiklar1 yapida 5
sinir ag1 tabakasi ve bunlarin baglantilar1 ve diiglimleri yer almaktadir. Bu ¢alismada,
literatlirden ¢ikarilan cesitli calisma kosullarinda hint yagi kaynakli biyodizel iiretimi

icin 156 veri seti bulunmaktadir. 156 veri setinden 130 tanesi egitim i¢in kullanilmistir.
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Sekil 3.24 R-¢ikarim kurallari, m-girig parametreleriyle ANFIS modeli diyagrami

Sonug olarak belirledikleri ANFIS Modeli ile 40-60 °C sicaklik arasinda, 0-240 dk
sirede, 1-3 gr katalizor varliginda, Metanol: yag oran1 6-25 arasinda iken biyodizel
dretim verimi i¢in uygulanabilir tahminlerini yapabilmislerdir. Deneysel verileri ve

model sonuclarini karsilastirdiklarinda 0.98704 dogruluk orani elde etmislerdir.

Deneysel veriler ve modelleme sonuglar1 arasindaki karsilastirmalar, biyodizel {iretimini
belirleme katsayisi, ortalama mutlak bagil sapma ve tiim veri noktalar1 i¢in kiigiik
kareler hatas1 gibi biiytik istatistiksel parametreler de gbz oniinde bulunduruldugunda

ANFIS'i 6ngérmenin dogru ve giivenilir bir yaklasim oldugunu gdstermistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada kullanilan veriler calisma grubumuz tarafindan yapilan deneyler sonucu

elde edilmis verilerdir.

4.1 Materyal

CaO katalizorii (~3-20 mm) kiigiik parcalar halinde, metanol ise analitik safliktadir.
Kullanilan bu iki kimyasal bilesen MERCK firmasindan temin edilmistir. Deneylerde
kullanilmig olan yaklasik 60 litre atik yemeklik yag ise ozel bir kurulustan temin
edilmistir. Icerdigi su ve tortu miktar1; kalin ve ince siizme ve 1sitma gibi islemlerle
tamamen uzaklastirilmig, serbest yag asidi miktari ise; notralizasyon ile kabul edilebilir

seviyeye (< 0.5% civarina) disiirilmiistiir.

4.2 Deney Sistemi

Deneyler, Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuvarindaki 6lgekli
camdan yapilmis olan bir dolgulu kolonda aragtirma grubumuz tarafindan yapilmistir.
Sistem genel olarak iist {irlin ve alt {irlin toplama hatti, metanolii ve yag1 besleyen iki
tane besleme hatti, kolonunun kaynatma kazani, dolgulu kolon, yogunlastirici, kolonun
altindan ¢ikan biyodizel ve gliserini ayirmak icin dekantor, kolonun {istiinden alinan
fazla metanoliin bir kismini kolona geri génderip bir kisminin da iiriin olarak alinmasini

saglayan geri akma orani cthazindan olugmaktadir.

Kolon tepkime ve siyirma bolgesi olmak iizere iki boliime ayrilmistir. Beslemenin
yapildigi kolonunun iist bolimii 5 cm ¢apinda ve 80 cm dolgu boyunda camdan
yapilmis bir kolon olup i¢i metal oksit katalizorii ile doldurulmustur. Tepkime bu
bolgede gerceklestirilmistir. Tepkime sonucu olusan maddeleri birbirinden ayirmak i¢in
tepkime bdlgesinin altinda 40 cm boyunda ve i¢i rashing halkali dolgu maddesi ile
doldurulmus olan siyirma bolgesi kurulmustur. Sistemde 3 litre hacminde cam balon

kazan olarak kullanilmistir. Cam balon i¢indeki ¢ozeltiyi kaynatma islemi i¢in bir balon
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wsiticist kullanilmigtir.  Sisteme online Ol¢limlerin yapilmasi ve bilgisayarla kontrol

saglanmasi i¢in kontrol iinitesi baglanmistir.
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Sekil 4.1 Tepkimeli dolgulu damitma kolonlu deney sistemi

Kurulan deney sistemi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Deney sisteminde cam balon kazan
kisminin, kolonun siyirma boélgesinin, reaksiyon bolgesinin, zenginlestirme bdlgesinin
ve kolonun iist bolgesinin sicakliklarini otomatik 6lgmek i¢in 5 adet Thermochip Modiil

proses kontrol sisteminin i¢ginde bulunmaktadr.

Bilgisayardan balon 1siticisina verilen 1s1y1 ayarlamak amaciyla proses kontrol iinitesi
2000W Triac Kontrol Modiil’ii de igermektedir. Boylece 1sitma giicii otomatik olarak
ayarlanacaktir. Ayrica otomatik olarak geri akma oraninin bilgisayardan

ayarlanabilmesi i¢in proses kontrol iinitesinde Geri Beslemeli Kontrol Unitesi de yer

40



almigtir. Yukarida bahsedilen tiim online islemler i¢in Bilgisayar online kontrol edici

olarak sisteme baglanmistir.

Deney sirasinda CaO metal katlizériindeki Ca metalinin biyodizele gegmedigi ve

biyodizel nem oraninin sabit oldugu varsayilmistir.

Cizelge 4.1°de gosterilen atik yag akis hizi, methanol/yag molar orani, girig sicakligi,
kazan 1s1s1 ve yag asidi metil esteri doniisiim oran1 verileri bu deney sisteminden yapilan

calismalar sonucu elde edilmistir.

Cizelge 4.1 Deney verileri

Deney | Atik yag akis | Metanol/yag Gmsv Kazan Isis1 Yag.as.l.dl..mftll..
no hizi, ml/dk | molar orani sicakhg (watt) esteri doniislimi
. O (%)
1 1,8 6;1 45 280 90
2 1,8 8;1 50 350 91,6
3 1,8 12;1 55 420 96,56
4 3,3 6;1 55 350 91,35
5 3,3 8;1 45 420 98,17
6 3,3 12;1 50 280 99,52
7 4,4 6;1 50 420 72,99
8 4.4 8;1 55 280 86,66
9 4,4 12;1 45 350 97,38

Verilerden atik yag akis hizi, methanol/yag molar orani, giris sicakligi ve kazan 1sis1
girdi verisi iken, yag asidi metil esteri doniisiim orani ¢ikt1 verisi olarak kullanilmistir.
Eldeki veriler yapay sini ag1 modelinde kullanabilmek i¢in oOncelikle MATLAB
R2007b’de girdi ve c¢ikti verileri olarak tamitilmigtir. Tanitilma asagida yer alan

komutlarla yapilmstir.

>> veri=xlIsread (‘veri.xlsx’)
>>input= veri(:, (1:4))

>>output=veri(:, end)
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Matlab R2007b ara¢ ¢ubugundan Yapay Sinir Aglari’na ulasilmis ve tanimlanan girdi
ve cikti degerleri secilmistir. Bu asamada 4 girdi degskeni ve 1 c¢ikti degiskeni
tanimlamasi yaptigimiz i¢in en az 15 veri tamimlamamiz gerektigi konusunda model
uyar1 vermistir. Giris sicakligir degeri yok sayilarak 3 girdi ve 1 cikti degiskeni ile
modelin ¢alistirlmasi tekrar denenmis ancak 3 girdi ve 1 ¢ikt1 degiskeni tanimlamasinda
en az 12 veri olmasi gerektigiyle ilgili uyar1 vermistir. Bu durumda eldeki verilerin
Yapay Sinir Ag1 modellemesi i¢in yetersiz oldugu goriilmiis ve daha once calisma
grubumuz (Cagatay, M.T ve Karacan, S, 2019) tarafindan Taguchi metodu kullanilarak

tiretilen asagidaki modelden yararlanilarak daha fazla veri elde edilmistir.

Dontsiim _ _ 2
/Yatlskln durum siiresi oran; — 0-97 +0.19B+0.10C—-0.424

0.20 B2+ 0.11AB + 0.10 AC + 0.019 B C cevveeereeeeeeeeeeee oo (5)

A: Atik yag akis hizi, (1.8<A<4.4)
B: Methanol/yag molar orani, (6<B<12)

C: Giris sicakligi, (280 °K <C<420 °K)

Veri modellemesinden sonra elde edilen veriler Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.2 Modelleme ile elde edilen veriler

A B C Doniisiim
4,35 7,3 364 84,19043
4,3 7,2 362 84,63375
4,3 7,5 418 85,55842
4,2 7,1 360 85,90919
4,2 7,4 416 86,69323
4,1 7,0 358 87,06394
4,0 6,9 346 88,30672
3,9 6,8 344 89,25003
4,35 8,4 419 89,58395
4,35 8,6 332 89,66729
3,8 6,7 342 90,08543
4,3 8,5 330 90,11274
1,85 6,15 281 90,75209
3,7 6,6 340 90,81602
1,85 7,4 366 91,10515
19 6,1 282 91,17483
4,2 8,4 328 91,27169
3,6 6,5 338 91,44446
3,8 7,3 414 91,544
2,8 6,15 402 91,83996
1,9 7,5 368 91,89067
3,5 6,4 336 91,97293
3,7 7,2 412 92,09491
2,0 6,2 284 92,23293
1,85 8,5 281 92,29318
4,1 8,3 326 92,32031
3,4 6,3 334 92,40323
3,6 7,1 410 92,54754
3,3 6,2 332 92,7368
1,85 8,7 334 92,88302
3,5 7,0 408 92,90339
3,2 6,1 330 92,97473
1,9 8,6 288 92,99363
3,4 6,9 406 93,16364
2,1 6,3 286 93,18427
2,0 7,6 370 93,18605
4,0 8,2 324 93,26249
3,3 6,8 404 93,32911
1,9 8,8 336 93,62371
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Cizelge 4.2 Modelleme ile elde edilen veriler (devami)

A B C Doniisiim
3,1 6,15 328 93,64252
2,2 6,4 288 94,03225
3,9 8,1 322 94,10157
2,0 8,7 296 94,28241
2,1 7,7 372 94,36987
2,3 6,5 290 94,77978
3,8 8,0 320 94,84044
2,0 8,9 338 94,92913
2,1 9,6 298 95,38364
2,4 6,6 292 95,42932
2,2 7,8 374 95,44648
1,85 11,4 388 95,44861
3,7 7,9 318 95,48152
2,5 6,7 294 95,98297
3,6 7,8 316 96,02688
2,1 9,0 340 96,12483
2,3 7,9 376 96,41963
2,6 6,8 296 96,44246
2,2 9,7 300 96,45329
3,5 7,7 314 96,4782
2,7 6,9 298 96,80919
3,4 7,6 312 96,83688
2,3 10,7 302 97,04785
2,8 7,0 300 97,08427
3,3 7,5 310 97,104
2,2 9,1 342 97,21504
2,9 7,1 302 97,26852
3,2 7,4 308 97,28033
2,4 8,0 378 97,29258
3,0 7,2 304 97,36247
3,1 7,3 306 97,36641
2,4 10,8 304 97,97928
2,5 8,1 392 98,08415
2,3 9,2 344 98,20344
2,6 8,2 394 98,78402
2,5 10,9 306 98,81295
4,35 11,3 386 98,87288
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Cizelge 4.2 Modelleme ile elde edilen veriler (devami)

A B C Doniisiim
4,3 11,2 384 99,13808
3,9 11,0 314 99,17494
2,7 8,3 396 99,39071
3,7 10,8 296 99,50998
2,6 11,0 308 99,55146
3,6 10,7 288 99,62202
2,5 9,4 348 99,88715
2,8 8,4 398 99,90601
4,2 11,1 382 99,92695
3,8 10,9 298 99,05046
2,4 9,3 346 99,09322
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 Tepkimeli Damitma Kolonu Yapay Sinir Ag1 Tahminleri

Elde edilen yeni veriler tekrar MATLAB’a girilmis, yapay sinir aglari modeli iizerinden
girdi ve ¢ikt1 degiskenleri olarak tanitilmistir. Her satirin 3 girdi ve 1 ¢iktidan olusan bir
ornek oldugu isaretlenmistir. 87 drnek elde edilmistir. Bu 87 6rnegin % 60’1, 53 6rnek
kurulacak modelin egitimi, % 20’si, 17 6rnek kurulacak modelin testi ve kalan % 20’si
17 o6rnek ise modelin dogrulanmasi i¢in kullanilmistir. Ag yapist kismindan gizli
katmanlarinin sayist 20 olarak belirlenmis, agin egitimi igin Levenberg-Marquardt
opstimizasyonu uygulanmistir. 4-20-1 topolojisinde tasarlanan yapay sinir aginin
egitimi sonunda elde edilen MSE, kiiciik kareler hatas1 ve R, korelasyon degeri Cizelge

5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 Egitim sonucunda elde edilen sonuglar

Sonuglar | Ornek sayisi MSE R
Egitim 53 2.53648e-4 | 0.999993
Dogrulama 17 5.34478e-2 | 0.998964
Test 17 1.64431e-2 | 0.999597

Tanimlanan ¢ikt1 verileri ve agin modellemesi sonucunda elde edilen ¢ikt1 verilerinin

karsilastirlmast Sekil 5.1°de ve egitimin performans grafigi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Egitim ciktilan- Hedef , R=0.99939 Dogrulama ciktilan- Hedéf, R=0.99596 Test iktilan- Hedef R=0.9996
100 105 100

= @ Egitim verileri =) < Dogrulama verileri @ ¢ Test verileri
= ) En ivi lineer dogru ; g En ivi lineer dogru ; — Enivi lneer dogr|
£ 96f| - ¥=T e | Y=T & || ¥=T
] i ; T i
Tour T e @,;59 = %

921 - p ;{)"‘
] n / =

i L 90
§ 90 :E :E %
o 83| < & 5!
85 o
86
84 80 85
80 85 90 95 100 80 85 90 95 100 85 90 95 100
Hedef, T Hedef, T Hedef, T

Sekil 5.1 Egitim sonunda ¢ikis degiskenleri ve hedef arasindaki regresyon
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Sekil 5.1 incelendiginde modele tanimlanan sonug verileri ve modelin buldugu veriler

arasinda yiiksek oranda benzerlik saptanmistir (R=0.99).

Performans=23_81035e-029

Performans

Esitimi durdur 11 Devir

Sekil 5.2 Egitim performans grafigi

Devir; agin arka yayilim algoritmasini kullanarak bir kez egitilmesi i¢in gegen siireyi
ifade etmektedir. Sekil 5.2°de sistemin genel minimumunu veren en iyi egitim

performansi 11. devirde 3.81035e-029 olarak gosterilmistir.

Egitim, test ve dogrulama asamalari tamamlandiktan sonra modelin degerlendirmesi
yaptlmistir. Tim modeldeki MSE, kiigiik kareler hatas1 1.38113e-2 ve ve R, korelasyon
katsayisi 9.99576e-1 olarak bulunmustur. Cikis degiskenleri ve hedef arasindaki
regresyon Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Cikcts defiskenleni- Hedef, R=0.99958

< Veriler
Lineer dogm

Cikt degiskenleri, Y=(1)T+(-0.93)

B8 8 @ 90 92 94 9% % 100
Hedef. T

Sekil 5.3 Tiim modelde ¢ikis degiskenleri ve hedef arasindaki regresyon

Sekil 5.3 incelendiginde modele tanimlanan sonug verileri ve modelin buldugu veriler
arasinda yiiksek oranda benzerlik saptanmistir (R=0.99), sonuglar Sekil 5.1°i
dogrulamaktadir. Grafigin egimi:0.99, kayma degeri (As):84 olarak bulunmustur.

Olusturulan modelin hesapladigi ¢ikt1 degerleri ve sisteme tanimlanan girdi degerleri

Cizelge 5.2°de yer almaktadir.
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Cizelge 5.2 Modele tanimlanan ve modelin hesapladigi ¢ikti verileri

Modelin h_esapladlgl Modele ta_nlmlanan Fark
veriler veriler
84,18753189 84,19043198 -0,002900089
84,51434967 84,63375265 -0,11940298
85,60696501 85,55842325 0,048541758
85,67094202 85,90919455 -0,238252524
86,37085318 86,69323481 -0,322381632
86,82989321 87,06394015 -0,234046946
88,2844471 88,30672256 -0,022275463
89,23536782 89,25003308 -0,014665255
89,58993162 89,5839516 0,005980018
89,65629085 89,66728639 -0,010995535
90,07661619 90,0854265 -0,008810303
90,10359 90,11274 -0,00915
90,68349 90,75209 -0,0686
90,81083 90,81602 -0,00519
91,09469 91,10515 -0,01046
91,17733 91,17483 0,002492
91,26331 91,27169 -0,00838
91,44008 91,44446 -0,00438
91,55573 91,544 0,011731
91,8309 91,83996 -0,00906
91,87963 91,89067 -0,01103
91,9679 91,97293 -0,00502
92,10484 92,09491 0,009937
92,23459 92,23293 0,00166
92,26639 92,29318 -0,02678
92,30988 92,32031 -0,01043
92,39699 92,40323 -0,00624
92,55633 92,54754 0,008791
92,7285 92,7368 -0,0083
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Cizelge 5.2 Modele tanimlanan ve modelin hesapladig1 ¢ikti verileri (devami)

Modelin h_esapladlgl Modele ta_mmlanan Fark
veriler veriler
92,86588 92,88302 -0,01714
92,91044 92,90339 0,00705
92,96421 92,99363 -0,02942
92,96578 92,97473 -0,00895
93,15658 93,18605 -0,02947
93,16544 93,16364 0,0018
93,20466 93,18427 0,020389
93,24934 93,26249 -0,01315
93,32970891 93,32911439 0,00059452
93,50943197 93,64251505 -0,133083085
93,60553688 93,62371104 -0,018174165
94,04857413 94,03225242 0,016321714
94,08738042 94,10157423 -0,014193811
94,24962722 94,28240514 -0,032777928
94,35772975 94,36986809 -0,012138336
94,77606094 94,77977638 -0,003715441
94,82600587 94,84043934 -0,014433474
95,01897 94,92913 0,089834
95,3537 95,38364 -0,02994
95,40914 95,42932 -0,02018
95,43531 95,44648 -0,01116
95,44622 95,44861 -0,0024
95,46744 95,48152 -0,01408
95,95785 95,98297 -0,02512
96,0134 96,02688 -0,01347
96,21507 96,12483 0,090234
96,32641 96,41963 -0,09322
96,41929 96,44246 -0,02316
96,42891 96,45329 -0,02438
96,46498 96,4782 -0,01323
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Cizelge 5.2 Modele tanimlanan ve modelin hesapladigi ¢ikt1 verileri (devami)

Modelin h_esapladlgl Modele ta_nlmlanan Fark
veriler veriler
96,78724 96,80919 -0,02196
96,82293 96,83688 -0,01395
96,98366 97,29258 -0,30892
97,03271 97,04785 -0,01514
97,06017 97,08427 -0,02411
97,0879 97,104 -0,01609
97,24186 97,26852 -0,02666
97,2527 97,21504 0,037659
97,2608 97,28033 -0,01954
97,33604 97,36247 -0,02643
97,34294 97,36641 -0,02347
98,08271 98,08415 -0,00145
98,16699 97,97928 0,187717
98,19451 98,20344 -0,00894
98,78355 98,78402 -0,00047
98,86222 98,87288 -0,01066
98,8963 99,13808 -0,24178
99,04779 99,05046 -0,00268
99,08755 99,09322 -0,00567
99,16996 99,17494 -0,00498
99,19854 98,81295 0,385585
99,38009 99,39071 -0,01062
99,49518 99,62202 -0,12684
99,90806 99,92695 -0,01889
99,90838 99,90601 0,002366
99,90886 99,50998 0,398877
99,95156 99,88715 0,064413
100,1738 99,55146 0,622342
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Cizelge 5.2°de yer alan fark degerleri de g6z Oniine alindiginda elde edilen doniisiim
verilerinin +2 sapmada oldugu goriilmistiir. Farkli molar oranlari igin YSA ile tahmin
edilen doniisiim oranlart ve modelden elde edilen doniisiim oranlarmin karsilastirilmasi
ve sapmasi Sekil 5.4’te gosterilmistir. Sekil 5.4’te gosterilen egilim denklemi molar

oranin 7.15 oldugu durum i¢in olusturulmustur.

1

0,98

0,965
E 0,04 / == olar Orani:6.15
E 0,92 Molar Orani:7.15
=
g 0.° Malar Orani:9.4
= v =1 0047% - 0,004
= 0,88 ' :
:ﬁ 088 RZ = 0,9998 === Nolar Orani:11
S == olar Orani:8

0,84

0,82 T T T T 1

0,8 0,85 0,9 0,85 1 1,05
Xc, hesaplanan

Sekil 5.4 YSA ile tahmin edilen doniisiim oranlar1 ve modelden elde edilen doniisiim
oranlarimin karsilastirilmasi

Sekil 5.4 incelendiginde verilerin +2 sapmada oldugu gozlemlenmektedir.

5.2 Tepkimeli Damitma Kolonunun Kinetik Modelinin Olusturulmasi

5.2.1 Yatiskin hal sonuglar:

Kinetik model zamana kars1 doniisiim verileri kullanilarak elde edilir ancak eldeki
veriler incelendiginde zamana kars1 veri olmadig1 goriilmistiir. Zamanla degisen veriler
elde etmek icin sistem Aspen HYSYS V9’da dinamik ¢alistirilmustir. Sekil 5.5°de yer
alan akis diyagram ile sistem oOncelikle yatiskin halde ¢alistirilmis, daha sonra sisteme

basamak etki uygulanarak dinamik calisma gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.5 Aspen HYSY'S V9 biyodizel tiretimi akis diyagrami

Sisteme atik yag ve methanol sivi fazda, 40°C’de ve 101.3 kPa basing altinda

beslenmigtir. Atik yagin molar akis hiz1 2.000e-004 kgmol/h ve metanoliin molar akis
hiz1 1.200e-003 kgmol/h’dir.

Beslemede kullanilan atik yag ve metanole ait bazi 6zellikler Cizelge 5.3’de, besleme

akiminin 6zellikleri Cizelge 5.4’de gosterilmistir.

Cizelge 5.3 Besleme akimindaki bilegenlerin bazi 6zellikleri

Ozellikler Atk yag Metanol
Molekiiler agirlik (kg) 865.1 32.04
Mole yogunluk (kgmol/m3) 1.024 23.35
Kiitlece yogunluk (kg/m°) 885.8 748.2
Is1 kapasitesi (kJ/kgmol.C) 1636 119.6
Cu/(Cp-R) 1.005 1.075
C,/C, 1.087 1.388
Kinematik viskosite (cSt) 70.89 0.4639

Viskosite (kg/s.m) 6,280e-002 3,471e-004

Termal iletkenlik (W/m.K) 0.1327 0.1649
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Cizelge 5.4 Besleme akiminin 6zellikleri

Besleme Akimi
Atik yag Metanol
| Akis hizi, kgmol/h | 0.0002 0.0012
Mol kesri
Metanol 0.0000 1.0000
Tripalmitin 0.2399 0.0000
Tristearin 0.0509 0.0000
Triolein 0.3972 0.0000
Trilinolein 0.3120 0.0000

15 kademeli, siirekli ¢alisan, dolgu maddesi Raschig halkalar1 olan bir damitma kolonu
kullanilmistir. Kullanilan kolon 23.99 m ¢apindadir. Kullanilan kazan 0.1969 m ¢apinda
ve boyunda, kullanilan yogusturucu ise 0.2249 m yiiksekligindedir. Aspen HYSYS
programindan alinan Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 goriintiilerinde kullanilan damitma

kolonunun, kazanin ve yogusturucunun 6zellikleri verilmistir.

1 Column: DISTILASYOMN KOLONU / COL1 Fluid Pkg: Basis-1 / General NETL - Ideal
| Design | Pararmeters | Side Ops | Internal5| Rating |W-;:|rk5heet Performance
Rating -Tower Sizing
Towers Tower Main TS
Vessels Uniform Section v
Equipment Internal Type Valve
Pressure Drop Diameter [m] 23,99
Tray/Packed Space [m] 8,000e-002
Tray/Packed Volume [m3] 35,15
Disable Heat Loss Calcs r
Heat Model MNone
Rating Calculations r
Hold Up [m3] 2260
Weeping Factor 1,000
Tray Sizing Analysis for Costing Internals-1@M:z ~

Sekil 5.6 Programda kullanilan distilasyon kolonunun 6zellikleri
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Fi" Colurnn: DISTILASYOMN KOLOMNU / COL1 Fluid Pkg: Basis-1/ General MRTL - Ideal
Design | Pararneters | Side Ops I Internal5| Rating |W-;:urksheet Performance | Flowsheet
Rating Vessel Sizing
Towers Vessel Rebuoiler Condenser
Vessels Diameter [m] 0,1959 5,000e-002
Equipment Heigh [m] 0,1968 0,2249
Pressure Drop Volume [m3] 4,000e-003 4,416e-004
Orientaticn Vertical Vertical
Vessel has a Boot r r
Boot Diameter [m)] <empty> <empty>
Boot Length [m] <empty> <empty=
Hold Up [m3] 5343 3,25%e-004

Sekil 5.7 Programda kullanilan kazan ve yogusturucunun 6zellikleri

Besleme birinci kademeden yapilmigtir. Dontigiim; ileri yondeki reaksiyon dikkate
alinarak asagidaki reaksiyon denklemine gore gerceklestirilmistir, geri yondeki tepkime

dikkate alinmamuistir.

Atik yag+ 3 Metanol ——>3 Biyodizel + Gliserol

Tepkimenin temel bileseni tripalmitin se¢ilmis, Tripalmitinin sitokiyometrik katsayisi -
1, M-palmitate’nin sitokiyometrik katsayis1 3, metanoliin sitokiyometrik katsayis1 -3, ve
gliseroliin sitokiyometrik katsayisi 1 olarak sisteme tanimlanmistir. Tepkime sivi fazda
gerceklesmistir ve tepkime 1sis1 3.53e+05 kJ/kgmol olarak tanimlanmistir. Tepkime hiz

sabiti k asagida verilen Arrhenius denklemine gore sisteme tanimlanmustir.
K= A*EXP( -E/RT). e (6)
Birla vd.,(2012) tarafindan kullanilan A: 2.98x10"® min™ ve E: 79000 j/mol degerleri

referans alinarak sistemde kullanilmistir, T sicaklik birimi Kelvin alinmistir.

Sekil 5.8 Aspen HYSYS V9’da tanimlanan reaksiyon bilgilerini igermektedir.
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Stoichiometry and Rate Info Basis

Component Mole Wt. Stoich Coeff Fuwd Order Rev Order Basis Molar Concn
Tripalmitin™ 807,340 -1,000 1,00 0,00 Base Component Tripalmitin®
Methanol 32,042 -3,000 0,00 0,00 Rxn Phase LiquidPhase
M-Palmitate 270,454 3.000 0.00 0.00 Min. Termperature -2730¢C
Glycerol 92,095 1.000 0,00 0,00 Max Temperature 3000 C
**Add Comp™* N
Basis Units |kgmo*:/m3 '|
Rate Units |kgmo*e/m3-s '|
Forward Reaction Reverse Reaction
A 2,9800e+010 A <empty>
E 79000 E <empty>
b 0.00000 b <empty>
Equation Help
r = k*f(Basis) - k™f'[Basis)
k= A*exp{-E/RT}*T"b

K = ATexp{-E'/RT}™ T’

Tin Kelvin

Balance Error 0,00000
Reaction Heat (25 C) 3,5e+03 kl/kgmole

Balance |
- _____________|

Sekil 5.8 Programa tanimlanan reaksiyon bilgileri

Reaksiyon gergeklestikten sonra alt iiriin ve iist {irlinde toplanan bilesenlerin mol
kesirleri, molar akis hizlari, kiitle kesirleri ve kiitlesel akis hizlar1 Cizelge 5.5°de

verilmistir.

Cizelge 5.5 Alt Uriin ve Ust Uriin Ozellikleri

ALT URUN UST URUN
' Mol Molar Kiitle Kiitlesel Mol Molar Kiitle Kitlesel
Bilegenler kesri akis hizi kesri akis hiz, kesri akis hizi kesri akisg hizi,
kgmol/h kg/h kgmol/h kg/h

Metanol 0.2679 | 0.0003 | 0.0462 | 0.0093 | 1.0000 | 0.0003 | 1.0000 | 0.0101

Tripalmitin | 0.0005 | 0.0000 | 0.0021 | 0.0004 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

Tristearin 0.0001 | 0.0000 | 0.0005 | 0.0001 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

Triolein 0.0008 | 0.0000 | 0.0039 | 0.00008 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

Trilinolein | 0.0006 | 0.0000 | 0.0030 | 0.0006 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

Gliserol 0.1825 | 0.0002 | 0.0905 | 0.0182 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

M-Palmitate | 0.1314 | 0.0001 | 0.1912 | 0.0385 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

M-stearate | 0.0279 | 0.0000 | 0.0448 | 0.0090 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

M-Oleate 0.2175 | 0.0002 | 0.3470 | 0.0699 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

M-Linoleate | 0.1708 | 0.0002 | 0.2707 | 0.0545 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

Toplam 1.0000 0.0011 1.0000 0.2013 1.0000 0.0003 1.0000 0.0101
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Alt trinde biyodizel; M-Palmitate, M-stearate, M-Oleate, M-Linoleate ve gliserol
kaldig1
gerceklesirken her bir katmanda sicaklik degisimi Sekil 5.9°de gdsterilmistir.

olusumu gozlenirken, tst {irlinde metanol gozlenmistir.  Reaksiyon

Sicaklik (C)

/
/

‘_‘_’_.___..—H—'—f—f—'.—f—ﬁ—.'—.—_&

Kolon Birim Sayis

Sekil 5.9 Kolon birim sayisi-sicaklik grafigi

Sekil 5.9 incelendiginde reksiyon siiresince kolonda sicaklik degisiminin olmadigi,
sicakligin sabit kaldig1 gozlenmistir. Reaksiyon sonrasinda her bir katmandaki girdi

bilesenlerinin degisimi Cizelge 5.6°da, gosterilmistir.

Cizelge 5.6 Reaksiyon sonrasinda katmanlardaki girdi bilesenlerinin 6zellikleri

Metanol | Tripalmitin | Tristearin Triolein Trilinolein

1. Katman 1.00 1,786e-006 | 7.928e-019 | 1.562e-010 | 6.807e-019
2. Katman | 0.8629 1.112e-002 | 2.360e-003 | 1.840e-002 | 1.445e-002
3. Katman | 0.8232 6.953e-003 | 1.476e-003 | 1.151e-002 | 9.040e-003
4. Katman | 0.7984 | 4.348e-003 | 9.232e-004 | 7.197e-003 | 5.653e-003
5. Katman | 0.7829 2.719e-003 | 5.774e-004 | 4.501e-003 | 3.535e-003
6. Katman | 0.7732 1.701e-003 | 3.611e-004 | 2.815e-003 | 2.211e-003
7. Katman | 0.7671 1.064e-003 | 2.259e-004 | 1.761e-003 | 1.383e-003
8. Katman | 0.7633 | 6.656e-004 | 1.414e-004 | 1.102e-03 | 8.655e-004
9. Katman | 0.7609 | 4.164e-004 | 8.844e-005 | 6.895e-004 | 5.416e-004
10. Katman | 0.7594 | 2.606e-004 | 5.534e-005 | 4.314e-004 | 3.389e-004
11. Katman | 0.7585 1.631e-004 | 3.463e-005 | 2.700e-004 | 2.121e-004
12. Katman | 0.7585 1.631e-004 | 3.463e-005 | 2.700e-004 | 2.121e-004
13. Katman | 0.7585 1.631e-004 | 3.463e-005 | 2.700e-004 | 2.121e-004
14. Katman | 0.7585 1.631e-004 | 3.464e-005 | 2.700e-004 | 2.121e-004
15. Katman | 0.7520 1.631e-004 | 3.556e-005 | 2.772e-004 | 2.178e-004
Kazan 0.2679 | 4.942e-004 | 1.050e-004 | 8.184e-004 | 6.428e-004
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Cizelge 5.6 incelendiginde 1. kademeden kazana kadar metanoliin yaklasik %80’inin

reaksiyona katildig1 gozlemlenmistir.

Reaksiyon sonrasinda her bir katmandaki ¢ikti bilesenlerinin degisimi Cizelge 5.7°de

gosterilmistir.

Cizelge 5.7 Reaksiyon sonrasinda katmanlardaki ¢ikti bilesenlerinin 6zellikleri

Gliserol M-Palmitate | M-stearate | M-Oleate | M-Linoleate
1. Katman | 4.666e-007 | 2.204e-007 | 1.599e-008 | 4.170e-008 | 5.707e-010
2. Katman | 2.270e-002 | 1.634e-002 | 3.469e-003 |2.705e-002 | 2.124e-002
3. Katman | 3.695e-002 | 2.660e-002 5.648e-03 | 4.403e-002 | 3.458e-002
4, Katman | 4.587e-002 | 3.302e-002 | 7.012e-003 |5.466e-002 | 4.293e-002
5. Katman | 5.145e-002 | 3.703e-002 | 7.864e-003 |6.131e-002 | 4.815e-002
6. Katman | 5.494e-002 | 3.954e-002 | 8.397e-003 |6.546e-002 | 5.142e-002
7. Katman | 5.712e-002 | 4.111e-002 | 8.730e-003 | 6.806e-002 | 5.346e-002
8. Katman | 5.848e-002 | 4.210e-002 | 8.939e-003 | 6.986e-002 | 5.473e-002
9. Katman | 5.934e-002 | 4.271e-002 | 9.069e-003 | 7.070e-02 | 5.553e-002
10. Katman | 5.987e-002 | 4.309e-002 | 9.151e-003 | 7.134e-002 | 5.603e-002
11. Katman | 6.020e-002 | 4.333e-002 | 9.202e-003 | 7.173e-002 | 5.634e-002
12. Katman | 6.020e-002 | 4.333e-002 | 9.202e-003 | 7.173e-002 | 5.634e-002
13. Katman | 6.020e-002 | 4.333e-002 | 9.202e-003 | 7.173e-002 | 5.634e-002
14. Katman | 6.021e-002 | 4.334e-002 | 9.204e-003 | 7.175e-002 | 5.635e-002
15. Katman | 6.186e-002 | 4.451e-002 | 9.450e-003 | 7.367e-002 | 5.786e-002

Kazan 0.1825 0.1314 2.789e-002 0.2175 0.1708

Cizelge 5.7 incelendiginde 1. kademeden kazana kadar iiriin bilesenlerinin miktarlarinda
artis gozlemlenmistir. Reaksiyon gerceklesirken her bir katmanda molar akis hizi

degisimi gaz ve siv1 faz i¢in Sekil 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.10 Kolon birim sayisi-molar akis hiz1 grafigi

Sekil 5.10 incelendiginde hem gaz hemde siv1 fazdaki bilesenlerin molar akis hizlarinin

reksiyon siiresince kolon boyunca degismedigi,

sabit kaldigi gozlemlenmistir.

Reaksiyon gergeklesirken her bir katmanda yogunluk ve mol kiitlesi degisimi Sekil

5.11°de gosterilmistir.
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Sekil 5.11 Kolon birim sayisi-Kolon 6zellikleri grafigi

Sekil 5.11 incelendiginde yogunluk ve mol kiitlesi degisimlerinin de reaksiyon boyunca

degismedigi, sabit kaldig1 gézlemlenmistir.
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Reaksiyon gerceklesirken her bir katmanda kiitle kesrinin degisimi Sekil 5.12°de

gosterilmistir.
0,40
=T Trisa it ™
0,35 Trigtearin®
Trickain”
0,30 Tinlinobain®™
M-Falmi tEie
-E .25 M-Shearane
.i'du “ M-Oleate
-Eu - M-Lincleate
L

Kolon Birim Sayis

Sekil 5.12 Kolon birim sayisi-kiitle kesri grafigi

Sekil 5.12 incelendiginde girdi bilesenleri; Tripalmitin, Tristearin, Triolein ,Trilinolein

kiitle kesri azalirken, ¢ikt1 bilesenleri; M-Palmitate, M-stearate, M-Oleate, M-Linoleate

kiitle kesirlerinin artt1ig1 gézlemlenmistir.

5.2.2 Dinamik hal sonug¢lari

Sistem yatiskin halde calistirildiktan sonra metanol molar akis hizina pozitif yonde 0.5

birim basamak etki verilmistir. Zamanla alt iiriin ve st triinde bilesenlerin mol

kesirlerindeki degisim sirasiyla Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9’da belirtilmis, Sekil 5.13 ve

Sekil 5.14°de gosterilmistir.

Cizelgeler ve sekiller incelendiginde metanoliin akis hizinin artmasinin biyodizel ve

gliserol olusumunu alt iiriinde artirirken, {ist iiriinde kayda deger bir degisime sebep

olmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 5.8 Metanol molar akis oranina 0.5 birim basamak etki verildikten sonra alt
tirlin ozellikleri

ALT URUN
Zadnllan Mol Kesri Mo(ll\lflc_asri Mo(ll\zt_ssri Mo(ll\f_ssri Mo(ll\l/<|_esri Mol Kesri ijrsrfoi?;i:n Stcakhk
(Gliserol) Linoleate) | Oleate) | Palmitate) | Stearate) (Metanol) akis hiz1 °C
18 0,064688 | 0,167978 0,0826 0,0466473 | 0,009797 | 0,6283102 7,8761 57,07
38 0,192596 | 0,174251 | 0,229491 | 0,1386283 | 0,029437 | 0,2288406 9,5649 57,07
58 0,189314 | 0,177180 | 0,225581 | 0,1362663 | 0,028936 | 0,2419803 12,845 57,07
78 0,186443 | 0,179492 | 0,222159 | 0,1341995 | 0,028497 | 0,2534777 28,654 57,07
98 0,192596 | 0,180251 | 0,229491 | 0,1386283 | 0,029437 | 0,2288406 45,282 57,07
118 0,192596 | 0,180251 | 0,229491 | 0,1386283 | 0,029437 | 0,2288406 20,037 57,07
138 0,128886 | 0,187193 | 0,152916 | 0,0928621 | 0,019577 | 0,4182766 18,286 76,70
158 0,192596 | 0,188251 | 0,229491 | 0,1386283 | 0,029437 | 0,2288406 14,194 57,07
178 0,192596 | 0,189251 | 0,229491 | 0,1386283 | 0,029437 | 0,2288406 8,4359 57,07

Cizelge 5.8 incelendiginde metanol mol kesrinde azalma oldugu, ayni oranda gliserol ve

esterlerin mol kesrinin arttig1 ve sicaklikta degisim olmadigi gézlemlenmistir.

Mol KEsri

005 -

23 7

025 -

22

21 1

-
r
/.:——.—. _— —'—v—‘—
0 50 100 150
Zaman, dk

200

Mol kesri (Ghserol)

Mol kesri (M-Linoleats)

Mol kesri (M-Ol=ate)

Mol kesri (M-Palmitats)

Mol kesri (M-Stearate)

Sekil 5.13 Metanol molar akis oranina 0.5 birim basamak etki verildikten sonra

zamana karst alt {iriin 6zelliklerinin degisimi
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Sekil 5.13 incelendiginde 0 ile 50. dakikalar arasinda gliserol ve ester bilesenlerinin mol

kesirlerinde artis gozlemlenmis, daha sonra 150. dakikaya kadar sabit kaldigi

gozlemlenmistir.

Cizelge 5.9 Metanol molar akis oranina 0.5 birim basamak etki verildikten sonra tist

urin ozellikleri

UST URUN
Zadrrllan Mol kesri Mo(ll\l;lt_esri Mol kesri Mo(ll\l;lt_esri M0(I|\I/<I_esri Mol kesri U:T:Oi}gi:n Sicakhik
(Gliserol) Linoleate) (M-Oleate) Palmitate) | Stearate) (Metanol) akis iz °C
18 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 20,39554 | 54,272
38 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 35,41419 | 54,272
58 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 47,97372 | 54,272
78 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 47,68551 | 54,272
98 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 47,8774 | 54,272
118 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 47,50187 | 54,272
138 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 73,68484 | 54,272
158 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 35,64491 | 54,272
178 6,16E-07 | 7,73E-10 | 5,54E-08 | 2,89E-07 | 2,09E-08 |0,9999973 | 34,98805 | 54,272

Cizelge 5.9 incelendiginde metanolun molar akis hizina

0.5 brim basamak etki

verilmesinin metanol, gliserol ve esterlerin mol kesirlerinde kayda deger bir degisim

olmadig, sicakligin sabit kaldig1 gozlemlenmistir.
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7.00E-07 4
r—y—r—
6,00E-07 —p— Mol kesn (Ghseral)
5,00E-07
== Mol kesni (M-Lmoleat=)
4,00E-07
‘H = Mol kesn (M-Olzate)
i 3,00E-07 -
ke
-Ec —— J 3 - i -
E 2.00E07 1 Mol kesni (M-Palmitat=)
1,00E-07 = Mol kesni (M-5Stearate)
0,00E+00 -+ e

| o 50 100 150 200
Zaman,_ di

Sekil 5.14 Metanol molar akis oranina 0.5 birim basamak etki verildikten sonra zamana
kars1 st iiriin 6zelliklerinin degisimi

Sekil 5.14 incelendiginde molar akis oranina 0.5 birim basamak etki verilmesinin st

tiriinde degisiklige sebep olmadig1 gézlemlenmistir.

Sistem yatigkin halde g¢alistirildiktan sonra metanol molar akis hizina negatif yonde
birim basamak etki verilmistir. Zamanla alt iiriin ve ist triinde bilesenlerin mol
kesirlerindeki degisim sirasiyla Cizelge 5.10 ve Cizelge 5.11°de gosterilmistir. Metanol
molar akis oranina birim basamak etki verildikten sonra zamana karsi alt iirlin

bilesenlerin mol kesirlerindeki degisim Sekil 5.15’de gosterilmistir.

Cizelgeler ve sekiller incelendiginde metanoliin akis hizinin azalmasi alt {riinde

biyodizel ve gliserol olusumunu azaltirken, tist tirlinde degisiklik olmamustir.

63



Cizelge 5.10 Metanol molar akis oranina negatif birim basamak etki verildikten sonra
alt iiriin 6zellikleri

ALT UROUN
Za(;rllan '(\g‘;i's';fgg Mo(ll\l/lq_esn MO(IMk?S” Mo(ll\fsrl Mo(II\I/I«_esrl ('\,(',I OeltI; ?1 Z rl') Ag Oiilgi:n SlelC]:(llk
Linoleate) | Oleate) | Palmitate) | Stearate) akis iz
60 0,1926 0,1803 0,2295 0,1386 0,294 0,2288 8,4 57.07
80 0,1926 0,1803 0,2295 0,1386 0,294 0,2288 8,2 57.07
100 0,57 0,356 0,708 0,41 0,87 0,4662 4,4 57.07
120 0,57 0,356 0,708 0,41 0,87 0,4662 3,6 57.07
141 0,57 0,356 0,708 0,41 0,87 0,4662 3,1 57.07
201 0,56 0,9361 0,537 0,068 0,019 0,149 3,1 169,6
241 0,11 0,9381 0,346 0,04 0,015 0,015 3,1 170,5

Cizelge 5.10 incelendiginde negatif birim basamak etki verildiginde reaksiyonun

gerceklestigi ancak olusan gliserol ve ester mol kesirlerinin diisiik oldugu
gbzlemlenmistir.
1 -
s —4— Mol kesri (Gliserol)
08
07 == Mol kesri (M-Linoleatz)
06 -
'ﬁ 0,5 4 Mol kesni (M-Olzate)
M los
=
< |03 == Mol kesri (M-Palmitat=)
02 +
01 + i .
Mol kesri (M-Stearate)
D 4 £ .
0 50 100 150 200 250 300
Zaman_ dk

Sekil 5.15 Metanol molar akis oranina negatif birim basamak etki verildikten sonra
zamana kars1 alt iirlin 6zelliklerinin degisimi

Sekil 5.15 incelendiginde 50 ile 100. dakikalar arasinda gliserol ve ester bilesenlerinin

mol kesirlerinde azalis gozlemlenmis, daha sonra reaksiyonun baslamasiyla ani bir
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yiikselis oldugu ve reaksiyon siiresince mol kesri degisimin sabit kaldigi ve 150.

dakikadan sonra tekrar azalisin basladigi gozlemlenmistir.

Cizelge 5.11 Metanol molar akis oranina negatif birim basamak etki verildikten sonra
tist iiriin 6zellikleri

UST URUN
Zaérllan Mol kesri MO(II\I/I(?S” Mo(ll\fsn MO(II\I/I(?S” MO(III\;?S” Mol kesri iiéilitn Sicakhik
(Gliserol) Linoleate) | Oleate) | Palmitate) | Stearate) (Metanol) | molar °C
akis iz
60 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 11,4 54.27
80 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 15,7 54.27
100 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 | 28,79 54.27
120 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 40,2 54.27
141 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 56,5 54.27
201 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 60,2 54.27
241 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 1,00E+00 62,8 54.27

Cizelge 5.11 incelendiginde molar akis oranina negatif birim basamak etki verilmesinin

iist irtinde degisiklige sebep olmadig1 gozlemlenmistir.

Sistem yatigkin halde ¢alistirildiktan sonra sicakliga pozitif yonde birim basamak etki

verilmistir. Zamanla alt {irlin ve st liriinde bilesenlerin mol kesirlerindeki degisim

sirasiyla Cizelge 5.12 ve Cizelge 5.13’de gosterilmistir. Sicakliga birim basamak etki

verildikten sonra zamana kars: alt tiriin ve st triinde bilesenlerin mol kesirlerindeki

degisim ise sirastyla Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de gosterilmistir.

Cizelgeler ve sekiller incelendiginde sicakligin artmasinin biyodizel ve gliserol

olusumunu arttirdig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 5.12 Sicakliga birim basamak etki verildikten sonra alt {iriin 6zellikleri

ALT URUN
Zadrrllan (“é?i'stig'l’)i Mo(ll\lfsrl Mo(ll\zt_ssrl Mo(ll\lfsrl MO(Il\I;ﬁSH moe't';f;rli) Arl; Oiilzi:n Slc:l(l:(llk
Linoleate) | Oleate) | Palmitate) | Stearate) akis hiz1
120 0,2368 0,324 0,2378 0,1652 0,0325 0,00E+00 10,92 89.2
140 0,236 0,324 0,237 0,1646 0,0324 0,0022 8,343 89.27
160 0,2357 0,3245 0,2368 0,1645 0,0324 0,0023 6,193 89.23
180 0,2357 0,3248 0,2369 0,1645 0,0324 0,0018 4,682 89.19
200 0,1834 0,1716 0,2185 0,132 0,028 0,2655 2.154 96.81
220 0,1834 0,1716 0,2185 0,132 0,028 0,2655 1.207 96.81

Cizelge 5.12 incelendiginde sicakligin artmasiyla birlikte gliserol ve esterlerin mol

kesrlerinde alt iiriinde azalma, metanoliin mol kesrinde artis gézlemlenmistir.

04

0,35 == Mol keari (Gliteral)

03

035 8= ol kesri (-Linolears)
%ﬁj 027 Vol kesti (M-Okeate)
:dr.?_l 015 +

01 4 == Vol kesri (M-Pelitat:)

0,05 +

0 . . . _ == Mol kesri (M-Stearats!
0 50 100 150 200 250

ZLaman_ dk

Sekil 5.16 Sicakliga birim basamak etki verildikten sonra zamana karsi alt {iriin

ozelliklerinin degisimi
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Sekil 5.16 incelendiginde 100-200. dakikalar arasinda sicaklik artigindan etkilenme

gozlenmezken, 200. dakikadan sonra ¢ikti bilesenlerinin mol kesrinde azalma

gozlemlenmistir.

Cizelge 5.13 Sicakliga birim basamak etki verildikten sonra iist iiriin 6zellikleri

UST URUN

“a | Mol kesr | Mobkesrt | Molesri | MOl | MOl KESTT | g ey irin | Scai

(Gliserol) Linoleate) | Oleate) | Palmitate) | Stearate) (Metanol) | molar °C

akis h1iz1

120 0,0932 0,2679 0,0161 0,0103 0,0107 0 5.272 126.7
140 0,0971 0,28 0,0164 0,0105 0,0111 0 6.774 130.0
160 0,098 0,2826 0,0164 0,0105 0,0111 0 6.775 130.8
180 0,0997 0,288 0,0165 0,0106 0,0112 0 6.818 132.3
200 0,1012 0,2928 0,0165 0,0106 0,0113 0 6.943 133.7
220 0,1022 0,2959 0,0165 0,0105 0,0114 0 7.008 134.7

Cizelge 5.13 incelendiginde sicakliga birim basamak etki verilmesinin {ist {iriinde

gliserol ve esterlerin mol kesirlerini arttirdig1 gézlemlenmistir.

0.35 -

03

0,25 -

0.2

Mol Kesni

0,1

0,05 1

50

e .
— —t—td
. ol Bl pr, il o
100 150 200
Zaman_ dic

Mol k=sai (Ghsexol)

Mol k=sni (M-Lincleat=)

Mol kzsn (M-0lzatz)

250

Mol k=en (M -Pabmizat=)

Mol k=sri (M-Stearats)

Sekil 5.17 Sicakliga birim basamak etki verildikten sonra zamana karsi st tiriin
ozelliklerinin degisimi
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Sekil 5.17 incelendiginde st triinde 200. dakikaya kadar sicaklik artiginin degisime

sebep olmadig1 gdzlemlenirken, 200. dakikadan sonra kiigiik artiglar gdzlemlenmistir.

Methanol/yag molar oranindaki degisimin biyodizel olusumundaki etkisi incelenerek
kinetik model olusturulmaya galisilmistir. Farkli molar oranlari igin heaplanan Cag

baslangi¢ degerleri Cizelge 5.14’de verilmistir. Ornek hesaplama igin Ek 2’ye bakiniz.

Cizelge 5.14 Farkli molar oranlari igin Cap degerleri

Sira Metanol /yag molar oram Cao
No (M) mol/L
1 6,15 0,00646

2 7,80 0,0061
3 8,00 0,00625
4 9,40 0,00703
5 11,00 0,00786

Kullanilan kinetik model genel olarak girdi ve iiriin bilesenlerine gore birinci dereceden,
ileri ve geri tepkimelerinin ikinci dereceden oldugu tersinir tepkime modelidir, Banarjee

vd. tarafindan kullanilan tepkime temel alinarak olusturulmustur.
Atik yag+ 3 Metanol 2=—= 3 Biyodizel + Gliserol

d
Xc 4, = "= (ky.Cay- X& = kg.Cay- X2). (3M — MX¢ = 3X¢) cvvevivreaiiaien, (7)

X¢: Biyodizel doniisiim orani
Cya,: Atik yagin baslangig¢ derigimi (mol/L)
M: Metanol/ yag molar orani

kq, k, : hiz sabitleri (L min/mol)

Elde bulunan veriler, belirlenen kinetik model kullanildiginda k; ve k, hiz sabitleri
sirastyla 0.00758, 0.01003 L.dk/mol * olarak bulunur. Ornek hesaplama igin Ek 3’e

bakiniz.
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6. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada yapay sinir ag1 yontemi ile 4-20-1 modelinde sinir ag1 kullanilmistir,
Banarjee vd. ¢alismalarinda 4-12-1 yapay sinir ag1 modeli kullanmistir. Bu farklilik
kullanilan veri gruplarinin farkli olmasi ve verilerin model tarafindan anlasilma
derecesinden kaynaklandig1 diisiiniilmistir. Elde edilen bu model ile deney
kosullarinda biyodizel donilisim oraninin (X;) tahmini yapilabilmektedir. Deneyler
sonucunda elde edilen veriler ve modelden elde edilen veriler kiyaslanmis, R=0,9992

korelasyon katsayisi olarak hesaplanmustir.

Yapay sinir aglarinin biyodizel iiretimi ile ilgili tahmin problemlerini ele almada biiyiik
potansiyele sahip oldugu goriilmiistiir. Yapay sinir aglart modeli, problemin
karmagikligi ve cok degiskenli olmasi nedeniyle diger matematiksel ve sayisal
algoritmalarin modellemesinin zor/ basarisiz olmasi durumunda avantaj saglamistir.
Genel olarak, YSA motor performansinin analizinde dogruluk ve basitlik saglamaktadir.
Biyodizel iiretiminde yapay sinir aglari ile modelleme calismalar1 oldukg¢a hiz
kazanmigtir. Tahmin edilen degerler ve alinan sonuglar arasinda korelasyonlar kurularak

gercege yakin sonuclar elde edilmesi, bu artisin en 6nemli sebepleridir.

Bu calismada kinetik verilerin hesaplanmasi icin sistem Aspen HYSYS V9
programinda yatigkin durumda calistirilmig, daha sonra pozitif (+) ve negatif (-)
yonlerde cesitli basamak etkiler uygulanarak {iriin derisimlerinin nasil degistigi
saptanmig, zamanla degisen veriler; derisim ve doniisiim oranlar1 elde edilmistir.
Tepkime hiz denklemi olusturlduktan sonra elde edilen veriler yardimiyla k; ve k, hiz

sabitleri sirasiyla 0.00758, 0.01003 L.dk/mol olarak hesaplanmustir.
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EKLER

EK 1 Aspen HYSYS’de kullamilan NRTL modelinin denklemi
EK 2 Farkl molar oranlari icin Cap degerleri hesaplama yontemi

EK 3 K, Kk, hiz sabitleri hesaplama yontemi
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EK 1 Aspen HYSYS’de kullamlan NRTL modelinin denklemi

NRTL denklemi asagidaki gibidir;

W [ N i
ZTJ'GJ'IJ o ¥ G ZiIiTiIGiJ
—_ 1 1 1
= + v —
Iny, 2 W T,
1

i i
ZGin'ri Z'Sijxi Equi
1 i 1

i

Ty = A+ ByiT+Cy*n(T)+ Dy *T
l‘:r’_H =expl-az*1;)

@ =&

T = Swakhk (°K)

NRTL denklemi {i¢ parametreli (Bji, Bij ve aij), bes parametreli (Aji, Aij, Bji, Bij ve
aij), yedi parametreli (Aji, Aij, Bji, Bij, Cji, Cij ve aij) veya dokuz parametreli (Aji, Aij,
Bji, Bij, Cji, Cij, Dji, Dij ve aij) olabilir.

NRTL denkleminin en yaygin kullanimi {i¢ parametreli denklemdir.

ikili Parametreleri (BIP) Literatiirden Déniistiirme

T, = 'gij-gﬁl

y RT

Bircok veri kaynag veri elde ederken DECHEMA denklemini kullanirken, CHEMCAD
gercek BIP'leri RT'ye boler. Alternatif formati kullanarak bir kaynaktan gelen BIP'leri
kullanmak i¢in, R (1.97842) ve T ile boliiniir.

Ornegin: DECHEMA 'dan alinan verileri kullanarak,

Al2=A+B*Tise,
CHEMCAD BIP'leri Bij = A/ R ve Aij = B/ R seklindedir.

73



EK 2 Farkh molar oranlari i¢cin Cao degerleri hesaplama yontemi

MAMetanm: 32.04 g/m0| dMetano|: 0.792 g/mL
MAy,;: 862.2 g/mol dyaz: 0.9039 g/mL

Metanol/yag molar orani:8 igin;

NMetanol MpMetanol dMetanol: VMetanol
V(;ézelti NMetanol MAMetanol MAMetanol
Molar oran = —5—— = = e = =8
yag Nyag Yag dyag- Vyag
V(;ézelti MAYaE MAYag

VMetanol + VYag =2

VYag = 2 — VMetanol

VMetanol _ 8% 0.939x32.04
2 — Vmetanol ~ 0.792x862.2

VMetanol = 0.339%X(2 — Vmetanol)
VMetanol = 0.5067 L Mpyetanol = 0.4013 g

Vyag = 14933 L My, = 1.3498 ¢

n 0.0125
CMetanolo = \;A?tam?l == = 0.00625 mol/L
Cozelti
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NpMetanol = 0.0125 mol

Ny,s = 0.016 mol



EK 3 ki, k, iz sabitleri hesaplama yontemi

Banarjee vd., tarafindan da kullanilan asagidaki tepkime hiz denklemi referans

alinmustir.

d
¥/ g, = —1a = (k1 Cap-XE = ka. Cay-X2). (3M = MX = 3X,)

Cpo=0.0061, M=7.8, X.=96.02688, t=100 dk, T=54.27 °C (327.27 K)

96.02688. 100 = (k;.(0.0061).(96.02688)*- k,.(0.061).(96.02688)%). (3x7.8-
7.8x 96.02688- 3x0.061)

96.02688. 100= 5401.424 (ky- k2).(-725.6279)

-Ky+ k,=0.00245

K1= AXEXP(-E/RT) et e e (6)
ki= 2.98x10™ *exp( -79000/8.314*327.27)

k1= 0.00758 L.dk/mol, k,=0.01003 L.dk/mol
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