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OZET

DOKTORA TEZI

AGIR PETROL FRAKSIYONLARININ YAPAY SINiR AGLARI iLE
MOLEKULER DUZEYDE MODELLENMESI

Celal Utku DENiZ

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlst

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman : Prof. Dr. Muzaffer YASAR

Agir petrol fraksiyonlarinin modellenmesi son kirk yildir farkli aragtirma gruplar
tarafindan calisilan bir konudur. Ayrintili modeller gelistirilmeden dnce, ilk calismalarda
petrol icindeki molekiilleri kaynama noktast gibi genel oOzelliklere dayanarak
siniflandiran kiime modelleri gelistirilmistir. Olusturulan bu modeller, genel 6zelliklere
bagl olarak olusturulduklari i¢in her bir kiime farkli 6zellikteki molekiilleri igeren bir
yapiya sahiptir. Dolayisiyla molekiiler yapist birbirine benzemeyen molekiiller, genel
ozellikleri benzer oldugu i¢in ayni kiime igerisinde yer alir. Ayrica kiime yaklasima,
kiimeyi tanimlayan 6zellik disinda, molekiillerin kimyasal yapilar1 hakkinda ayrintili bilgi
icermezler. Kiime modelleri molekiiller hakkinda ayrintili yapisal bilgi igermemeleri
nedeniyle genellestirilebilir degildir.

Hidrokarbon karigimlarinin molekiler diizeyde modellenmesi ise giincel bir konudur.
Mevcut analitik teknikler, molekuller dizeyde kinetik modellerin gelistirilmesi i¢in
gerekli olan agir petrol kesimlerinin molekiiler ayrintilarini tam olarak tanimlamak icin
yetersizdir. Sanal molekiil olugturma yaklagimi bu zorlugun iistesinden gelmeye yardimet
olmaktadir. Eski sanal molekiil olusturma yaklagimi, hafif ve orta fraksiyonlar i¢in kabul
edilebilir molekiil kiimeleri iiretse de, agir petrol fraksiyonlari i¢in ayni basarimi
gosterememektedir. Bunun arkasindaki temel neden, olusturulan sanal molekiillerin,
halka ve zincir yapilarinin tanimlanmast igin gerekli yapisal parametrelerin eksikligidir.
Bu calismada halka ve yan zincir yapilarinin tanimlanmasi i¢in 6nerilen yeni yapisal
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parametreleri igeren bir sanal molekiil olusturma yolag1 gelistirilmis ve Matlab®
ortaminda uygulanmigstir.

Bununla birlikte olusturulan sanal molekil kiimeleri ve deneysel veriler arasinda gii¢lii
bir yapisal baglant1 saglamak amaciyla *H-NMR spektrumu alt1 farkl1 bolgede incelenmis
ve bu hidrojen tirleri amag fonksiyonlarda kullanilmistir. Onerilen sanal molekiil
olusturma yolagi alti farkli petrol asfaltenine uygulanarak basarimi incelenmistir.
Genisletilmis parametreler, temel parametrelere kiyasla amag fonksiyonu degerinde % 45
ile 85 arasinda bir iyilesme saglanmistir. Ayrica, genisletilmis parametre seti, tiretilen
sanal molekdllerin yapisal igerik alanindan 6diin vermeksizin sanal molekiil olusturma
yonteminin uyum yetenegini arttirmistir.

Temel yapisal parametrelere eklenen yeni parametreler sirasiyla; aromatik halka sikligi,
aromatik dallanmalarin benzilik metil orani, yan zincirlerin metil dallanma orani ve
aromatik halkalara komsu naftenik halka oranmi parametreleridir. Olasilik yogunluk
fonksiyonlarmi, temel alarak gelistirilen yolaklar, halka yapisinin siklig1 hakkinda
herhangi bir bilgi icermemektedir. Halka siklig1 diisiik halka sayisina sahip molekiiller
icin Onemli olmamasina ragmen, molekiillerdeki halka sayis1 arttiginda Onemi
artmaktadir. Aromatik halka siklig1 parametresi amag¢ fonksiyonu lizerinde kayda deger
bir iyilesme saglamamasina ragmen olusturulan molekiillerin ¢ift bag esdegeri — karbon
sayis1 grafigi iizerinde asfalten yapisal bolgesinde kalmalarini saglamustir.

Aromatik dis karbonlara bagli olan metil ve metilen tiirleri ayni1 kiime igerisinde
gosterildiginde bu yapisal uglarin hangisinin baskin oldugu bilgisi kaybedilmektedir. Bu
sorunu ortadan kaldirmak icin bu tez ¢alismasinda aromatik halkalarin alfa konumunda
yer alan yapilar metil ve metilen olmak iizere farkli gruplar altinda degerlendirilmistir.
Bu yaklagimla analitik verinin, olusturulan sanal molekiillerin yapilarina aktarilmasi
hedeflenmistir. Aromatik dallanmalarin benzilik metil oran1 parametresi, benzilik metil
hidrojeni ylizdesinin amag¢ fonksiyonunun degerinde %350’ye varan iyilesmeler
saglamustir. Aromatik dallanmalarin benzilik metil oran1 parametresi sayesinde, benzilik
metil gruplarini temsil eden analitik veri olusturulan sanal molekillere yansitilmis ve
karmasik karisimin sanal molekiillerle temsil basarimi arttirilmistir.

Aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametresi ise sanal molekiil yapisinin
insas1 sirasinda naftenik halkalarin aromatik halkaya veya baska bir naftenik halkaya
baglanmasini kontrol etmektedir. Aromatik halkalara komsu konumlara yerlestirilen
naftenik halkalar aromatik hidrojen sayilarinin azalmasina yol agmaktadir. Naftenik
halkalara komsu olarak yerlestirilen naftenik halkalar ise naftenik hidrojen sayisinin
azalmasina neden olmaktadir. Aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametresi
sayesinde aromatik hidrojen ve naftenik hidrojen sayilar1 iizerinde bir kontrol
saglanmistir. Bu parametre sayesinde temel parametre setine kiyasla amag¢ fonksiyonu
degerinde %80’e varan iyilesmeler saglanmistir.

Yan zincirlerin metil dallanma orani parametresinin sayisal degerleri farkli asfaltenler
icin %]l ile 3 araligindadir. Dallanma oranlarinin bu derece kiigiik olmas1 aromatik ve
naftenik halkalara bagl zincirler Uzerinde yer alan dallanmalari son derece sinirh
olduguna isaret etmektedir. Yan zincirler tizerindeki dallanma oraninin oldukga az olmasi
bu parametrenin ama¢ fonksiyonu Utzerindeki etkisinin de kicik olmasini saglamistir.
Halkali yapilara bagli olan yan zincirler iizerindeki dallanmalarin ihmal edilebilecek
diizeyde oldugu goriilmiistiir.
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Agir petrol kesimleri gelistirilen yeni sanal molekiil olusturma yolagi ve genisletilmis
yapisal parametreler ile basarili sekilde temsil edilmistir. Ancak bu yolagin en zayif yonii
yapisal parametrelerin en iyilestirilmesi ihtiyacidir. Genetik en iyilestirme yolagi
kullanilarak yapisal parametre setlerinin iyilestirilmeleri oldukc¢a yiiksek islem giicii ve
dolayisiyla yiiksek hesaplama siiresine ihtiya¢ duymaktadir. Gliniimiizde siradan bir
bilgisayar kullanildiginda 10000 sanal molekiil igin yapisal parametre setinin en
tyilestirilmesi yaklagik bir hafta siirmektedir. Yiiksek hesaplama siiresi, molekiiler
diizeyde modellemenin uygulanabilirligini diisiirmektedir. Yapisal parametre setinin ¢ok
daha kisa silirede belirlenmesi i¢in yapay sinir aglarinin 6grenme yeteneginden
faydalanilmistir.

Bu amagla kullanilmasi hedeflenen yapay sinir ag1 bagimsiz giris ve bagiml ¢ikis
degerleri ile egitilmesi gerekmektedir. Burada ad1 gegen giris degiskeni deneysel veriler,
cikis degiskeni ise yapisal parametrelerdir. Yapay sinir agiin egitilmesi icin gerekli
sayida giris ve c¢ikis verisi gerek pratik gerekse ekonomik agidan miimkiin
goriinmemektedir. Bu nedenle, giris ve ¢ikis verileri iki farkli yolak kullanilarak elde
edilmistir.

Bu yolaklarin ilki sanal molekiil olusturma yolagimmin dogrudan kullanilmasina
dayanmaktadir. Sanal molekiil olusturma yolag: belirli araliklarda olusturulan rastgele
yapisal parametre setleri kullanilarak isletilmis ve elde edilen sonuglar (Ortalama molekiil
agirlig, element yiizdeleri, proton tipleri ve ylizdeleri) kaydedilmistir. Bu giris ve ¢ikis
degerleri kullanilarak egitilen yapay sinir aginin basariminin oldukg¢a diisiik oldugu
goriilmiistiir. Amag fonksiyonlari a¢isindan degerlendirilirse, farkli asfalten 6rnekleri igin
en diisiik hata degerinin 52 en yiiksek hata degerinin ise 84 oldugu goriilmiistiir. Yolak A
olarak adlandirilan ilk yapay sinir ag1 egitim yolag1 yapisal parametrelerin hesaplanmasi
icin uygun degildir.

Ikinci yolak ise deneysel veri kullamlarak genetik yolak ile yapisal parametre seti en
iyilestirmesine dayanmaktadir. Caprazlama, mutasyon ve seckinlik yaklasimlariyla
tretilen her bir parametre seti igin hesaplanan sonug setleri kaydedilir ve yapay sinir ag1
egitiminde kullanilir. Yapay sinir ag1 kullanilarak hesaplanan ortalama yapisal parametre
seti ile olusturulan sanal molekiillerin y1gin 6zellikleri deneysel sonuglar ile kiyaslanarak
egitilen yapay sinir aginin uygunlugu degerlendirilmistir. Yolak B olarak adlandirilan
yapay sinir ag1 egitim yolagi i¢in ortalama amag fonksiyonu degeri yaklasik 22°dir.

Tez calismas1 kapsaminda genisletilmis parametre setine dayanan sanal molekiil
olusturma yolaginin, temel yapisal parametre setine kiyasla gerek elementel gerekse
yapisal bilesim OlgUtlerinde {istiin bir basar1 gostermistir. Bu yiiksek basarida drneklerin
ayrintili yapisal bilesimini sanal molekiillere yansitmak i¢in, hidrojen tiirlerinin alt1 farkli
grup altinda incelenmesi ve her bir grubun amag¢ fonksiyonunda kullanilmasinin katkisi
buyuktir.

Mayis 2017, 366 sayfa.

Anahtar kelimeler: Molekiiler model, agir petrol fraksiyonu, yapisal parametre seti,
genetik en iyilestirme, yapay sinir ag1
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The modeling of heavy petroleum is a topic that has been studied by several research
groups for last four decades. Prior to the development of detailed models, lump models
were developed that classifies the molecules based on their general properties, such as
boiling point. These models were created based on general properties, so each lump
contains molecules with different properties. Therefore, molecules that has different
molecular structure are included in the same lump because of their general characteristics
are similar. In addition, the lump approach does not contain detailed information about
the chemical structures of the molecules except that the defining feature of lump. Lump
models cannot be generalized because of their lack of detailed structural information
about molecules.

Common analytical techniques are insufficient to fully characterize the molecular details
of the heavy petroleum fractions which is required to develop kinetic models at the
molecular level. The stochastic reconstruction algorithm helps to overcome this
disadvantage. While the classical stochastic reconstruction algorithm produces acceptable
stochastic molecules for light and medium fractions, it does not show the same
performance for heavy petroleum fractions. The main reason behind this is the lack of the
structural parameters required in order to define the ring and chain structures of the
generated stochastic molecules. In this work, a stochastic reconstruction algorithm
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including new structural parameters proposed for defining ring and side chain structures
was developed and applied in Matlab®.

In order to provide a strong structural link between the generated stochastic molecule sets
and the experimental data, the *H-NMR spectrum was examined in six different regions
and these hydrogen species were used in the objective functions. The proposed stochastic
reconstruction algorithm was applied to six different petroleum asphaltens and their
performance was examined. The extended parameter set provides an improvement from
45% to 85% in the objective function value compared to the basic parameter set. In
addition, the extended parameter set has increased the adaptability of the stochastic
reconstruction algorithm without compromising the structural composition of the
stochastic molecules.

The new parameters added to the basic parameter set are, the aromatic ring compactness,
the benzylic methyl, the methyl branches on chains and the naphthenic ring
neighborhood, respectively. The algorithms developed based on the probability density
functions did not contain any information about the compactness of the ring structure.
Although the ring compactness is not important for molecules with a low number of rings,
it has been gaining importance when the number of rings in the molecules increases.
Despite the aromatic ring compactness parameter did not provide a significant
improvement on the objective function, it ensured that the generated molecules remain in
the asphaltene structural zone on the double bond equivalent-carbon number graph.

When both of the methyl and methylene species attached to pheripheral aromatic carbons
have represented in the same cluster, it is impossible to known which specie is dominant.
In order to resolve this problem, the structures connected to the alpha position of the
aromatic rings were evaluated under the methyl and methylene groups in this thesis. With
this approach, it is aimed to transfer the analytic data to the structures of the generated
stochastic molecules. The benzylic methyl ratio parameter provided 50% improvement in
the value of the objective function. By means of the benzylic methyl parameter, the
analytical data representing the benzylic methyl groups have been reflected in the
generated stochastic molecules. So the reconstruction performance of the complex
mixture with the stochastic molecules is increased.

The naphthenic ring neighborhood parameter controls the attachment of the naphthenic
rings. A naphthenic ring can be positioned to the aromatic ring or an another naphthenic
ring during the construction of the stochastic molecule structure. Naphthenic rings placed
in adjacent positions to aromatic rings lead to a decrease in the number of aromatic
hydrogens. Naphthenic rings placed adjacent to naphthenic rings cause a decrease in the
number of naphthenic hydrogens. By favour of the The naphthenic ring neighborhood
parameter, a control over the number of aromatic hydrogen and naphthenic hydrogen was
provided. With this parameter, up to 80% improvement in the value of the objective
function was achieved compared to the basic parameter set.

The value of methyl branches on chains parameter differs from 1 to 3% for different
asphaltenes. The fact that branching ratios are so small and indicates that the branches on
the aromatic and naphthenic ring-linked chains are extremely limited. The branching ratio
on the side chains is very small, so this parameter has a small effect on the objective
function. It has been seen that the branching on the side chains connected to the ring
structure is negligible.
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Heavy petroleum fractions have been successfully reconstructed by a new stochastic
reconstruction algorithm and an extended set of structural parameters. However, the
weakness of this algorithm is the time needed to optimize the structural parameters.
Optimization of the structural parameter set using a genetic algorithm requires a very high
processing power and therefore a high computation time. Today, optimization of the
structural parameter set takes about one week for 10000 stochastic molecules. The high
computation time lowers the applicability of the model. The learning ability of artificial
neural networks has been imposed in order to determine the values of structural
parameters in a short time.

The artificial neural network targeted for this purpose should be trained with independent
input and dependent output values. Wherein said input variable is experimental data, the
output variables are structural parameters. The number of inputs and outputs required to
train the artificial neural network does not seem to be practical and economically feasible.
For this reason, input and output data were obtained using two different algorithm.

These algorithms are based on the direct use of the stochastic reconstruction algorithm.
The stochastic reconstruction algorithm was operated using randomly generated
structural parameter sets and the obtained results (average molecular weight, element
percentages, proton types and percentages) were recorded. It is seen that the performance
of the artificial neural network trained using these input and output values is poor. When
the objective functions are evaluated, it can be seen that the lowest error value for
different asphalten samples was 52 and the highest error value was 84. The first artificial
neural network training algorithm, called Algorithm A, is not suitable for the calculation
of structural parameters.

The second algorithm is based on the optimization of the structural parameter set by the
genetic algorithm using experimental data. Result sets calculated for each set of
parameters derived from the crossover, mutation, and selection approaches are recorded
and used in artificial neural network training. The suitability of the artificial neural
network trained was evaluated by comparing the bulk properties of the stochastic
molecules formed by the average structural parameter set calculated using the artificial
neural network and the analytical results. The average objective function value for the
artificial neural network training algorithm, called Algorithm B, was about 22.

In the thesis study, the stochastic reconstruction algorithm based on the extended
parameter set has shown superiority in both elemental and structural composition criteria
compared to the basic structural parameter set. This high success is due to the fact that
hydrogen species are examined under six different groups and each group is used in the
objective function to reflect the detailed structural composition of the samples to the
stochastic molecules.

May 2017, 366 pages.

Keywords: Molecular model, heavy petroleum fraction, structural parameter set, genetic
optimization, artificial neural network
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1. GIRIS

Diinya enerji ihtiyacini karsilayan kaynaklar arasinda petroliin payimnin biiyiik olmasi,
petrol isleme stireglerinde gerceklestirilebilecek kiiciik iyilestirmelerin bile cevresel ve
ekonomik olarak biiyiik sonuglar1 olmasini saglamaktadir. Petrol rafinerilerinde en ¢cok
karsilagilan sorunlar agir hidrokarbonlarin doniisiim sureclerindedir. Katalitik kraking,
1s1l kraking ve hidrokraking gibi hafif kesimlerin yiizdelerinin arttirilmaya ¢alisildig
sirecler besleme akiminin 6zelliklerine ve isletme kosullarina karsi olduk¢a duyarli
siireclerdir. Bu siire¢lerden alinacak {riin Ozelliklerinin ve isletme sartlarinin 6n
gorulebilmesi, rafineriler i¢in istenilen iiriin 6zelliklerinin saglanabilmesi ve maliyeti

diisiik seviyede tutabilmek agisindan oldukca dnemlidir.

Hafif petrol kaynaklarinin giderek azalmasi, agir petrollerin kullanimin1 giindeme
getirmektedir. Agir petrollerin islenmesi ise igerdigi karmasik yapili bilesenlerin
miktarmin fazla olmasindan 6tiirii daha zordur. Rafinasyon sirasinda karsilasilan temel
sorunlar ise bu petrollerde bulunan asfalten yapilarinin {izerinde etkisi oldugu katalizor

zehirlenmesi ve yliksek kok olusumudur.

Petrolin damitma kalintisinin  (resid) daha ugucu kesimlere (fraksiyonlara)
doniistiiriilmesi  giinlimiizde rafinerilerin temel hedeflerindendir. Agir petrollerin
damitma kalintisinin miktart ve igerdigi bilesenlerin yapilarinin karmagsikligi hafif

petrollere gore daha blyuktur.

Gilinlimiiz analitik cihaz teknikleri ile kalintinin igerdigi karmasik bilesenlerin yapilar
tam olarak aydinlatilamamaktadir. Kimyasal yapilar1 hakkinda ayrintili bilgiye sahip
olunamadig1 i¢in bu bilesenlerin reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlarin iirtinleri hakkinda da
ayrintili bilgiye sahip olunamamaktadir. Ayrica reaksiyonlarin kinetigine ait ayrintili

bilgiye sahip olunmamasi siire¢ donanim degiskenlerinin yonetimini zorlastirmaktadir.

Agir petrollerin islenmesi yalnizca rafineriler i¢in degil c¢evre iginde sorun
olusturmaktadir. Hafif petrollere oranla yapilarinda daha biiyiik miktarlarda heteroatom

bulundurduklar1 i¢in ¢evre kirliligi lizerindeki etkileri de hafif petrollerinkinden daha



fazladir. Diinyanin farkli ilkelerinde hiikiimetler halk sagligini korumak ve cevre
kirliligini kontrol elde edebilmek amaciyla rafineri atiklarmin imhasi veya desarji
konusunda yeni sinirlamalar getirmekte ve mevcut smirlamalart arttirmaktadir. Bu
siirlamalarin karsilanmasi iginse islenmekte olan kesimi olusturan bilesiklerin yapisi

hakkinda molekiiler seviyede bilgi sahibi olunmas1 gerekmektedir.

Damitma kalintis1 gibi agir kesimlerin girdigi reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin tiriinleri
molekiler dizeyde bilginin eksikliginden dolayr ancak yizeysel olarak
incelenebilmektedir. Fakat bu diizeydeki g¢alismalar, meydana gelen reaksiyonlarin

esaslarinin anlasilmasini saglayacak bilgiler sunamamaktadir.

Karmasik karisimlarin ayrintili olarak modellenmesi giinimuizde farkli arastirma gruplari
tarafindan ¢alisilan bir konudur. Bu ayrintili modellerden 6nce, kaynama noktas1 gibi
ozelliklere dayanan kiime modelleri gelistirilmistir. Petrol gibi karmasik karigsimlar ifade
edilirken geleneksel olarak karigimi olusturan molekiiller kaynama noktalar1 veya
cozinurluklerine gore alt kiimelere ayrilmaktadir. Alt kiimeler, kaynama noktalar1 veya
¢Oziiniirliik gibi genel 6zelliklere gore olusturuldugundan, her bir kiime farkl: tiirdeki ¢cok
molekiillii bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla molekiiler yapisi birbirine benzemeyen
molekdller, kaynama noktalar1 veya c¢oziniirliikleri benzer oldugu igin ayni kiime

icerisinde yer alir.

Kiimeleme yaklasimi, kiimeyi tanimlayan tek bir 6zellik disinda, kimyasal yap1 hakkinda
ayrintili bilgi veremez. Bundan dolayr kiime esasli modelleme sonuglari, molekiler
ozelliklerden yoksundur. Kiime modellerinin kimyasal yapi hakkinda ayrintili bilgiden

yoksun olmalar1 nedeniyle genellestirilmeleri pek miimkiin olamamastir.

Weekman’in 1979°da[1], Jacob ve arkadaslarinin 1976°da[2] sunduklar1 g¢aligmalar,
karisimlarin kaynama noktasi sicaklik araliklarini temel alinarak olusturulan kiimeler i¢in
onciiliik etmektedir. Bu modeller sadece kaynama noktalarina dayandigi icin farkli
karisimlar i¢in sapmalar gostermektedirler. Dolayisiyla kiime modelleri iizerine insa
edilen kinetik modellerde bu sapmalardan etkilenmektedirler. Bu durumun en basit
aciklamasi1 kimyasal yapilari tamamen farkli iki molekiiliin kaynama noktalarinin yakin
olmasi nedeniyle ayni kiime igerisinde yer almalar1 ve bu iki farkli molekiilden Kinetik

olarak benzer davranis gostermelerinin beklenmesidir.



Karmasik karigimlarin kinetik olarak modellenmesine dair gergeklestirilen sonraki
caligmalar, karisimi olusturan molekiillerin kimyasal yapilarinin da dikkate alinmasinin
gerekliligini gostermistir. Jaffe 1974 yilinda “bag kinetigi” kavram lizerinde duran ilk
aragtirmacilardandir[3]. Jaffe, calismasinda petroliin hidrojenlenmesi sirasinda agiga
¢ikan enerjiyi aciklamak i¢in C—C ve H—H baglarinin kirilarak C—H baglarinin olugmasi
temeline dayanan bir model gelistirmistir. Gray tarafindan, 1990 yilinda “Yapisal Uclara
(YU)” dayanan bir kinetik model gelistirilmistir[4]. Daha ayrintili yapisal uglara dayanan
bir bagka calisma ise 1992 yilinda “Yap1 Odakli Kiime (YOK)” kavramiyla Quann ve
Jaffe tarafindan paylasilmistir[5]. Bu modellerde karisimlar analitik yontemler
kullanilarak, sahip olduklar1 molekiillerin igerdigi yapisal uclar cinsinden ifade

edilmektedir.

Yukarida ad1 gegen kinetik modeller diginda 1999 yilinda, Peng tarafindan gelistirilen bir
modelde ise 6nceden tanimlanmis model molekiiller cinsinden karisimlarin ifade edilmesi
Onerilmistir[6]. Bu yontem ise karisimlarin belirli ¢esitlilikteki molekiil tarafindan
tanmimlanabilmesi, 6zellikle petroliin agir kesimlerinde yer alan fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri deneysel olarak ¢ok iyi belirlenmemis karmasik molekiillerin 6nceden

tanimlanmasinin miimkiin olmamasi agisindan oldukga sinirhidir.

Yukarida tartisilan c¢esitli kiime ve 6n tanimli molekiillere dayanan modeller disinda
Klein ve caligma gruplar1 tarafindan 20 yili askin stiredir gelistirilmekte olan “olasilik
yogunluk fonksiyonu” kullanimi iizerine kurulmus olan modeller, molekiiler seviyede
gelistirilen modeller arasinda en tmit verici olanlaridir[7-13]. Bu modellerde
karisimlarin ortalama yapisal Ozellikleri analitik yontemler ile belirlendikten sonra bu
Ozellikleri yansitacak belli sayida molekiilin gama dagilimlar1 kullanilarak sanal
(stochastic) olarak olusturulmasi temel hedeftir. Karigimi ifade eden molekiil kiimesinin
olusturulmas1 tamamlandiktan sonra kimedeki bu molekiller belirli kurallar ile
hesaplanan reaksiyon sabitleri araciligiyla tirtinlere dontistiiriilmektedir. Bu yontem diger
yontemlere gore molekiler diizeyde daha ayrintili bilgi icermesine ragmen olusturulan
molekdllerdeki halka yapilanmalarinin bir baska deyisle halka sikligi bakimindan bir
degerlendirme igermemektedir. Halka siklig1 (ring compactness) ozellikle dort ve daha
fazla sayida halkali yapiya sahip molekiillerin bulundugu petroliin agir kesimleri igin

onemli bir kavramdir. Ayrica bu yontemde hafif kesimlerin igerdigi parafinik, izomerik,



naftenik ve aromatik kimeler i¢in olusturulacak molekiillerin en iyilestirilmesi
(optimizasyonu) sirasinda her bir kimenin ama¢ fonksiyonuna dahil edilmesi
gerekmektedir. Bu durumda biiylik sayida molekiil ile ifade edilecek karigimlarin
iyilestirilmesi igin gereken islem siiresi artmaktadir. Bununla birlikte bu yodntemde
karisimi olusturan molekiillerin yogunlugu tek bir yontem ile hesaplanmaktadir. Karigimi
olusturan molekiillerin normal sartlar altinda bulundugu haller ve heteroatom icerip
icermedikleri gibi ayrintilara bagli olarak yogunluk hesaplamalarinda sapmalar
gorilmektedir. Yogunluk hesaplamalariin gelistirilmesinin gerekliligi Hou ve Klein’in

2011 yilinda gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda da belirtilmistir[14].

Kaynaklarda mevcut calismalar, beslemeyi olusturan molekiillerin kimyasal yapisi
hakkinda bilgi sahibi olmanin iiriinlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda ayrintil

bilgiye sahip olmanin ilk adimi oldugunu gostermektedir.

Giliniimiizde bilgisayarlarin islemci (CPU) giiciiniin gelmis oldugu nokta karmasik
sistemlerin davraniglarinin ifade edilmesinde biiyiik kolayliklar saglamaktadir. Ayrica
analitik kimya yontemleri sayesinde besleme akimini olusturan molekiiler yapilar
dogrudan ya da dolayli bir bi¢imde analiz edilebilmektedir. Bu ilerlemeler karmasik
yapili molekiilleri hedef alan surecler igin molekiil tabanli modellerin

gelistirilebilmesinin 6niinli agmustir.

Bu c¢alismada petrolin agir kesimlerinin  molekller dizeyde modellenmesi
gerceklestirilmistir. Tezde agir petrol kesimlerinin deneysel veriler ile uyum igeresinde
olan, molekiil seviyesinde ayrintili bilgi igeren ve karisimi istatistiksel olarak temsil
edebilecek sayida bilesigin olusturulmasini saglayan molekiler dizeyde bir modelin
gelistirilmesi ve uygulanmasi hedeflenmistir. Bununla birlikte, gelistirilen bu model ile
yapay sinir ag1 egitilerek, yapisal parametrelerin en iyilestirilmesi ig¢in gereken oldukga

uzun surenin azaltilmasi saglamistir.

Molekdiler diizeydeki kinetik modellemenin igerdigi adimlar Sekil 1.1’de ayrintili olarak
verilmistir. Bu ¢aligma kinetik modellerin en temel 6gesi olan, ilgili petrol kesimini temsil
etmek i¢in kullanilan ve Sekil 1.1°de 1 numara ile gosterilen sanal molekullerin

olusturulmasi adimini kapsamaktadir.
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Sekil 1.1: Molekiil tabanl kinetik modelleme stratejisi.

Molekiil tabanli kinetik modellemenin ilk adimi H-NMR, GPC, Elementel Analiz,
yogunluk gibi temel analitik kimya teknikleri ile besleme akiminin yapisal 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilmesidir. Ardindan bu bilgiler kullanilarak karmasik karigimlarin
yapisal parametrelerinin (tabaka sayisi, tabakalardaki aromatik ve naftenik halka sayilari,
bu halkali yapilarin olusturdugu biitiiniin bi¢imi, parafinik zincirlerin halkalarin dis
karbonlarina baglanma siklig1, diiz zincirlerin uzunluklar1 vb.) ortalama degerleri sayisal
yontemler kullanilarak belirlenir. Yapisal parametrelerinin ortalama sayisal degerleri
belirlenen besleme akiminin her bir yapisal parametresi uygun dagilim fonksiyonlari ile
ifade edilir. Sanal olarak bu dagilim fonksiyonlarindan iiretilen yapisal parametreler ile
her bir molekdl iki boyutlu duzlemde ayri ayri olusturulur. Cesitli u¢ katkisi
yontemleriyle her bir molekiiliin sahip oldugu o6zellikler (kaynama sicakligi, kritik

sicaklik, kritik basing, molekiiler hacim vb.) belirlenir.

Molekiiler diizeydeki modellemenin bir sonraki adimi ise besleme akiminin istatistiksel

olarak uygun ve hesaplanabilir sayida molekiil ile temsil edilmesidir. Molekdllerin



olusturulmasi islemi tamamlandiginda, bu molekiillerin ilgili rafinasyon sirecinde
verebilecekleri reaksiyon tirleri (Aromatik halkalarin doyurulmasi, hidrojen ¢ikarimi,
yan dallarin ayrilmasi, diiz zincirlerin kirilmasi vb.) tanimlanir. Reaksiyon turleri
tanimlandiktan sonra bu reaksiyonlarla iligkili hiz parametrelerinin ve kinetik modelin
belirlenmesi asamasina gecilir. Bu asamada c¢esitli reaksiyonlar igin kaynaklardaki hiz

parametrelerinden ve deneysel verilerden faydalanilmistir.

Son asamada ise sanal olarak olusturulan molekiiller, tanimlanan reaksiyon tlrl ve hiz
parametreleri kullanilarak, reaksiyonlar bilgisayar ortaminda yiiriitiilir. Zamana baglh
olarak elde edilen veriler, deneysel sonuglarla kiyaslanarak model iizerinde (Yapisal

parametreler, reaksiyon siniflar1 ve kinetik parametreler) iyilestirmelere gidilir.

Molekiil tabanli kinetik modellemenin ilk adimi iizerinde ilerleyen bdliimlerde cesitli
yolaklar (algoritmalar), Ornek yazilimlar ve program ciktilar1 ile ayrintili olarak

durulmustur.

“Molekil Esasli Kinetik (MEK)*“ modellerin ¢alistirilmas1 yiiksek miktarlarda bilgisayar
islemci giiciine ihtiyag duymaktadir. Bu durum da MEK modelin ¢6zim siresini uzatir.
Dolayisiyla gerektiginde hizli kararlar verilmesi gereken rafineri siireglerinde dogrudan
MEK modellerinin uygulanilmasi, zaman kisitlamalarindan dolay1 her durumda uygun
degildir. Bu nedenle iyilestirilmis molekiil seviyesindeki model ile farkli tiplerdeki
besleme akimlarinin model girdileri ve ¢iktilar ile yapay sinir ag1 egitilerek, molekiiler
seviyedeki model ile birlikte daha hizli sonug tireten bir yapay sinir agi modeli de

gelistirilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda “olasilik yogunluk fonksiyonu” temeline dayanan karmasik
karisimlar1 ifade etmekte kullanilacak yolaklar gelistirilmis ve Matlab® ortaminda
uygulanmistir. Bu yeni yolaklarin, kaynaklarda mevcut olan yolaklardan farklar1 ve

kaynaklara katacagi 6zgiin degerleri soyle 6zetlenebilir:

1. Kiime (lump) modellerinden farkli olarak karisimi olusturan her bir molekiil tek tek
tanimlanmaktadir, boylelikle kimyasal yapist tamamen farkli bir alt kiimede yer alan
molekiiliin sadece kaynama noktasi gibi bir 6zelliginden 6tiirii ait olmadig1 bir alt kiimeye

yerlestirilmesinin 6niine gegilmistir.



2. Olasilik yogunluk fonksiyonlarini, temel alarak gelistirilen yolaklar, halka yapisinin
siklig1 hakkinda herhangi bir bilgi igermemektedir. Halka siklig1 diistik halka sayisina
sahip molekiiller i¢in 6nemli olmamasina ragmen, molekiillerdeki halka say1s1 arttiginda
Oonemi artmaktadir. Halka siklig1 terimi molekdil olusturma yolagina dahil edilerek yapisal

olarak deneysel veriler ile daha uyumlu molekiillerin olusturulmasi saglanmastir.

3. Daha once gelistirilen yontemler molekiil olusturma sirasinda molekiil kiimelerini
dikkate almamakta bu kiimelerin deneysel sonuglarina ulagsmaya calisirken iyilestirme
yolagini kullanmaktadir. Gelistirilen yontemde alt kiimelerin deneysel sonuglar1 dikkate
alinarak her molekiil kendisine ait alt kiime araci ile olusturulmaktadir. Geri beslemeli bir
yolak sayesinde deneysel sonuglarmm olusturulan molekiil kiimesine en iyi sekilde

yansitilmasi saglanmastir.

4. Organik kimyada molekiil tiirleri sahip olduklar1 yapisal uclara gore benzer seriler
olustururlar. Kaynaklarda molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin hesaplanmasi
igin gelistirilen bir¢ok ug katki (group contribution) yontemi bulunmaktadir. Bu ug katki
yontemleri farkli molekiiller icin farkli dogruluk degerleri sunmaktadir. Calisma
kapsaminda cesitli ug¢ katkis1 ve korelasyon yontemlerinin basarimlari olusturulan bilesik
kiitliphanesi  kullanilarak degerlendirilmistir. Bdylece hangi yontemlerin sanal
molekiillerin  6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmasinin  daha uygun oldugu

belirlenmistir.

5. Karisimlarin ~ yogunluklarinin =~ belirlenmesinde  kullanilan yontemlerin ~ farkli
molekiiller i¢in farkli dogruluk degerleri sunmasi nedeniyle iyilestirme siirecinde
hesaplanan karisim yogunlugunun deneysel yogunluk ile uyum saglamamasi bilinen bir
durumdur. Karistm yogunluklari genellikle hal esitlikleri ve deneysel bagimtilar ile
hesaplanmaktadir ve bu yontemler farkli molekiiller i¢in farkli dogruluklar
sunmaktadirlar. Iyilestirme siirecinde ilgili molekiiliin yogunlugunun hesaplanmasinda
kullanilan yontemlerin olusturulan molekiile gore secilmesi ile hem hafif hem de agir

kesimlerinin yogunluklarinin hesaplanmasinda kazanimlar saglanmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PETROL VE KESIMLERI

Petrol milyonlarca yil 6nce yasamis sucul bitki ve hayvanlarin kalintilarindan meydana
gelmistir. Bu kalintilar camur ve kum ile binlerce yil boyunca katmanli birikintiler
olusturmus ve jeolojik olarak tortul (sedimenter) kayaglara doniligsmiistiir. Organik madde
yavas¢a bozularak petrolii meydana getirmistir. Ardindan petrol ana yatagindan daha
gecirgen (kumtasi ve silttasi gibi) kayaglara go¢ etmis ve birikim gostermistir. Petroliin
yeraltindaki birikintilerine rezervuar adi verilmektedir. Kayag yap1 igerisindeki bircok
rezervuar ya da birbirlerinden ayrik bir¢ok rezervuarin komsulugundan olusan yapi petrol
sahas1 olarak isimlendirilir. Bir grup petrol sahasi1 genellikle tek bir jeolojik ortamda

bulunur ve bu ortamlara tortul havzalar1 ya da bolgeleri denir[15].

Hidrokarbonlar, hidrojen ve karbon atomlarinin birbirleriyle olusturduklari ¢ok genis
cesitlilige sahip molekiiller olup petroliin ana bilesenleridir. Temel hidrokarbon tiirleri ve
bu tiirlere ait genel bilesik tipleri Tablo 2.1°de verilmistir. En basit hidrokarbonlar
parafinler olarak adlandirilan zincir yapili molekiillerdir. Halka yapili bilesiklerin bir
kismi naftenler olarak adlandirilmaktadir. Nafta gibi uguculugu yiiksek kesimlerde
bulundugu gibi asfalten gibi yuksek molekil agirligina sahip ugucu olmayan kesimlerde
de bulunabilmektedir. Halkali yapiya sahip bilesiklerden olusan bir diger grup ise
aromatikler olarak adlandirilmaktadir. Bu grubun en temel {iyesi olan benzen ¢ogunlukla
petrokimyasallarin liretiminde kullanilmaktadir. Petrol i¢erisindeki hidrokarbon olmayan
bilesenler ise azot, oksijen ve kiikiirdliin organik tiirevleri ve nikel, vanadyum gibi
metallerdir.  Bu  safsizliklarin ~ biiylik  bir  kismi  rafinasyon  esnasinda

uzaklastirilmaktadir[15].



Tablo 2.1: Temel hidrokarbon tiirleri ve bu tiirlere ait bilesik tipleri.

Hidrokarbon Taru Bilesik Tipleri

Doymus n-Parafinler
i-Parafinler ve diger dallanmis parafinler
Sikloparafinler (Naftenler)

Doymamis Ham petrolde bulunmamasina ragmen 1sil
reaksiyonlarin iirinlerinde bulunmaktadir.
Aromatik Tek halkali Aromatik

Kaynasmis Aromatik
Kaynasmis Aromatik — Naftenik

Heteroatom igeren doymus Alkil Stlftrler

Heteroatom iceren aromatik Tiyofenler
Piroller
Piridinler

Parafinler doymus hidrokarbonlardir, diiz zincirler ya da dallanmis zincirlerden
olugmaktadirlar, halkali yapiya sahip bilesikler bu tiir icerisinde yer almamaktadir.
Duymus hidrokarbonlarin halkali yapiya sahip olanlar1 naftenik bilesikler olarak
adlandirilir. Naftenik bilesikler bir veya daha fazla sayida halkali yap1 icerebilecekleri
gibi bu halkalar {izerinde bir veya daha fazla sayida parafinik yan zincirlere de sahip
olabilirler. Aromatik bilesikler ise en az bir adet benzen halkasina sahiptir. Bu benzen
halkalarinda parafinik yan zincirler bulunabilecegi gibi naftenik halkali yapilarla da
kaynasabilirler. Birden fazla sayida benzen halkasi iceren aromatik bilesikler kaynagmis

(kondense) aromatik bilesikler yada ¢oklu (poli) aromatik bilesikler olarak adlandirilir.

Hidrokarbonlar, karbon ve hidrojen atomlar1 disinda kiikiirt ve azot gibi atomlarda
icerebilirler. Karbon ve hidrojen disinda atomlar bulunduran bu bilesikler ise heteroatom
iceren hidrokarbonlar olarak adlandirilir. Bu tiir igerisinde alkil siilfiirler, tiyofenler,

piroller ve piridinler bulunmaktadir.
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Tablo 2.2: Doymus hidrokarbon tipleri ve drnek bilesikler.
Bilesik Tipleri Ornek Bilesikler

NN

n-Parafin Hekzan (hexane)

P N N\

Nonan (nonane)

P

3,4-Dimetil Hekzan (3,4-dimethylhexane)

A

4-Etil Nonan (4-ethylnonane)

9

Sikloparafin (Naften) Siklo Hekzan (cyclohexane)

(1)

Dekalin (decalin)

i-Parafin

Normal parafinler, izoparafinler ve sikloparafinler doymus hidrokarbonlardir. Normal
parafinler genellikle n-parafinler olarak adlandirilirlar ve yalmzca diiz zincirlerden
olusurlar. izoparafinik bilesikler ise zincir yapisina sahip bir diger parafinik bilesik
grubudur. Bu bilesikler genellikle i-parafinler olarak adlandirilirlar. izoparafinik
bilesikler, normal parafinik bilesiklerden zincirleri lizerinde yan dallara sahip olmasiyla
ayrilmaktadir. Sikloparafinler ise bir diger doymus hidrokarbon tiirii olup, halkal1 yapiya
sahiptirler. Sikloparafinik bilesiklere en temel 6rnek siklohekzan bilesigidir. Doymus
hidrokarbon tipleri ve bu tiplere ait 6rnek bilesikler Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.3: Doymamis hidrokarbon tipleri ve 6rnek bilesikler.
Bilesik Tipleri Ornek Bilesikler

/\/\/

2-Hekzen (2-hexen)

Alken
S N
4-Okten (4-octene)
/\/\/
3-Hekzin (3-hexine)
Alkin

Y AN

1-Heptin (1-heptyne)

Doymamis hidrokarbonlar, ham petroliin igerisinde bulunmamasina ragmen rafinasyon
stirecinde 1s1l reaksiyonlar sonucunda olusmaktadirlar. Bu nedenle ham petrol igerisinde
bulunan hidrokarbonlar parafinik (n-parafin ve i-parafin), naftenik ve aromatik olmak

tizere li¢ grup altinda toplanir[15].

Doymamis hidrokarbonlar genellikle olefinler olarak adlandirilmaktadirlar. Alkenler ve
Alkinler doymamis hidrokarbonlardir. Alkenler en az bir adet ¢ift bag i¢eren, alkinler ise
en az bir adet {li¢lii bag igeren zincir yapisina sahip bilesiklerdir. Doymamis hidrokarbon

tipleri ve bu tiplere 6rnek bazi bilesikler Tablo 2.3°de verilmistir.

Aromatik bilesikler tek halkaya (mono siklik) sahip olabilecegi gibi iki veya daha fazla
sayida halkaya da (poli siklik) sahip olabilirler. Ayrica aromatik halkalar, yan zincirlere
sahip olabilmekte ve naftenik halkalarla kaynasabilmektedirler. Aromatik hidrokarbon

tipleri ve bazi drnek bilesikler Tablo 2.4°de verilmistir.



12

Tablo 2.4: Aromatik hidrokarbonlar tipleri ve drnek bilesikler.

Bilesik Tipleri Ornek Bilesikler

O

Aromatik Benzen (Benzene)

:

Biitil Benzen (butylbenzene)

Naftalen (naphthalene)

Kaynasmis Aromatik

3

Piren (pyrene)

c

Tetralin (tetraline)

Kaynasmig Aromatik - Naftenik

1,2,3,4-Tetrahidro Fenantren
(1,2,3,4-tetrahydrophenanthrene)
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Tablo 2.5: Heteroatom igeren hidrokarbon tipleri ve drnek bilesikler.
Bilesik Tipleri Ornek Bilesikler

N S\/
Etil n-Propil Siilfiir

) (ethyl n-propyl sulfide)
Alkil Sulftrler

NSNS

1-Biitil 1-Propil distlfiir
(1-butyl 1-propyl disulfide)

S
Tiyofenik /

Benzotiyofen (benzothiophene)

NH
Pirolik “

Karbazol (carbazole)

N
X
Piridinik
P

Kuinolin (quinoline)

Petrol icerisinde bulunan bilesikler karbon ve hidrojenden farkli atomlarda igerebilirler.
Kiikiirt ve azot igeren bilesiklerde petroliin yapisinda bulunmaktadir. Kiikiirt genellikle
zincir yapisinda ve tiyofen bilesikleri olarak bulunurken, azot ise pirol ve piridin
bilesikleri olarak bulunmaktadir[16]. Heteroatom igeren bazi hidrokarbon tipleri ve bu

tiplere drnekler Tablo 2.5°de verilmistir.
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Yapisinda farkli tiirlerde ve ¢ok sayida hidrokarbon igeren petroliin belirli kesimlere
ayrilmasinda kullanilan en temel rafineri slreci, ham petrol igerisindeki bilesenleri
ucuculuklarina gore kesimlerine ayiran damitma siirecidir. Ham petroltin atmosferik ve
vakum damitilmasindan elde edilen temel ugucu kesimler ve bu kesimlerin kaynama

sicaklik araliklar1 Sekil 2.1°de verilmistir[17].

Gaz
(<15.6°C/60°F)

A 4

Hafif Nafta
(15.6 -150°C/60 - 300°F)

Orta Nafta
(150 - 230°C/300 - 450°F)

v

Ham Petrol

Gaz Yagi
(230 - 345°C/450 - 650°F)

Hafif Vakum Gaz Yag
(345 - 370°C/650 - 700°F)

>

C Atmosferik Distilasyon \

Atmosferik Resid
(>345°C/650°F)

Agir Vakum Gaz Yagi
(370 - 565°C/700 - 1050°F)

>

Vakum Distilasyon

-
o

Vakum Resid
(>565°C/1050°F.)

Sekil 2.1: Ham petroliin damitma ile ayrilan temel kesimleri.

Damitma isleminden sonra karigimlari ayirmak i¢in absorpsiyon, adsorpsiyon, ¢oziicii
ekstraksiyonu ve kristallendirme gibi yontemlerden faydalanilir. Ayrilan bu kesimlere 1s1l
ve Katalitik par¢alanma gibi doniisiim siiregleri uygulanir. Genel olarak bu parcalama
islemlerinde agir kesimler igerisindeki buyuk molekuller daha kiguk ve hafif kesimlere
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(ekonomik olarak daha degerli naftaya) donistiiriilmek istenmektedir. Par¢alanma
strecleri disinda petrol igerisindeki molekiiler yapinin degistirilmesinde kullanilan bir
diger strec ise reformingdir. Ozellikle parafinik ham petrollerin damitiimas: ile elde
edilen benzinin oktan sayisinin arttirilmasinda kullanilan bu stregte diiz zincirli parafinik
molekiiller dallanmis zincirli izo-parafiniklere ve aromatik halka yapilarina

doniistiiriilmektedir[15].

Petrol, Petrol Kalintisi

n-heptan’da y n-heptan’da
¢ozlinen ¢éziinmeyen
fraksiyon fraksiyon
Malten
Toluen'de Toluen'de
¢6zlinen ¢6ziinmeyen
fraksiyon fraksiyon
Asfalten Kok

Sekil 2.2: Petrol ve petrol kalintilarinin ¢oziiciilerle ayrilan temel kesimleri.

Ham petroliin bilesenlerinin siniflandirilmasinda kullanilan bir diger yontem ise Sekil
2.2’de gosterilen ¢oziicli 6ziitlemesidir. Bu yontemde agir petroller hacmen 40 kat1 fazlasi
parafinik cozlclde, ¢6zunebilen ve c¢oziinemeyen kesim olmak tiizere ikiye ayrilir.
Cozucu olarak genellikle n-heptan kullanilmaktadir. Hacmen 40 kat fazla ¢oziici
kullanilmasinin sebebi ise, yapilan deneysel ¢alismalarda bu oranin petrol icerisinden
ayrilmasi istenilen sinifin tamaminin ayrilmasina yeterli olmasidir. Parafinde ¢6ziinebilen
kesimin miktarinin bulunmasi i¢in ¢ozelti miktarindan ¢6ziicii miktar: ¢ikartilir. Bu kesim
“Malten” olarak adlandirilmaktadir. Parafinde ¢oziinemeyen kisim ise aromatik bir
¢ozlcu ile muamele edilir. Aromatik ¢6ziict olarak genellikle toltien kullanilmaktadir.
Aromatik c¢o6zucilde cozlnebilen bu kisim “Asfalten” olarak adlandirilir[17]. Hem
parafinik hem de aromatik ¢6zicl icerisinde ¢dziinemeyen kesim ise “Kok” olarak
tanimlanir. Coziintirlik kesimleri kullanilan ¢6ziiciiye, zamana ve basinca gore farklilik

gostermektedir[15].
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2.2. MOLEKULER YAPI TANIMLAMA

Karmasik bir karisim olan ham petroliin hafif kesimleri analitik kimya alaninda yasanan
gelismeler sayesinde molekiiler seviyede neredeyse tamamen tanimlanabilmektedir. Orta
nafta ve daha ucucu olan kesimlerin molekiiler seviyedeki tanmimlanmasi gaz
kromatografisi (GC) ve kutle spektroskopisinin (MS) birlikte kullanilmasiyla
gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemde gaz kromatografisi ile molekiiler seviyede
ayirma islemi gergeklestirilirken kiitle spektroskopisinde ise ayrilmis olan bu bilesenlerin
parca desenleri belirlenerek her bir bilesen tanimlanmaktadir. Fakat gaz yagi, yaglama
yaglari ve vakum kalintis1 gibi daha agir kesimlerin tanimlanmasi daha zordur. Bu
zorlugun temel sebebi agir kesimler icerisindeki bilesenlerin GC/MS analizi igin
yeterince ugucu olmamalaridir. Bir diger zorluk ise yeterince ugucu olan bilesiklerin de

molekiil boyutu biiytidiik¢e parga desenlerinin giderek karmasik hale gelmesidir[9].

Agir kesimlerin analizi farkli analitik ayirma teknikleri ile spektral analizlerin birlikte
kullanilmast ile miimkiin olabilmektedir. Boduszynski, yiiksek basingli sivi
kromatografisi (HPLC) ve alan iyon kiitle spektroskopisini birlikte kullanarak ¢esitli agir

petrollerin ayrintili analizlerini ger¢eklestirmistir[18].

Yiiksek ve diisiik ucuculuga sahip bazi kesimlerin ayrintili analizleri yukarida adi gegen
yontemler ile gergeklestirilebilmektedir. Ancak damitma kalintist ve asfalten gibi ugucu
olmayan kesimlerin analizleri yiiksek molekiil agirliklar1 ve kaynama noktalarindan 6tiirti

bu yontemlerle miimkiin olamamaktadir.

2.3. YAPISAL OZELLIKLERIN BELIRLENMESI

Ucucu olmayan karmasik karisimlarin molekiiler seviyedeki analizi, ayirma ve saptama
siireclerindeki zorluklardan dolayi, daha ugucu ve diisiik molekiil agirligina sahip
molekiillerden olusan kesimlerin analizlerinden farkhiliklar gostermektedir. Ugucu
kesimler, molekiiler diizeyde analiz edilebilirken, kalint1 (resid) ve asfalten gibi agir

kesimler yapisal ozellikleri ile ifade edilebilmektedirler. Ortalama molekiil agirligi,
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elementel analiz ve niikleer manyetik rezonans gibi analiz teknikleri kullanilarak bu agir
kesimlerin fiziksel ve yapisal bazi1 6zellikleri analiz edilebilir. Bu analiz sonuglar1 ve
temel kimya kurallar birlikte kullanilarak, kesimi olusturan molekiillerin sahip oldugu
tabaka sayis1, aromatik ve naftenik halka sayisi, dallanma oranlar1 ve zincir uzunluklar
gibi yapisal Ozellikler i¢in ortalama degerler hesaplanabilir. Bu hesaplamalar igin
Speight[19] ve Hirsch & Altgelt[20] tarafindan gelistirilen yontemler kullanilmaktadir.

Bu iki yontem ilerleyen kisimlarda ayrintili olarak ele alinmistir.

Kesim i¢in tanimlanan bu yapisal 6zelliklerin kesimi temsil edebilmesi i¢in olasilik
yogunluk fonksiyonlar: ile ifade edilmeleri gerekmektedir. Bunun temel sebebi ise
hesaplanan yapisal 6zelliklerin ortalama degerler olmasidir. Kesim igerisinde bulunan
molekdllerin sahip oldugu bu 6zellikler (6rnegin aromatik halka sayisi) sayisal farkliliklar
gostermektedir. Belli siirlar icerisinde istatistiki olarak farkli degerlere sahip olan bir
olasilik yogunluk fonksiyonu kullanilmasi ise kesimin ilgili 6zelligi i¢in tek bir ortalama

deger kullanilmasindan daha dogru bir yaklasimdir.

2.3.1. James Speight Yontemi

James Speight tarafindan gelistirilen yontem; agir petrol kesimlerinden, kdmirden elde
edilen sivilagtirma iirtinlerine ve diger karmasik hidrokarbon karigimlarinin ortalama
yapisal Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilabilen bir yontemdir[19]. Yo6ntem ile ilgili
denklemler Tablo 2.6°da 6zetlenmistir. Once, toplam karbon sayisi, toplam hidrojen
sayist ve ortalama molekiil agirligi kullanilarak H/C orani hesaplanir. Her bir karbon
tipinin miktar1 ise toplam karbon sayis1 ve H-NMR analizi ile belirlenen farkli hidrojen
tiplerinin bagil oranlar1 kullamlarak hesaplanir. Ornegin, toplam doymus karbon sayst,
toplam aromatik hidrojen (Har) disindaki hidrojen tiirleri kullanilarak hesaplanmaktadir
(Ho, Hmy, Hwme, Hn). Her bir karbon tipinin sayisinin belirlenmesinin ardindan ilgili
denklemler kullanilarak; aromatik halka sayisi, naftenik halka sayisi, aromatik halkadan
dallanma sayisi, naftenik halkadan dallanma sayisi, zincir uzunluklar1 gibi yapisal

ozellikler belirlenir.
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Tablo 2.6: Speight yonteminde kullanilan yapisal 6zellik denklemleri.

Hy Hy Hy Hp

CS=Ht(_+_+

Her bir molekiildeki doymus karbon atomu
sayisl

Dogrudan aromatik halkaya bagli doymus
karbon atomu sayis1

2 2

H
Qa=MXé5
Cazct_cs

Her bir molekiildeki aromatik karbon atomu
sayi1s1

Hg

Di1s aromatik karbon sayisi

I¢ aromatik karbon sayisi

2
Ci=Co—C,
H, H
6=t (F+7)

Her bir molekiildeki aromatik halkalara bagl
diiz zincirlerdeki karbon sayist (Dogrudan
aromatik halkaya bagli doymus karbonlar
harig).

Cp=Cs— (Csq + Cr)

Her bir molekildeki naftenik karbon atomu
say1si

Ci+2
Rq = ( 2 ) Her bir molekiildeki aromatik halka say1s1
Csa/Cp Aromatik tabakalarin ortalama dallanma orani
Cs/Csq Her bir dallanmanin i¢erdigi karbon sayist
C,/Cq Aromatik tabakanin seklini belirleyen oran

Ct  : Her bir molekildeki toplam karbon atomu sayisi

Ht  : Her bir molekiildeki toplam hidrojen atomu sayis1

Ha  : Her bir molekiildeki aromatik hidrojen sayis1

He. : Her bir molekildeki benzilik (alfa konumundaki) hidrojen sayisi
Hn  : Her bir molekiildeki naftenik hidrojen sayis1

Hr  : Doymus zincirlerdeki CHz hidrojeni sayist

Hm : Doymus zincirlerdeki CHs hidrojeni sayisi
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2.3.2. Hirsch & Altgelt (HA) Yontemi

Ham petrol ve kesimlerinin, komiir ve diger fosil kaynakli organik karigimlarin yapisal
ozelliklerinin hesaplanmasi igin kullanilan diger yontem ise Hirsch & Altgelt yontemidir.
Bu matematiksel yontem kullanilarak petroliin agir kesimlerinin sahip oldugu bir¢ok
yapisal parametre hesaplanabilmektedir. Yontem igin gerekli analitik veriler ise
Speight’in yontemine benzer sekilde H-NMR, elementel analiz, yogunluk ve molekiil
agirligidir. Yontem biitiin yapisal 6zelliklerin kendi arasinda uyumlu olmasini saglar ve

karmagik karisimlara basariyla uygulanir[20].

HA yontemin deneysel olarak basarili olmasinin temel nedeni igermis oldugu bagimsiz
denklemlerde bulunan ve sabit olmayan 6zelliklerdir. Yizer parametreler de denilen bu
ozelikler, belli bir aralik icerisinde farkli deger alabilir ve bu sayede bir¢cok karmasik

karisima uygulanabilir.

Bu yiizer 6zellikler; halka sikligi ($), benzonafenik karbonlara bagli dis aromatik
karbonlarin orani (a), kaynagmis halka yapisindaki benonaftenik karbonlarin ortalama
say1si (b), alifatik zincire baglantis1 bulunan naftenik karbonlarin oran1 (& veya ) olarak

tanimlanmaktadir.
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Tablo 2.7: Hirsch & Altgelt yonteminde kullanilan yapisal 6zellik denklemleri.

R: Toplam halka say1s1

1
R=§C1+n

Cra: D1s aromatik karbon sayis1

1 2
CPA = m(ZHA +§HB3 + HB - bn)

Sc: Doymusluga ulasmak i¢in gerekli
hidrojen sayist
Sc=2C—H+2

fn: Alifatik zincire bagl naftenik dis karbon

orani
C E-WH,
=800,

Tre: Toplam alifatik zincir sayisi
Tre = (1 —a)Cpy — Hy + fnCon

Cura:Alifatik CH karbon sayis1
1
C1 = §(HB3 +Hyz) —Tpy +2n—2

Cr2:Alifatik CHz karbon sayis1
2 1
Ca=C+2 _§HL3 — 7 Hps

Cia: ¢ aromatik karbon sayis
C1A=SC—CPA—C1—2n

3

+ (a—1)Cpy

+ (v —DCpy — G

—(2+b)n
Cs3: Aromatik halkaya dogrudan bagli Ce2: Aromatik halkaya dogrudan bagli CHz
CHs karbon sayis1 karbon say1st

1 1

Cpz = §HB3 Cp2 = 2 (Hp — alpy — bn)
Crs: Benzonaftenik CH2 karbon sayisi  Cis: Benzonaftenik CH karbon sayisi
CPB = bn CIB = anA - bn

Cs: Aromatik halkanin dis karbonlarina
dogrudan bagli karbon sayis1

1/2
CB == E<§HB3 + HB + anA - bn)

Cin: I¢ naftenik karbon sayisi

Ra: Aromatik halka sayisi

1
Ry = E(Sc —Cpa— CI)

Rn: Naftenik halka sayis1

1
RN :CI+n+§(CPA_Sc)

TaL:
sayisi
Ty = (1 —a)Cpy — Hy

Aromatik halkaya bagli zincir

Tni: Naftenik halkaya bagl zincir sayisi
Tni = fnCen

TeL: Toplam CHs sayisi

1
Ty, = 3 (Hps + Hy3)

L: Toplam alifatik zincir sayis1
L= TRL + 1-— n

Ce: Btin halkalardaki dis karbon
say1si
Cr=(1—-d)C; + (6 —2,4866D)n
+ ®(6,7303n?
+ 5,9948C;n)/?
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Tablo 2.8: Hirsch & Altgelt yonteminde bilinmeyenler degiskenler i¢in tanimlanan denklemler.

FL(Cp, Comy1t) = (1 — ®)C; + (6 — b — 2,48660)1 + (@ — 1)Cpy — Cpy
+ @(6,7303n2 + 5,9948C;n)/2 = 0
F,(Cp, Coyym) = (1 —a)(2C; + 2n+ Cpy — Sc)Cpy
— (Cpy + bn)(S¢ — Cpy — ;) =0
F,(C;, Coy 1) = 32,1006(1 — a)Cpy + 14,1761C; + 15,8396Cpy
+ (15,8396b — 25,1292)n + 3,8869T%,
+16,261(Cyy + Cpp — Hy) + 5,4203H,5 — 4,2645S, + 32,837
+0Q1+0Q,+0Q3+Q,-VX=0

n2
R2
Se—C;—2n 4
Q2 = 14,1215 [(1 —a)Cpy+ Cr + Copy + bn]
X [(1—=a)Cpy +2C; + Cpy + (b + 2)n — S¢]

Ql = 3,1812 [(l_a)CpA +CI +CPN+bn]

T 1
Q; = 0,153310TRL+—Ri_n X [(1 = @)Cpa + Cy + Ciz + 5 Hiz — H,

F1, F2 ve F3 esitliklerinin kokleri olan Ci (Toplam i¢ karbon sayist), Cen (Aromatik
halkaya bagli olmayan dis naftenik karbon sayisi) ve n (Her bir ortalama molekiildeki
baglantili halka sistemi sayis1) degiskenleri Tablo 2.8’de verilmistir. Bu esitlikler Tablo
2.7°de verilen denklemler ve tanimlanan araliklariyla kullanilan yiizer degiskenlerin
iyilestirilmesi ile belirlenir. Ci, Cpn, n degiskenleri ve yiizer parametreler belirlendiginde,
ilgili karmasik karisimi ifade eden parametreler yukaridaki denklemler araciligi ile

kolaylikla hesaplanabilmektedir.

2.4. OLASILIK YOGUNLUK BAGINTILARI

Petrol gibi karmasik karisimlar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore kesimlere ayrilarak
tanimlanir. Bu kesimler genellikle kaynama sicakligi araliklariyla birbirinden ayrilir.
Kaynama sicaklig1 araligiyla birbirinden ayrilan kesimler farkli tiirlerdeki (parafinik,
naftenik, hidroaromatik, aromatik, recine, asfalten) molekiillerden olusmaktadir. Bu

molekiillerin her birinin kendine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikleri vardir. Bu ¢esitlilikten
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dolay1 karigimi olusturan her bir molekiiliin tek tek belirlenmesi ve ifade edilmesi oldukca

guctar.

Cesitli yontemlerle ortalama yapisal 6zellikleri belirlenen karmasik bir molekiiler sistem,
cesitli dagilim fonksiyonlariyla ifade edilebilir. Dagilim fonksiyonu olarak genellikle
normal ve gama fonksiyonlar1 kullanilmasina ragmen teorik ve deneysel bulgular petrol
numunelerinin davraniglarinin gama fonksiyonuna daha yakin oldugunu gostermektedir.
Petrol numunelerini olusturan molekiiler yapilar analitik olarak incelendiginde gama
benzeri davranis sergiledikleri Shibata ve arkadaslar1 tarafindan 1987 yilinda
gosterilmistir[21]. Buna ek olarak petrol numunelerini olusturan bilesiklerin lipidler,
proteinler ve ligninler gibi organik makromolekiillerin depolimerizasyonu ve bozulmasi

ile olustugu gbz ardi edilmemelidir.

Karmagsik karisimlarin farkli 6zelliklerinin gama fonksiyonu ile ifade edilebilecegi bir¢cok
aragtirmaci tarafindan gosterilmistir[21-23]. Bununla birlikte Nigam ve Neurock
tarafindan her bir yapisal 6zelligin, “ortalama”, “en kii¢iik” ve “en biiyiik” degerleri
kullanilarak hidrokarbonlarin yapisal 06zelliklerinin de, iic parametreli bir gama

fonksiyonu ile ifade edilebilecegi gosterilmistir[8,9].

(-t x—y (2.1)
fO) =—Fara— exp(‘T)

Burada x tanimlanan degiskeni a, § ve y ise dagilimi tanimlayan ii¢ bagimsiz sabit say1y1
gosterir. Olasilik yogunluk fonksiyonlar1 ihtiya¢ duyulmasi halinde birikimli dagilim

fonksiyonu ile de ifade edilebilir. Birikimli dagilim fonksiyonu vy ile L araligindaki bir

olayin meydana gelme sikligin1 gostermektedir.

L 2.2
F(L) =f f(x)dx (2.2)
14

Karmasik bir karisimin belli sayida kesime ayrilmasi ve analitik olarak incelenmesi
sonucu kesimler matematiksel bir dagilim ile ifade edilebilmektedir. Agir petrol
iriinlerinin kesimlere ayrilmasi zor olmasina ragmen ¢ogu zaman yapisal 6zelliklerinin

alt ve Uist sitnirlarinin belirlenmesi mimkiindiir.
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VY = Imin (2-3)
_ Iore = Imin (2'4)

e
2 (2.5)

Lore — L
=[]
Bu alt ve iist sinirlar, James Speight (JS) ve Hirsch & Altgelt (HA) tarafindan gelistirilen
yontemlerle elde edilen ortalama yapisal 6zelliklerle birlestirildiginde iki veya {i¢ sabitli
gama fonksiyonlar1 kullanilarak karigimin yapisal 6zelliklerini ifade eden fonksiyonlar
taretilebilmektedir [19,20]. Imaks, Imin V€ lort bilindiginde yukaridaki bagntilarla a ve

parametreleri hesaplanabilmektedir[8,9].

Olasilik dagiliminin f degerine gore degisimi

0.8
0.7
0.6
E 05 )
T =4
=04 £6
= 03 =8
= _
3 ——1=10
0.2
0.1

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ozellik Sayisal Degeri

=]
L ]
L

o
—
[o*]
w o
.
Lh

Sekil 2.3: Olasilik dagiliminin f degerine gore degisimi.

Gergek karisimlar ortalama yapisal 6zelliklerinden (aromatik halka sayisi, naftenik halka
sayist, halkalara ait dallanma sayilar1 ve bu dallardaki zincirlerin uzunluklar1) yola
cikilarak cesitli dagilim fonksiyonlari kullanilarak olusturulabilmektedirler[9]. Fakat
kullanilan dagilimin temsil ettigi parametre ortalama yapisal 6zellikler bakiminda gergek
hidrokarbon karigimi ile ayni1 olsa da y1gin 6zellikleri bakimindan her zaman ayn1 olmasi

beklenemez. Bunun temel sebebi dagilim fonksiyonlarinin farkli parametreler ile ayni
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ortalama degerleri olusturabilecek sekilde tanimlanabilmeleridir. Denklem 2.5°deki f
degeri degistirilerek farkli parametreler hesaplanabilmektedir. Bu durum ayni1 zamanda
yontemin bir¢cok farkli karisimi temsil edebilecek esneklige sahip olmasini da
saglamaktadir. Ayn1 ortalama, en kiiciikk ve en biiyiik degerleriyle (1 ile 10 araliginda
degisen ve ortalamasi 5 olan) farkli f degerleri ile olusturulan gama olasilik dagilimlari

Sekil 2.3de ve birikimli olasilik dagilimlar1 Sekil 2.4de goriilmektedir.

Kiimiilatif dagihmin f degerine gire degisimi

1 ——r—r——0—0—80—0—8—
0.9
0.8
E 0.7 £
’é‘“ 0.6 =4
£05 =6
=
=04 =8
g
203 ——£=10
0.2
0.1
06— —o—w

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Ozellik Sayisal Degeri

Sekil 2.4: Birikimli dagilimin f degerine gore degisimi.

2.5. SANAL YAPISAL OZELLIK ORNEKLEME YAKLASIMI

Karigimlarin molekiiler diizeyde tanimlanmasi i¢in, Oncelikle yapisal o6zelliklerin
ortalama degerleri belirlenir, ardindan bu yapisal oOzellikler olasilik yogunluk
fonksiyonlar1 kullanilarak birikimli (cumulative) dagilimlar olarak ifade edilir. Dagilim

fonksiyonlar1 elde edildikten sonra, sanal 6rnekleme yontemiyle molekiiller olusturulur.

Olasilik yogunluk fonksiyonlar1 0< x <oo araliginda integre edilip, olasiliklar 0 ile 1
araliginda normalize edildiginde birikimli olasilik dagilimlar1 elde edilir. Sanal
ornekleme 0 ile 1 araligindaki normal bir dagilimdan rastgele bir deger seg¢ilmesiyle
baslar. 0 ile 1 arasinda secilen bu rastgele deger birikimli olasilik dagilimina kars ilgili
yapisal 6zellik grafiginin y- ekseninde isaretlenir bu deger y- eksenine dik olacak sekilde

egri ile birlestirilir, egri ile birlesme noktasindan x- eksenine dik olarak inilir. x-
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ekseninden okunan deger secili rastgele degere karsilik gelen yapisal 6zellik degerini
gostermektedir. Bu sure¢ Sekil 2.5’de gosterilmektedir.

05

Kiimdilatif Olasihk Dagilimi

Yapisal Ozelligin
Sayisal Degeri 4

i
I
i
i
I
i
i
i
I
04 f .
i
i
i
i
I
i
i
I
i

0 I I ! ! L I ! I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Molektildeki Baglantili Halka Sistemi Sayisi

Sekil 2.5: Sanal 6rnekleme ile bir yapisal 6zelligin degerinin belirlenmesi.

Sekil 2.5 incelendiginde y-ekseni igin Uretilecek olan 0 ile 1 arasindaki rastgele sayilara
karsilik gelecek molekiillerdeki baglantili halka sayisinin yaklasik %95’inin 5’ten kiiciik
oldugu goriilmektedir. x- eksenindeki degerlerin 10’a ulastigr goriilse de normal
dagilimdaki rastgele iiretilecek sayilarin yani birikimli olasilik dagilimindaki sayilarin

oldukea kii¢lik bir kisminin bu degerlere ¢ikabilecegi goriilmektedir.

Neurock ve arkadaslar1 yapisal 6zelliklerin olasilik yogunluk dagilim fonksiyonlarindan
yola ¢ikilarak elde edilen birikimli dagilimlarini temel alan bir yolak kullanarak, karmagsik
karisimlar igerisindeki molekiillerin O6rneklenebilecegini  gostermislerdir [9]. Bu
yaklagimla molekiillerin 6rneklenebilmesi i¢in ihtiyag duyulan yapisal 06zellikler

sunlardir:

e Molekiildeki baglantili tabaka sayisi
e Her bir halka sistemindeki aromatik halka sayis1

e Her bir halka sistemindeki naftenik halka sayis1
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e Aromatik halkalardaki dallanma say1s1
e Naftenik halkalardaki dallanma sayis1

e Aromatik ve Naftenik halkalarin her bir dalindaki zincir uzunlugu

Bu yapisal 6zellikler kullanilarak Sekil 2.5°deki gibi bir yaklagimla molekiillerin nasil
orneklenebilecegi Tablo 2.9’da ayrintili olarak gosterilmistir. Yapilan ¢aligsmalar g6z
oniine alindiginda, bu yaklasimla iiretilecek olan yaklasik 10% - 10° molekiiliin karmasik

bir karisimi basarili bir sekilde temsil etmesi beklenmektedir [9,11].
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Tablo 2.9: Sanal bir molekiiliin 6rneklenme adimlari.

e
o

e
)

Kumdilatif Olasilik Dagilimi
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N
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Molekiildeki Baglantil Halka Sistemi Sayisi
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Tablo 2.9: Sanal bir molekiiliin 6rneklenme adimlari(devam).

Kumdilatif Olasilik Dagilimi
(=]
FS

=]
N
>

0 0.2 04 0.6 0.8 1
1. Halka Sistemindeki Naftenik Halkalann Dallanma Orani

6 1
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1. Halka Sistemindeki Aromatik Dallanmalarin Zincir Uzunluklan
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1. Halka Sistemindeki Naftenik Dallanmalarin Zincir Uzunluklan

Tablo 2.9’un “1.” adim1 bir kez uygulandiginda “2.” adimdan “7.” adima kadar biitiin
basamaklar, “1.” Adimda belirlenen “baglantili tabaka sayisi” kadar tekrarlanir ve

molekdller 6rneklenir. Bu yontemle 6rneklenen bir molekil Sekil 2.6°da gorilmektedir.
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Sekil 2.6: Ornekleme ile olusturulan sanal molekiil.

Sekil 2.6’da gorilen molekul, érneklenebilecek molekiillerden sadece bir tanesini temsil

etmektedir.

Bu tez kapsaminda analitik Olglimlerden yola ¢ikilarak hesaplanan ortalama yapisal
Ozellikler ve bu Ozellikler icin belirlenen alt ve st smirlar kullanilarak karmagsik
karisimlar1 temsil edebilecek yeterli sayida molekiil érneklenmesi Matlab® ortaminda

gelistirilen bir yazilim ile gergeklestirilmistir.

2.6. UC KATKI YONTEMLERI

Herhangi bir kimyasal slirecin benzetimi, siirece dahil olan kimyasal molekillerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin bilinmesini gerektirir. Ancak bu 6zelliklere ulasmak her zaman
kolay degildir, genellikle zaman almaktadir ve ekonomik degildir. Bu gibi durumlarda
kimyasal bilesiklerin yapisal oOzelliklerinden yola ¢ikilarak baz1  6zellikleri
hesaplanabilmektedir. Oldukca biiyiik 6l¢iide zaman tasarrufu saglayan bu yontemler
ihtiyac duyulan baz1 6zellikleri belirli hata paylariyla hesaplayabilmektedirler.
Molekiiliin yapisinda bulundurdugu ayirt edici uglar ve bu uglarin tekrarlama sayisini

kullandig1 i¢in bu yontemlere UC KATKI yontemleri denilmektedir.

Kaynaklarda saf bilesiklerin kaynama noktalarinin ve kritik dzelliklerinin
hesaplanmasinda kullanilan bir¢ok ug¢ katki yontemi bulunmaktadir. Bunlardan bazilar
Joback, Gani ve Nannoolal U¢ Katki yontemleridir. Joback yontemi diger yontemler ile
kiyaslandiginda en basit olamidir, bu yontemde sadece 41 farkli yapisal ug

bulunmaktadir[24]. Nannoolal ve Gani yontemleri sirasiyla 133 ve 370 yapisal ug
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barindirmaktadirlar[25,26]. Bu yontemlerin tamami deneysel veriler ile yapisal uglar
arasindaki regresyon analizine dayalidir. Joback veri tabaninda 400 farkli bilesik

bulunurken, Gani veri tabaninda 2000, Nannoolal veri tabaninda ise 2850 bilesik

bulunmaktadir[24—26].

Nannoolal yontemi normal kaynama noktalarinin hesaplanmasi odakli bir yontem
olmasina ragmen Joback ve Gani yontemleri ile kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim,
standart olusum entalpisi, standart buharlasma entalpisi, standart Gibbs enerjisi, normal
erime noktasi ve standart fiizyon entalpisi 6zellikleri hesaplanabilmektedir. Bu 6zelliklere
ek olarak Joback yontemi ile viskozite ve 1s1 kapasitesi Ozellikleri de
hesaplanabilmektedir. Ayrica hal esitliklerin de kullanilan asentrik faktorlerin

hesaplanmasi i¢in Constantinonu[27] yontemi kullanilabilmektedir.

2.6.1. Joback Yontemi

Joback yontemi molekiillerin temel yap1 ug¢larim1 kullanarak normal kaynama noktasi,
normal donma noktasi, kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim, olusma entalpisi, Gibbs
olusma entalpisi, 1s1 kapasitesi, buharlasma entalpisi, flizyon entalpisi ve sivi
viskozitelerinin hesaplanmasinda kullanilan bir “U¢ Katki” yontemidir. Joback ve Reid
tarafindan paylasilan bu calismada yazarlarinda degindigi gibi hesaplanan 6zellikler i¢cin
yiiksek dogruluk iddia edilmemis ancak ¢aligmanin yayinlandig tarihte kaynaklarda yer

alan diger yontemler ile karsilastirildiginda deneysel sonuglara daha yakin degerler elde

edildigi belirtilmistir[24].

Bu yontemde toplamda 41 adet farkli u¢ olup, bu ucglarin katkilari ilgili ucun halkali yap1
icerisinde olup olmamasina gore degisiklik gostermektedir. Farkli uclar ve bu uglarin
tekrar sayilar1 dikkate alinarak gerceklestirilen ¢coklu dogrusal regresyon teknigiyle her
bir ozellik i¢in ilgili yapisal karsilik gelen sabitler hesaplanmistir. Calismada farkl
ozelliklerin yapisal ug sabitlerinin hesaplanabilmesi i¢cin mevcut kaynaklardaki deneysel
verilere bagli olarak degisen sayilarda bilesik kullanilmistir. Ornegin kaynama noktasinin
regresyonunda 438 adet bilesik kullanilirken fiizyon entalpisinin regresyonunda 155 adet
bilesik kullanilmigtir. Farkli 6zellikler ig¢in, kullanilan kiitiiphaneler g6z Oniinde

bulundurularak hata terimleri de hesaplanmistir. Kaynama noktasi hesaplamalarinda



31

ortalama mutlak hata 12,9 °C standart sapma 17,9 °C ve ortalama yiizde hata 3,6 iken
kritik sicaklik i¢in ortalama mutlak hata 4,8 °C standart sapma 6,9 °C ve ortalama yiizde
hata 0,8 olarak hesaplanmistir[24].

Asagida Joback yontemi ile bazi fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasi igin gerekli formuller

verilmistir.

Normal kaynama noktasi

T,[K] = 198,2 + z T, (2.6)
Normal donma noktasi
To[K] = 122,5 + z T, @.7)
Kritik sicakhik
2171 (2.8)
T.[K] =T, [0,584 +0965 ) T = () Toy) ]
Kritik basing
P.[bar] = (0,113 + 0,0032T5 - z pc‘i)_2 (2.9)
Kritik hacim
V[ﬁ =175+2V- (2.10)
¢ |mol ’ ol
Olusma entalpisi (298K)
(2.11)

0 k] 0
AHform 20 77| = 68,29 + ) AHppm,;
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Gibbs olusma entalpisi (298K)

kJ (2.12)
AG;‘(‘)orm,z% [@] = 53,88 + Z Angorm,i

Is1 kapasitesi

J (2.13)
0 _ o .
o [ OZK] = g a; — 37,93 + [E bi +0,210|T
+ [ E c; — 3,91x10‘4] T?

+ [z d; +2,06x1077| T3

Buharlasma entalpisi (T=T})

AHgyhar @b [%] = 15,30 + z AHpyunari (2.14)
Flzyon entalpisi
AHgizyon [%] =—0,88 + Z AHriizyon,i (2.15)
Viskozite (Tf<T<0,7T.)
n [N—z = MererZ"b,i—ll,zoz (2.16)
m

2.6.2. Gani Yontemi

Saf organik bilesiklerin 6zelliklerinin bulunmasi igin gelistirilen Gani yontemi temel
olarak tii¢ farkli seviyede yapisal ug iceren bir yontemdir. Birinci seviyede tanimlanan
yapisal uclar ¢ok genis c¢esitlilikteki organik molekiiliin tanimlanmasinda
kullanilmaktadur. ikinci ve {igiincii seviyede tanimlanan yapisal uglar ise polifonksiyonel
uclar ve birinci seviyedeki yapisal uglar ile tanimlanmasi miimkiin olmayan kii¢iik
molekiiler u¢larin ifade edilmesinde kullanilmaktadir. Gani metodu ile kaynama noktast,
kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim, standart olusum entalpisi, standart buharlasma
entalpisi, standart Gibbs enerjisi, normal erime noktasi ve standart fiizyon entalpisi

ozellikleri hesaplanabilmektedir[26].
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3 ile 60 karbon araliginda degisen, biiyiik ve karmasik ¢cok halkali molekiilleri de igeren
2000’den fazla bilesigin olusturdugu bir veri tabaninin regresyonuyla farkli seviyelerdeki
yapisal ug¢ katkilar1 tablolar1 elde edilmistir. Kaynaklarda kullanilmakta olan mevcut
yontemler ile kiyaslandiginda dogruluk ve wuygulanabilirlik agisindan belirgin

gelistirmeler sunan bu yontem toplamda 370 adet farkli yapisal ug igermektedir[26].

Marrero ve Gani tarafindan farkli sayilarda bilesik ile yontemin sundugu hata paylari
hesaplanmistir. Ornegin 1794 farkli molekiil kullanilarak hesaplanan kaynama noktasi
degerlerinde ortalama mutlak hatanin yalnizca birinci seviyelerdeki uglarin
kullanilmasiyla 7,9 °C oldugu belirtilmistir. Ikinci seviyedeki uclarin dahil edilmesiyle
6,38 °C ve Uglncu seviyedeki uglarin dahil edilmesiyle 5,8 °C oldugu gorilmiistiir.
Benzer sekilde farkli seviyelerde wuglar kullanilarak yapilan kaynama noktasi
hesaplamalarinda, ortalama bagil hata birinci seviye icin %1,8 ikinci seviye i¢in %1,4 ve
uclinci seviye igin yine %1,4 olarak belirlenmistir. Kritik sicaklik igin yapilan
degerlendirmede ise 783 farkli molekiill kullanilmig farkli seviyelerdeki uglarin
kullanilmasiyla ortalama mutlak hata birinci seviye i¢in 5,75 °C, ikinci seviye icin 5,67
°C ve Uglncu seviye igin 4,93 °C olarak bulunmustur. Ortalama bagil hatalar ise birinci
seviye icin %21,4 ikinci seviye icin %0,9 ve Ucglncl seviye icin %0,8 olarak

hesaplanmistir[26].

Gani yontemi ile baz1 fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasi icin gerekli formiiller asagida

verilmistir. Bu formiillerdeki evrensel sabitler Tablo 2.10°da yer almaktadir.

Normal Erime noktasi (K)

2.17
eTm/Tmo = Z.NiTmli + Z M;Tinaj + ZkOkTm3k (217)
i J

Normal kaynama noktasi (K)

eTb/Tho — Z-Ninli + Z M;Ty,; + ZkOka3k (2.18)
i j
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Kritik sicakhik (K)

i J

Kritik basing¢ (bar)

(P =Pa)™ =Py = ) NiPewit ) MiPeoj+ ) OPes
i j

Kritik hacim (cm3mol)

Vo=Voo = ) NVeri+ ) MiVegj+ ) Ol
t J

Standart Gibbs enerjisi (298K — kJ/mol)

Gf - GfO — Z'Ninli + zM]GfZJ + szkGf3k
i j

Standart olugsma entalpisi (298K — kJ/mol)

Hf - HfO == Z'Ninli + ZM]H}:ZJ + ZkOka3k
L j

Standart buharlasma entalpisi (298K — kJ/mol)

Hy=Hyo = ) Niftyi+ ) Mty
l J

Standart fuizyon entalpisi (298K — kJ/mol)

Hfus - Hfuso = Z_Ninusli + Z .Mijuszj + szkaus3k
t ]

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)
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Tablo 2.10: Gani yontemi icin evrensel sabitler.

Evrensel Sabit Deger

Tmo 147,450 K

Tho 222,543 K

Tec 231,239 K

Pc1 5,9827 bar

Pc2 0,108998 bar?®
Voo 7,95 cm*/mol
Gro -34,967 kJ/mol
Hro 5,549 kJ/mol
Hvo 11,733 kJ/mol
Hiuso -2,806 kJ/mol

2.6.3. Nannoolal Yontemi

Elektrolit olmayan organik bilesiklerin sadece normal kaynama noktalarinin
hesaplanmasi igin gelistirilen bu yontem onceki kisimlarda tlizerinde durulan Joback ve
Gani yontemlerinden bu yonii ile ayrilmaktadir. Diger yontemlerle saf bilesiklerin ¢ok
sayida Ozelligi hesaplanabilirken Nannoolal ve arkadaslar1 yalnizca normal kaynama
noktalarinin daha diisiik hata paylariyla hesaplanmasi {izerinde durmuslardir.
Calismalarinda Dortmund veri bankasinda[28] bulunan yaklasik 2850 bilesige ait

deneysel normal kaynama noktalarini kullanmiglardir[25].

Nannoolal ve arkadaglar1 gelistirdikleri yontem ile hesaplanan kaynama noktalarinin
deneysel olarak belirlenen degerlere ne derecede yakin oldugunu gostermek amaciyla
baz1 ¢alismalar yapmuslardir. Ug Katki parametrelerinin regresyonu sirasinda

kullanilmamis olan 199 farkli bilesenin kaynama noktalarini gelistirmis olduklari
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yontemle  hesaplayarak  bu  bilesiklerin  deneysel kaynama  noktalariyla
karsilastirmiglardir. Bu karsilastirma sonucunda ortalama mutlak sapmanin bu 199
bilesen i¢in 6,37 K oldugunu belirtmislerdir. Ayni kontrol grubunu Joback ve Reid[24]
yontemiyle test ettiklerinde ortalama mutlak sapmanin 20,31 K, Stein ve Brown[29]
yontemiyle 8,28 K, Constantinuonu ve Gani[27] yontemiyle 13,02 K, Marrero ve
Pardillo[30] yontemiyle 12,03 K ve Ericksen ve arkadaslari[31] tarafindan gelistirilen
yontemle 14,40 K oldugunu belirtmislerdir[25].

Nannoolal yontemi ile normal kaynama noktasinin hesaplanmasi ic¢in gerekli formiil

asagida verilmistir.

Normal kaynama noktasi

NC; 2.26
_ING (2.26)

T51K] n®+b

Denklem 2.26’da a = 0,6583, b = 1,6868, ¢ = 84,3395 ve n molekildeki hidrojen

disindaki atomlarin sayisidir.

2.7. YOGUNLUK HESAPLAMA YONTEMLERI

Petrol ve kesimlerinin tanimlanmasi ig¢in en yaygin olarak kullanilan belirleyici
ozelliklerden birisi yogunluktur. Herhangi bir saf bilesik icin yogunluk degeri temel
olarak iki farkli yontemle hesaplanabilmektedir. Bu yontemlerden birisi maddelerin kritik
ozelliklerinden yola ¢ikarak P-V-T iliskisini tanimlamakta kullanilan hal esitlikleridir.
Diger yontem ise korelasyon yontemleridir. Soave — Redlich — Kwong (SRK)[32] ve
Peng — Robinson (PR)[33] tarafindan gelistirilmis olan hal esitlikleri endiistride en gok
uygulananlaridir. Korelasyon yontemlerinden ise Yen - Woods[34] tarafindan
gelistirilen, saf maddelerin kritik o6zelliklerini  temel alan yontem en cok

uygulananlarindandir.

Saf bilesiklerin yogunluklarinin hesaplanmasinda hal esitlikleri kullanilabilmektedir.

Oncelikle saf bir bilesigin molekiil agirligi hesaplanir ardindan bilesigin molekiil hacmi
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hal esitlikleri kullanilarak hesaplanir. Molekiil agirliginin, molekiil hacmine boliinmesi
ile yogunluk degeri elde edilir. Molar hacimlerin hesaplanmasi i¢in Soave — Redlich —
Kwong (SRK)[32], Peng — Robinson (PR)[33], ve bu hal esitliklerinin sicakliga bagiml
hacim dlzeltmesi terimini igeren TVT-SRK[35] ve TVT-PR[36] hal esitlikleri
kullanilabilmektedir. Ayrica sicakliga bagli olmayan hacim diizeltmesi iceren VTPR hal
esitligi de kaynaklarda yer almaktadir[36]. Bu hal esitliklerindeki kritik degerler
Gani[26], Joback[24] ve Constantinou[27] gibi ug¢ katkisi yontemleri kullanilarak
hesaplanabilmektedir.

Hal esitlikleri genellikle iki farkli basing teriminin toplamiyla ifade edilmektedir. Bu
basinglardan ilki iki tanecigin birbirini itmesi (repulsiyon) basinci (PRr) terimi, ikincisi ise
iki tanecigin birbirini ¢gekmesi (atraksiyon) basinci (Pa) terimidir. Boylelikle basing terimi

Denklem 2.27°deki gibi ifade edilebilir.
Burada itki basinci genellikle van der Waals sert kiire esitligi ile tanimlanmaktadir.

RT (2.28)

Cekme basinci ise genel olarak asagidaki bigimde tanimlanmaktadir.

a 2.29

o= s (2.29)
Denklem 2.29°da a (cekim parametresi) terimi molekul i¢i ¢cekim kuvvetlerinin bir
Olcustdar. Van der Waals, Redlich — Kwong, Soave — Redlich — Kwong ve Peng —
Robinson hal esitliklerinde f(v), v molar hacmi ile sert kiirelerin boyutunun bir gdstergesi
olan b (yardimci hacim) terimi ile iligkili bir fonksiyondur. Hacim diizeltmeli hal
esitliklerinde ise molar hacim ayrica ¢ (hacim diizeltme) faktoriiyle de iligkilendirilmistir.
Yardimci hacim parametresi olan b teriminin genellikle sicakliktan bagimsiz olarak
diistiniilmektedir. Cekim parametresi a ise yalnizca van der Waals hal esitliginde sabittir

diger hal esitliklerinde bu parametre sicakligin bir fonksiyonudur.
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2.7.1. SRK (Soave — Redlich — Kwong) Hal Esitligi

1949 yilinda gelistirilen Redlich — Kwong[37] hal esitligi 1971 yilina kadar gelistirilmis
olan en iyi iki parametreli hal esitligi olarak kabul goérmiistir[32]. Saf bilesiklerin ve
karisimlarin 1s1l ve hacimsel 6zelliklerinin belirlenmesinde kabul edilebilir dogruluklar
sunmasina ragmen buhar — s1vi dengesi hesaplamalarinda siklikla hatali sonuglar sundugu
belirtilmistir. Soave bu hatanin temel sebebinin ¢ekim parametresi a ile sicaklik
arasindaki iligkinin yeterince giicli tanimlanmamis olmasma baglamigtir. Asagida

orijinal Redlich — Kwong hal esitligi verilmistir[37].

p_ KT a/NT (2.30)
“v—b v(w+b)

Bu nedenle Soave tarafindan a parametresi ile sicaklik arasinda daha genel bir iliski
tanimlanmistir. Bu genel iliskiyi gosteren hal esitligi Soave — Redlich — Kwong hal esitligi
olarak bilinmektedir. SRK hal esitligi ve esitlikte kullanilan parametrelerin formiilleri

asagida verilmistir[32].

RT a(T) (2.31)
v—>b v(w+Db)

pP=
Denklem 2.31’de tanimlanan P fonksiyonunun kritik kosullar altinda V hacmine gore
birinci ve ikinci tlirevleri sifira esitlenir ve bu li¢ denklem birlikte ¢oziiliirse,

R2T? (2.32)

c

a;(T,) = a, = 0,42747

Cc

RT,
b; = 0,08664 — (2:33)
P
PV. 1 (2.34)
ZC= = —
RT. 3

Denklemleri elde edilir. Bu parametrelerden b’nin sicaklikla degismediginin kabul

edildigi daha once belirtilmistir. Fakat a parametresi sicaklikla degismektedir. Denklem
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2.32’de gorulen a fonksiyonu yalnizca kritik sicaklik degeri igin gegerlidir. Kritik sicaklik
disindaki sicakliklar i¢inse Denklem 2.35’deki sekilde tanimlanabilir.

a;(T) = a¢; «; (T) (2.35)

Denklem 2.35%in sag tarafindaki ikinci terim ; (T) ile indirgenmis sicakliklar (TrR=T/Tc)

arasindaki asagidaki iliski deneysel olarak belirlenmistir[32].

o, (T) = (1 + k(1 = JTo)) (2.36)

Denklem 2.36’de yer alan k sabiti ile w (asentrik faktor) arasindaki Soave tarafindan

deneysel olarak belirlenen iliski Denklem 2.37’de verilmistir[32].

k; = 0,480 + 1,574w; — 0,176w} (2.37)

2.7.2. PR (Peng — Robinson) Hal Esitligi

RK ve SRK hal esitlikleri buhar sivi denge hesaplamalarinda kabul edilebilir sonuglar
iiretmelerine ragmen bu iki esitligin zayif noktalar1 ortaktir. Bu modeller kullanilarak
hesaplanan buhar yogunluklar1 genellikle kabul edilebilir olsa bile sivi yogunluklar
genellikle hatalidir. SRK modeli ile hesaplanan spesifik sivi hacimleri n-bltan molekuli
icin kaynak degerlerinden daha yiiksektir ve bu sapma diisiik indirgenmis sicakliklarda
%7 civarindayken kritik sicakliga yaklasildiginda %27’ye kadar ylikselmektedir ayrica
farkli hidrokarbon molekiilleri kullanilarak da benzer sonuglar elde edildigi kaynaklarda

belirtilmektedir[33].

Vm molar hacmi ile sert kiirelerin boyutunun bir gostergesi olan b (yardimct hacim) terimi
arasindaki iliskinin daha uygun bir fonksiyon kullanilarak tanimlanmasi ile Zc kritik
sikigtirilabilirlik degerinin daha gergekgi bir degere yaklasacagi Peng — Robinson
tarafindan ileri stirilmiistiir[33]. Peng — Robinson hal esitligi asagidaki denklemler ile

ifade edilmektedir.
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P RT a(T) (2.38)
“v—b v(w+b)+b(v—Db)

Yukarida tanimlanan P fonksiyonunun kritik kosullar altinda V hacmine gore birinci ve
ikinci tiirevleri sifira esitlenir ve bu iic denklem birlikte ¢oziiliirse asagidaki denklemler

elde edilir.

R2T? 2.39
a;(T.) = a,; = 0,45724—= (2:39)
P,

RT

b; = 0,07780 —= (2:40)
PC

_ PRV (2.41)
Z, = RT. = 0,307

Denklem 2.39’da goriilen a fonksiyonu yalnizca kritik sicaklik degeri icin gegerlidir.
Kritik sicaklik disindaki sicakliklar i¢inse asagidaki sekilde tanimlanabilir.

a;(T) = a¢; «<; (T) (2.42)

Yukaridaki denklemin sag tarafindaki ikinci terim o; (T) ile indirgenmis sicakliklar

(TrR=T/Tc) arasindaki asagidaki iliski deneysel olarak belirlenmistir[32].

2
o (T) = (1 + k(1 — {Tp)) (2.43)
k; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w? (2.44)

Peng — Robinson yaptiklar1 ¢alismada, Soave’nin Redlich — Kwong esitliginde yapmis
oldugu a ¢ekim parametresi i¢in sicaklik diizeltmesinin belirgin 6l¢iide faydali oldugunu
belirtmislerdir. Soave tarafindan belirlenen k parametresi yalnizca kritik sicaklik noktasi
ve indirgenmis sicaklik degerinin 0,7’ye esit oldugu durumlardaki buhar basinglarinin
asentrik faktor ile iligkilendirilmesine dayanirken, Peng — Robinson bu iligkinin kritik
sicaklik noktas1 ve kaynama noktasindan kritik noktaya kadar olan sicakliklardaki buhar

basinglarinin asentrik faktor ile iliskilendirilmesine dayalidir[33].
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2.7.3. Sicakhiga Bagh Hacim Diizeltmeli SRK Hal Esitligi

Hal esitliklerinin iyilestirilmesi i¢in sikistirilabilirlik faktoriine dayanan bir hacim
diizeltme parametresinin modele eklenmesinin gerekliligi Martin tarafindan One
stiriilmistiir[38]. Bu parametrenin sicaklikla iligskilendirilmesinin daha iyi bir
matematiksel model saglayacag: fikri ise Ji ve Lempe tarafindan ortaya atilmistir[39].
Sicakliga bagli hacim diizeltme faktorii ¢’nin dahil edilmesiyle elde edilen SRK-TVT hal
esitligi asagidaki gibidir. Ayrica bu denklem i¢in tanimlanan parametrelerin formiilleri de

verilmigtir.

b RT__ a(T) (2.45)
(w—=b+c) (W+c)w+b+o)

Bu hal esitliginin birinci ve ikinci tiirevleri kritik noktada sifira esitlenerek asagidaki

esitlikler elde edilir,

R2T? (2.46)

a;(T,) = a; = 0,42748

C

RT, (2.47)

b; = 0,08664
l PC

Hacim dlzeltme faktori ¢ ise, SRK modeli ile hesaplanan kritik hacim ile gercek kritik

hacim arasindaki fark olarak tanimlanmustir,
c, = vRK —yp, (2.48)
Kritik hacim agagidaki gibi ifade edilebilir,

Z.RT, (2.49)
V= "o
PC

Sicaklik diizeltme faktorii ¢, kritik nokta igin tekrar diizenlenirse Denklem 2.52 elde

edilir,

it =Lz =
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Denklem 2.46 ve 2.52°de goriilen a ve ¢ fonksiyonlari yalnizca kritik sicaklik degeri i¢in

gecerlidir. Kritik sicakliklar disindaki sicakliklar i¢inse bu iki denklem asagidaki sekilde

tanimlanabilir.
a;(T) = ag <; (T) (2.51)
ci(T) = ccifi(T) (2.52)

Denklem (2.51’nin sag tarafindaki ikinci terim o; (T) ile indirgenmis sicakliklar

(Tr=T/Tc) arasindaki asagidaki iliski deneysel olarak belirlenmistir[32].

o (1) = (1+ k(1 = {Tp)) (2.53)

Denklem 2.53’de yer alan k sabiti ile asentrik faktor w arasindaki iligki ise deneysel olarak
belirlenerek Denklem 50’de verilmistir[39].

k; = 0,480 + 1,574w; — 0,176w} (2.54)

Benzer sekilde Denklem 2.52°de sicakliga bagimli hacim diizeltme faktoriiniin ikinci
terimi B;(T) ile indirgenmis sicaklik arasindaki Denklem 2.55’de verilen iliski Ji ve

Lempe tarafindan deneysel olarak belirlenmistir [39].

Bi(T) = LEE (2.55)
L (0,35 + nfo< (Tg) — Tgl¥)

n = 23,010e38267(3%) 4 ¢ 95 (2.56)

y = 15,4580e°75%4(%) 4 0,635 (2.57)

Deneysel verilerin regresyonu ile elde edilen n ve y degiskenlerine ait denklemler ise
Denklem 2.56 ve Denklem 2.57de verilmistir[39].
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2.7.4. Sicakhga Bagh Hacim Diizeltmeli PR Hal Esitligi

Jive Lempe sikistirilabilirlik faktoriinii hacim diizeltme faktorii olarak SRK hal esitligine
uygulamislardir[39]. Bu hacim diizeltme faktorii sicakligin bir fonksiyonu olarak Peng —
Robinson denklemine Ahlers ve Gmehling tarafindan uygulanmistir[36]. Sicakliga bagl
hacim diizeltmeli PR hal esitligi ve bu esitlige ait degiskenlerin formiilleri asagida

verilmistir.

P RT B a(T) (2.58)
" (Ww—-b+c) WH+c)w+b+c)+b(v—Db+c)

Bu hal esitliginin diger hal esitliklerinde oldugu gibi birinci ve ikinci tiirevleri kritik

noktada sifira esitlenerek ¢oziiliirse Denklem 2.59 ve 2.60 elde edilir,

R2T? (2.59)

c

ai(TC) =da; = 0,45724

c

RT, (2.60)

.= 0,077
b= 00778

Hacim duzeltme faktorl ¢ ise, PR modeli ile hesaplanan kritik hacim ile gercek kritik

hacim arasindaki fark olarak tanimlanmaistir,
c. = vER —v, (2.61)
Kritik hacim asagidaki gibi ifade edilebilir,

Z.RT, (2.62)
A
P

Sicaklik diizeltme faktori ¢, kritik nokta i¢in tekrar diizenlenirse asagidaki denklem elde

edilir,

RT, (2.63)
P

c.(T,) = (0,3074 — Z,.)

Yukarida goriilen a ve ¢ fonksiyonlar1 yalnizca kritik sicaklik degeri igin gegerlidir. Kritik

sicakliklar disindaki sicakliklar i¢inse bu iki denklem asagidaki sekilde tanimlanabilir.
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a;(T) = a¢; «<; (T) (2.64)
ci(T) = ccifi(T) (2.65)

Yukaridaki ilk denklemin sag tarafindaki ikinci terim oc; (T) ile indirgenmis sicakliklar

(Tr=T/Tc) arasindaki asagidaki iliski deneysel olarak belirlenmistir[32].

o (1) = (1+ k(1= T)) (2.66)

Yukaridaki denklemde yer alan k sabiti ile asentrik faktor w arasindaki iligki ise deneysel

olarak belirlenerek Denklem 2.67’de verilmistir[36].
k; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w/? (2.67)

Benzer sekilde sicakliga bagimli hacim diizeltme faktoriiniin ikinci terimi S;(T) ile
indirgenmis sicaklik arasindaki Denklem 2.68’de verilen iligki Ji ve Lempe tarafindan

deneysel olarak belirlenmistir[39].

0,35 2.68

Bi(T) = (259
(035 + nlx (T) — ")

n = —74,458Z + 26,966 (2.69)

y = 246,7872 — 107,217, + 12,67 (2.70)

Ahlers ve Gmehling tarafindan deneysel verilerin regresyonu ile elde edilen n ve y

degiskenlerine ait denklemler ise Denklem 2.69 ve Denklem 2.70°de verilmistir[36].

2.7.5. Hacim Diizeltmeli PR Hal Esitligi

Ahlers ve Gmehling sicakliga bagl hacim diizelmeli PR hal esitligini gelistirdikten sonra,
sicakliktan bagimsiz bir hacim diizeltme faktorii iceren, hacim diizeltmeli bir PR hal
esitligi de gelistirmislerdir [36]. Sicakliga bagli hacim diizeltmeli PR hal esitligi ile birgok
denklemi ayni olan bu hal esitligi Denklem 2.71°de yer alan ¢ hacim diizeltme faktoriiniin
hesaplanmasi kisminda farklilik gostermektedir. Hacim diizeltmeli PR hal esitligi ve bu

esitlige ait degiskenlerin formiilleri asagida verilmistir.
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b R a(T) (2.71)
“(w=b+c) W+c)w+b+c)+b(v—>b+c)

Bu hal esitliginin diger hal esitliklerinde oldugu gibi birinci ve ikinci tiirevleri kritik

noktada sifira esitlenerek ¢oziiliirse Denklem 2.72 ve 2.73 elde edilir,

R2T? (2.72)

a;(T,) = a; = 0,45724
F

RT,
b; = 0,0778 PC (2.73)

Cc

Sicaklik diizeltme faktorii c ise, asagidaki sekilde tanimlanmistir.

RT,
¢ =—0,252 P—C (1,5448Z, — 0,4024) (2.74)
Cc

Yukarida goriilen a fonksiyonu yalnizca kritik sicaklik degeri i¢in gegerlidir. Kritik

sicakliklar disindaki sicakliklar iginse bu iki denklem asagidaki sekilde tanimlanabilir.
a;(T) = a «; (T) (2.75)

Yukaridaki ilk denklemin sag tarafindaki ikinci terim o; (T') ile indirgenmis sicakliklar

(Tr=T/Tc) arasindaki asagidaki iliski deneysel olarak belirlenmistir[32].

oc; (T) = (1+ k(1 = Tp)) (2.76)

Yukaridaki denklemde yer alan k sabiti ile asentrik faktdr w arasindaki iliski ise deneysel

olarak belirlenerek Denklem 2.77°de verilmistir[36].

k; = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w? (2.77)

2.7.6. Yen — Woods Yontemi
Saf bilesiklerin indirgenmis yogunluklarinin indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing
ile iliskilendirilmesi temeline dayanan bir yaklasimla Yen — Woods tarafindan saf sivi

bilesiklerin yogunluklarinin hesaplanabilecegi gosterilmistir. 62 farkli saf bilesigin
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Pindirgenmis, Doygun degerlerinin Tindirgenmis V& Zkritik degerleri ile arasindaki iliski asagidaki

denklemler kullanilarak ifade edilmistir. Regresyon analizi yapilarak ilgili kat sayilar

hesaplanmustir[34].
prs = 1+ A1 = Tp)/3 + B = Tp)3 + D(1 — Tp) "3 (2.78)
A = 17,4425 — 214,578Z + 989,625Z% — 1522,06Z¢ (2.79)

~ (B, Z. <026 (2.80)
B=fZc)= {BZ, 7. > 026

B, = —3,28257 + 13,6377Z, + 107,4844Z2 — 384,21123 (2.81)
B, = 60,2091 — 402,063Z, + 501,0Z2 + 641,073 (2.82)
D=093—-B (2.83)

Yen ve Woods tarafindan, yukaridaki denklemler kullanilarak indirgenmis sicakligin
1’den kiiciik oldugu durumlarda 159 yogunluk degeri hesaplanarak deneysel degerleriyle
karsilagtirilmis ve yoOntemin ortalama mutlak %3’liikk bir hata payr sundugu

belirtilmistir[34].

2.7.7. Satou — Nemoto Yontemi

Hal esitlikleri ve kaynaklardaki mevcut diger yaklasimlar ile saf bilesiklerin molar
hacimlerinin hesaplanmasinda kii¢iilk molekiillerde basari saglanmasina ragmen, bu
yontemler genellikle buhari fazi ile dengede bulunan diisiik erime noktasina sahip sivi
bilesenler i¢in gelistirildiklerinden, yliksek erime noktali biiyiik molekiillerin molar

hacimlerinin hesaplanmasi i¢in uygun degildir.

Satou — Nemoto yontemi ile heteroatom ve kondense aromatik halka icermeyen
hidrokarbonlarin molar hacimleri hesaplanabilmektedir. Deneysel verilere bagl olarak
gelistirilen bu ug katkis1 yonteminde molekiiller farkli yapisal uglara ayrilmakta ve bu
yapisal uglarin tekrarlanma sayilar1 kullanilarak molar hacim hesaplanmaktadir. Satou —
Nemoto tarafindan molar hacmin hesaplanmasi i¢in gelistirilen baginti, Denklem 2.84‘de

verilmistir[40].
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V. = Z Vin, (2.84)

Denklem 2.84’de goriilen V;,,, V; ve n; sirasiyla, bilesigin molar hacmini, i yapisal ucunun
katkisini ve i yapisal ucunun tekrar sayisini ifade etmektedir. Sekil 2.7de bu yéntem igin

tanimlanan uglar goriilmektedir.

Sekil 2.7: Satou — Nemoto yonteminde tanimlanan uglar.

Sekil 2.7°de alifatik -CHs uglar1 turuncu renkle, alifatik -CHz2- uglar1 mavi renkle, alifatik
>CH- uglan yesil renkle, aromatik =CH- uglar1 kirmiz1 renkle, aromatik dallanmig =C<
uclar1 siyah renkle ve aromatik halkalar1 birbirine baglayan =C< uglar1t mor renk ile

gosterilmistir. Tablo 2.11°de ise her bir ug i¢in tanimlanan katki degerleri verilmistir.

Tablo 2.11: Satou — Nemoto yonteminde tanimlanan uglar ve katkilari.

Tanimlana ug Ug katkisi
-CHs (Alifatik) 29,68
-CHz- (Alifatik) 16,68
>CH- (Alifatik) 4,24
=CH- (Aromatik) 14,48
=C< (Aromatik-Alifatik baglanti) 1,35

=C< (Aromatik-Aromatik baglant1) 3,06

Naftenik Halka 7,86
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2.7.8. Satou — Nakamura Yontemi

Satou - Nakamura yontemi ile sikisik aromatik halkalar i¢eren biiyilik molekiillerin molar
hacimleri hesaplanabilmektedir. Satou ve arkadaslari tarafindan kondense poliaromatik
halkalar i¢ceren molekiillerin molar hacmin hesaplanmasi igin gelistirilen baginti Denklem

2.85°de verilmistir[41].
Vi = 32,84+ 16,3N; —39,6N,, — 19,6N,,,- + 2,8N,. + 8,6N,; (2.85)

Denklem 2.85’de goriilen Nt, Nar, Nnr, Nac Ve Nai sirastyla molekiiliin sahip oldugu toplam
karbon sayisi, aromatik halka sayisi, naftenik halka sayisi, birlesme aromatik karbon
sayis1 ve i¢ aromatik karbon sayilarini ifade etmektedir. Sekil 2.8°de birlesme aromatik

karbonlar1 mavi, i¢ aromatik karbonlar ise kirmizi renk ile gosterilmistir.

Sekil 2.8: Satou - Nakamura yontemi i¢in birlesme ve i¢ aromatik karbon tanimi.

Satou ve arkadaglar1 ¢aligmalarinda molekiil agirliklart 124 ile 300 g/mol araliginda ve
sahip olduklar1 aromatik halka sayis1 2 ile 7 araliginda olan 68 farkli bitisik aromatik
molekiil i¢cin molar hacim hesaplamalar1 gerceklestirmislerdir. Deneysel degerler ile
hesaplanan degerleri karsilastirarak belirlilik katsayisinin 0,94 oldugu ayrica hesaplanan
degerler icin ortalama bagil hatanin %1,8 ve standart sapmanin 4,3 ml/mol oldugu ifade

edilmistir[41].
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2.8. COZUNURLUK KESIMLERINIi HESAPLAMA YONTEMLERI

Onceki kisimlarda petrol ve petrol kalintilarinda bulunan molekiillerin ¢oziiniirliiklerine
gore siniflandirilabilecekleri belirtilmisti. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi besleme oncelikle
n-heptan ile karistirilarak bu ¢oziiciide ¢oziinebilen kisim malten olarak ayrilir. Malten
kesmi ayrildiktan sonra kalan kisim toliienle karistirilir. Tolliende ¢oziinebilen kisim
asfalten coOziinemeyen kisim ise kok olarak simiflandirilir. Coziiniirlik farkindan
yararlanilarak gerek besleme gerekse ortamda gergeklesen reaksiyonlarin {iriinleri
smiflandirilabilir. Reaksiyon iiriinleri genellikle asfalten, malten, gaz ve kok olarak
siniflandirilmaktadir. Gaz triinler karbon sayilarina (karbon sayisi<4) gore kolaylikla

siniflandirilabildikleri i¢in ¢oziiniirliik hesaplamalarina dahil edilmezler.

2.8.1. Savage — Klein Yontemi

Coziiniirlik siniflandirmasi i¢in Savage ve Klein tarafindan deneysel verilere dayanan
molekiil agirligt (MA) ve H/C oranina bagl basit bir yontem Onerilmistir. Asfalten,
Malten ve Kok kesimleri icin yapilan simmiflandirmanin ¢oziiniirlik kesimlerini

smiflandirma kosullar1 ve ¢6ziiniirliik tanimlamalar1 Tablo 2.12°de verilmistir[42].

Tablo 2.12: Savage ve Klein ¢6ziiniirliik siniflandirma kosullari.

Cozundrluk Kesimi Siniflandirma Kriteri Coziiniirlik Tanimlamasi
Malten MA<300 ve H/C>1 n-heptanda ¢ozlinen
MA>300 ve H/C>1 n-heptanda ¢dziinmeyen
Asfalten
MA<300 ve H/C<1 Toliende ¢ozlinen

n-heptanda ¢oziinmeyen
Kok MA>300 ve H/C<1
TollGende ¢6ziinmeyen

Wiehe tarafindan petrol kesimlerinin ¢oziiniirliiklerine bagli olarak siniflandirilmasi
konusunda gergeklestirilen calismada Savage ve Klein tarafindan tanimlanan ¢oziiniirliik
kriterlerinin MA ve H/C parametrelerine dayandirilmasinin dogru bir yaklasim oldugu

belirtilmistir. Bununla birlikte Savage ve Klein tarafindan tanimlanan siniflandirma
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kosullarinin ~ sinirlarmin - hatali  simiflandirmalara  neden olabilecegi tizerinde

durulmustur[43].

2.8.2. Faz Dengesi Yaklagimi
Coziiniirlik hesaplanmasinda kullanilabilecek bir diger yontem kati ve sivi fazlar
arasinda tanimlanan faz dengesi yaklasimidir. Bu yaklagim sivi ve kat1 fazlarin
fugasitelerinin birbirine esit olmasi temeline dayanir. Normal sartlar altinda kati olan
yiiksek erime sicakligina sahip bilesiklerin sivi ¢oziiciiler icerisindeki ¢dziintirliik mol
kesirlerinin hesaplanmasi i¢in Denklem 2.86 kullanilabilmektedir[44].
AH¢, (T, T 1 (T 1 (TAC 2.86
Inx;y; = —%’”[1 _ﬂ] —ﬁmeACPdT+EmeTpdT (2.80)
Denklem 2.86°de x; ¢oziinen i katisinin sivi fazdaki mol kesrini, y; ¢6ziinen i katisinin
aktiflik kat sayisini, AHp, ¢ ¢Oziinen i katisimin fiizyon gizli 1s1sin1, T, ¢6zilinen i katisinin
erime sicakhigini, AC, ¢Ozinen i katismin 1s1 kapasitesindeki degisimi ve T

hesaplamalarin hangi sicaklik i¢in yapildigini gostermektedir. Denklem 2.86°de bulunan
1s1 kapasitesi teriminin sicaklikla degisimi ihmal edilirse Denklem 2.87 elde edilir.

AHpo(T) [ T (2.87)
lnxi)/i = — T 1-— T_
m

Denklem 2.87°da ¢6ziinen i katisinin siv1 fazdaki mol kesrini gosteren x; terimi yalniz
birakilirsa Denklem 2.88 elde edilir.

AH pus (Tl T (2.88)
Herhangi bir i1 kati ¢6zlineninin ¢ozeltideki mol kesrinin bulunabilmesi i¢in aktiflik
sabitinin hesaplanmasi1 gerekmektedir. Diizenli ¢6zelti teorisi (regular solution theory)
benzer boyut ve etkilesim enerjilerine sahip molekiiller i¢in gelistirilmistir ve hidrokarbon
karisimlari igin aktiflik sabiti hesaplanmasinda basarili sonuglar sunmaktadir[8]. Siv1 faz

i¢in aktiflik kat say1sinin hesaplanmasi iki bilesenli bir karisim i¢in Denklem 2.89 ve 2.90

kullanilarak gergeklestirilebilir.
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|% 2.89
Iy, = 5 (92)2(6, — 82" (259

V. 2.90
Iy, = 22 @), - 6,)° (290

Denklem 2.89 ve 2.90’da yer alan @ parametresi ilgili bilesenin sivi faz i¢erisindeki hacim
kesrini ifade etmektedir. Birinci ve ikinci bilesen i¢in hacim kesirleri Denklem 2.91 ve

2.92 kullanilarak hesaplanir.

0, = lel (2.91)
1= Vixy + Vox,
Vox, (2.92)
B, = o
Vixs + Vox,

Denklem 2.89 - 2.92°de R ideal gaz sabitini, T sicakligi, y; Ve y, ilgili bilesenlerin sivi
faz aktiflik sabitini, V; ve V, ilgili bilesenlerin molar hacimlerini x; ve x, ilgili
bilesenlerin s1vi fazdaki mol kesirlerini, §; ve 6§, ilgili bilesenlerin Hildebrand ¢oziiniirliik

parametrelerini ifade etmektedir.

AUl.Vap (2.93)
61' = V
l

AU = AH/®P — RT (2.94)

Herhangi bir i bileseni i¢in Hildebrand c¢oziinilirliik parametresi Denklem 2.93
kullanilarak hesaplanabilir. Bu denklem de AUL-V “P i bileseninin buharlasma i¢ enerjisini
V; ise i1 bileseninin molar hacmini gostermektedir. Herhangi bir i bileseni i¢in buharlagsma
ic enerjisinin, AHl-V % puharlasma entalpisi ile arasindaki iliski Denklem 2.94‘da

verilmistir.
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2.8.3. Cift Bag Esdegeri — Karbon Sayis1 Yaklasimi

Son donemde yapilan calismalar, fosil yakitlarin agir kesimlerinin igerik alanlarini
tanimlamak i¢in c¢ift bag esdegeri (CBE) ve karbon sayist (KS) kavramlarina
odaklanmaktadir[45-49]. Bu yaklasima gore, asfaltenler ve maltenler CBE - KS
sayilarina gore farkli bolgelere ayrilabilmektedir[49]. Kaynaklarda yer alan ¢aligmalarda
belirlenmis olan bu sinirlar Sekil 2.9°da goriilmektedir. Olusturulan sanal molekiiller
Sekil 2.9°da verilen grafik lizerinde CBE ve KS’lerine gore yerlestirilerek hangi yapisal

bolge icerisinde yer aldiklari belirlenebilmektedir.

50
40
Asfalten
30 - Yapisal Bolgesi
L
m
O
20
Malten
10 Yapisal Bolgesi
—— Asfalten/Malten Siniri
CBE/KS Ust Siniri
0
20 3|0 4|0 5|0 BIO 7'0 8|O 9'0 100

Karbon Sayisi

Sekil 2.9: Cift bag esdegeri ve karbon sayisi kullanilarak tanimlanmis olan igerik sinirlari.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. YONTEMLERININ DEGERLENDIRILMESINDE KULLANILAN BiLESIiK
KUTUPHANESI

Kaynaklarda saf bilesiklerin bazi fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in gelistirilmis

olan bircok u¢ katki yontemi bulunmaktadir[24—26]. Bu 6zellikler genellikle kaynama

noktasi, kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim ve asentrik faktordiir. Ug katki

yontemleri kullanilarak bu 6zellikler hesaplanabilmektedir. Ayrica yukarida adi gecen

ozellikler kullanilarak hal esitlikleri, Yen-Woods ve Satou yontemleri araciligiyla

yogunluk gibi bazi 6zelliklerin hesaplanmasi da miimkiindiir[33,34,39-41].

Ug katki yontemleri oldukga kapsayici yontemler olup, hesaplama yetenekleri genellikle
organik bilesiklerle simirli degildir. Bu c¢alisma kapsaminda g¢esitli 6zellikleri
hesaplanacak olan molekiillerin temel olarak hidrokarbon bilesikleri oldugu géz 6niinde
bulunduruldugunda, ilgili u¢ katki yontemlerinin organik bilesikler agisindan ne 6lgtide

tatminkar sonuglar trettiginin belirlenmesi gerekmektedir.

Benzer sekilde yogunluk hesaplamalarinda kullanilan hal esitlikleri, Yen-Woods ve Satou
— Nemoto ve Satou - Nakamura yontemlerinin hangi molekiillerde ne 6l¢iide dogruluk

sundugu da ongoriilememektedir.

Bu belirsizliklerin ortadan kaldirilmasi amaciyla molekiil agirliklari, erime noktalari,
kaynama noktalar1 ve yogunluklar1 bilinen belirli sayida molekiilden olusan bir bilesik
kiitiiphanesi olusturulmustur. Bu bilesik kiitiiphanesindeki molekiillerin erime ve
kaynama noktalarinin deneysel degerleri ile ug¢ katki yontemleri ile hesaplanan degerler
kiyaslanarak u¢ katki yontemlerinin basarilarinin degerlendirilmesi hedeflenmistir. Ayni
amacla bu kiitiiphanede yer alan bilesiklerin yogunluk degerleri, yogunluk hesaplama
yontemleri ile hesaplanarak deneysel degeri ile karsilagtirilip yogunluk hesaplama

yontemlerinin de basarilarinin degerlendirilmesi hedeflenmistir.

Bilesik kiitiiphanesinde yer alan bilesiklerin molekiil agirligi, erime noktasi, kaynama

noktast ve yogunluk oOzelliklerinin en diisiik ve en yliksek degerleri Tablo 3.1’de
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verilmigtir. Olusturulan bu kiitiiphanede bulunan biitiin bilesikler ve bu bilesiklerin
molekiil agirliklari, erime noktalari, kaynama noktalar1 ve yogunluklart EK 1°de
verilmigtir. 115 bilesik kullanilarak olusturulan bu kiitiiphanenin igerdigi bilesiklerin 86
tanesi oda kosullarinda (25 °C sicaklik ve 1 atm basing) sivi, 39 tanesi kati halde
bulunmaktadir. Ayrica bu bilesiklerden 93 tanesi sadece H ve C atomlarindan olusurken,

22 tanesi ise H ve C atomlarina ek olarak S ve N atomlarini1 da igcermektedir.

Tablo 3.1: Ug Katki ve Yogunluk hesaplama yontemlerinin degerlendirilmesinde kullanilan
bilesik kiitiiphanesinin 6zellikleri.

Ozellik En Diisiik En Yuksek
Molekiil Agirligi (g/mol) 67,9 394,761
Erime Noktas1 (°C) -128,1 255
Kaynama Noktas1 (°C) 58 448
Yogunluk (g/cm?®) 0,6616 1,28

3.2. FIZIKSEL  OZELLIKLER VE  KULLANILAN  HESAPLAMA
YONTEMLERI

Karmagik karigimlarin igerdigi bilesiklerin 6zelliklerinin hesaplanmasi, karigim

ozelliklerinin tanimlanabilmesi i¢in 6nem tasimaktadir. Kaynaklarda molekiillerin belirli

Ozelliklerinin hesaplanabilmesi igin gelistirilmis gesitli yontemler bulunmaktadir. Bu

yontemler kullanilarak, olusturulan sanal molekiillerin bazi 6zellikleri hesaplanabilir.

Hesaplanabilen bu 6zellikler ve bu 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan yontemler

Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Fiziksel 6zellikler ve hesaplama yontemleri.

Ozellik Kullanilabilen Yontem

Erime Noktasi Joback, Gani

Kaynama Noktasi Joback, Gani, Nannoolal

Kritik Sicaklik Joback, Gani

Kritik Basing Joback, Gani

Kritik Hacim Joback, Gani

Standart Gibbs Enerjisi Joback, Gani

Standart Olusum Entalpisi Joback, Gani

Standart Buharlagsma Entalpisi Joback, Gani

Standart Flizyon Entalpisi Joback, Gani

Is1 Kapasitesi Joback

Viskozite Joback

Asentrik Faktor Constantinonu
Cozunarluk Savage & Klein, Scatchard & Hildebrand
Yogunluk/Molar Hacim SRK, PR, VTPR, T-VTSRK, T-VTPR,

Yen-Woods, Satou, Satou KPAHK

3.2.1. U¢ Katki Yontemleri

Molekdllerin yapisinda bulunan ayirt edici uglar ve bu uglarin tekrarlama sayilari
kullanilarak  kaynaklarda yer alan yontemlerle bilesiklerin bazi  6zellikleri
hesaplanabilmektedir. Asagida bu yontemler ile kaynama noktasi hesaplamalarinin nasil

yapildig1 6rnek molekiiller {izerinde gOsterilmistir.
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3.2.1.1. Pentilbenzen molekili icin érnek hesaplama

CH CH CH CH
~ 2. CHz _CHs
(|3|H §(|:/ NCH,  CH,
CH __CH

Z
cH

Sekil 3.1: Pentilbenzen molekiiliiniin sahip oldugu ayirt edici uglar.

Tablo 3.3: Pentilbenzen i¢in Joback kaynama noktasi uglari ve ug katkilari.

Taniml Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

-CHs 1 23,58
-CHz (Halka elemani olmayan) 4 22,88
=CH- (Halka eleman1 olan) 5 26,73
=C< (Halka eleman1 olan) 1 31,01

Tablo 3.3 ve Denklem 2.6 kullanilarak pentilbenzen molekiilii i¢in Joback yontemiyle

kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1 x23,58) + (3.1)

(4 % 22,88) +

(5x%x26,73) +
(1x31,01)

KN(Joback) = 198,2 + =47796 K
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Tablo 3.4: Pentilbenzen i¢in Gani kaynama noktasi uglari ve ug katkilari.

Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkis1

“CHs 1 0,8491
_CHs 3 0,7141
aC-CHz 1 1,4925
aCH 5 0,8365

Tablo 3.4 ve Denklem 2.18 kullanilarak pentilbenzen molekiilii i¢in Gani yontemiyle

kaynama noktasi asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1% 0,8491) + 2
(3% 0,7141) + | _
(1x 1,4925) + | = $80S7K

(5% 0,8365)

KN(Gani) = 222,543 * In

Tablo 3.4 incelendiginde Gani yontemi igin kullanilan ug¢ sayilari toplaminin, Tablo
3.3’de Joback yontemi i¢in tanimlanan ug sayisindan farkli oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi Gani yonteminde aromatik halkaya bagli olan ilk CH2 ucunun aromatik halkanin

=C< ucu ile birlikte tek bir ug olarak tanimlanmasidir.
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Tablo 3.5: Pentilbenzen i¢in Nannoolal kaynama noktasi uglari ve ug katkilari.

Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkis1

-CHs 1 177,3066
-CH2 (Zincir) 4 239,4531
=CH- (Aromatik) 5 235,3462
=C< (Aromatik) 1 315,4128

Tablo 3.5 ve Denklem 2.26 kullanilarak pentilbenzen molekiilii igin Nannoolal

yontemiyle kaynama noktasi asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1 x 177,3066) + (3.3)
(4 x 239,4531) +
(5 x 235,3462) +
(1 x 315,4128)
1106583 + 1,6868

KN(Nannoolal) = + 84,3395 = 486,39 K
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3.2.1.2. Dekan-1-amin molekdld icin 6rnek hesaplama

/CH2 /CH2 /CH2 /CH2 /CH2
~

NH, CH, “CH, “CH, “CH, “CH,

Sekil 3.2: Dekan-1-amin molekiiliiniin sahip oldugu ayirt edici uglar.

Tablo 3.6: Dekan-1-amin i¢in Joback kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Tanimh Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi
-CHs 1 23,58
-CH:2 (Halka elemani olmayan) 9 22,88
-NH2 1 73,23

Tablo 3.6 ve Denklem 2.6 kullanilarak dekan-1-amin molekuli i¢in Joback yontemiyle
kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1 % 23,58) + (3.4)
KN(Joback) = 198,2 + | (9 x 22,88) + | = 500,93 K
(1 x 73,23)
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Tablo 3.7: Dekan-1-amin i¢in Gani kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkis1

-CHs 1 0,8491
-CH2 (Halka elemani olmayan) 8 0,7141
CHz2— NH2 1 2,7987

Tablo 3.6 ve Denklem 2.18 kullanilarak dekan-1-amin molekull icin Gani yontemiyle

kaynama noktasi asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1 % 0,8491) + (3.5)
KN(Gani) = 222,543 «In| (8 x 0,7141) + | = 497,72 K
(1 x 2,7987)

Tablo 3.7 incelendiginde Gani yontemi i¢in kullanilan ug¢ sayilar1 toplaminin, Tablo
3.6’da Joback yontemi i¢in tanimlanan ug sayisindan farkli oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi Gani yonteminde CHz ile baglantili olan NH2 ucunun, iki ucu birden kapsayacak

sekilde CH2 — NH2 ucu olarak tanimlanmasidir.

Tablo 3.8: Dekan-1-amin i¢in Nannoolal kaynama noktasi uglari ve ug katkilari.

Taniml Uglar Uclarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

-CHs 1 177,3066
-CHz (Zincir) 9 239,4531

-NH2 (Karbon yada Silisyuma bagl1) 1 321,1759
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Tablo 3.8 ve Denklem 2.26 kullanilarak dekan-1-amin molekili igin Nannoolal

yontemiyle kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

(1 x 177,3066) + (3.6)
(9 x 239,4531) +
(1 x 321,1759)

1106583 41,6868

KN(Nannoolal) = + 84,3395 = 490,42 K

3.2.1.3. Benzotiyofen molekild icin 6rnek hesaplama

Sekil 3.3: Benzotiyofen molekiiliiniin sahip oldugu ayirt edici uglar.

Tablo 3.9: Benzotiyofen igin Joback kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Taniml1 Uclar Uclarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

=CH- (Halka eleman1 olan) 6 26,73
=C< (Halka eleman1 olan) 2 31,01
-S- (Halka elemani1 olan) 1 52,10

Tablo 3.9 ve Denklem 2.6 kullanilarak benzotiyofen molekiilii i¢in Joback yontemiyle

kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.
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(6 X 26,73) + (3.7)
KN(Joback) = 198,2 + | (2x31,01) + | = 472,7K
(1 % 52,10)

Tablo 3.10: Benzotiyofen i¢in Gani kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

aCH 6 0,8365
aC (Aromatik halka ile bitisik) 2 1,7324
S (Halka elemant) 1 2,3256

Tablo 3.10 ve Denklem 2.18 kullanilarak benzotiyofen molekiilii i¢in Gani yontemiyle

kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

(6 X 0,8365) + (3.8)
KN(Gani) = 222,543 *In| (2 x 1,7324) + | = 529,74 K
(1% 2,3256)

Tablo 3.11: Benzotiyofen i¢in Nannoolal kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

=CH- (Aromatik halka elemani) 6 235,3462
=C< (Aromatik halka elemant) 2 315,4128

-S- (Aromatik halka eleman) 1 304,3321
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Tablo 3.11 ve Denklem 2.26 kullanilarak benzotiyofen molekiilii i¢in Nannoolal

yontemiyle kaynama noktasi asagidaki gibi hesaplanabilir.

(6 x 235,3462) + (3.9)
(2 x 315,4128) +
(1 x 304,3321)

906583 + 1,6868

KN(Nannoolal) = + 84,3395 = 479,85 K

3.2.1.4. Tetralin molekulu i¢in 6rnek hesaplama

CH CH,
X Sew,

T |
e eH

I
CH
Sekil 3.4: Tetralin molekiiliiniin sahip oldugu ayirt edici uglar.

Tablo 3.12: Tetralin i¢in Joback kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.

Taniml1 Uclar Uclarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

=CH- (Halka eleman1 olan) 4 26,73
=C< (Halka eleman1 olan) 2 31,01
-CHz- (Halka eleman1 olan) 4 27,15

Tablo 3.12 ve Denklem 2.6 kullanilarak Tetralin molekiilii i¢in Joback yontemiyle

kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.
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(4 x 26,73) + (3.10)
KN(Joback) = 1982 + | (2x31,01) + | = 475,74 K
(4 x 27,15)

Tablo 3.13: Tetralin i¢in Gani kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.
Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

aCH 4 0,8365
aC (Aromatik olmayan halka ile bitisik) 2 1,1995
CH2 (Halka elemant) 4 0,8234

Tablo 3.13 ve Denklem 2.18 kullanilarak tetralin molekiilii i¢in Gani yontemiyle

kaynama noktas1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

(4 x 0,8365) + (3.11)
KN(Gani) = 222,543 «In| (2 x 1,1995) + | = 489,93 K
(4 x 0,8234)

Tablo 3.14: Tetralin i¢in Nannoolal kaynama noktasi uglar1 ve ug katkilari.
Tanimli Uglar Uglarin Uc
Tekrar Sayis1  Katkisi

=CH- (Aromatik halka eleman1) 4 235,3462
=C< (Aromatik halka elemant) 2 315,4128

-CH2- (Halka Elemani) 4 239,4957
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Tablo 3.14 ve Denklem 2.26 kullanilarak tetralin molekiilii i¢in Nannoolal yontemiyle

kaynama noktasi asagidaki gibi hesaplanabilir.

(4 x 235,3462) +
(2 x 315,4128) +
(4 x 239,4957)

KN(Nannoolal) =

1006583 41,6868

(3.12)

+ 84,3395 = 489,83 K

Yukarida pentilbenzen, dekan-1-amin, benzotiyofen ve tetralin molekdilleri igin Joback,

Gani ve Nannoolal u¢ katki yontemleri kullanilarak kaynama noktalarinin nasil

hesaplandig1 gosterilmistir. Bu molekiillerin deneysel kaynama noktalar1 ve ug¢ katilimi

yontemleri ile hesaplanan kaynama noktalar1 Tablo 3.15°de verilmistir.

Tablo 3.15: Pentilbenzen, dekan-1-amin, benzotiyofen ve tetralin igin deneysel ve hesaplanan
kaynama noktasi sicakliklari.

Deneysel K.N. Joback U.K. Gani U.K. Nannoolal U.K.
(K) (K) (K) (K)
Pentilbenzen 476,15 477,96 480,57 486,39
Dekan-1-amin 493,15 468,38 490,09 489,32
Benzotiyofen 494,05 472,70 529,74 479,85
Tetralin 480,35 475,74 489,93 489,83

Tanimlanan molekiil kiitiiphanesinde yer alan her bir bilesigin kaynama noktalar1 Joback,

Gani ve Nannoolal yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel kaynama noktalari

ve bu ug katki yontemleri ile hesaplanan kaynama noktalarinin karsilastirmalar: sirasiyla

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Ayrica bilesik kiitliphanesinde yer alan



66

bilesikler i¢in hesaplanan kaynama noktalari ile deneysel veriler arasindaki ortalama
mutlak ylzde hatalar (OMYH) Tablo 4.1°de verilmistir. Benzer sekilde kiitiiphanede yer
alan bilesiklerin erime noktalar1 Joback ve Gani yontemleri kullanilarak hesaplanmigtir.
Deneysel erime noktalari ile hesaplanan erime noktalarinin karsilagtirmalar1 Sekil 4.4 ve

Sekil 4.5’de ayrica, ortalama mutlak yiizde hatalar1 (OMYH) Tablo 4.2°de verilmistir.

3.2.2. Yogunluk Hesaplama Yontemleri

Yogunluk hesaplamalarinda daha dnceki kisimlarda da bahsedildigi gibi hal esitlikleri,
Yen-Woods yontemi, Satou ve Satou KPAHK yontemleri kullanilabilmektedir. Bu
yontemler ile molar hacimler hesaplanir ve molekiil agirligi, molar hacme bdliinerek
yogunluklara gecilir. Hal esitlikleri s1vi buhar dengesini temel alan yontemler oldugu igin
oda kosullarinda yapilacak olan yogunluk hesaplamalari i¢in yalnizca oda kosullarinda
stvi olan molekiillerin yogunluklarinin hesaplanmasinda kullanilabilmektedir. Yen-
Woods yontemi de benzer sekilde sivi bilesiklerin yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in
gelistirilen bir yontem oldugu i¢in oda kosullarinda s1vi halde olan bilesiklerin yogunluk
hesaplamalarinda kullanilabilmektedir. Satou ve Satou KPAHK yontemleri ise temel
olarak u¢ katki yontemleridir. Sirastyla heteroatom igermeyen hidrokarbonlar ve
heteroatom igermeyen kondense poliaromatik hidrokarbonlar igin gelistirilmislerdir. Bu
yontemlerde tanimlanan uglar sadece karbon ve hidrojen igerdikleri i¢in, sadece saf

hidrokarbonlarin oda kosullarindaki yogunluk hesaplamalarinda kullanilabilmektedirler.

Tanimlanan molekiil kiitiiphanesindeki her bir molekiil; oda kosullarindaki hallerine,
heteroatom ya da kondense poliaromatik hidrokarbon icerip icermediklerine gore belirli
kiimelere ayrilmislardir. Bu kiimelerde yer alan her bir birlesik icin farkli yontemlerle
yogunluk hesaplamalari yapilmistir. Yogunluk hesaplamalarinda kullanilan y6ntemler

i¢in olusturulan Matlab® yazilimlar1 ve agiklamalari asagida verilmistir.

3.2.2.1. SRK hal esitligi

Denklem 2.31 - 2.37 de matematiksel olarak tanimlanan SRK hal esitliginin ¢oziimii
Matlab® ortaminda hazirlanan bir yazilim ile yapilmistir. Bu yazilim Sekil 3.5°de
verilmistir. Yazilimda kullanilan satirlar ve kullanilan degiskenler iizerinde ayrintili

olarak durulmustur.
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1 function [Molar V SRE]=Molar V SRE(T,F,w,Tc,Pc)
2

&= R=83.14;

4

5= Tr=T/Tc:

6

7 - k=0.48+1.574*w-0.176*%w"2;

g - a=|(R"2*Tc™2)/ (2.3393*% (Pc)) ) * (1+k* (1-sgrc (Tr)))"2;
o= b=(R*Tc)/(11.5420% (Pc)):

10

11 = syms Vm;

12 — equ= ([ (BR*T)/ (Vm-k))- (a/ (Vm* (Vm+b) ) )==PF;

13 = Ve=vpasolve (equ, Vm) ;

14

15 (= Ve(all(Ve(:,1)<0,2),:)=[1:

16 — Molar V_SEF=min (double (Vo (Vo == real(Vc)))):!

17

18 — end

Sekil 3.5: SRK hal esitliginin ¢dziimiinde kullanilan Matlab yazilimi.

Sekil 3.5’de verilen yazilimin ilk satirinda SRK hal esitligi hesaplama aracinin giris
degiskenleri olan sicaklik, basing, asentrik faktor, kritik sicaklik ve kritik basing degerinin
hesaplama aracina girisi tantmlanmistir. Bu parametrelerden sicaklik ve basing degerleri
kullanic1 tanimlidir. Asentrik faktor, kritik sicaklik ve kritik basing degerleri ise ilgili

molekiil i¢in ug katki yontemleri ile hesaplanmustir.

Yazilimin 3. satirinda ideal gaz sabiti tanimlanmistir. Ug katki yontemleri ile hesaplanan
sicaklik birimi Kelvin, basing birimi bar ve hacim birimi cm® oldugu i¢in ideal gaz sabiti
83,14 cmPbarK'mol! olarak tanimlanmistir. Yazilimin 5. satirinda ise kullanic
tarafindan tanimlanan hesaplamanin yapilacagi sicaklik degeri ve kritik sicaklik degeri
kullanilarak indirgenmis sicaklik degeri hesaplanmaktadir. 7 numarali satirda SRK hal
esitliginde bulunan, k sabiti ile asentrik faktor arasindaki iligski tanimlanmistir. Sirasiyla
8 ve 9 numarali satirlarda SRK hal esitligi icin kullanilan sicakliga bagli ¢ekim

parametresi ile yardime1 hacim parametreleri tanimlanmastir.

Yardimcr denklemlerin tanimlanmasindan sonra SRK hal esitligini kullanarak molar
hacmin bulunmast i¢in 11 numarali satirda molar hacim (Vm) degiskeni sembolik
degisken olarak tanimlanmistir. Satir 12°de ise SRK temel esitligi tanimlanmistir. 13
numarali satirda, 12 numarali satirda tanimlanan SRK esitligi molar hacim degiskenine

gore ¢ozdiiriilmiistiir. Kiibik bir denklem olan bu hal esitliginin tanimlanan kosullara gére
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degisen tli¢ adet kokii bulunmaktadir. 15 numarali satirda bu koklerden eger negatif olani
varsa ¢6ziim kiimesinden ¢ikarilmistir. Hesaplanan molar hacimlerden en biiyiik olan1 gaz
faza, en kii¢iik olan1 da siv1 faza aittir bu nedenle 16 numarali satirda ger¢ek koklerden

en kiigiik olan1 belirlenmistir.

3.2.2.2. PR Hal esitligi

PR hal esitliginin matematiksel tanimlamas1 Denklem 2.38 - 2.44‘de verilmistir. Bu hal
esitliginin ¢oziimli Matlab® ortaminda hazirlanan bir yazilim ile gergeklestirilmistir.
Yazilan bu yazilim Sekil 3.6°da verilmistir. Yazilimin her satirlarinda gergeklestirilen

islemler ve kullanilan degiskenler {izerinde ayrintili olarak durulmustur.

1 function [Molar ¥V PR]=Molar ¥V PE(T,P,w,Tc,Fc)
2
3 - E=83.14;
4
5= Tr=T/Tc:
& — =0.3746441.54226*w-0.26922%yw"2;
7 - a=((R™2*Tc™2)/(2.1870% (Pc) ) ) * (1+k* (1-=grc(Tx)))"2;
g - b=(R*Tc)/ (12.8535*% (Pc)):
9
10 = syms Vm;
11 - equ= ((R*T)/ (Vie-b) ) - (a/ (Vm* (Vm+b) +b* (Vm-b) ) ) ==P:
12 — Ve=vpasolve (equ, Vm) ;
13
14 — Ve(all(Ve(:,1)<0,2),:)=[1:
15 — Molar V PFE=min (double (Vo (Vo == real(Vc))));
16
17 — end

Sekil 3.6: PR hal esitliginin ¢éziimiinde kullanilan Matlab yazilimi.

Sekil 3.6’da verilen yazilimda, giris degiskenleri olan sicaklik, basing, asentrik faktor,
kritik sicaklik ve kritik basing degeri belirlenmistir. Sicaklik ve basing degerleri kullanici
tarafindan belirlenmektedir. Asentrik faktor, kritik sicaklik ve kritik basing degerleri ise

hesaplama yapilan bilesik i¢in u¢ katki yontemleri ile hesaplanmaistir.

Yazilimin 3. satirinda ideal gaz sabiti, ug katki yontemleri ile hesaplanan sicaklik, basing
ve hacim parametrelerinin birimleri ile uyum saglamasi i¢in 83,14 cm3barK*mol* olarak
tanimlanmistir. Yazilimin 5. satirinda sicaklik degeri ile kritik sicaklik degeri kullanilarak
indirgenmis sicaklik degeri hesaplanmaktadir. 6 numarali satirda PR hal esitliginde

bulunan, k sabiti ile asentrik faktor arasindaki iligski tanimlanmistir. 7 ve 8 numaral
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satirlarda PR hal esitligi icin kullanilan sicakliga bagl ¢ekim parametresi ile yardimci

hacim parametreleri tanimlanmustir.

Denklemlerin tanimlanmasindan sonra PR hal esitligini kullanarak molar hacmin
bulunmasi i¢in 10 numarali satirda molar hacim (Vm) degiskeni sembolik degisken olarak
tanimlanmigtir. PR hal esitligine ait temel esitlik Satir 11°de tanimlanmustir. 11 numarali
satirda tanimlanan PR esitliginin, molar hacim degiskenine gore ¢oziimii 12 numarali
satirda tanimlanmistir. Kiibik bir denklem olan bu hal esitliginin tanimlanan kosullara
gore degisen ii¢ adet kokil bulunmaktadir. 14 numarali satirda bu koklerden eger negatif
olan1 varsa ¢oziim kiimesinden ¢ikarilmistir. Hesaplanan koklerden en kiigiik olan1 sivi
faza ait molar hacimdir, bu nedenle 15 numaral satirda gergek koklerden en kiigiik olani

belirlenmistir.

3.2.2.3. Sicakhi@a Bagh Hacim Diizeltmeli SRK Hal Esitligi

Sicakliga baglh hacim diizeltmeli SRK hal esitligi i¢in gerekli matematiksel esitlikler
Denklem 2.45 - 2.57’de verilmistir. Bu matematiksel esitliklerin ¢oziimii Matlab®
ortaminda gerceklestirilmistir. Sicakliga bagli hacim diizeltmeli SRK hal esitliginin
¢Oziimii i¢in hazirlanan yazilim Sekil 3.7°de verilmistir. Yazilimin her satirinda

gerceklestirilen islem ve kullanilan degiskenler iizerinde ayrintili olarak durulmustur.
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1 function [Molar ¥V T VISEE]=Molar ¥V T VISRE(T,P,w,Tc,Pc,Zc)
2

3 - F=83.14:;

4

E|= Tr=T/Tc;

[

7 - k=0.48+4+1.574*w-0.1T6*w"2;

5= alfaTr=(1+k* (1-sgrt(Ir)))"2;

9 - a=( (R"2*Tc"2),/ (2.3393* (Pc)) ) *alfaTr;

10 — b=(R*Tc)/ (11.5420% (Bc)):

11

12 — paraml=23.010%exp (-38.267%((1/3)-Zc)) + 0.850;

13 — param2=15.458%exp (-57.684% ((1/3)-Zc)) + 0.635;

14 — co=((1/3)-Zc)* [ (R*Tc) /Pc) ;

15 — betaTr=(0.35)/((0.35+ (paraml~abs (Tr-alfaTr) ) "paramz)):
16 — cT=cc*betaTr;

17

1z

1o = syms YV,

[
|

equ= ((R*T)/ ((Vm+cT)-b))-(a ( (Vm+cT) * ( (Vmn+cT) +b) ) )==F;
Ve=vpasolwve (equ, Vm) »

[
|

[t T o T S T L T T S T
[¥1]
|

Ve(all(Ve(:,1)<0,2),:)=[1:

4 — Molar V_T VISRE=min (double (Vc(Vc == real(Vc)))):
3

6 — end

Sekil 3.7: Sicakliga Bagli Hacim Diizeltmeli SRK hal esitliginin ¢6ziimiinde kullanilan Matlab
yazilimu.

Yukarida verilen yazilimin 1 numarali satirinda hesaplama aracina giren ve hesaplama
aracindan ¢ikan degiskenlerin tanimlamalar1 yapilmigtir. 3 ve 5 numarali satirlarinda
sirastyla ideal gaz sabiti ve indirgenmis sicaklik tanimlamalar1 yapilmistir. 9 ve 10
numarali satirlarda sicakliga bagli hacim diizeltmeli SRK hal esitligi icin gerekli olan a
cekim parametresi ile b yardimc1 hacim parametreleri tanimlanmustir. 7 ve 8 numarali
satirda ise a c¢ekim parametresinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak yazilmasinda
kullanilan asentrik faktore bagli olarak tanimlanan k degiskeni ve bu parametreye bagl

katsay1 tanimlanmustir.

12 ve 13 numarali satirlarda sicakliga bagimli hacim diizeltme parametresi C i¢in sirastyla
Denklem 2.56 ve 2.57’de verilen n ve y degiskenleri tanimlanmistir. 14 numarali satirda
ise kritik kosullardaki ¢ parametresi tantmlanmistir. 15 numarali satirda kritik kosullarda
tanimlanan C parametresi ile indirgenmis sicaklik arasindaki iliskiyi tanimlayan £5;(T)

degiskeni tanimlanmistir. 16 numarali satirda ise sicakliga bagimli hacim diizelme
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parametresi c, kritik kosullarda tanimlanmis olan ¢ parametresi ile B;(T) degiskeninin

carpimi olarak tanimlanmistir.

18 numarali satirda sembolik bir degisken olarak molar hacim parametresi
tanimlanmistir. 19 numarali satirda sicakliga baglh hacim diizeltmeli SRK hal esitligi
tanimlanmis ve 20 numarali satirda 18 numarali satirda sembolik olarak tanimlanan molar
hacim parametresine bagl olarak ¢6ziimii yapilmistir. 22 numarali satirda denklem eger
negatif bir koke sahipse bu degerin ¢oziim kiimesinden ¢ikarilmasi saglanmistir. 23
numarali satirda ise pozitif gercek say1 olan koklerden en kiigiik olani s1ivi molar hacmi

olarak atanmistir.

3.2.2.4. Sicakhiga Bagh Hacim Diizeltmeli PR Hal Esitligi

Denklem 2.58 - 2.70°de sicakliga bagli hacim diizeltmeli PR hal esitligi i¢in gerekli
matematiksel esitlikler verilmistir. Bu matematiksel esitlikler, bilesik kiitiiphanesindeki
ilgili molekiller igin Matlab® ortaminda ¢oziilmiistiir. Sicakliga bagli hacim diizeltmeli
PR hal esitliginin ¢6ziimii i¢in hazirlanan yazilim Sekil 3.8‘de verilmistir. Yazilimin

icerdigi degiskenler ve hesaplama adimlar1 ayrintili olarak verilmistir.

function [Molar V_T VIPR]=Molar V_T VTIFR(T,P,w,Tc,Pc,Zc)
- R=83.14;

Tr=T/Tc:

- m=0,37464+1.54226%w-0,26992*w"2;

= alfaTr=(14m* (1-=sgrt(Txr)))"2:

= a=0.45724% ( (R"2*Tc"2)/Pc) *alfalr;
b=0.0778* ( (R*Tc)/Pc):

W oo o W R
|

e
[
|

[
5]
|

paraml=({-74.458%Zc)+26.966;
paramZ=246,78*% (Zc™2)-107.21*Zc+12.67;

[
[#4]
|

14

15 — co=(0.3074-Zc) = ( (R*Tc) /Pc) ;

18 — ketaTr=(0.35)/((0.35+ (paraml®abs (Tr-alfaTlr) ) “param2)};
17 = cT=cc*betalr;

all: e syms Vg
egu= [ (R*T)/ (Vm+ecT-b)) - (a/ ( (VIn+eT) * (Vmn+cT +b) +b* (Vm+cT-b) ) ) ==P;

Holar V=vpasolve (equ,Vm);

[ =1
[

By R ORD ORI ORI R R
(=]
|

Molar V(all(Molar V(:,1)<0,2),:)=[]:
4 - Molar ¥ T VIFR=min (double (Molar V(Molar V == real (Molar V)}))):
o0
6 — end

Sekil 3.8: Sicakliga Bagli Hacim Diizeltmeli PR hal esitliginin ¢6ziimiinde kullanilan Matlab
yazilimu.
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Sekil 3.8’de verilen yazilimin 1 numarali satirinda yazilimin giris ve ¢ikis degiskenleri
tanimlanmistir. Sirasiyla sicaklik, basing, asentrik faktor, kritik sicaklik, kritik basing ve
kritik sikistirilabilirlik giris degiskenleridir. Cikis degiskeni ise molar hacimdir. 3 ve 5
numarali satirlarinda sirastyla ideal gaz sabiti ve indirgenmis sicaklik tanimlamalari
yapilmistir. 7 ve 8 numarali satirda a ¢cekim parametresinin, sicakligin bir fonksiyonu
olarak yazilmasinda kullanilan asentrik faktore bagl olarak tanimlanan k degiskeni ve bu
parametreye bagli katsayr tanimlanmustir. 9 ve 10 numarali satirlarda sicakliga bagh
hacim diizeltmeli PR hal esitligi i¢cin gerekli olan a ¢ekim parametresi ile b yardimci

hacim parametreleri tanimlanmistir.

12 ve 13 numarali satirlarda sicakliga bagimli hacim diizeltme parametresi ¢ i¢in sirasiyla
Denklem 2.69 ve 2.70’de verilen n ve y degiskenleri tanimlanmistir. 15 numarali satirda
ise kritik kosullardaki ¢ parametresi tanimlanmistir. 16 numarali satirda kritik kosullarda
tanimlanan ¢ parametresi ile indirgenmis sicaklik arasindaki iliskiyi tanimlayan Denklem
2.68’de verilen iligki tanimlanmustir. 17 numarali satirda ise sicakliga bagimli hacim
diizelme parametresi ¢, kritik kosullarda tamimlanmis olan ¢ parametresi ile [3;(T)

degiskeninin ¢arpimi olarak tanimlanmustir.

Molar hacim, 19 numarali satirda sembolik degisken olarak tanimlanmistir. 20 numarali
satirda sicakliga bagli hacim diizeltmeli PR hal esitligi tanimlanmistir. 20 numarali satirda
tanimlanan esitlik, 19 numarali satirda sembolik degisken olarak tanimlanan molar hacim
parametresine bagl olarak 21 numarali satirda ¢oziilmiistiir. Molar hacim degeri negatif
bir deger alamayacagi i¢in, 23 numarali satirda denklemin koklerinden eger negatif
isaretli olan1 varsa bu degerin ¢oziim kiimesinden ¢ikarilmasi saglanmistir. 24 numarali
satirda ise pozitif ger¢ek say1 olan koklerden en kiigiik olani sivi molar hacmi olarak

atanmigtir.

3.2.2.5. Hacim Diizeltmeli PR Hal Esitligi

Hacim diizeltmeli PR hal esitligi icin gerekli matematiksel esitlikler, Denklem 2.71 -
2.77°de verilmistir. Bu matematiksel esitlikler, bilesik kiitiiphanesindeki ilgili molekiiller
icin Matlab® ortaminda ¢oziilmiistiir. Hacim diizeltmeli PR hal esitligi i¢in olusturulan
yazilim Sekil 3.9da verilmistir. Yazilimin degiskenleri ve hesaplama adimlar1 ayrintili

olarak verilmistir.
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1 function [Molar W VIPR]=Molar V VIPR(T,F,w,Ic,Fc,Zc)
2
3= R=83.14;
4
== Tr=T/Tc:
(3
7 - m=0.37464+1.54226%w-0.26992%yw"2;
5= alfaTr=(14+m* (1-sgrt (Tr)))"2;
o= a=0.45724% ( (R"2%Tc"2) /Pc) *alfaTr;
1l = b=0.0778% ( (R*Tc) /Pc)
11
12 - c=-0.252%( (R*Tc) /Pc)* (1.5448%Zc-0.4024) ;
13
14 - syms Vi,
15 - equ= ((R*T)/ (Vmm+c-b))-(a/ ( (Vin+c) * (Vn+c+b) +b* (Vm+c-b) ) ) ==E;
16 — Molar V=vpasolve (equ,Vm);
17
18 - Molar ¥V{all(Molar V(:,1)<0,2),:)=[]=
13 - Molar ¥V VIPR=min (double (Molar V(Molar V == real(Molar V)))):
20
21 — end

Sekil 3.9: Hacim Diizeltmeli PR hal esitliginin ¢6ziimiinde kullanilan Matlab yazilimu.

Yukaridaki yazilimin 1 numarali satirinda giris ve ¢ikis degiskenleri tanimlanmustir.
Sicaklik, basing, asentrik faktor, kritik sicaklik, kritik basing ve kritik sikistirilabilirlik
giris degiskenleridir. Molar hacim ise ¢ikis degiskenidir. 3 numaral satirda ideal gaz
sabiti, 5 numaral1 satirda ise indirgenmis sicaklik tanimlamalar1 yapilmistir. 7 ve 8
numarali satirda a ¢ekim parametresinin, sicakligin bir fonksiyonu olarak yazilmasinda
kullanilan asentrik faktdre bagli olarak tanimlanan k degiskeni ve bu parametreye bagh
katsay1 tanimlanmustir. 9 ve 10 numaral satirlarda hacim diizeltmeli PR hal esitligi i¢in
gerekli olan a ¢ekim parametresi ile b yardimer hacim parametreleri tanimlanmastir. 11
numarali satirda ise hacim diizeltmesi i¢in kullanilan, sicakliktan bagimsiz ¢ yardimci

hacim diizeltme parametresi tanimlanmigtir.

14 numaral1 satirda sembolik degisken olarak Molar hacim tanimlanmigtir. 15 numarali
satirda ise hacim diizeltmeli PR hal esitligi tantmlanmustir. 15 numarali satirda tanimlanan
esitlik, molar hacim degiskeni i¢in 16 numaral satirda ¢6ziilmiistiir. Molar hacim degeri
sifirdan kiiciik olamayacagi i¢in, 18 numarali satirda denklemin kokleri arasinda sifirdan
kiigiik degerler var ise, bu degerlerin ¢oziim kiimesinden ¢ikarilmasi saglanmigtir. 19
numarali satirda ise ¢oziim kiimesindeki pozitif ger¢ek sayilardan en kiigiik olan1 sivi

molar hacmi olarak atanmustir.
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3.2.2.6. Yen — Woods Yontemi

Yen — Woods tarafindan gelistirilen bu yonteme ait esitlikler Denklem 2.78 - 2.83’de
verilmistir. Bu matematiksel esitlikler kullanilarak, Matlab® ortaminda Yen — Woods
yontemi ile yogunluk hesaplanmasi i¢in hazirlanmis olan yazilim Sekil 3.10°da
verilmistir. Hal esitlikleri yontemlerinde yazilim ¢iktisi olarak molar hacim hesaplanirken
Yen — Woods yonteminde yazilim ¢iktis1 olarak yogunluk hesaplanmaktadir. Bu

yazilimin degiskenleri ve her satirinda yapilan islemler ayrintili olarak verilmistir.

1 function [Density]=Yen Density(TI,MW,Tc,Fc,Vc)

2

3= R=83.14;

4 - Tr=T/Tc:

5= Ze=(Pc*Ve) / (Tc*R) :

&

7 - B=17.4425-214.578%Zc+889,.625*% (Zc™2)-1522.06% (Zc"3) ;

= if Ze<=0.26

o= B=—-3.28257+13.6377%Zc+107.4844% (Zc"2)-384.211* (Zc™3);
10 — elself Zcx0.26

11 |= BE=60.2091-402.063*Zc+501.0% (Zc~2)4641.0% (Zc"3) ;

12 - end

13

14 - D=0.83-B;

15

16 — Density=(144% ( (1-Tr)~(1/3))4B* ((1-Tr)~(2/3))4D* ((1-Tr)~(4/3)) ) * (MW, Vc):

[
-1
|

end

Sekil 3.10: Yen — Woods yontemiyle yogunluk hesaplanmasi igin kullanilan Matlab yazilimi.

Yukarida verilen Matlab yazilimmin 1 numarali satirmda Yen — Woods yodntemi ile
hesaplama yapilabilmesi ic¢in gerekli olan sabitlerin hesaplama aracina girisi
tanimlanmistir. Bu satirda sicaklik T, molekiil agirligt MW, kritik sicaklik, kritik basing
ve kritik hacim degerleri sirasiyla Tc, Pc ve Vc degiskenleri ile ifade edilmistir.
Denklemlerde kullanilacak olan ideal gaz sabiti 83,14 cm®kPaKmol? olarak 3 numarali

satirda tanimlanmistir. 5 numarali satirda kritik sikistirilabilirlik faktorii hesaplanmustir.

Yen — Woods tarafindan tanimlanan A degiskeninin matematiksel karsilig1 7 numarali
satirda tanimlanmustir. 8 ile 12 numarali satirlar arasinda ise kritik sikistirilabilirlik
degerine bagli bir sorgu olusturulmustur. Bu sorguda Zc degerinin 0,26 degerine esit veya

kiigiik olmas1 durumunda 9 numarali satirda tanimlanan B denkleminin, 0,26 degerinden
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biiylik olmast durumunda ise 11 numarali satirda tanimlanan B denkleminin kullanilmasi
saglanmistir. 14 numaral satirda ise B degiskenine bagli olarak hesaplanan D degeri
tanimlanmistir. 16 numarali satirda ise Yen — Woods tarafindan tanimlanan indirgenmis
doygun yogunluk denklemi ile MW/Vc degerinin ¢arpimindan elde edilen yogunluk

degiskeni tanimlanmustir.

3.2.2.7. Satou — Nemoto Yoéntemi

Satou — Nemoto yonteminde belirlenen uglar Sekil 2.7°de, bu uglar i¢in tanimlanan katki
degerleri Tablo 2.11°de verilmistir. Tanimli uglar ve katki degerleri kullanilarak Matlab®
ortaminda Satou — Nemoto yontemi ile yogunluk hesaplanmasi i¢in yazilmis yazilim
Sekil 3.11°‘de gosterilmistir. Kodda yer alan degiskenler ve her bir satirinda yapilan

islemler ayrintili olarak verilmistir.

1 function [Density] = Satou Hemoto (Mw,...
2 4 Methyl G, ...
3 & Methylens G, ...
4 B Methyne G,...
5 Arom CH Carbons, ...
& Arom Subs Carbons, ...
7 Arom Con) Carbons, ...
8 NHnr)
9
10 — MolarVolume = 29.68*sum (A Methyl G)+ ...
11 l6.68*%3um (& Methylene G)+ ...
12 4.24%zum (A Methyne Gj+ ...
13 14,.18%zum (Arom CH Carbons)+ ...
14 1.35%sum (Arom Subs Carbons)+ ...
15 3.06%sum(Arom Conj Carkbons)+ ...
146 T7.86%3um (Nnr) ;
17
18 — Denzsity = Mw/MolarVolume;
19
20 — end

Sekil 3.11: Satou — Nemoto yontemiyle yogunluk hesaplanmasi i¢in kullanilan Matlab yazilimu.

Yukarida verilen Matlab® yaziliminin 1 ile 8 numarali satirlar1 arasinda hesaplama
aracia giris ve ¢ikis yapan degiskenler tanimlanmustir. Giris degiskenleri sirasiyla
molekiil agirhgi, alifatik —CHs, alifatik —CHz2, alifatik —CH, aromatik CH, aromatik
dallanmig C, aromatik-aromatik baglantt C ve naftenik halka sayisindan olusmaktadir.
Hesaplama aracinin ¢ikis degiskeni ise yogunluktur. 9 ile 16 numarali satirlarda ise Tablo

2.11°de verilen katilim degerleri ve hesaplama aracina girisi yapilan u¢ sayilarinin
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carpimlarinin toplami1 molar hacim olarak tanimlanmistir. 18 numarali satirda ise
hesaplama aracinin giris degiskenlerinden olan molekiil agirliginin, hesaplanan molar

hacme boliimii ile yogunluk degeri hesaplanmustir.

3.2.2.8. Satou — Nakamura Yontemi

Satou — Nakamura yontemine ait molar hacim hesaplama esitligi Denklem 2.85’de
verilmistir. Denklemde kullanilan yapisal uglar ve katki degerleri Matlab ortaminda
hazirlanan bir yazilim ile derlenmistir. Satou — Nakamura yontemi ile yogunluk
hesaplanmasi i¢in hazirlanmis yazilim Sekil 3.12°de gosterilmistir. Kodda yer alan

degiskenler ve her bir satirinda yapilan islemler ayrintili olarak verilmistir.

function [Density] = Satou Nakamura (Mw,Nt,gruplar, Nar,Nnr)

- Nac gruplar.tipl + gruplar.tiplé + gruplar.tipZé - gruplar.tip33;

- Nai gruplar.tip33;
- MolarVolume=32.8+16.3*Nt-39.6*Nar-19.6*Hnr+2.8*Nac+8.6%Nai;

- Den=sity = Mw/MolarVolume;

[T = = I I ST I o T

-
(=]
|

end

Sekil 3.12: Satou — Nakamura yontemiyle yogunluk hesaplanmasi i¢in kullanilan Matlab
yazilimi.

Yukarida verilen Matlab yaziliminin 1 numarali satirinda hesaplama aracina giris ve ¢ikis
yapan degiskenler tanimlanmistir. Giris degiskenleri sirasiyla molekiil agirligi, toplam
karbon sayisi, ug katkis1 hesaplama araci ile hesaplanan uglar ve sayilari, aromatik halka
sayist ve naftenik halka sayisindan olugsmaktadir. Hesaplama aracinin ¢ikis degiskeni ise
yogunluktur. 3 numarali satirda gruplar degiskeni igerisinde yer alan tim =C<
karbonlarinin sayisindan i¢ aromatik =C< sayis1 ¢ikartilmistir. Bunun sebebi aromatik
baglant1 =C< uglarinin ile i¢ aromatik =C< uglarinin farkli bir degisken olarak hesaplama
denkleminde yer almasidir. Bu farktan yararlanarak 3 numarali satirda aromatik baglanti
=C< uglarmin sayis1, Nac degiskenine atanmistir. 4 numarali satirda ise gruplar degiskeni
icerisinde yer alan i¢ aromatik =C< uclar1, Nai degiskenine atanmistir. 6 numarali satirda
Denklem 2.85’de verilen esitlik ve ug sayilar1 kullanilarak molar hacim hesaplanir. 8
numarali satirda, molekiil agirligi degiskeni Mw, hesaplanan molar hacme bdliinerek

yogunluk degeri hesaplanir.
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3.3. ORTALAMA YAPISAL OZELLIKLERIN HESAPLANMASI

3.3.1. Hirsch & Altgelt Yontemi

Karmagik karigimlarin ayrintili analizi i¢in gelistirilen bir yontem olan Hirsch & Altgelt
yontemi ile petrol, komiir ve diger karmasik organik karisimlarin 20’den fazla yapisal
Ozelligin ortalama degerleri hesaplanabilmektedir. Yontem elementel analiz, NMR,
yogunluk ve molekiil agirligi analitik verilerini ve temel organik kimya bilgisini
kullanarak bu hesaplamalar gergeklestirmektedir. Yontemin genellestirilebilir olmasi ve
analitik verinin smirli olmasindan 6tiiri “ylizer parametre” tanimi gelistirilmistir. Bu
parametrelerin degerlerindeki sapmalarin hesaplanan yapisal parametrelerin degerlerinde

belirgin hatalara neden olmadigi goriilmiistiir[20].

Yapisal 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan esitliklere gegcmeden once bu esitliklerde
yer alan parametrelerin tanimlanmasi, kullanilan esitliklerin daha rahat anlasilabilir
olmasim1 saglayacagi icin Oncelikle denklemlerde yer alan parametreler ve bu

parametrelerin tanimlar1 yapilmistir.

Tablo 3.16: Hirsch & Altgelt yonteminde kullanilan hidrojen tiirleri.

Hidrojen Tura Aciklama

Ha Aromatik halkalarda yer alan hidrojen sayisi

Hs Benzilik karbonlara bagli —CH ve —CH2 hidrojenleri sayisi

Hgs Benzilik karbonlara bagli —CH3 hidrojenleri sayisi

His Aromatik karbonlar digindaki karbonlara bagli —CHs hidrojenleri
sayisl

Hr Yukaridaki tanimlara uymayan diger hidrojenlerin sayist

H Toplam hidrojen say1s1

Tablo 3.16°da adi gegen hidrojen tiirleri Sekil 3.13’de verilen temsili molekiil iizerinde
farkli renklerle gosterilmistir. Aromatik karbonlara bagli hidrojenler kirmizi, benzilik

karbonlara bagli —-CH ve —CH2 hidrojenleri turuncu, benzilik karbonlara bagli —CH3
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hidrojenleri yesil, aromatik karbonlar digindaki karbonlara bagli —CHs hidrojenleri mavi

ve bu tanimlara uymayan hidrojenler siyah renk ile isaretlenmistir.
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Sekil 3.13: Hidrojen turlerinin temsili molekul Gzerinde gosterimi.
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Tablo 3.17: Hirsch & Altgelt yonteminde kullanilan karbon tiirleri.

Karbon Turd Aciklama

Cra Di1s aromatik karbonlarin sayisi

Cia I¢ aromatik karbonlarin sayisi

Cs Toplam benzilik karbonlarin sayis1

Cs2 Iki adet hidrojene bagli ve zincir elemani olan benzilik karbonlarin
sayisl

Cegs Ug adet hidrojene bagli olan benzilik karbonlarin sayisi

Crs Dis benzonaftenik karbonlarin sayist

Cis I¢ benzonaftenik karbonlarim sayis

Cen Toplam dis naftenik karbonlarin sayisi

Cpni Bir adet hidrojene bagli olan dis naftenik karbonlarin sayisi

Cen2 Iki adet hidrojene bagli olan dis naftenik karbonlarim sayis

Cin I¢ naftenik karbonlari say1s

Cr Toplam dis karbon sayis1

Ci Toplam i¢ karbon sayis1

Cu Alifatik zincirlerde yer alan ve benzilik olmayan, bir adet hidrojene

bagli olan karbonlarin sayist (Zincirlerdeki —CH— sayis1 ya da
dallanma say1s1)

Cr2 Alifatik zincirlerde yer alan ve benzilik olmayan, iki adet hidrojene
bagli olan karbonlarin sayis1 (Zincirlerdeki -CH2— say1si)

Cus Alifatik zincirlerde yer alan ve benzilik olmayan, (¢ adet hidrojene
bagli olan karbonlarin sayis1

C Toplam karbon sayis1 (Zincirlerdeki -CH3— sayisi)
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Tablo 3.17°de ad1 gecen karbon tiirleri Sekil 3.14’de verilen temsili molekiil {izerinde
farkli renklerle gosterilmistir. Dis aromatik karbonlar kirmiz1 diiz, i¢ aromatik karbonlar
kirmiz1 kesikli, ti¢ adet hidrojene bagli olan benzilik karbonlar yesil diiz, iki adet
hidrojene bagli ve zincir elemant olan benzilik karbonlar yesil kesikli, dis benzonaftenik
karbonlar turuncu diiz, i¢ benzonaftenik karbonlar turuncu kesikli, bir adet hidrojene bagli
dis naftenik karbonlar a¢ik mavi diiz, iki adet hidrojene bagli dis naftenik karbonlar agik
mavi diz, i¢c naftenik karbonlar mavi kesikli, aromatik ya da benzilik olmayan
karbonlardan; bir hidrojene bagli olanlar kesikli gri, iki hidrojene bagli olanlar gri ve ii¢

hidrojene bagli olanlar siyah renk ile igsaretlenmistir.

Sekil 3.14: Karbon turlerinin temsili molekil (izerinde gosterimi.
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Tablo 3.18: Hirsch & Altgelt yonteminde karbon ve hidrojen tiirleri disinda kalan diger yapisal

degiskenler.
Yapisal Aciklama
Parametre
n Molekiilde yer alan tabaka sayisi
R Molekiildeki toplam halka sayis1
Ra Molekuldeki aromatik halka sayis1
Rn Molekiildeki naftenik halka sayis1
L Benzilik —CHs yapilari dahil molekiildeki alifatik zincir sayisi
TrRL Toplam halkalarin sahip oldugu zincir baglanti noktasi sayist
TaL Aromatik halkalarin sahip oldugu zincir baglanti noktas1 sayis1
TnL Naftenik halkalarin sahip oldugu zincir baglanti noktasi sayisi
TeL Toplam —CHs gruplarinin sayisi (benzilik olanlar dahil)
Ps Zincir basina ortalama dallanma sayis1
fa Zincir ile baglantisi olan dig aromatik karbonlarin, naftenik halkalarin
bir pargasi olmayan dis aromatik karbonlara orani
N Zincir ile baglantis1 olan dis naftenik karbonlarin tiim dis naftenik

karbonlara orani

Tablo 3.18’de adi gegen yapisal degiskenler Sekil 3.15’de verilen temsili molekiil

tizerinde farkli renklerle gosterilmistir. Sekil 3.15a’da goriilen molekiil Hirsch & Altgelt

in ¢alismasinda kullanilan model bilesiktir. Sekil 3.15b’de ise ayn1 molekiiliin heteroatom

diizenlemeleri yapildiktan sonraki hali verilmistir. Benzilik —CHs yapilar1 dahil

molekiiliin sahip oldugu alifatik zincirler turuncu, aromatik halkalarin sahip oldugu zincir

baglanti noktalar1 kirmizi, naftenik halkalarin sahip oldugu zincir baglant1 noktalar1 mavi,

benzilik olanlar dahil bitiin —CHs gruplari yesil renk ile isaretlenmistir.
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(b)

Sekil 3.15: Karbon ve hidrojen tiirleri disindaki yapisal degiskenlerin temsili molekiil iizerinde
gosterimi.
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Tablo 3.19: Hirsch & Altgelt yonteminde kullanilan ylizer parametreler.

Ylzer

Parametre

Aciklama

o

& W)

Halka siklig1 parametresi. (0 ile 1 arasinda bir deger almaktadir

ilerleyen kisimlarda ayrintili bilgi verilecektir.)

Benzonaftenik karbon atomlarina bagli olan dig aromatik karbon
atomlarinin toplam dig aromatik karbon sayisina orani. (0,25 ile 0,40

arasinda bir deger aldig1 kabul edilmistir.)

Her bir tabakadaki dis benzonaftenik karbon atomlarinin ortalama

degeri. (1,0 ile 2,0 arasinda bir deger aldig1 kabul edilmistir.)

Zincir baglantis1 olan dis naftenik karbon sayisinin toplam dig
naftenik karbon sayisina oranini tanimlamakta kullanilan iki bagimsiz

degisken

(& =0,7-1,0 ve y = 0,0 — 0,3 araliklarinda deger aldiklar1 kabul
edilmistir.)

Yiizer parametrelerde yapilan kabuller, temel stokiyometrik esitlikler ve yukarida

tanimlanan yapisal degiskenlerin birbirleriyle olan iliskileri asagidaki denklemlerle

tanimlanmustir.

a ylzer parametresi, i¢ (Cpg) ve dis (Cig) benzonaftenik karbon atomlarina bagli olan dis

aromatik karbon atomlarinin, toplam dis aromatik karbon (Cpa) atomlarina orani olarak

tanimlanmastir.

a= CpB + CIB (313)

Cpa
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b ylizer parametresi ise tabaka (n) basina diisen ortalama dis benzonaftenik karbon (Cpg)

atomlarinin orani olarak tanimlanmastir.

C
b PB (3.14)

Ug adet hidrojene bagli olan benzilik karbonlarin (Cgs) sayis1, benzilik karbonlara —CH3
seklinde bagli olan hidrojen (Hg3) atomlar1 sayisinin 1/3’iine esit olacaktir.
Hps (3.15)

Cps = ==
B3 g

Benzilik karbon atomlarina zincir bagli olmadigi kabulii kapilarak, toplam benzilik
karbon (Cg) sayist; benzilik karbonlara —CHs seklinde bagli olan hidrojen (Hg3) atomlari
sayisinin 1/3°1, iki adet hidrojene bagli olan benzilik karbonlarin (Cg2) sayisi, dis
benzonaftenik karbonlarin sayis1 (Cpg) ve i¢ benzonaftenik karbonlarin sayisinin (Cig)
toplami seklinde tanimlanmustir. Hirsch & Altgelt tarafindan bu kabuliin biiytlik hatalara

neden olmadigi ve bilmeyen degisken sayisi diistirdiigii belirtilmistir.

(3.16)

HB3
CB =T+CBZ +CPB +CIB

Benzilik karbonlara bagli —CH ve —CHz hidrojenleri (Hg) sayisi, iki adet hidrojene bagli
olan benzilik karbonlarin (Cg2) sayis1 ve dis benzonaftenik karbonlarin sayisinin (Cpg)
her iki grubunda ikiser adet hidrojene sahip olmalarindan 6tiirii 2 kat1 ile yalnizca bir adet
hidrojen iceren i¢ benzonaftenik karbonlarin sayismin (Cig) toplami seklinde

tanimlanmistir.

HB = Z(CBZ + CPB) + CIB (317)
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Toplam dis aromatik karbon (Cpa) sayisi, aromatik karbon atomlarina bagli olan hidrojen

(Ha) sayist ile toplam benzilik karbon (Cg) sayisinin toplami seklinde tanimlanmustir.

CPA = HA + CB (318)

Matematiksel esitliklerin daha basit bir sekilde ifade edilebilmesi i¢in, yapisal
ozelliklerden; toplam i¢ karbon sayis1 (Cy), toplam dis naftenik karbonlarin sayisi (Cpn)
ve molekiilde yer alan tabaka sayis1 (n) bilinmeyen degiskenler olarak secilmistir. Diger
biitiin yapisal 6zellikler bu ii¢ yapisal 6zellik veya bu ii¢ yapisal 6zellik ile ifade edilen
diger yapisal Ozellikler yada analitik verilere dayanan, aromatik halkalarda yer alan
hidrojen sayis1 (Ha), benzilik karbonlara bagli -CH ve —CH2 hidrojenleri sayis1 (Hg),
benzilik karbonlara bagli —CHs hidrojenleri sayis1 (Hgs), aromatik karbonlar digindaki
karbonlara bagli —CHs hidrojenleri sayis1 (HL) diger hidrojenlerin sayist (Hgr), toplam
hidrojen sayist (H), toplam karbon sayis1 (C) ve yiizer parametreler kullanilarak ifade

edilmistir.

Di1s benzonaftenik karbonlarin sayisi (Cpg), her bir tabakadaki dig benzonaftenik karbon
atomlarinin ortalama degeri (b) ylizer parametresi ile molekiilde yer alan tabaka sayisinin

(n) garpimi olarak tanimlanmustir.

Denklem 3.18’de verilen Cpa esitligini 6nceden belirlenmis olan bilinmeyen degiskenler
ve analitik degiskenler cinsinden ifade etmek amaciyla; Denklem 3.13’de Cig degiskeni
ve Denklem 3.17’de Cg. degiskeni esitliklerin sol tarafinda kalacak sekilde yeniden

diizenlenirse,

Cip = a.Cpy — Cpp



86

Yukaridaki denklemlerde Cpg yerine Denklem 3.19°deki degeri yazilirsa,
CIB = a. CPA - bn

HB _CIB _

> bn

Cpy =

Yukaridaki Cg, denkleminde Cg yerine hemen bir tstlindeki Cig denklemindeki degeri

yazilirsa,

Denklem 3.18’da Cg yerine Denklem 3.16°deki degeri yazilirsa,
_ Hps

Yukaridaki denklemde Cg2 ve Cig yerine daha once elde edilen denklemlerdeki Cg> ve

Cis’ ye karsilik gelen degerleri ve Cpg yerine Denklem 3.19°deki degeri yazilirsa,

HB3 +HB _a.CPA +bn

Cpy = H
PA at 3 2

—bn+bn+a.Cpy—bn

Yukarida goriilen denklem de Cpa degiskeninin daha Onceden belirlenmis olan
bilinmeyen degiskenler cinsinden ifade edilmistir, bu denklem yeniden diizenlenirse
asagida verilen Denklem 3.20 elde edilir.

(3.20)

2
CPA:Z <2HA+§HB3+HB_bn)

—a

Denklem 3.16°de verilen Cg esitligini dnceden belirlenmis olan bilinmeyen degiskenler
veya bu bilinmeyen degiskenler cinsinden ifade edilen diger yapisal parametreler

(6rnegin Cpa) ya da analitik degiskenler cinsinden ifade edilmelidir. Bu amagla Denklem
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3.13’de Cig degiskeni esitligin sol tarafinda kalacak sekilde yeniden diizenlenir ve Cpg

degiskeni yerine Denklem 3.19°deki degerini yazilirsa,

CIB = da. CPA - bn (321)

Denklem 3.17°de Cg2 degiskeni esitligin sol tarafinda kalacak sekilde yeniden diizenlenir
ve Cpg degiskeni yerine Denklem 3.19’deki, Cig degiskeni yerine de Denklem 3.21°daki
degerleri yazilip diizenlenirse agsagidaki denklem elde edilir.

1 3.22
Cpy = E(HB —a.Cpy — bn) ( )

Denklem 3.16°de yer alan Cg; yerine Denklem 3.22, Cig yerine Denklem 3.21 ve Cpg
yerine Denklem 3.19°deki karsiliklar1 yazilirsa Cg degiskeni daha 6nceden tanimlanan
bilinmeyen degiskenler ve analitik veriler cinsinden yazilmis olur. Dikkat edilecek olursa
Cpa degiskeni daha 6nce Denklem 3.20’de bilinmeyen degiskenler ve analitik veriler
cinsinden yazildig1 i¢in bu degisken Denklem 3.23’de dogrudan kullanilmistir.

1/2 3.23
CB=§<§H33+HB+aCPA_bn) ( )

fa ve fn yiizer parametreleri matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilmistir. Burada
ki temel hedef bu iki parametrenin daha dnceden belirlenmis olan bilinmeyen yapisal
parametreler cinsinden ifade edilmesidir. fa ylizer parametresinin tanimi geregi, zincir
ile baglantis1 olan dis aromatik karbonlarin, naftenik halkalarin bir pargasi olmayan dig

aromatik karbonlara oranini temsil etmektedir.

Zincir ile baglantis1 olan dis aromatik karbonlarin sayisi, iki adet hidrojene bagli ve zincir
elemant olan benzilik karbonlarin sayis1 Cg2 ve benzilik karbonlarda —CHs formunda yer

alan hidrojenlerin Hg3 1/3’{iniin toplamina esittir.
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1
Cpy + §HB3

Naftenik halkalarin bir parcasi olmayan dig aromatik karbonlarin sayisini ifade edilmesi

icin:

Yuzer parametre olan a’nin tanimi, benzonaftenik karbon atomlarma bagl olan dis
aromatik karbon atomlarmin toplam dis aromatik karbon sayisina orani seklinde
yapilmistir. Buradan da anlasilacagi gibi (1 — a) ifadesi, benzonaftenik karbon atomlarina
bagli olmayan dis aromatik karbon atomlarinin toplam dis aromatik karbon sayisina orani
seklinde yapilmigtir. Dolayisiyla (1 — &)’nin yiizer parametre olan a’nin paydast olan
toplam dig aromatik karbon sayisiyla Cpa ¢arpimi benzonaftenik karbon atomlarina baglh
olmayan dis aromatik karbon atomlarinin sayisini ifade etmektedir. Esitligin sag tarafinda
ise iki adet hidrojene bagli ve zincir elemani olan benzilik karbonlarin sayis1 Cggz, benzilik
karbonlarda —CHs formunda yer alan hidrojenlerin Hgsz 1/3’{i ve aromatik halkalarda yer

alan hidrojen sayis1t Ha’nin toplam1 bulunmaktadir.
1
(1—-a)Cpy = Cpp + §HB3 + Hy

Bu iki baglanti tanimlandiktan sonra fa parametresi matematiksel olarak asagidaki sekilde
ifade edilebilir.

1 3.24
Cpz + 3 Hps H, H, (3.24)

Daha 6nce de bahsedildigi gibi & ve y ylzer parametreleri zincir baglantis1 olan dis
naftenik karbon sayisinin toplam dis naftenik karbon sayisina oranini fn tanimlamakta
kullanilan iki bagimsiz degiskendir. fn’in hesaplamasinda yapilan temel kabul & ve
yuzer parametreleri ile fa parametresinin bir fonksiyonu oldugudur. Bir diger kabul ise i¢
naftenik karbon atomlarma baglanan zincirlerin dis naftenik karbon atomlarina bagh

sayilmasidir. Bu kabuller g6z 6niinde bulundurularak,

fy < fa olmasi durumunda,
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& degiskeni 0 < & < 1 araliginda olmak kosulu ile fyy = &f;

fn > fa olmasi durumunda ise,

P degiskeni 0 < Y < 1 araliginda olmak kosuluile fy = f4 + V(1 — f,)
Yukaridaki kosullar tek bir denklem altinda birlestirilirse

0<¢<1 oldugunda ¥ =0 ve 0 <y <1 oldugunda ¢ =1 kosullarma bagl olan
Denklem 3.25 elde edilir.

fo=8fa+ (A= fa) (3.25)

Denklem 3.24’deki esitligin sag tarafi, Denklem 3.25’de yerine yazilip diizenlenirse
Denklem 3.26°de goriildiigii gibi fn parametresi dnceden belirlenmis olan bilinmeyen

degiskenler cinsinden ifade edilmis olur.

(§ —P)H, (3.26)

fw=e- (1 —a)Cpy

Molekiiliin sahip oldugu tiim halkali yapilarin sayis1 R, toplam i¢ karbon sayisi Cy’nin
yarist ile tabaka sayisi Nn’nin toplami olarak ifade edilmistir. C; ve n parametreleri daha
onceden belirlenen bilinmeyen degiskenlerden oldugu i¢in denklemin yeniden

diizenlenmesine gerek bulunmamaktadir.

1
R=5C+n (3:27)

Molekiildeki aromatik halkalarin sayist Ra da benzer sekilde molekiildeki i¢ aromatik
karbonlarin sayist Cia’nin yarisi ile toplam tabaka sayist n’nin toplami olarak ifade
edilmistir. Ry ise toplam halka sayis1 R ile aromatik halka sayis1t Ra’nin farki olarak

tanimlanmustir.



90

Ro=Lc, 4n (3.28)

1 3.29
Ry=R Ry =2 (G~ ) (529

Cia Onceden belirlenmis olan bilinmeyen parametrelerden biri olmadigi i¢in Denklem

3.28 ve 3.29 yeniden dizenlenmelidir.

Oncelikle doymus hidrokarbonlar i¢in hidrojen ve karbon atomlar1 arasindaki iliskiyi

yazalim,
H=2C+2
Halkal1 yapilarda her halka 2 adet hidrojeni elimine eder,
H=2C+2-2R
Ayrica her bir aromatik karbon 1 adet hidrojeni elimine eder,
H=2C+2—-2R — (Cpy + Cyp)
Yukaridaki denklem yeniden diizenlenirse asagida verilen Denklem 3.30 elde edilir.

Agir petrol kesimlerinin alifatik doymamiglik igermedigi varsayildigindan yukaridaki
denklemin agir petrol kesimleri i¢in dogru oldugu kabul edilir. Gosterimde kolaylik

saglamasi agisindan basit bir sabit tanimlamasi asagidaki gibi yapilmigtir.

S, =2C—H+?2 (3.31)
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Denklem 3.30, i¢ aromatik karbonlarin sayis1 Cia denklemin sol tarafinda yalniz kalacak
sekilde yeniden diizenlenip, toplam halka sayis1 R’nin yerine Denklem 3.27°deki degeri
yazildiginda ve Denklem 3.31’da belirtilen basitlestirme uygulandiginda, i¢ aromatik
karbonlarin sayist Cia yapisal parametresi daha 6nceden belirlenmis olan bilinmeyen
parametreler ve analitik veriler cinsinden ifade edilmis olur. Bu denklem asagida

verilmistir.

CIA = SC - CPA - CI —2n (332)

Denklem 3.28’daki i¢ aromatik karbonlarin sayis1 Cja yerine, Denklem 3.32de tiiretilmis
olan Cia yazildiginda, Ra yapisal parametresi dnceden belirlenmis olan bilinmeyen

degiskenler cinsinden yazilmis olur.

1 3.33
Ry =§(SC_CPA_CI) ( )

Benzer sekilde Denklem 3.29’deki i¢ aromatik karbonlarin sayis1 Cja yerine Denklem
3.32°de tiiretilmis olan Cja’nin degeri yazildiginda Rn yapisal parametresi onceden
belirlenmis olan bilinmeyen degiskenler cinsinden yazilmis olur.

1 34
RN=CI+n+§(CPA—SC) (3:34)

Naftenik halkalarin sahip oldugu zincir baglanti noktas1 sayist Tni, aromatik halkalarin
sahip oldugu zincir baglant1 noktasi sayis1 TaL ve halkalarin sahip oldugu toplam baglanti
noktas1t sayist TrL parametrelerinin Onceden belirlenmis olan bilinmeyen yapisal

parametreler ve analitik veriler cinsinden tanimlanmasi,

Naftenik halkalarin sahip oldugu baglanti noktasi sayis1t TnL daha dnceden tanimlanmis
olan zincir ile baglantis1 olan dis naftenik karbonlarin tiim dis naftenik karbonlara orani

fn parametresi ile dig naftenik karbonlarin sayis1 Cpn parametresinin ¢arpimina esittir.
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Ty, = fN Cpn (3-35)

Aromatik halkalarin sahip oldugu baglanti noktasi sayist TaL iSe, benzonaftenik karbon
atomlarina baglh olmayan dis aromatik karbon atomlarinin toplam dis aromatik karbon
sayisina oranini veren (1 — a) ifadesi ile toplam dis aromatik karbon sayisini ifade eden
Cpa terimlerinin carpimiyla elde edilen benzonaftenik karbon atomlarina bagli olmayan
dis aromatik karbon atomlariin sayisindan, aromatik hidrojen atomlar1 sayist Ha’nin

cikartilmasiyla hesaplanir.

Ty =1 —a)Cpy — Hy (3.36)

Halkalarin sahip oldugu toplam baglanti noktasi sayist Tre, naftenik zincirlerin sahip
oldugu baglant1 noktas1 sayis1 TnL ve aromatik zincirlerin sahip oldugu baglanti noktasi

sayis1 TaL parametrelerinin toplamina esittir.

TRL = TAL + TNL (337)

Ayrica, toplam —CHs sayisi (benzilik olanlar dahil) Te_ parametresi ise benzilik
karbonlara bagli —CHs hidrojenleri sayisinin Hg3 ligte biri ve aromatik karbonlar disindaki

karbonlara bagli —CHs hidrojenleri sayisinin Hy 3 igte birinin toplamina esittir.
1 1
Cpz = gHBs C3 = gHL3

1 3.38
Ty, = § (HB3 + HLB) ( )

Molekiildeki toplam zincir sayisi L’nin hesaplanmasi i¢in molekiildeki her bir tabakanin

n, bir digeriyle tek bir alifatik zincir ile baglandigin1 ve bu baglantilar iizerinde halkali



93

yap1 olusmadigi kabul edilirse, halkalarin sahip oldugu toplam baglant1 noktasi sayis1 Trr

ve tabaka sayis1 n ile arasindaki matematiksel iligski asagidaki denklemle gosterilir.

L = TRL + 1 —n (3.39)

Molekiildeki zincirlerin dallanma sayist veya diger tanimiyla aromatik ya da benzilik
olmayan ve bir adet hidrojene bagli olan karbonlarin sayisi Cpi in daha onceden
belirlenmis olan bilinmeyen parametreler cinsinden yazilabilmesi i¢in molekiildeki
toplam zincir sayis1 L farkli bir yolla daha tanimlanmistir. Bu yol, molekiildeki biitiin
zincirlerin dallanma noktalar1 hari¢ tutuldugunda iki baglanti noktasi ya da iki u¢ noktasi
bulundugu temeline dayanmaktadir. Bu nedenle zincirlerin bir ucun —CHs diger ucun ise
halkali bir yapiya bagli oldugu diisiiniilmiistiir. Dolayisiyla halkalarin sahip oldugu
toplam baglant1 noktasi sayis1 Tre ile toplam —CHs sayis1 (benzilik olanlar dahil) TeL
parametresinin toplamindan dallanma sayisi veya diger tanimiyla aromatik ya da benzilik
olmayan ve bir adet hidrojene bagli olan karbonlarin sayist Ci1 in ¢ikartilmasi ile elde
edilen degerin 2’ye boliinmesi (bir alifatik zincirin iki ucu bulunmasindan 6tiirii) sonucu

molekiildeki toplam zincir sayis1 L degeri bulunmustur.

_ Try + Tgr — Cpy (3.40)

L
2

Daha 6nce de belirtildigi gibi 2 farkli toplam zincir sayist L tanimi yapilmasinin temel
sebebi dallanma sayis1 veya diger tanimiyla aromatik ya da benzilik olmayan ve bir adet
hidrojene bagl olan karbonlarin sayis1 Cr1 parametresinin daha 6nceden tanimlanmis
olan bilinmeyen parametreler cinsinden ifade edilebilmesidir. Denklem 3.39 ve 3.40
kullanilarak Cp1 parametresi yeni denklemin sol tarafinda yalmiz birakilirsa asagidaki

denklem elde edilir.

CLl = TEL - TRL + Zn - 2 (341)
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Tabaklarin sahip oldugu toplam dis karbon sayisi Cp, dis aromatik karbonlarin sayisi Cpa,
dis naftenik karbonlarin sayis1 Cpn ve dis benzilik karbonlarin sayis1 Cpg toplamindan, i¢
benzilik karbonlarin sayist Cig ve dig benzilik karbonlarin sayisinin Cpg toplaminin
cikarilmasiyla bulunabilir. Dis benzilik karbonlarin sayisinin Cpg ¢ikartilmasinin sebebi
dis benzilik karbonlara bagli olan aromatik karbonlarin tabakanin dis karbonlarini temsil

etmemesidir. Bu durum, Sekil 3.16’da ayrintili olarak gosterilmistir.

Sekil 3.16: Tabaklarin sahip oldugu toplam dis karbonlarin gosterimi.

Sekil 3.16°da kirmizi renk dis aromatik karbonlari Cpa, yesil renk dis naftenik karbonlarin
Cpn ve turuncu renk dig benzilik karbonlar1 temsil etmektedir. Sekilde de goriilen 1, 2 ve
3 ile isaretlenmis olan dis aromatik karbon atomlar1 tabakanin dis karbon atomlari
degildir. 1 ve 3 ile isaretlenmis olan karbon atomlarinin sayis1 turuncu ile isaretlenmis
olan dig benzilik karbonlarin sayisina esittir, benzer sekilde 2 ile isaretlenmis olan karbon
atomu i¢ benzilik karbonlarin sayisina esittir. Bu esitliklerden yararlanilarak tabaklarin

sahip oldugu toplam dis karbon parametresi olan Cp asagidaki gibi tanimlanmistir.

Cp = Cpa+ Cpy + Cpg — (Cip + Cpp) = Cpa + Cpy — Cip (3.42)

Tabaklarin sahip oldugu toplam i¢ karbon sayisi Cy, i¢ aromatik karbon sayisi Cpy, i¢
naftenik karbon sayis1 Cn ve i¢ benzilik karbonlarin sayisinin Cig toplamina, i¢ benzilik
karbonlarin sayis1 Cg ve dis benzilik karbonlarin sayisinin Cpg toplaminin eklenmesiyle
hesaplanir. I¢ benzilik karbonlarin sayismin ve dis benzilik karbonlarin sayismin dahil
edilmesinin sebebi bu karbon atomlarina bagli olan aromatik karbonlarinda tabakanin i¢

karbon atomlarini temsil etmesidir. Bu durum Sekil 3.17°de ayrintili olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.17: Tabaklarin sahip oldugu toplam i¢ karbonlarin gosterimi.

Sekil 3.17°de kirmiz1 i¢ aromatik karbonlar1 Cia, yesil i¢ naftenik karbonlar1 Cyn, turuncu
i¢ benzilik karbonlar1 Cig, mavi dis benzilik karbonlar temsil etmektedir. 1, 2 ve 3 ile
isaretlenmis olan karbonlar da tabakanin i¢ karbon atomlarini temsil etmesine ragmen
dogrudan tanimlamasi yapilmamustir. Bunun yerine 1 ve 3 numarali karbonlarin mavi ile
gosterilen dig benzilik karbonlar Cpg sayisina ve 2 numarali karbonlarin turuncu ile
gosterilen i¢ benzilik karbonlarin Cyg sayisina olan esitligi kullanilarak tanimlanmiglardir.
Bu baglantilardan yararlanarak tabaklarin sahip oldugu toplam i¢ karbon parametresi olan

Ci asagidaki gibi tanimlanmustir.

Ci=Cua+Cy+Cp+ (CIB + CPB) =Ciu+ Cy +2C5 + Cpp (3-43)

Denklem 3.21’da daha onceden tanimlanmis olan Cig parametresi Denklem 3.42°da

yerine yazilirsa asagidaki denklem elde edilir.

CP = CPN + (1 - a)CPA + bn (344)

Benzer sekilde Denklem 3.43’de, dis benzilik karbon atomlari sayis1 Cpg yerine Denklem
3.19°deki degeri, i¢ benzilik karbonlarin sayis1 Cig yerine Denklem 3.21°daki degeri ve
i¢ aromatik karbon atomlarinin sayist Cia yerine Denklem 3.32’deki degeri yazilirsa

asagidaki denklem elde edilir.
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Aromatik ya da benzilik olmayan ve iki adet hidrojene bagli olan karbonlarin sayis1 ya da
kisaca zincirlerdeki —~CH2— say1sinin Cr» daha 6nceden belirlenen bilinmeyen degiskenler

ile ifade edilmesi amaciyla bu terimi de icerecek bir hidrojen denkligi kurulmustur.

Zincirlerdeki —CH2— say1s1 Cr2, aromatik halkalarda yer alan hidrojen sayis1 Ha, benzilik
karbonlara bagli —CH ve —CH: hidrojenleri sayis1 Hg, benzilik karbonlara bagli —CHs
hidrojenleri sayis1 Hgz ve aromatik karbonlar disindaki karbonlara bagli —CHs
hidrojenleri sayis1 Hys ile iliskili olmadig: i¢in kurulan hidrojen denkligi, diger hidrojen
atomlar1 Hr parametresi iizerinden kurulmustur. {lgili hidrojenlerin bagli oldugu karbon

atomlar1 Sekil 3.18’de gosterilmistir.
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Sekil 3.18: Benzilik, aromatik ve metil formunda olmayan hidrojen gruplart.

Sekil 3.18’de bir adet hidrojene bagli olan alifatik zincir karbon atomlart Cp1 kirmiz, iki
adet hidrojene bagli olan alifatik zincir karbon atomlar1 Cy 2 yesil, bir adet hidrojene bagh
olan i¢ naftenik karbon Cin atomlar1 turuncu renk ile isaretlenmistir. Ayrica bir adet
hidrojene bagli olan dig naftenik karbon atomlar1 fnCpn mavi ve iki adet hidrojene bagl
olan dis naftenik karbon atomlar1 (1 — fn)Cpn siyah renk ile isaretlenmistir. Bu karbon
atomlarinin sayisi sahip olduklar1 hidrojen atomu sayilariyla carpilip toplandiklarinda,

diger hidrojen atomlari sayist olan Hr elde edilir.
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Hp = Cp1 +2C5 + Gy + 2(1 — fy)Coy + fnCon

Yukaridaki denklemde, zincirlerdeki -CH2— gruplarinin sayist Ci» esitligin sol tarafinda

yalmiz birakilirsa asagidaki denklem elde edilir.

1 3.46
Crp = E(HR —Cpy — Gy + (fy — 2)Cpy) (346)

CL2 parametresini daha 6nceden belirlenmis olan bilinmeyen parametreler cinsinden
yazmak icin Oncelikle diger hidrojen atomlar1 sayis1 HRr’yi asagidaki gibi tekrar

tanimlanir.
Hp =H—Hy — Hg — Hg3 — Hy 3

Denklem 3.41°da TeL ve TrL parametrelerinin yerine sirasiyla Denklem 3.38 ve

3.37°deki degerleri yazilirsa,
1
Cpp = 3 (Hps + Hy3) — (Tyy + Tyy) +2n — 2

Yukaridaki denklemde TaL ve TnL parametrelerinin yerine sirastyla Denklem 3.36 ve

3.35’deki degerleri yazilirsa,
1
C1 = §(HB3 + Hy3) = (1 —a)Cpy — Hy + fyCpy) +2n—2
Yukaridaki denklem diizenlenirse,

HB3 HL3
CLl :T+T+(a_1)CPA+HA_fNCPN+2n_2

Denklemi elde edilir.

Denklem 3.45’de SC parametresi yerine Denklem 3.31°daki degeri yazilip denklem

yeniden dlzenlenirse,
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Denklemi elde edilir.

Yukaridaki Hgr, CL1 ve Cin esitlikleri Denklem 3.46°de yerine yazilirsa,

1 Hps
CLZ=E<H_HA_HB_HB3_HL3_____(a’_1)CPA_HA +fNCPN_2n

+2+2€—H+2—(1—2a)CPA—2C,—(2+b)n+(fN—2)CPN>

Denklemi elde edilir. Yukaridaki denklem diizenlenirse,

1
CLZ = §<_2HA -

4Hpgs 4H, 3

3

—HB—le—

—4‘n+4‘+26+aCPA_ZCI

+ 2fy - Z)CPN)

Elde edilen esitlikten, Denklem 3.20°de verilen Cpa terimi tiiretilmesi amaciyla denkleme

asagidaki gibi +2bn ve —2bn terimleri eklenmis ve Hgs terimi iki parcaya boliinmiistiir

1

—(—ZHA— 333—HB+bn—————4n+4+26+aCPA—2C,

C,., =
L2 2

+ (2fy — 2)Cpy — 2bn>

Denklem 3.20 kullanilarak yukaridaki denklem asagidaki sekilde tekrar diizenlenir,

Cp, =§<(a—2)CPA — 33— An+ 4420+ aCes — 26+ (2fy — 2)Cey
— 2bn>
1 4H;; 2Hg;
CLZ = E((Za - Z)CPA _T_T_ 4‘n + 4 + ZC - ZCI + (ZfN - Z)CPN - 2bn>

_ 2H;3  Hps
Co=((a=-1)Cp,— L - _2n+2+C—-C + (fy — 1)Cpy — bn



99

2H H A7
Co=CH2= 2 = DG+ (o= DG =G )
—(2+b)n

Bu kisma kadar tanimlanan esitlikler sayesinde, dnceden belirlenmis olan bilinmeyen
parametreler Cy, Cpn, N, analitik veriler ve yiizer parametreler kullanilarak biitiin yapisal
parametrelerin hesaplanmasi miimkiindiir. Bu kisimdan sonra tanimlanan esitlikler ise
onceden belirlenmis olan bilinmeyen parametreler olan Cj, Cpn Ve N i¢in {i¢ bagimsiz

denklem olusturulmasiyla ilgilidir.
Halka Siklig Tliskisi

Tabakada yer alan i¢ karbonlarin sayist C; ile tabakada yer alan halka sayis1 R arasinda

dogrusal bir iliski bulunmaktadir, bu iliski asagidaki gibi ifade edilebilir,

C,=2R-2 (3.48)

Fakat tabakada yer alan dis karbonlarin say1s1 Cp parametresi tabakada yer alan halkalarin
sayisina ve birbirlerine baglanma sekillerine gore en kiiclik ve en biiyiik arasinda degisik
farklr alabilmektedir. Belirli sayida halkali yapidan olusan bir tabakanin sahip olabilecegi
en biiyiikk dis karbon sayisiin Cpmax), i¢ karbon sayis1 C; veya halka sayis1 R

parametresiyle arasindaki dogrusal iliski asagidaki sekilde ifade edilebilir,

Fakat tabakanin sahip olabilecegi en kiiciik dis karbon sayis1 Cpovin) ile tabakanin sahip
oldugu i¢ karbon sayist Cj veya halka sayis1 R arasindaki iligki dogrusal degildir. Bu
nedenle Hirsch & Altgelt tarafindan toplam halka sayist 1’den 60°a kadar olan tabakalar
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icin i¢ karbon sayis1 C; ve dis karbon sayisinin alabilecegi en kiigiik deger Cpmin)

arasinda asagidaki bagint1 gelistirilmistir.

Cpauiny = 3,5134 + 2,9974(0,7491 + 0,66724C;) /2 (3.50)

Yukaridaki tanimlardan yararlanarak tabakanin sahip oldugu dis karbon atomlarinin
sayist Cp ile bu saymin alabilecegi en kiiciik Cppminy Ve en biylk Cppax) degerler

arasindaki iliskiyi tanimlayan ve 0 ile 1 araliginda bir deger alabilen “halka siklig1” @ adi

verilen bir yiizer parametre tanimlanmustir.

= Cpmaxy — Cp (3.51)

~ Cpemax) — Crouny

J o e .

i N|

il 1

S 2
I i 5 neal

Sekil 3.19: Halka siklig1, i¢ ve dis karbon atomlari.

Sekil 3.19°da 4 adet aromatik halkadan olusturulmus farkli dis karbon sayilarina sahip 2
molekiil goriilmektedir. Bu molekiillerin i¢ karbonlar1 kirmizi, dis karbonlar1 yesil ile
isaretlenmigtir. Denklem 3.49 kullanilarak 4 adet halkadan olusan bir molekiiliin sahip

olabilecegi en biiyiik dis karbon sayisi Cppmax) 12 ve Denklem 3.50 kullanilarak 6 adet
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i¢ karbonu bulunan bir molekiiliin sahip olabilecegi en kiiciik dis karbon sayist Cpmin)

10 olarak hesaplanir.

Sekil 3.19°da gosterilen a ve b molekillerinin dis karbon sayilari sirastyla 12 ve 10’dur.
Denklem 3.51°de bu degerler yerine yazilirsa a ve b molekiilleri igin halka sikligi

degerleri sirasiyla O ve 1 olarak hesaplanir.

Bir molekiiliin birden fazla tabakadan olustugu varsayilirsa Cy, Cp, Cpminy V€ Cpmax)
parametreleri, acili ayiraglar her bir tabakadaki ortalama degeri ifade etmek kosuluyla

asagidaki gibi yazilabilir.
C; = n(Cy) (3.52)
Cp = n{Cp)
Cominy = 1{Cpminy)

Cpmax) = ™MCpmax))

Denklem 3.49, Denklem 3.52°daki gibi ortalama degerler cinsinden tekrar yazilirsa,

(Cpmaxy) =€)+ 6 (3.53)

Denklem 3.50, Denklem 3.52°daki gibi ortalama degerler cinsinden tekrar yazilirsa,

(Copuny) = 3,5134 + 2,9974(0,7491 + 0,66724(C;))/? (3.54)

Denklem 3.53 ve 3.54 molekiildeki parametreler tabakalardaki ortalama degerleri
cinsinden yazilmistir. Tabakalardaki ortalama C;, Cp, Cpminy V€ Cpmax) parametreleri

yerine Denklem 3.52’daki bagintilar kullanilarak Denklem 3.53 yeniden yazilirsa,

Comaxy _ Gt
n n

+6
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CP(MAX) = CI + 6n (355)

Benzer sekilde tabakalardaki ortalama Ci, Cp, Cpminy V& Cpuax) parametreler yerine

Denklem 3.52’daki bagmtilar kullanilarak Denklem 3.54 yeniden yazilirsa,

c C
LD = 3,5134 +2,9974(0,7491 + 0,6672451)1/2

C .
Cpauiny = 3,5134 X 11+ 2,9974 x 1 X (0,7491 + 0,66724 #)1/2 (3.56)

Denklem 3.51°da dis karbon sayis1 Cp esitligin sol tarafinda yalniz birakilip, Denklem
3.55 ve 3.56 bu denklemde yerine yazilirsa,

Cp=¢ (CP(MIN) = CP(MAX)) + Cpmax)

1/2

C
Cp = ¢ (3,5134 X1+ 2,9974 X n X (0,7491 +0,66724 ;’) —C - 6n> +C

+ 6n

C
Cp = ¢ (3,5134 X n 42,9974 x n x (0,7491 + 0,66724;’)1/2> —¢CG—gpont(

+ 6n

C
Cp=¢ (3,5134 X+ 2,9974 X n x (0,7491 + 0,66724#)1/2) +C(1— )

—¢p6b6n+ 6N

C
Co = (2,9974 xn X (0,7491 + 0,66724;’)1/2> +3,5134 X n X ¢ + C; (1 — )

—¢p 6N+ 61

C
Co=¢ (2,9974 X n x (0,7491 + 0,66724 ;’)1/2) + (6 — 2,4866¢) X n + C;(1

—¢)
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C
Co=¢ (2,9974 X n x (0,7491 + 0,66724 #)1/2) + (6 — 2,4866¢) X n + C;(1
—¢)

Yukaridaki denklemde 2,9974n teriminin karesi almip karekok icerisinde parantez

icerisine alirsa agagidaki denklem elde edilir,

Cp = ¢ (6,7303n2 + 5,9948C,n)Y/% + n(6 — 2,4866¢) + C;(1  (3.57)
- ¢)

Denklem 3.44 ve 3.57 kullanilarak C;, Cpn Ve n arasinda asagidaki esitlik yazilir,

Fi(Cp, Cpp,m) = (1 — p)C; + (6 — b — 2,4866¢)n (3.58)
+ (a —1)Cps—Cpy
+ ¢ (6,7303n2 + 5,9948C;n) /% = 0

Boylece ii¢ bilinmeyen i¢in gereken ili¢ denklemden ilki elde edilmis olur.
Dig Karbon Dagilim Iliskisi

Aromatik halkalarin sahip oldugu dis karbon sayisinin, naftenik halkalarin sahip oldugu
dis karbon sayisina oraninin bu iki halka tiiriiniin sayilarinin oranina esit oldugu kabulii
yapilarak Hirsch & Altgelt tarafindan C;, Cpn Ve N degiskenleri arasinda basgka bir

denklem tanimlanmustir,

Benzonaftenik karbonlara bagli olmayan aromatik halkalarin sahip oldugu dis karbon

sayist,

1

Naftenik halkalarin sahip oldugu dis karbon sayisi,
Cpy + Cpp

Yukaridaki tanimdan yola ¢ikilarak,



104

1 3.59
Cpz +3Hps +Hy R, (3:59)
Cpy + Cpp Ry

Yukaridaki denklemde Cpg, Ra Ve Rn yerine sirastyla Denklem 3.19, 3.28 ve 3.29’deki

degerleri yazilirsa,

1 1
Cpy + §HB3 + Hy B 7(50 —Cpa — C))

Cpy + bn

C,+n+%(CpA—SC)

Benzonaftenik karbonlara bagli olmayan aromatik halkalarin sahip oldugu dis karbon

sayisinin a Yylzer parametresi ve dis aromatik karbonlarin sayisi Cpa arasindaki iliski

bilindiginden,
1
(1-a)Cpy =Cpy + §HB3 + Hy
1
(1—-a)Cpy j(Sc —Cpa— Cp)
N 1
Cen + b Cr+n+5Cra—Sc)
(1—-a)Cpy _ (S¢ — Cpa — C1)
CPN+bn 2CI+2n+(CpA_SC)
F,(C, Cpyym) = (1 —a)(2C; + 2n+ (Cpa — Sc))Cpa (3.60)

— (Cpy +bn)(Sc — Cpp — C;) =0

Boylece ii¢ bilinmeyen i¢in gereken ii¢ denklemden ikincisi elde edilmis olur.
Yogunluk Iliskisi

Ug bilinmeyenli denklem sisteminin ¢dziilebilmesi i¢in iiciincii bir bagimsiz denkleme
ihtiyac oldugundan, Hirsch & Altgelt tarafindan yapisal parametreler ile yogunluk verisi

arasinda baglant1 kuran {i¢iincii bir denklem gelistirilmistir. Bu denklemde yer alan Q1,
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Q2, Q3 ve Q4 fonksiyonlarinin nasil belirlendigi Hirsch tarafindan bagka bir ¢aligmada
paylasilmistir[50]. S6z konusu ¢aligmada 455 farkli hidrokarbon molekiiliiniin sahip
oldugu yapisal parametrelerle molekiillerin 20°C’daki molar hacimleri arasindaki
matematiksel iliski en kiiciik kareler yontemi ile kurulmustur. Hesaplanan molar
hacimlerle, deneysel molar hacimler arasindaki ortalama sapmanin %0,59 oldugu
belirtilmistir. Bu deneye dayal1 formiiller asagida verilmistir.

2
n
Ql = 3,1812?({1 - a}CPA + CI + CPN + bn)

Se—C;—2n ]4
X {1 —a}Cpy+2C; + Cpy +{b+2In—S;)

Q, = 14,1215 [(1 o

TrL 1
Q3 = 0,15331m X ({1 - a}CPA + CLl + CLZ +§HL3 - HA) FZ(CI’ CPN,n)

(Sc — C —2n)Tg,
(1—-a)Cpy + C, + Cpy + bn

Q. = —6,22646

F5(C;, Coy,m) = 32,1006(1 — a)Cpy + 14,1761C; + 15,8396Cy  (3.61)
+ (15,8396b — 25,1292)n + 3,8869T,
+16,261(C,, + Cpp — H,) + 5,4203H,4
— 4,2645S5; + 32,837+ Q, + Q, + Q3 + 0, — VX
=0

Yapisal oOzelliklerden higbirinin negatif deger alamayacagi kosulu gbéz Oniinde
bulundurularak; ylizer parametreler, analitik veriler ve iic bagimsiz degisken C,, Cpn Ve
n kullanilarak Denklem 3.58, 3.60 ve 3.61’dan olusan denklem sisteminin ¢6ziimii ile Cy,
Cpn Ve n yapisal 6zelliklerinin degerleri hesaplanir. Bu ii¢ yapisal 6zelligin degerleri
kullanilarak, tanimlanmis olan diger yapisal 6zelliklerin degerleri hesaplanir. Boylece

yapisal 6zellikler i¢in ortalama degerler hesaplanmais olur.
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3.3.2. Hirsch & Altgelt Yénteminin Matlab Ortaminda Uygulanmasi

Onceki boliimde ayrintili olarak iizerinde durulan Hirsch & Altgelt yonteminin, Matlab
ortaminda nasil uygulandigt bu boélimde yazilim O6rnekleri ile ayrintili olarak
anlatilmistir. Hirsch & Altgelt yonteminin uygulanmasinda kKullanilan yolak Sekil 3.20°de

verilmistir.

Hirsch & Altgelt Hesaplama Araci Algoritmasi

Deneysel Verilerin Girilmesi

Elementel Analiz

H-Nmr

Ortalama Molekiil Kiitlesi
Yogunluk

v

5 yiizer parametre icin alt ve fist sinir
arahig1 N pargaya béliniir ve N adet
yiizer parametre seti olusturulur.

!

i. yiizer parametre seti icin yapisal
i=i+1 | Gzelliklerin uyumunu denetleyen F,, F,

A 7|  veF; denklemleri ¢oziilerek 3 temel
yapisal dzellik hesaplamr.

i. Yiizer parametre seti ve bu yiizer
parametre seti icin hesaplanan 3 temel
vapisal 8zellik kullanilarak diger
yapisal dzellikler hesaplanir.

i=i+l

i=i+l

i. veri seti igin
hesaplanan biitiin
yapisal ozellikler
reel say1 ve pozitif
mi?

1. veri set ¢ziim
Ietimesinden ¢ikartilmak
icin kaydedilir.

Pozitif reel say1 kosuluna
uymayan satirlar ¢oziim
kiimesinden ¢ikartilir

Cozim kiimesi
Hirsch & Altgelt Hesaplama
aracimin ¢rktisini olusturur.

Sekil 3.20: Hirsch & Altgelt yonteminde kullanilan yolak.
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7 — FloatsMin=[0 0.24 1 0.0 0.7]1;

B = FloatsMax=[1 0.40 2 0.3 1.0];

g9 — rl = FloatsMin(l) + (FleocatsMax(l)-FloatsMin(l)).*rand(n,1);
10 — r2 = FloatsMin(2) + (FlcocatsMax(2)-FloatsMin(2)).*rand(n,1);
11 — r3 = FloatsMin(3) + (FlcocatsMax(3)-FloatsMin(3)).*rand(n,1);
12 — rd = FloatsMin(4) + (FlcocatsMax(4)-FloatsMin(4)).*rand(n,1);
13 — r5 = FloatsMin(5) + (FlcocatsMax(5)-FloatsMin(5)).*rand(n,1);
14 — for i=1:n

15 — if mod(i,2)==

16 — Z(1,1:5)=[r1(i) r2(i) r3(i) 0 r5(i)]1;

17 — else

18 — Z(i,1:9)=[rl(i) r2(i) r3(i) rd4(i) 1]1:

19 — end

20 — end

Sekil 3.21: Hirsch & Altgelt ydonteminde yiizer parametrelerin tanimlanmasi i¢in kullanilan
Matlab yazilimi.

Oncelikle Hirsch & Altgelt yonteminde tamimlanmis olan yiizer parametre kavrami
tizerinde durulmustur. Yukarida 7 numarali satirla sirasiyla @, a, b, y ve & yuzer
parametrelerinin Hirsch & Altgelt tarafindan belirlenmis olan alt sinirlar tanimlanmastir.
Ayni sekilde bu ylizer parametreler icin belirlenmis olan {ist sinirlar ise 8 numarali satirda
tanimlanmistir.  Yizer parametrelerin  aldigt degerlerin hesaplanan parametreler
Uzerinden biyik bir hataya neden olmadigi bildirildigi i¢in, bu parametreler igin
belirlenen araliklar i¢erisinde kalmak kosulu ile se¢ilmis n adet deger 9 ile 13 arasindaki
satirlarda tanimlanmistir. Ardindan bu parametreler ile ylizer parametre vektorlerinin
olusturulmasi amaciyla 14 ile 20 satirlar1 arasinda bir dongii olusturulmustur. Bu dongu
icerisinde y ve & ylizer parametrelerinin birbirleriyle olan iligkileri Denklem 3.25’in
kosullarinda belirtildigi gibi dikkate alinmistir. Bu parametrelerin katkilarinin ortak
olmas1 amaciyla dongiiniin tek ve ¢ift numarali degerlerinde y ve & parametreleri igin
Denklem 3.25’1in kosullarina uygun bir diizenleme yapilmistir. Ayni1 dongii igerisinde 16
ve 18 ile isaretlenmis olan satirlarda r1, 12, r3, r4 ve r5 terimleri sirasiyla @, a, b, y ve &
ylzer parametreleri icin daha Onceden belirlenmis olan degerler vektorlerini

gostermektedir.
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15 — R=(1/2)* (UNK(1) )+ (UNK(3)):

16 — CPRE=(1/(2-(22)))* (2*HE+ (2/3) *HB3+HB- (Z3) * (UNK(3)));

17 — SC=(2*C)-H+2;

18 — FN=({E5) - ((((25)-(24)) *HR) / ((1-(22)) *CPR)));

e = TRL=(1-(%2) ) *CPA-HR+FN* (UNK(2] );

20 — CL1=(1/3) * (HB3+HL3) -TRL+2* (UNK(3) ) -2;

21 — CL2=C+2-(2/3) *HL3-(1/3) *HB3+ ((22) -1) *CPA+ (FN-1) * (UNK(2) ) - (UNK (1) ) - (2+(23) ) * (UNK(3) ) ;

22

23 — p1=3.1812* (((UNK(3))~2)/(R"2)) * ((1-(E2)) *CPR+(UNK(1) )+ (UNK(2) ) +(23) * (UNK(3)) )

24 — P2=14.1215% (((SC— (UNK(1))-2* (UNK(3)) )}/ ((1-(22)) *CPA+ (UNK (1)) +(UNK(2) )+ (23) * (UNK(3))))~4)*...
25 ((1-(22)) *CPR+2* (UNK (1) )+ (UNK(2) )+ ((23)+2) * (UNK(3) ) -5C) ;

26 — £3=0.153310* (TRL/ (TRL+1- (UNK(3) ) )} * ((1-(22) ) *CPR+CL1+CL2+ (1/3) *HL3-HA) ;

27 — P4=-6.22646* (((SC- (UNK(1))-2* (UNK(3)))*TRL) / ((1-(22) ) *CPR+ (UNK (1) ) + (UNK(2) ) + (23) * (UNK(3)})) ) ;
28

29 — Fl=(1-(21)) * (UNK(1))+(6-(23)-2.4866% (21) ) * ((UNK(3)))+((22)-1) *CPA- (UNK(2) ) +(21)*...

30 (6.7303* ((UNK(3))~2)+5.%948* (UNK (1)) * (UNK(3)))~(1/2);

31 - F2=(1-(22))* (2% (UNK(1) ) +2* (UNK(3) ) +CPA-5SC) *CPA- ((UNK(2) ) + (Z3) * (UNK(3) ) ) * (SC-CPA- (UNK(1))) ;
32 - F3=32.1006% (1-(22) ) *CPA+14.1761* (UNK(1))+15.8396* (UNK(2) )+ (15.8396% (23)-25.1282)*...

33 (UNK(3))+3.8868*TRL+16.261* (CL1+CL2-HA)+5.4203%HL3-4.2645%5C+32.837+Q1+Q2+Q3+0Q4-Vx;

Sekil 3.22: Hirsch & Altgelt yonteminde bilinmeyen degiskenlerin hesaplanmasi igin kullanilan
denklemlerin tanimlanmasinda kullanilan Matlab yazilimu.

Yukarida gorildiigli gibi, farkli bir Matlab dosyasinda ise ortak ¢oziimi
gerceklestirilecek olan F1, F2 ve F3 denklemleri ile bu denklemlerin bilinmeyenleri olan
sirastyla UNK1, UNK2 ve UNK3 degiskenleri ile gosterilmis olan C;, Cpn Ve N

degiskenlerine bagli olarak ifade edilmis olan ilgili yapisal 6zelliklerin tanim1 yapilmaistir.

28 — UNK0O=[100 100 100];

29 — optsf=optimset ('TolFun',le-10, 'MaxIter',1000, 'Display', "none');

30 — LAR=zeros(n, 3);

il |= BBB=zeros(n, 3);

32 — tic

5= parfor i=l:n

34 - [BRR(i,:),BBB(i,:)] = fsolve(@HirschFonks,UNKO,optsf,Z(i,:),C,H, HA, HB,HB3, HL3,Vx) ;
35 — end

36 — toc

Sekil 3.23: Hirsch & Altgelt yonteminde bilinmeyen degiskenlerin hesaplanmasi igin kullanilan
denklemlerin ¢6ziimiinde kullanilan Matlab yazilima.

Yukaridaki yazilimda ise denklemlerin ¢ézliimiinde kullanilan satirlar verilmistir. 28
numarali satirda bilinmeyen degiskenler i¢in baslangi¢ degerleri tanimlanmistir. Bir
sonraki satirda ise ¢6ziim islemi i¢in fonksiyon toleransi ve iterasyon sayinin iist sinir1
tanimlanmistir. 30 ve 31 numaral satirlarda ise 6nceden bellek tanimlamasi yapilarak,
elde edilen sonuglar icin bellek giris ¢ikisinda vakit kaybimmi en aza indirilmesi

saglanmustir. 33 ve 35 numarali satir araliginda tanimlanan dongiide Z ile gosterilen yiizer
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parametreler i¢in olusturulmus olan matrisin ve analitik verilerin kullanilarak, her bir

yuzer parametre vektori i¢in ¢oziimiin bulunmasi saglanmustir.

54 — parfor i=l:n

ER|= R=(1/2)*(son(i,6))+(son(i,8));

EiE|= CPRA=(1/(2-(son(i,2))))* (2¥HA+(2/3) *HB3+HB- (son(i,3)) *(son(i,8))):

ET|= SC=(2*C)-H+2;

58 = FN=((son(i,5))-((((son(i,5))-(son(i,4)))*HR)/ ((1-(son(i,2)))*CPR)});

E8)| = TRL=(1-(son(i,2))) *CPA-HA+FN* (son(i,7));

60 — CL1=(1/3)* (HB3+HL3) -TRL+2* (son (i, 8))-2;

Fl|= CL2=C+2-(2/3) *HL3- (1/3) *HB3+ ((son(i,2)) -1) *CPA+ (FN-1) * (son(i,7) ) - (son(i,6)) - (2+(son(i,3))) *(son(i,8));
62 — CIA=5SC-CPA-son (i, 6)-2*%son(i,8):

63 — CB3=HB3/3;

64 — CB2=(1/2)* (HB- (50n (i, 2) ) *CPA-(50on (i, 3)) *son(i,8));

65 — CPB=(son(i,3))*son(i,8):

66 — CIB=(son(i,2))*CPA-CPB;

67 — CB=(1/2)*((2/3) *HB3+HB+ (son (i,2)) *CPA- (son(i,3)) *son(i,8));

68 — CIN=(1-2*%(son(i,2)))*CPR+2*son(i, 6)+(2+(son(i,3))) *son(i,8)-5C;

69 — RA=(1/2)* (SC-CPA-son (i,6));

70 — RN=son (i, 6)+son(i, 8)+(1/2) * (CPR-5C);

71 — TAL=(1-(son{i,2))) *CPA-HA;

72 — TNL=FN*son(i,7):

73 — TEL=(1/3)* (HB3+HL3) ;

74 — L=TRL+1-s50on(i,8);

75 — CP=(1-(son(i,1)))*son(i,6)+(6-2.4866%(son(i,1)))*son(i,B8)+(son(i,1))*...
76 (6.7303*% (son(i,8)~2)+5.9948*son(i,6) *son(i,8))~(1/2);

77 - PRREM (i, :)=[R CPA SC FN TRL CL1 CL2 CIA CB3 CB2 CPB CIB CB CIN RA RN TAL TNL TEL L CP];
78 — end

Sekil 3.24: Hirsch & Altgelt yonteminde yapisal 6zellik degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilan Matlab yazilimi.

Farkli bir Matlab dosyasinda ise farkli ylizer parametre degerleri i¢in F1, F2 ve F3
denklemlerinin ¢oziminden elde edilen C;, Cpn Ve n degiskenlerine bagli olarak
tanimlanmis olan diger yapisal parametrelerin hesaplanmasi i¢in yukarda goriildiigii gibi

denklemler tanimlanmustir.

114 — parfor i=l:n

115 — Temp = isreal (son(i,:)):

116 — if Temp==0 || any(son(i,:)<0);
117 — I=[I;1i]:

133 (= end

119 — end

120

121 — son(I,:)=[1;

Sekil 3.25: Hirsch & Altgelt yonteminde pozitif gercek say1 olmayan 6zellik degerlerinin
¢ozlim kiimesinden ¢ikartilmasinda kullanilan Matlab yazilimi.

Yukarida 114 ile 119 satir araliginda tanimlanmis olan dongiide ise “son” degiskeni farkl

ylizer parametre setleri kullanilarak hesaplanan biitiin yapisal ozellikleri barindiran
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matristir. Daha Oncede iizerinde duruldugu gibi yapisal 6zelliklerin pozitif reel sayilar
olmas1 gerekmektedir. Bu yilizden 115 numarali satirda “son” matrisinin ilgili satirindaki
biitiin siitunlarin reel say1 olup olmadig1 kontrol edilmektedir, eger siitunlardan herhangi
biri reel say1 degil ise gegici bir degisken olan “Temp” degiskeni “0” degeri almaktadir.
Ardindan 116 numaral satirda tanimlanan kosul degerlendirmesinde Temp degiskeninin
degerinin “0” olup olmadig1 yani ilgili satirdaki biitlin yapisal 6zellik degerlerinin reel
say1 olup olmadig1 ve biitlin yapisal 6zellik degerlerinin pozitif olup olmadig: kontrol
edilmektedir. Istenilen kosullara uymayan satirlar “I” vektériine kayit edilmektedir. Bu
kontrol dongiisli tamamlandiktan sonra ise 121 numarali satirda I vektoriinde tanimlanmis
olan “pozitif reel say1 olmayan” satirlar yapisal 6zellikleri barindiran “son” matrisinden

silinmektedir.

3.4.MOLEKUL  TANIMLAMA  VEKTORLERi VE  KOORDINAT
TABLOLARININ OLUSTURULMASI
Bir hidrokarbon karisiminin gama dagilimlari kullanilarak nasil olusturulabilecegi 6nceki
bolumlerde ayrintili olarak gosterilmistir. Bu boliimde ise olusturulan karigim igerisinde
yer alan molekiillerin her birinin nasil ifade edildigi {izerinde durulmustur. Hidrokarbon
karisimlarinin farkli yapisal parametrelerin dagilimlariyla ifade edilmesinden sonra bu
dagilimlar kullanilarak karisimi  olusturan molekiillerin  tek tek tanimlanmasi
gerekmektedir. Bu tanimlama islemi de ¢esitli vektorler kullanilarak yapilmistir. Ancak
bu vektorler temsil ettikleri molekiiliin atomlarmin birbiriyle olan baglarim
tanimlamadig: icin bu vektorler uc katkisi yontemleri i¢in uygun degildir. Ug katkisi
yontemlerinin ihtiya¢c duydugu yapisal uclarin ve sayilarinin belirlenebilmesi igin
molekiilleri olusturan atomlarin birbiriyle olan baglarinin agik bir sekilde ifade edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle molekiilii temsil eden vektorler baglanti tablolarina

doniistliriilmelidir.

3.4.1. Molekaullerin gosteriminde kullamlan vektorler

Bu c¢alisma kapsaminda olusturulan molekiillerin gosteriminde bes temel vektor
kullanilmaktadir. Bu vektorler ana molekiil, halka siklig1, aromatik dallanmalarin benzilik
metil orani, yan zincirlerin metil dallanma oran1 ve aromatik halkalara komsu naftenik

halka oram vektorleridir.
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3.4.1.1. Ana molekul vektori

Bir hidrokarbon molekiil i¢in tanimlanan ana molekiil vektorii molekiilii olusturan temel
molekiiler gruplari icermektedir. Bu gruplar aromatik halka sayisi, naftenik halka sayzsi,
aromatik halkalardaki dallanma sayisi, naftenik halkalardaki dallama sayisi, aromatik

halka dallarindaki zincir uzunluklar: ve naftenik halka dallarindaki zincir uzunluklaridir.

» Aromatik halka sayisi

» Naftenik halka sayist

» Aromatik halkalardaki dallanma sayisi

» Naftenik halkalardaki dallanma sayisi

Aromatik halka dallarindaki zincir uzuntuklar/
Parafinik molekiillerdeki zincir uzunlugu

—— Naftenik halka dallarindaki zincir uzunluklar

Sekil 3.26: Ana molekil vektoriinin kisimlari.

Sekil 3.26’da ayrintili olarak gosterilen ana molekiil vektorii ile birgok molekiil
tanimlanabilmektedir. Sekil 3.26’da 1 ve 2 ile gosterilen elementler sirasiyla ilgili
molekiiliin sahip oldugu aromatik ve naftenik halkalarin sayisini ifade etmektedir. 3 ve 4
ile gosterilen elementler ise sirastyla ilgili molekiiliin aromatik ve naftenik halkalarindaki
dallanma sayilarin1 gostermektedir. Ayrica molekiiliin herhangi bir halkali yap1
icermemesi durumunda dort numarali kutu molekiiliin ilgili parafinik molekiil i¢in zincir
uzunlugu gostermektedir. Sekilde n ile gosterilen kutularin sayist 3 numarali kutu ile
tanimlanan aromatik halka dallama sayisina esittir. Benzer sekilde m ile gosterilen
kutularin sayisi ise 4 numarali kutu ile gosterilen naftenik halka dallanma sayisina esittir.
Tanimlanan n ve m kutularindan her biri ilgili daldaki zincirin uzunlugunu

gostermektedir.
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Ana Molekiil Vektori Temsili Molekl

oiloioi{ols!

/\/\/
1ifoifniiolls O/W
Ak oS

Sekil 3.27: Ana molekiil vektorii ile temsil edilen baz1 molekdiller.

Sekil 3.27°de sadece ana molekiil vektorii kullanilarak tanimlanabilecek bazi 6rnek
molekiiller verilmistir. Asagida ana molekiil vektoriinii kullanarak baglant1 tablosunu

olusturmasi i¢in Matlab ortaminda gelistirilen kod 6rnekleri verilmistir.
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3= arom=Molekul(1,1);
7= naf=Molekul (1,2);
2= aromd=Molelkul (1, 3);
9 — nafd=Molelul(1,4):;
10
11 - if size (Molekul,2)>4
17 |= if arom<l && naf<l
i1L3|= aromdal=Molekul (1,5);
1= else
15 — aromdal=Molekul (1,5: (5+aromd-1));
16 — end
17 |= nafdal=Molekul (1, S+aromd: S+aromd+nafd-1) ;
13 |= else
19 — aromdal=[];
20 — nafdal=[];
21 — end

Sekil 3.28: Ana molekiil vektoriiniin kisimlara ayrilmasi i¢in gelistirilen Matlab yazilima.

Sekil 3.28’de verilen Matlab kodunun 6 ile 9 numarali satirlar1 arasinda modiile girisi
yapilan ana molekiil vektoriiniin “Molekul” igermis oldugu gruplar ilgili degiskenlere
atanmugtir. Ornegin 6 numarali satirda aromatik halka sayisi “arom” degiskeni, 7 numarali
satirda naftenik halka sayis1 “naf” degiskeni ile tanimlanmistir. Benzer sekilde aromatik
dallanma sayisim1 gosteren “aromdal” ve naftenik dallanma sayisini gosteren “nafdal”
degiskenleri sirasiyla 8 ve 9 numaral satirlarda tanimlanmistir. 11 ile 21 satirlan
araliginda tanimlanan dongii ile “Molekul” ana molekiil vektorii ile tanimlanan
molekiiliin dallanma sayilariin ilgili de§iskenlere atanmasi amaglanmistir. 11 numarali
sorguda “Molekul” vektoriinlin herhangi bir dallanma igerip igermedigi sorgulanmaistir.
Bu vektdriin dortten fazla element icermesi durumunda “arom” ve “naf”’ degiskenlerinin
birden biiyiik olup olmadigi sorgulanmistir. Bu degiskenlerin her ikisinin birden kiiclik
olmast durumunda Sekil 3.28’de de ifade edildigi gibi parafinik molekiiliin zincir
uzunlugu 13 numarali satirda goriildiigi gibi “Molekul” vektdriiniin besinci elementi ile
tanimlanir. “arom” ve “naf” degiskenlerinin herhangi birinin sifirdan farkli olmasi
durumunda ise 15 numarali satirda goriildiigii gibi “Molekul” vektoriiniin besinci
elementinden baglayarak “aromd” degiskenine bagh bir sekilde aromatik dallanmalarin
zincir uzunluklarini gosteren “aromdal” degiskeni tanimlanir. Benzer sekilde naftenik
dallanmalarin zincir uzunluklarimi gosteren “nafdal” degiskeni “aromd” ve “nafd”
degiskenlerine bagl olarak 17 numarali satirdaki gibi tanimlanir. 19 ve 20 numaral

satirlarda da goriildiigii gibi “Molekul” vektoriinlin yalnizca dort elementten olugmast,
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ilgili molekiiliin aromatik veya naftenik dallanma igermedigi anlamina gelmektedir

dolayisiyla “aromdal” ve “nafdal” degiskenleri bos vektorler olarak tanimlanur.

Molekiilii olusturan kisimlar tanimlandiktan sonra bu degerler kullanilarak herhangi bir
molekiiliin baglant1 tablolarinin nasil olusturulabilecegi ise asagida ayrintilandirilmistir.
Temel olarak atomlarin iki boyutlu yapilarinin olusturulmas: hedeflenmistir. Bu amaca
ulasmak icin Oncelikle molekiilii olusturan her bir atomun diizlemdeki konumlari
belirlenmigtir. Diizlemde merkez noktasi, baslangi¢ noktasi olarak segilerek molekiilii
olusturan ilk atomun koordinatlar1 belirlenmistir, ardindan her bir atomun konumlar1 bir
onceki atomun koordinatlar1 veya yapinin merkez noktast temel alinarak diizleme

yerlestirilmistir. Bu siire¢ i¢in gelistirilen 6rnek Matlab kodu Sekil 3.29°da verilmistir.

74 — aa=[0.00 1.32 1.32 0.00 -1.32 -1.32];
75 — bb=[1.52 0.7¢ -0.76 -1.52 -0.76 0.7¢€];
[
[

76 — cc=[2.64 1.32 -1.32 -2.64 -1.32 1._.32];
77 — dd=[0.00 -2.28 -2.28 0.00 2.28 2.28];
78

79 — for j=l:arom

80 — ras=[];

g1 - if j<2

T8 |= ml=0;

83 — m2=0;

84 — else

85 — while 1

111 - end

112

113 — for i=1:6

114 — m3=ml + aa(i);

115 — m4=m2 + bb(i);

116 — xy(end+l,:)=[ml m2 m3 m4 0 0 0 0 11 €],
117 - end

118

119 — end

Sekil 3.29: Diizlem iizerinde merkez ve bagil atom koordinatlarinin tanimlanmasi i¢in
gelistirilen Matlab yazilima.

74 ve 75 numarali satirlarda tanimlanan “aa” ve “bb” vektorleri, altigen bir geometri ile
gosterilebilecek bir yapidaki atomlarin merkez noktaya olan uzakliklarimi ifade
etmektedir. Bir bagka deyisle merkez noktasi orijin oldugu kabul edilen bir altigenin
koselerinin x ve y koordinatlarinin altigenin merkezine olan uzakligin1 géstermektedir.
76 ve 77 numarali satirlarda tanimlanan “cc” ve “dd” vektorleri ise birbiri ile komsu olan

iki altigen yapinin merkezleri arasindaki uzakliklari ifade etmektedir.
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“arom” degiskeni molekiildeki aromatik halka sayis1 olarak tanimlanmistir. 79 ile 119
numarali satirlar arasindaki dongii kullanilarak “arom” degiskeni kadar aromatik halka
koordinat sistemine yerlestirilecektir. 80 numarali satirda bos kiime olarak tanimlanan
“ras” degiskeni ilk aromatik halkadan sonraki aromatik halkalarin diizleme
yerlestirilmesinde kullanilan bir degiskendir, ilk aromatik halkanin olusturulmasinda
kullanilmamaktadir. 81 ile 111 satirlart arasinda tanimlanan sorgu ile tanimlanmakta olan
aromatik halkanin kaginci aromatik halka oldugu belirlenmektedir. Eger tanimlanan ilk
aromatik halka ise koordinat diizleminde altigen yapinin merkezini gosteren m1 ve m2
degiskenleri 82 ve 83 numarali satirlarda goriildiigii gibi sifir olarak tanimlanmustir.
Aromatik halkanin ilk aromatik halka olmamas1 durumunda 85 numarali satirla baslayan
baska bir dongii ile aromatik halka tanimlanmaktadir. Bu doniiye ilerleyen kisimda yer
verilmigtir. 113 ile 117 numaral satirlar arasinda ise altigen yapinin koselerinde yer alan
atomlarin koordinatlar1 olusturulmaktadir. Daha 6nce ml ve m2 ile tanimlanan
degiskenlerin altigen yapinin merkezine ait koordinatlar oldugunu belirtmistik. Bu
kisimda ise “m1” ve “m2” degiskenlerine ve daha 6nceden tanimlanmis olan “aa” ve “bb”
degiskenlerine bagli olarak altigen yapimin koselerindeki atomlarin koordinatlarini
tanimlamakta kullanilan “m3” ve “m4” degiskenleri tanimlanmustir. 114 numarali satirda
merkez notasinin x degeri olan “m1” ile “aa” degiskeninin i. eleman1 kullanilarak altigen
yapiin i. atomunun koordinatinin x degeri belirlenmistir. Benzer sekilde 115 numarali
satirda da merkez noktasinin y degeri olan “m2” ile “bb” degiskeninin i. elemant
kullanilarak i. atomun koordinatinin y degeri belirlenmistir. 116 numarali satirda ise “xy”
ile tanimlanan baglant1 tablosuna i. atomun yerlestirilmesi goriilmektedir. Bu tablonun
birinci ve ikinci siitunlari ilgili altigen yapinin merkez noktasinin koordinatlarini, ti¢iincii
ve dordiincii siitunlart ise bu yapinin atomlarinin koordinatlarini gostermektedir.
Tablonun bes, alt1, yedi ve sekizinci siitunlar1 daha sonra tanimlanacak olan atom — bag
iliskisini igermektedir. Tablonun 9 numarali siitununda goériilen “11” kodu ile bu atomun
aromatik bir halkanin elemani oldugu tanimlanmaktadir. Son olarak bu tablonun 10
numarali siitunu ilgili atomun tiiriinii tanimlamaktadir, 6rnegin karbon atomu “6” kod
numarasi ile ifade edilmistir. Bu baglant1 tablosunun bes ile on numarali siitunlari
arasindaki bilgi kullanilarak grup katilimi1 modiilii i¢in gerekli olan gruplarin taramasinin

nasil yapildigi ilerleyen boliimlerde agiklanmustir.



116

85 — while 1

86 — ran=randi (6) ;

87 — if isempty(ras-ran)

B8 — ras (end+1l,1)=ran;

89 — elseif min(abs(ras-ran))<0.01
90 — else

g1 — ras (end+1, 1) =ran;

92 — end

93 — mly=ml+cc(ran);

54 — m2y=m2+dd (ran) ;

95 — a=find(abs(xy(l:end,1)-mly)<0.001 & abs(xy(l:end,2)-m2y)<0.001,1);
96 — b=size (ras,1);

57 — if isempty (a)

98 — ml=ml+cc(ran);

99 — mZ2=m2+dd (ran) ;
100 — break
101 — elseif isscalar(a) && b==¢
102 — c=xy(6:6:end,1:2);
103 — randa=randi (size (c,1));
104 — ml=c(randa,l);
105 — mZ=c (randa, 2) ;
106 — continue
107 — else
108 — continue
LWE) |= end
110 — end

Sekil 3.30: Diizlemde altili elemanl halkali yapilarin tanimlanmasi igin gelistirilen Matlab
yazilima.

Sekil 3.30’da verilen Matlab kodunda tanimlanan aromatik halkanin atomlarin
koordinatlarmin nasil belirlenecegi gosterilmistir. ik aromatik halka tanimlandiktan
sonra bu aromatik halkanin ¢evresinde ikinci aromatik halkanin yerlesebilecegi alt1 farkli
konum bulunmaktadir ikinci aromatik halkanin yerlestirilmesinden sonra ise tekrar bir
aromatik halkanin yerlesebilecegi bes farkli konum kalmaktadir. Bu durum g6z 6niinde
bulundurularak 86 — 92 numarali satir araliginda oncelikle rastgele bir konum
belirlenmistir. “ran” degiskeni ile verilen bu konumun “ras” degiskeni i¢inde tekrar edip
etmedigi kontrol edilerek etmemesi durumunda “ras” degiskenine kaydedilmesi
saglanmigtir. 93 ve 94 numarali satirlarda ilk aromatik halkanin merkez noktasini
tanimlamakta kullanilan m1 ve m2 degiskenleri ve daha 6nceden tanimlanmis olan
altigenlerin merkezleri arasindaki uzakligi tanimlayan “cc” ve “dd” wvektorleri
kullanilarak bir sonraki aromatik halkanin merkez noktalari olmas1 beklenen “mly” ve

“m2y” tanimlanmigtir. 95 numarali satirda baglanti tablosu i¢inde “mly” ve “m2y”

merkez koordinatlarina sahip bagka bir aromatik halkanin daha onceden tanimlanip
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tanimlanmadig1 kontrol edilerek “a” degiskeni ile tanimlanmaktadir. 96 numarali satida
ise “ras” degiskeni igerisindeki eleman sayis1 “b” degiskeni ile tanimlanmaktadir. 97
numarali satirla baglayan sorguda “a” ve “b” degiskenlerinin durumlari sorgulanmaktadir.
“a” degiskeni bos ise daha 6nceden “mly” ve “m2y” merkez koordinatlarina sahip bir
aromatik halka tanimlanmadig1 anlamina gelmektedir. Bu durumda 98 ve 99 numaral
satirlarda goriildigi gibi “m1” ve “m2” degiskenlerinin yeni degerleri Onceden
tanimlanmis olan “cc” ve “dd” vektorleri ile birlikte “ran” degiskeni kullanilarak
belirlenir ve dongii sona erdirilir. Bu dongii sonra erdikten sonra daha dnce tarif edildigi

gibi 113 numaral: satirdaki dongii devreye girer ve “m1” ve “m2” merkez koordinatina

sahip altigenin koselerindeki atomlarin koordinatlar1 hesaplanir.

101 numarah satirda ise “b” degiskeninin altiya esit olmasi durumunda yani miimkiin
olan biitiin komsuluklarin denenmesi ve “a” degiskeninin dolu olmasi durumunda yani
biitiin denenen komsuluklarda 6nceden tanimlanmis olan bir aromatik halk bulunmasi
durumu tanimlanmistir. Bu durumda baglanti matrisinin ilk iki siitunu kullanilarak
onceden tanimlanmig olan biitiin aromatik halka merkez koordinatlar1 “c” degiskeni

icerisine tanimlanir ve bu siire¢ “c” molekiilii i¢inden rastgelen bir degisken secilmesiyle

bastan baglar.

Baglant1 tablosunun bes, alti, yedi ve sekizinci siitunlarinin atom — bag iliskisini
gosterdigi belirtilmistir. Bes numarali siitunun birbirinden farkli atomlara verilen bir kod
numarast oldugu soylenilebilir. Ornegin benzen molekiiliinde alt1 farkli karbon atomu
bulunurken iki benzen halkasi igeren naftalin molekiiliinde iki adet karbon atomunun
ortak kullanilmasindan &tiirii on adet karbon atomu bulunmaktadir. Yukarida tanimlanan
kod kullanilarak aromatik halkalar olusturuldugunda her bir aromatik halkanin atomlar1
ayr ayri yerlestirildigi i¢in ayn1 koordinatta iki veya daha fazla atom tanimlanmasi s6z
konusudur. Bu durumun ¢o6ziilmesi igin ayni koordinattaki atomlar bulunarak bu

atomlarin hepsi ayn1 kod numarasiyla gosterilmistir.
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218 — for i=l:size(xy,1)

219 — xy(i,5)=1i;

220 — end

221 — LR=[1:

237 |= for i=1:size (xy,1)

223 — for j=itl:size(xy,1)

224 — if i==j

225 — else

226 — if abs(xy(i,3)-xy(3,3))«0.01 && abs(xy(i,4)-xy(j,4))<0.01
23T |= AA=[RR; 1 J];

228 — end

229 — end

230 — end

231 — end

232 — if aromtnaf>1

233 — [~, 1a, ~] = unigue(B&(:,2), ' 'stable");
34 |= for i=l:size(ia,1)

235 — xy (BR(ia(i),2),5)=RR(ia(i),1);

A3E = end

AT |= end

Sekil 3.31: Tanimlanan atomlara koordinatlarina gore tanimlayici numaralar verilmesi i¢in
gelistirilen Matlab yazilimi.

Sekil 3.31’de verilen Matlab kodunun 218 — 220 numarali satirlarda “xy” baglanti
tablosunun besinci siitunu ilk satirdan baslayarak son satira kadar numaralandirilmistir.
Boylece biitiin atomlara bir kod numaras1 verilmistir. 221 numarali satirda ayni koordinati
paylasan farkli atomlarin kaydedilecegi “AA” degiskeni tanimlanmistir. 222 — 231
numarali satirlarda “xy” baglant1 tablosundaki her bir satirin {i¢iincii ve dordiincii
elementleri yani her bir atomun koordinatlar tablo i¢indeki diger atomlarin koordinatlari
ile karsilagtirilarak ayni koordinatlar1 paylasan atomlarin bulundugu satir numaralari,
kodun 227 numarali satirinda goriildiigi sekilde “AA” degiskeni igerisine kaydedilmistir.
Parafinik molekiillerde kaynasabilecek halkalar bulunmadigi i¢in aymi koordinati
paylasabilecek atomlarda bulunmamaktadir, bu nedenle 232 numarali satirda molekiiliin
toplam halka sayisinin birden biiylik olup olmadigi kosulu aranmistir. 233 numarali
satirda “AA” degiskeni igerisinde kaydedilen koordinatlardan tekrarlayan koordinatlara
verilen farkli kodlar belirlenerek “ia” degiskenine kaydedilmistir. “ia” degiskeninin
birinci siitunu tekrarlanan koordinatina verilen ilk kod numarasini, ikinci siitunu ise bu
koordinata verilen sonraki kod numaralarini icermektedir. 234 —236 numarali satirlarda
tanimlanan bir dongii ve “ia” degiskeni kullanilarak ayni koordinatta yer alan atomlara

ayn1 kod numarasi verilmistir.
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Halkali yapry1 olusturan atomlarin hepsinin koordinatlar1 tanimlandigina ve aym
koordinati paylagan biitiin atomlara ayn1 kod numarasi verildikten sonra atom — bag
iligkileri tanimlanabilir. Bu iliskiyi tanimlamak i¢in baglanti tablosunun altinc1 ve yedinci
stitunlart kullanilmigstir. Altiner siitunda baslangi¢c atom kodu, yedinci siitunda ise hedef
atomun kodu tanimlanmistir. Altigen yapilar1 olusturan atomlar arasindaki baglantilarin

tanimlanmasi i¢in gelistirilen 6rnek kod Sekil 3.32’de verilmistir.

242 — for 1=1: (arom+naf) *&

243 — xy(i,6)=xy(1,5):
244 — if mod (i, 6)==0

245 — xy (i, 7)=xy(i-5,5);
246 — else

247 — Xy (i,7)=xy(i+1,5);
248 — end

249 — end

Sekil 3.32: Altigen yapilar1 olusturan atomlar arasindaki baglantilarin tanimlanmasi i¢in
gelistirilen Matlab yazilimi.

242 ile 249 numaral satirlar arasinda olusturulan dongii ile altili halkalarin atomlar1
arasindaki baglantilar tanimlanmistir. Baglant1 tablosu olusturulurken oncelikle alti
karbonlu aromatik ve naftenik yapilar olusturuldugu i¢in dongii baglanti tablosunun ilk
satirindan baglayip altili yapilarin bittigi satira yani “arom” ve “naf” degiskenlerinin
toplaminin alt1 katina esit olan satir numarasina kadar devam etmektedir. Baglanti
tablosunun alti numarali satir1 basglangi¢ atomunun kendi atom numaras: ile ayni
olacagindan, 243 numarali satirda alti numarali siitun degeri bes numarali siitunda yer
alan atom kodu numarasina esit olarak tanimlanmistir. 244 ile 248 numarali satirlar
arasinda olusturulan sorgu ile altigen yapi olusturulmustur. Burada izlenen temel yol
sOyledir, altigenin ilk atomuna 1 kodu verilmis ise bir sonraki atoma i+1 kodu verilecektir,
boylece altinci atoma i+5 kodu verilmis olur. Boylelikle i. atom i¢in altinci siitunda i ve
yedinci siitunda bu i kodlu atomun bagli oldugu atomun kodu olan i+1 bulunur. Bu durum
i+5 kodlu atoma kadar bu sekilde devam eder. Halkanin son elemani olan i+5 kodlu atom
ise halkanin olusabilmesi i¢in tekrar i kodlu atoma baglanmalidir. Bu nedenle 244

numarali satirda ilgili 1 kodlu atomun altiya tam bdliiniip bdliinmedigi kontrol
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edilmektedir. Tam boliinen atomlarin baglanti tablosunun yedinci siitununda 245

numarali satirda goriildiigii gibi i-5 kodlu atom tanimlanmaktadir.

Atomlar arasindaki baglantilar tanimlandiktan sonra, bu baglantilarin niceligi
tanimlanabilir. Hangi atomlar arasinda tek bag hangi atomlar arasinda ¢ift bag olacaginin
belirlenmesi ve bu degerin baglanti tablosunun sekiz numarali siitununa kaydedilmesi
gerekmektedir. Bu amagla referans olusturmasi igin ilk aromatik halkanin bag sayilar1 tek
atom koduna sahip atomdan baslay1p ¢ift atom koduna sahip atomda biten baglantilar igin
iki, cift atom koduna sahip atomdan baglayip tek atom koduna sahip atomda biten
baglantilar i¢in bir olarak tanimlanmistir. Referans aromatik halka tanimlandiktan sonra
diger aromatik halkalarin bag sayilariin belirlenmesi i¢in gelistirilen Matlab kodu Sekil

3.33’de verilmistir.

275 — for i=6:6: (arom*6-8)

276 — temp=sortrows (xy (i+1:1+6,6:7)):

2717 — templ=temp;

278 = for k=1:3

279 — [row,~]=find (abs (temp (k, 2) —templ (:,1))<0.01);

280 = temp (k+1, :)=templ (row, :);

281 — end

282 — for j=1:6

283 — a=find(abs(xy(1l:i,6)-temp(j,1))<0.01 & abs(xy(l:1i,7)-temp(j,2))<0.01 |...
284 abs(xy(1:1,6)-temp(3,2))<0.01 & abs(xy(l:1,7)-temp(j,1))<0.01);
285 = if isempty(a)

286 — [row,~] = find(abs(xy(l:end,6:7)-temp(j,1))<0.01);

287 — al=sum(xzy (row,8));

288 — [row,~] = find(abs(xy(l:end, 6:7)-temp(j,2))<0.01);

289 — a2=sum(zy (row,8))

290 — [row,~] = find(abs(xy(l:end,6)-temp(j,1))<0.01 &...

291 abs (xy(l:end,7)-temp(j,2))<0.01);

292 — if (al==3 && a2==0) || (al==2 && a2==0) || (al==2 && a2==3) |]|...
293 (al==1 && a2==3)|| (al==3 && a2==3) || (al==2 && a2==2) ||...
254 (al==3 && a2==2);

295 — ®xy (row, 8)=1;

296 — elseif (al==1 && a2==0) || (al==1 && a2==2) || (al==0 && a2==0)
297 — xy(row, 8)=2;

298 — else

299 — end

300 — else

301 — end

302 — end

303 - end

Sekil 3.33: Atomlar arasindaki bag sayilarimin tanimlanmasi i¢in gelistirilen Matlab yazilimu.

275 ile 303 numarali satirlar arasinda tanimlanan dongii ile referans aromatik halkadan

sonra gelen aromatik halkalarn atomlari arasindaki bag sayilar1 belirlenmektedir. Ilk alti
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satir referans aromatik halkaya ait oldugu i¢in bu halkanin son atomu referans alinarak
275 numarali satirda baglanti tablosunun alti numarali satirinda yer alan karbon
atomundan itibaren bir dongili tanimlanmistir. Bu dongii sayesinde baglanti tablosunda
yer alan i. aromatik halkanin altinc1 ve yedinci siitunlart gegici bir degisken olan “temp”
degiskenine kaydedilmistir. 277 numarali satirda ise “temp” degiskeni igerisinde yer alan
satirlarin birbiriyle kiyaslanabilmesi i¢in “templ” adinda bir kopyasi olusturulmustur.
278 ile 281 numarali satirlarda “temp” degiskeni igerisindeki atom kodlarinin en kiiciik
atom kodu ile baslayarak bir altigen olusturacak sekilde yeniden dizilmeleri
saglanmaktadir. Burada temel hedef atom kodu daha kiiciik olan atom biiyiik atomdan
daha oOnce tanimlandigi icin sonraki atomlar i¢in bir referans olarak alinmasinin

saglanmasidir. Sekil 3.34’de naftalin molekllu icin bu siire¢ gorilmektedir.

Baglant Tablosu Baglanti Tablosu
6.Siitun 7. Siitun 6. Siitun 7. Siitun
; 7 7 8 2 7
6 2 8 8 9 7 8
9 10 8 9
10 3 9 10
5 3 9 3 2 10 3
4 10 2 7 3 2
a b

Sekil 3.34: Ik olusturulan halkanin referans alinarak sonraki halkanin baglant1 tablosunun
dontstiiriilmesi.

Bu doniistiirme isleminden sonra 282 ile 302 numarali satirlar arasinda tanimlanan dongii
ile baglantili oldugu tanimlanan atomlar arasindaki bagin sayisi belirlenmektedir. Bu
dongii ile oncelikle “temp” degiskeni icerisinde tanimlanmig olan atom baglantilarinin
“xy” baglant1 tablosunda 6nceden tanimlanip tanimlanmadigi kontrol edilerek 283 — 284
numarali satirlarda goriildiigii gibi “a” degiskenine kaydedilmektedir. 285 numaral
satirda ise bu “a” degiskeninin bos olup olmadigi sorgulanmaktadir. Bu degiskenin bos
olmasi ilgili iki atom arasinda 6nceden tanimlanan bir bag sayisi olmadigini, bag sayisinin
tamamlanmasi gerektigi gostermektedir. 286 ve 291 numarali satir aralifinda ise bag
say1s1 tanimlanacak olan bu iki atomun diger atomlarla aralarinda tanimlanmis olan bir

bag olup olmadig1 belirlenerek, eger var ise sayilarinin “al” ve “a2” degiskenlerine
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kaydedilmesi saglanmaktadir. 292 ile 299 numarali satir araliginda ise “al” ve “a2”

degiskenlerinin degerlerine gore, baska bir degisle aralarindaki bag sayisi tanimlanacak

olan iki atomun daha 6nceden sahip olduklar1 bag sayilaria gore kendi aralarindaki bag

sayist tanimlanarak “xy” baglanti tablosunun 8 numarali satirina kaydedilmektedir.

Yukarida ana molekiil vektorii ile aromatik halkadan olusan molekiillerin baglanti

tablolarinin nasil tanimlandigi ayrintili olarak gosterilmistir. Naftenik halkalar ve

parafinik zincirler iginde benzer yaklagimlar uygulanmigtir.

Halka Merkezi  Atom Koordinati

Atom Kodu

Bag Tamimi

Bag Sayis1  Halka Tipi Atom Tipi

X Y X Y Baslangic  Bitis
0 0 0 1,52 1 1 2 2 11 6
o] 0 1,32 0,76 2 2 3 1 11 6
} o 0 1,32 -0,76 3 3 4 2 11 6
-3 1] ) 0 -1,52 4 4 5 1 11 [
0 0 1,32 -0,76 5 5 6 2 11 6
0 0 1,32 0,76 6 6 1 1 11 6
Halka Merkezi  Atom Koordinati Atom Kodu Bag Tamimi Bag Sayisi Halka Tipi Atom Tipi
X Y X Y Baslangic  Bitig
o 0 0 1,52 1 1 2 2 11 6
0 0 1,32 0,76 2 2 3 1 11 6
0 0 1,32 -0,76 3 3 4 2 11 6
0 o 0 -1,52 4 4 3 1 11 6
' 0 0 -1,32 0,76 5 5 6 2 11 6
3 5 6 "] 0 -1,32 0,76 6 6 1 1 11 6
2,64 0 2,64 1,52 7 7 8 2 11 6
2,64 0 3,96 0,76 8 8 9 1 11 6
2,64 0 3,96 0,76 9 9 10 2 11 6
2,64 0 2,64 -1,52 10 10 3 1 11 6
2,64 0 1,32 0,76 2 2 7 1 11 6

Sekil 3.35: Benzen ve Naftalin molekdlleri icin 6rnek baglant: tablolari.

Sekil 3.35’de benzen ve naftalin molekiilleri i¢in verilen baglant1 tablolar1 kullanilarak

molekuller Kartezyen koordinat sisteminde gosterilmistir.

3.4.1.2. Halka sikhig vektori

Ana molekul vektori bir¢cok hidrokarbon molekili temsil etmekte yeterli olsa da

ozellikle halka sayis1 yiliksek olan molekiilleri temsil etmekte yetersiz kalmaktadir. En

cok ¢ halkaya sahip molekuller

ana molekl

vektoriiyle

kolaylikla

ifade
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edilebilmektedir, dort ve daha fazla sayida halkaya sahip olan molekiiller i¢in ise daha
onceki kisimlarda tanimlanan halka siklig1 teriminin kullanilmasi ilgili molekiiliin daha
1yi tamimlanabilmesini saglamaktadir. Bu ¢alismanin 6zgiin yanlarindan biri olan halka
siklig1 terimi i¢in gelistirilen yazilim ana molekiil vektoriinii tamamlayici niteliktedir.
Sekil 3.36°da ana molekiil vektorii birbirinin ayni olan iki molekiil i¢in farkli halka sikligi

vektorii kullanilarak olusturulan iki farkli temsili molekiil gortilmektedir.

Ana Molekil Vektori Halka Siklig Vektori Temsili Molekiil

e : (LT

4o joto ! OO

Sekil 3.36: Ana molekiil vektoriine halka siklig1 vektoriiniin etkisi.

Halka siklig1 vektorii ana molekiil vektoriiniin elementlerinde oldugu gibi gama dagilimi
ile belirlenmektedir. Daha dnceki bélimlerde halka siklig1 teriminin en kii¢iik degerinin
sifir en biiyiik degerinin ise bir olabilecegi iizerinde durulmustur. Bu nedenle halka siklig:
terimi 0 ile 1 arasinda degisen degerler alan bir gama dagiliminin elemani olarak

tanimlanmustir.

Ana molekiil vektorii kullanilarak olusturulan molekiiliin baglant1 tablosunun
olusturulmasi sirasinda halkalarin birbirine rastgele eklendigi belirtilmistir. Bu rastgele
eklenmenin olusturdugu farkli molekiil yapilari ile tanimlanan halka sikligi terimi
arasindaki tutarlilik sorgulanarak olusturulan rastgele yapiya sahip olan molekiiliin halka
siklig1 vektorii ile ifade edilen molekiilii temsil edip etmedigi belirlenir. Eger olusturulan
rastgele yapi halka siklig1 terimi ile tutarli ise molekiilii olusturan diger yapisal gruplarin

insasina devam edilir. Ilgili yap1 halka siklif1 terimi ile tutarsiz ise halkali yapimin
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olusturulmasi siireci bastan baglar. Bu islem halka siklig1 terimi ile olusturulan halkali

yap1 tutarli oluncaya kadar devam eder.

339 -
340 —
341 -
342 -
343 -
344 -
345 -
346

347

348 —
349

SiE)|=
5L |=
352 -
SE|=
354 -
355 -
356 —
S5 |=
3581 =
S5 |=
360 —
3el —
362 —
363 —
364 —
365 —

if RCF~=2

[~, atom, ~] = unigue(xy(:,5),'stable');

atom=xy (atom, :);

bond=xy;

bond(all (bond(:,8)==0,2),:)=[1;

gruplar=grupkatilimi (atom, bond, xzy);

peripheral=sum([gruplar.tip2 gruplar.tip3 gruplar.tip4 gruplar.tipé

gruplar.tipl5 gruplar.tipl7 gruplar.tip20]);

rmins=[6 8 9 10 11 12 12 13 14 14 15 15 16 16 17 17 18 18 18 19 ...
19 2% 25 29 21 21 21 22 22 22 23 23 23 24 24 24 24 25 25 25];
rmin=rmins (arcm+naf) ;
rmax=2* (arom+naf) +4;
vektorl=(rmin:rmax);
vektor2=sort ((1-0) * (vektorl-min (vektorl) )/ (max (vektorl)-min (vektorl)), 'descend');
[~, index] = min(abs(vektor2-RCF));
if (aromt+naf)<=2
rcf=0;
else
ref=vektorl (index) ;
end
if peripheral~=vektorl (index)
continue
end

elseif RCF==2
rcf=0;

Sekil 3.37: Halka siklig1 degeri ile olusturulan yapinin uyumunun sorgulanmasi i¢in gelistirilen

Matlab yazilimi.

Sekil 3.37°de olusturulan halkali yapinin, halka siklig1 vektorii ile arasindaki iliskiyi

kontrol etmesi i¢in gelistirilen Matlab kodu goriilmektedir.

Halka siklig1 terimi “RCF” degiskeni ile tanimlanmis olup dort ve daha fazla sayida

halkali yapiya sahip molekiiller icin 0 ile 1 araliginda tanimlanmistir. Ucten daha az

sayida halkali yapiya sahip olan molekiiller i¢in ise “RCF” degiskeninin degeri iki olarak

atanmistir. 339 numarali satirda da goriildiigii gibi “RCF” degiskeninin iki degerini aldigi

durumlar icin ilgili molekul halka sikligi kontroliine tabii tutulmaz. 340 numarali satirda

kodun bu kismina kadar olusturulmus olan baglanti tablosu igerisinde bulunan benzersiz

molekiiller belirlenerek “atom” degiskenine kaydedilmistir. 342 ve 343 numarali

satirlarda ise baglant1 tablosu 6nce “bond” degiskenine kaydedilmis ardindan bu degisken
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icerisinde baglanti sayisini gosteren sekiz numarali satir1 sifir olan satirlar bu tablodan
kaldirilmistir. 344 numaral1 satirda ise kodun bu kismina kadar olusturulmus molekiil
yapisini (sadece halkal1 yapilar) temsil eden “atom”, “bond ve “xy” tablolar1 “Ug¢ Katkis1
Hesaplama Aracina” gonderilmis ve halkali yapinin sahip oldugu gruplar belirlenmistir.
Bu gruplardan dis karbon sayisini temsil edenler toplanarak “peripheral” degiskeni adinda
kaydedilmistir. 348 ve 349 numarali satirlarda tanimlanan “rmin” degiskeni ise farkli
sayilarda halkadan olusan yapilarin sahip olabilecegi minimum dig karbon sayisini
gostermektedir. Bu degisken igerisindeki her bir element farkli sayilardaki halkalari
temsil etmektedir. Ornegin birinci element bir halkadan olusan bir molekiildeki miimkiin
olan en kiigiik dis karbon sayisini1 gosterirken ikinci element ise iki halkadan olusan bir
molekiildeki miimkiin olan en kiigiik dis karbon sayisin1 gostermektedir. 350 numarali
satirda “rmin” degiskeni icinde molekiildeki toplam halka sayisina karsilik gelen element
en kiigiik dis karbon sayis1 olarak tanimlanmigtir. Molekiillerin sahip olabilecegi miimkiin
olan en biiyiik dis karbon sayis1 ise toplam halka sayisina bagli olarak matematiksel olarak
ifade edilebilmektedir. 35Inumarali satirda ilgili molekiil i¢in en biiylik dis karbon
sayisini ifade eden matematiksel formiil tanimlanmistir. 352 numarali satirda ise ilgili
molekiiliin sahip olabilecegi en kiigiik ve en biiyiik dis karbon sayilarini ifade eden
“vektorl“ tanimlanmistir. 353 numarali satirda ise en kiigiik ve en biiylik dis karbon
sayilar1 kullanilarak “vektorl” igerisindeki biitiin degerler en kiiciigii sifir en biiyiigii bir
olacak sekilde normallestirilerek “vektor2” degiskenine kaydedilmistir. 354 numarali
satirda “vektor2” degiskeninin satirlar1 ile molekiil i¢in tanimlanan “RCF” degeri
karsilastirilarak en yakin olan degeri gdsteren satir “index” degiskenine kaydedilmistir.
355 — 359 numarali satirlar arasinda tanimlanan sorgu ile molekiiliin sahip oldugu dis
karbon sayisini gosteren “rcf” degiskeninin degeri belirlenmistir. Halka sayis1 iki ve daha
kiglik olan molekdller igin molekilin halka sikligi teriminden bagimsiz oldugunu
gosteren sifir degeri tanimlanmigtir. Halka sayis1 ikiden daha biiyiik olan molekiiller i¢in
ise “rcf” degiskeninin degeri “vektorl” degiskeni igerisinde ilgili molekiil i¢in belirlenen
“index” degiskenin barindirdigr satira karsilik gelen dis karbon sayisi olarak

tanimlanmastir.

360 ile 362 numarali satirlar arasinda ise ana molekiil vektdriinde belirtilen halka
sayilarina gore olusturulan rastgele yapinin dis karbon sayisini ifade eden “peripheral”

degiskeni ile halka siklig1 vektorii icin atanan “RCF” degiskenine ve molekiiliin sahip
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oldugu toplam halka sayisina gore belirlenen dis karbon sayisi karsilastiriimaktadir. Bu
iki degerin birbirine esit olmamasi durumunda molekiil olusturma yolag1 isleme bastan
baslamakta yeni bir rastgele halka yapisi olusturarak o halkanin “RCF” degeri ile
tutarliligini karsilagtirmaktadir. Bu siire¢ “RCF” degerine uygun bir halka yapist elde
edilinceye kadar devam eder. Olusturulan halka yapist ve “RCF” degerinin birbiriyle
tutarli olmas1 durumunda ise molekiilii olusturan diger yapisal gruplarin (aromatik ve

naftenik yan dallar) insasina devam edilir.

3.4.1.3. izo-parafinik molekiil vektori

Ana molekul vektorl ve halka sikligi vektorleri kullanilarak halkali yapiya sahip olan
molekiillerin baglant1 tablolarinin olusturulmasi ile ilgili ayrintilar 6énceki bélimlerde
verilmistir. Bu boliimde ise parafinik ve izo-parafinik molekiil yapilar i¢in baglanti
tablolarinin olusturulmasi iizerinde durulmustur. Ana molekiil vektorii kullanilarak n-
parafinik molekiiller tanimlanabilse de izo-parafinik molekiller igin dallanma
noktalarinin ve bu dallardaki zincir uzunluklarini barindiran bir vektore daha ihtiyag
vardir. Izo-parafinik molekiiller sahip olduklar1 en uzun zincire goére tanimlanmaktadir.
Bu zincirin uzunlugu ilgili gama dagilimi ile belirlenir. Ana zincir uzunlugu
belirlendikten sonra ana zincir {izerinde ki miimkiin olan en biiylik dallanma sayis1 da
belirlenmis olur. Parafinik molekiiliin izo-parafinik bir molekiil olarak doniistiiriilmesi
icin gerekli olan en kigik dallanma sayis1 da bir olmalidir. Dolayisiyla bir ile en biiyiik
dallanma sayis1 araligi, sifir ile bir araliginda normallestirilir ve bir gama dagilim ile
ifade edilirse en uzun diiz zincir ve iizerindeki dal sayisini belirlemekte kullanilabilecek
iki dagilim elde edilmis olur. Ik dagilim zincir uzunlugunu, ikinci dagilim ise dallanma
oranin1 gostermektedir. Ana zincir uzunlugu ile dallanma orani arasindaki iliski Sekil

3.38’de goriilmektedir.
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/@\@/& Dallanma Orani 0 0.5 1
Dal Sayisi 1 2 3

Dallanma Orani 0 0.25 0.5 ‘ 0.75 | 1

RS AN S A Dal Sayisi 1 2 3 | 4| s
/@\@/@@/@\@/@\ Dallanma Orani | 0 0.16 | 0.33 ‘ 0.5 ’ 0.66 | 0.83 | 1
Dal Sayisi | 1 2 3 ‘ 4 ‘ 5 | 6 | 7

Sekil 3.38: Ana zincir uzunlugu ve dallanma orani iliskisi.

Ana zincir uzunlugu ve bu zincirin sahip olabilecegi dallanma sayis1 arasindaki iliski
tanimlandiktan sonra her bir dalin zincir uzunlugunun belirlenmesi gerekmektedir. Bu
islem i¢in ana zincir uzunlugunun eklenen bir dal ile degismedigi kabul edilmistir. Yan
dallardaki zincir uzunluklar1 serbest birakildiginda ana zincir uzunlugunun kontrolii
miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle ana zincir uzunlugu sabit tutulup yan dal sayis1 ve
uzunlugu degistirilerek iso-parafinik molekiiller elde edilmesi saglanmistir. Bu durum
g6z 6niinde bulundurularak ana zincir tizerindeki dallar igin mimkn olan en biyuk zincir
uzunluklar1 belirlenmistir. Ana zincir iizerindeki bu dallarin miimkiin olan en kii¢iik
uzunlugu ise bir olarak tanimlamistir. Dal uzunluklari, zincir iizerindeki dal sayisinin
belirlenmesindekine benzer bir yaklasimla en kii¢iik ve en biiyiik degerleri sifir ve bir
arasinda normallestirilerek ve bir gama dagilimu ile ifade edilmistir. Farkli uzunlukta ana
zincire sahip iki molekdl igin mimkin olan en blyik yan dal uzunluklart Sekil 3.39°da

gosterilmistir.
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Anadal Karbon No ‘ 1 ‘

/\/\/\ En buyik yan dal

N
o
N
.
o
-

0 1

: i uzunlugu
J L J,
Dal uzunlugu 1 2 3
Dal uzunlugu orani ‘ 0 0.5 1
: ™ o : Anadal Karbon No ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 | 5 | 6 | 7 8 9
NN, Enbavikyandal oy b s a3 2 1o
i : 1 uzunlugu l
Dal uzunlugu | 1 | 2 | 3 ‘ 4
Dal uzunlugu orani | 0 | 0.33 | 0.66 ‘ 1

Sekil 3.39: Ana zincir ve yan dal uzunlugu iliskisi.

Heptan ve Nonan molekiillerine ait karbonlarin sahip olabilecekleri en blylk yan dal
uzunluklar1 Sekil 3.39°da kesikli ¢izgiler ile gosterilmistir. Heptan molekiiliine ait G¢unci
karbonun sahip olabilecegi yan dalin uzunlugu iki, dordiincii karbonun ise iictiir. Nonan
molekiiliiniin ii¢lincli karbonunun sahip olabilecegi yan dalin uzunlugu iki, dordiincii
karbonunun {i¢ ve besinci karbonunun dorttiir. Bu molekiillere belirtilen uzunluklardan
daha uzun bir yan zincir eklenirse molekiiller Heptan ve Nonan disinda farkli bir ana
zincire sahip olur. Dallar tizerinde ki zincirlerin uzunluklarinin sifir ve bir araliginda bir
degere bagl olarak tamimlandig: belirtilmistir. Ornegin Heptan molekiiliiniin dérdinci
karbonunun alabilecegi farkli dal uzunluklar1 ve bunu temsil eden dal uzunlugu orant,
benzer sekilde Nonan molekiiliiniin besinci karbonunun sahip olabilecegi farkli dal
uzunluklar1 ve bunu temsil eden dal uzunluk oran1 Sekil 3.39°da goriilmektedir. Bu temel
yaklagimla n-parafinik ve izo-parafinik molekiillerin baglanti tablolarinin tanimlanmasi

icin gelistirilen 6rnek Matlab yazilimi Sekil 3.40°da verilmistir.
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686 — if arom<l && naf<l && aromdal (1)>0

687 — a=0;

688 — b=0;

689 — farkl=1.32;

690 — fark2=0.76;

691 — xy(end+l,:)=[0 0 a b size(xy,1)+1 0 0 0 0 &];
692 — for i=l:aromdal(1)-1

693 — tekmi=mod (i, 2);

694 — if telmi==0

695 — xy(end+l, :)=[0 0 atfarkl btfark? size(xy,1)+1 0 0 0 0 &]:
696 — a=at+farkl;

697 — b=b+farkz;

698 — elseif telmi==

699 — Xy (end+1l, :)=[0 0 a+farkl b-fark2 size(xy,1)+1 0 0 0 0 &]:
700 — a=atfarkl;

701 — b=b-fark2;

702 — end

703 — end

704 — for p=l:aromdal(l)-1

705 = xy (p, 6)=xv (p,3);

706 — xy (p,7)=ry (p+1,5) ;

707 — Xy (p,8)=1;

708 — end

709 — end

Sekil 3.40: n-parafinik ve izo-parafinik molekiillerin baglanti tablolarinin tanimlanmasi igin
gelistirilen 6rnek Matlab yazilimu.

Ana molekiil vektori ile tanimlanan aromatik halka sayis1 “arom” ve naftenik halka sayis1
“naf” degiskenlerinin sifir olmast ve “aromdal” degiskeninin sifirdan biiylik olmasi
durumunda n-parafinik molekiiliin baglant1 tablosu olusturulmaya baslanmaktadir.
“arom” degiskeninin sifir olmast durumunda “aromdal” degiskeninin parafinik
molekiiliin ana zincir uzunlugunu temsil ettigi onceki kisimlarda belirtilmistir. 686
numarali satirdaki bu sorgu isleminden sonra 687 ve 688 numarali satirlarda tanimlanan
“a” ve “b” degiskenleri parafinik zincire ait ilk karbon atomunun x ve y koordinatlarini
belirtmektedir. 689 ve 690 numarali satirlarda belirlenen degerler ise bir sonraki karbon
atomunun bir 6énceki karbon atomuna gore koordinat diizlemindeki yerini belirlemek igin
kullanilacaktir. 691 numarali satirda “xy” baglanti tablosuna parafinik molekiiliin ilk
karbon atomu yerlestirilmistir. 692 ve 703 numarali satirlar arasinda tanimlanan bir dongii
ile ilk karbon atomu referans alinarak zincir olusturulmaktadir. Dongii igin tanimlanan i
degiskeninin tek ve ¢ift olmas1 durumuna gore, daha 6nce tanimlanmis olan “fark1” ve
“fark2” degiskenleri farkli isaretlerle kullanilarak bir 6nceki karbon atomunun konumuna

gore bir sonraki karbon atomunun konumu belirlenmektedir. Zinciri olusturan karbon
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atomlar1 tanimlandiktan sonra 704 ile 708 numarali satirlar arasinda tanimlanan dongii ile

bu atomlar arasindaki baglar tanimlanmaktadir.

Ana Molekil Vektori izo-parafinik Molekiil Vekérii Temsili Molekdl

o} o} o} oife ol o} affolfaffo YT

0}i0} o} oils: 0i{1i1iiolfojia}io} o]

R R R

Sekil 3.41: Izo-parafinik molekil vektorinin etkisi.

Ana molekil vektori ve izo-parafinik molekiil vektorii kullanilarak olusturulan farkli
molekiiller Sekil 3.41°de goriilmektedir. Izo-parafinik vektdriin tanimlanmasi ile ana
zincir iizerindeki dal sayilar1 ve bu dallarin uzunluklar1 iizerinde iyi bir kontrol
saglanmaktadir. Izo-parafinik molekiil vektdriiniin gama dagilimi  kullanilarak

olusturulmasi i¢in gelistirilen 6rnek Matlab kodu Sekil 3.42°de verilmistir.

7= ALIF = I_CDCG(randi(numel(I_cCDCG),1,1));
g8 — BranchRatio = I AEP(randi (numel (I REBEP),1,1)):
9 — BranchNum = round(((RLIP-2)-1)* (BranchRatio-0)/(1-0)+1);
10 — BranchLenghts = sort(I ABL (randi (numel (I RBL),BranchNum,1)));

Sekil 3.42: Izo-parafinik molekiil vektdriiniin olusturulmasi i¢in gelistirilen Matlab yazilimu.

Sekil 3.42°de verilen kodda “I CDCG”, “I ABP” ve ”I ABL” gama dagilimlar
kullanilarak olusturulan yapisal parametre vektdrlerini temsil etmektedir. Oncelikle ana

zincir uzunlugu degiskeni olan “ALIP” degiskeni 7 numarali satirda goriildiigli gibi ana
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zincir gama dagilimi vektorii olan “I_CDCG” kullanilarak belirlenir. 8 numarali satirda
ise sifir ile bir araliginda gama dagilimi ile tanimlanmis olan dallanma orani vektori
“I_ABP” kullanilarak dallanma orani belirlenir. 9 numarali satirda 7 ve 8 numaralt
satirlarda tanimlanan ana zincir uzunlugu ve dallanma oranlar1 kullanilarak dallanma
sayis1 hesaplanir. 10 numarali satirda ise 9 numarali satirda belirlenmis olan dallanma
sayis1 kadar dal uzunlugu orani, gama dagilimima gore belirlenmis olan sifir ile bir

araliginda degisen degerlerden olusan “I ABL” vektorii kullanilarak belirlenir.

Dal uzunlugu oranlar1 kullanilarak her bir dal i¢in zincir uzunluklarinin belirlenmesi

gerekmektedir. Bu amagla gelistirilen 6rnek Matlab kodu Sekil 3.43’de verilmistir.

12— Branch=zeros (1,RLIP);

13 - for i=1:BranchNum

14 - if i==1

15 — temel=isoparafinler{ALIE,2};

16 — end

17 |= value=round ( (max (temel) -1) * (BranchLenghts (i)-0)/ (1-0)+1) ;
18 - yenitemel=temel-value;

19 — [~,col] = find(yenitemel==0,1);

20 — if isempty(col)

A1l |= [~,co0l] = find(yenitemel>=0,1);
A3 | = end

23 — temel (1,col)=0;

24 — Branch(l,col)=Branch(l,col)+value;
25 — end

Sekil 3.43: Ana zincir iizerindeki dal uzunluklarinin belirlenmesi i¢in gelistirilen Matlab
yazilimi.

12 numarali satirda uzunlugu ana zincir uzunlugu “ALIP” degiskenine esit olan “Branch”
adinda bir sifir vektorii tanimlanmistir. 13 ile 25 numarali satirlar arasinda ise bu
“Branch” vektoriiniin elemanlar1 dal uzunlugu orani1 “BranchLenghts” ve dal sayisi
“BranchNum” degiskenlerine bagl olarak diizenlenmistir. Ana zincir Uzerindeki karbon
sayisina gore farkli degerler alan en biiylik yan dal uzunlugu, “isoparafinler” adli degisken
igerisinden ana dal {izerindeki karbon sayisina gére 15 numarali satirda gorildigii gibi
cagrilarak “temel” degiskenine kaydedilmektedir. 17 numaral satirda dal uzunlugu orani
ve “temel” degiskeni icerisinde yer alan en uzun yan dal zincir uzunlugu, kullanilarak

ilgili dal uzunlugu oranin temsil ettigi dal wuzunlugu “value” degiskenine
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kaydedilmektedir. 18 numarali satirda “temel” ve “value” degiskenlerinin farki alinarak
“yenitemel” degiskenine kaydedilmektedir. 19 numarali satirda bu fark degiskeninin sifir
oldugu siitun belirlenmektedir. Fark degiskeninin sifir olan elemaninin bulundugu sttun
“value” ile temsil edilen dal uzunlugunun yerlestirilmesi i¢in en uygun olan ana dal
karbonunu temsil etmektedir. 20 ile 22 numarali satirlarda goriildiigii gibi, eger fark
degiskeni icerisinde sifira esit olan bir eleman yok ise ilgili zincir uzunlugunu
baridirabilecek olan ilk karbon atomu “value” degiskeni ile belirtilen dal uzunlugunun
yerlestirilmesi i¢in belirlenmektedir. 23 numarali satirda “temel” degiskeni igerisindeki
ana zincir karbonlarindan hangisine yan dal eklenmis ise o karbonun tastyabilecegi zincir
uzunlugu sifir rakami ile degistirilerek ayni1 karbon atomuna tekrar bir zincir
yerlestirilmesi onlenmektedir. 24 numarali satirda ise sifir vektorii olan “Branch”
degiskeni igerisindeki “col” degiskeni ile belirlenen karbon tizerinde “value” degiskeni
ile belirlenen yan dal zincir uzunlugunun bulundugu kaydedilmektedir. “Branch”

degiskeni izo-parafinik molekdl vektorind temsil etmektedir.

Buraya kadar ki kisimda n-parafinik ve izo-parafinik molekullerin ana zincirlerine ait
“xy” baglant1 tablolarinin nasil olusturuldugu ve izo-parafinik molekiil vektoriiniin nasil
tanimlandigi lizerinde durulmustur. Ana zincir i¢in olusturulan baglanti tablosu ve izo-
parafinik molekil vektorii kullanilarak yan dallarin ana zincir iizerine yerlestirilmesini

saglayan ornek Matlab kodu Sekil 3.44’de verilmistir.

7L |= if any(Branch)>0

712 — [~,BagNok] = find(Branch>0);
713 — for i=BagNok

714 — son=size (xy,1l);
715 — a=xv (i, 3);

716 — b=xy (i, 4);

LT |= for j=1:Branch(i)
743

744 — for p=1:Branch (i)
755 — end

756 — end

Sekil 3.44: Ana zincir iizerine yan dallarin yerlestirilmesi i¢in gelistirilen Matlab yazilimu.

Ana zincir i¢in baglant1 tablosu “xy” tamimlandiktan sonra bu zincir {izerine

yerlestirilecek herhangi bir yan dal olup olmadig1 711 numarali satirla sorgulanmaktadir.
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“Branch” vektori igerisindeki herhangi bir vektoriin sifirdan biiylik olmast durumunda
712 numarali satirda gorildiigii gibi “Branch” vektorii iginde sifirdan biiyiik olan
elementlerin siitun numaralar1 yani yan dallarin baglanacaklar1 ana zincir karbonlari
belirlenerek “BagNok™ degiskeni adiyla kaydedilmektedir. 713 ve 755 numarali satirlar
arasinda tanimlanan bir dongii kullanilarak oOncelikle yan zincirin karbonlarinin
yerlestirilecegi koordinatlar belirlenmekte ardindan bu karbonlar arasindaki baglar

tanimlanmaktadir.

Yan dallarin baglanacagi ana zincir karbon numaralarini iceren “BagNok™ vektdriine gore
tanimlanan dongiide her i degeri baglanti yapilacak bir karbon atomunu temsil etmektedir.
Baglant1 tablosunda yer alan satir sayisi yani atom sayisi, ana zincir uzunluguna esittir.
Bu nedenle baglant1 tablosunun i numarali satirinda yer alan karbon atomu “BagNok”
degiskeni ile tanimlanan yan dalin baglanacagi ana zincir karbonunu gostermektedir. Yan
dal baslangic koordinatlari, ana zincir de baglanacagi karbonun koordinatlaridir.
Dolayisiyla 715 ve 716 numarali satirlarda tanimlandig gibi yan dal baslangi¢ noktasinin

koordinatlari olan “a” ve “b” degiskenleri “xy” baglant1 tablosunun i. elemaninin tigiincii

ve dordiincii stitunlarin da tanimlanmis olan koordinatlarina esittir.

35.UC KATKISI YONTEMLERI ICIN ATOM - BAG TABLOLARININ
OLUSTURULMASI
Bir hidrokarbon karigiminin sanal molekiiller kullanilarak temsil edilebilmesi i¢in izlenen
yolda oncelikle sanal molekiillerin barindirdigi aromatik halka sayisi, naftenik halka
sayist, aromatik dallanma sayisi, naftenik dallanma sayisi, zincir uzunlugu, halka siklig
gibi yapisal parametreler gama dagilimlari ile ifade edilmistir. Ardindan gama dagilimlari
kullanilarak stokastik bir yaklasimla bu sanal molekiilleri temsil eden ana molekiil
vektorl, halka sikligi vektoru ve izo-parafinik molekiil vektorii olmak {izere ti¢ farkli
vektor olusturulmustur. Bir sonraki asamada molekiilii temsil eden bu vektorler
kullanilarak ilgili molekiil i¢in iki boyutlu kimyasal yapiy1 tanimlayan baglanti tablolar1

olusturulmustur.

Daha 0Onceki bolimlerde ug katki yontemleri kullanilarak saf maddelerin kaynama

noktalari, kritik sicaklik, kritik basing ve kritik hacim degerleri gibi baz1 6zelliklerinin
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hesaplanabilecegi belirtilmistir. Ayrica hesaplanan bu 6zellikler, ¢esitli hal esitlikleri ve
korelasyon yontemleri ile birlikte kullanildiginda karisimlarin yogunluk degerlerinin de

nasil hesaplanabilecegi gosterilmistir.

Sanal molekdller icin ug¢ katki yontemleri, korelasyon yontemleri ve hal esitlikleri
kullanilarak bu molekiillerin olugturdugu karisimin yogunluk, kaynama sicakligi dagilimi
ortalama molekiil agirligi gibi o6zellikleri molekiiler seviyede hesaplanabilir. Bu
hesaplama i¢in karisimi olusturan her bir molekiiliin barindirdig1 yapisal uglarin ve bu
uclarin tekrar sayilarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu siire¢ molekiilleri tanimlayan
molekiil  vektorleri kullanilarak  olusturulan baglant1 tablolar1 aracilifi ile

yuritilmektedir.

Atomlarin sahip olduklar1 bag sayilari, komsu olduklar1 atomlar gibi 6zelliklere gore
olusturulan u¢ katki yOntemlerinde tarif edilen yapisal uglarin ve tekrar sayilariin
baglanti tablolar1 igerisinde taranarak bulunmasi ug¢ katki ydntemlerinin
uygulanabilmesinin ilk adimidir. Bir sonraki adim ise bu uglari, tekrarlama sayilarini ve
her u¢ i¢in tamimlanmis olan katki degerlerinin kullanilarak belirli fonksiyonlar
araciligiyla molekiile ait bazi 6zelliklerin hesaplanmasidir. Bu sayede karisimi olugturan
molekiillerin sahip oldugu &zellikler tek tek hesaplanabilecektir. Ayrica daha onceki
boliimlerde belirtilen karigim kurallar1 ile karisimlar olusturularak karisima ait bazi

Ozellikler de belirlenebilecektir.

3.5.1. Hidrokarbon molekdllerinde bulunan yapisal uglar

Hidrokarbonlar temel olarak hidrojen ve karbon atomlarindan olusmasina ragmen bu iki
atom ile ¢ok sayida farkli molekil olusturulabilir. Molekiillerin sahip oldugu yapisal uglar
atomlarin birbiriyle yaptiklari bag sayilarina, kag¢ farkli atomla bag yaptiklarina, halkali
bir yapinin elemani olup olmamalarina ve hatta molekiil i¢ginde bulunduklari konuma gore
bile farklilik gosterebilmektedir. Azot, kukirt ve oksijen gibi farkli atomlarinda
molekillerde yer almasiyla bu gesitlilik olduk¢a artmaktadir. Bu bdlimde, toplam 51
farkli tipte yap1, atomlarin birbirleriyle olan bag iliskileri ve molekiil i¢indeki konumlar1

g6z onilinde bulundurularak tanimlanmustir.
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Tanimlanan bu farkli tiplerdeki yapisal uglar bazi ug katkis1 yontemlerinde ayni ug grubu
icerisinde bazi ug katkist yontemlerinde farkli u¢ gruplart igerisinde yer almaktadir.
Ornegin Joback ug katkis1 yonteminde hidrojenle ayn1 sayida bag yapan karbonlar sadece
halkali veya diiz zincirli bir yapinin elemani olmasia gore ayrilirken. Gani ug katkisi
yonteminde hidrojenle ayni sayida bag yapan karbon atomlar1 halkali veya diiz zincirli
bir yapmin elemani olmasi disinda komsu atomlarin durumlarmma gore de farklilik

gostermektedir.

3.5.1.1. Karbon atomlari i¢cin tammmlanan uclar

Karbon atomlari i¢in tanimlanan 40 farkli u¢ Tablo 3.20, Tablo 3.21 ve Tablo 3.22’de
verilmistir. Tabloda her farkli karbon ug¢ grubu i¢in 0 u¢ grubu bulunduran bir molekil
ornegi bulunmaktadir. Molekiiller lizerinde tanimlanan karbon atomu yuvarlak icine

aliarak diger atomlardan ayrilmistir.

Tabloda bulunan bazi karbon atomlarinin hidrojen atomu ile yaptiklar1 bag sayilar1 diger
grup karbon atomlar1 ile ayni olsa dahi molekiil igerisinde bulunduklari konumlari ile
diger gruplardan ayrilmaktadirlar, drnegin tip 3 ve tip 4 ile tanimlanan karbonlardan her
ikisi de —CH2— karbonu olmasina ragmen tip 3 de gosterilen —CHz>— karbonu aromatik
karbon ile bag yapiyor olmasindan dolayi tip 4’de tanimlanmig —CH2— karbonundan farkl
bir grup olarak temsil edilmistir. Benzer sekilde tip 13’de tanimlanmis olan —CH2—
karbonu diiz zincir lizerinde bulunmasindan dolay: tip 3 ve tip 4’de tanimlanmis olan

halkali yapilarda yer alan —CH2— karbonundan farkli bir grupla tanimlanmustir.
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Tablo 3.20: Karbon atomlari i¢in tanimlanan gruplar.

Ornek Molekiil Yapisi Tip  Ornek Molekiil Yapisi
Y 2 @3@
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|| | 10.1 o o cH,
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Tablo 3.21: Karbon atomlari1 i¢in tanimlanan gruplar(devam).

Tip

Ornek Molekiil Yapisi

Tip

Ornek Molekiil Yapist
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29
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Tablo 3.22: Karbon atomlari i¢in tanimlanan gruplar(devam).

Tip Ornek Molekiil Yapisi Tip  Ornek Molekiil Yapisi

CH CH
pZ
i NP e

ey .
33 .~ \@Q)\C/ 3 ol el
ScH

CH c CH
P W
o e
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CH ¢CH CHQ\ /CHz
CH CH,
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CH CcH CH CH CH
~ _~CHs e s
37 T|H %T CH, 371 <|:|H %T/
CH __CH © __CH CH,
7 Z
cH cH

3.5.1.2. Azot ve kukdrt ve oksijen atomlari icin tammmlanan uclar

Azot, kiikiirt ve oksijen atomlari i¢in tanimlanan toplamda 11 farkli ug sirastyla Tablo
3.23, Tablo 3.24 ve Tablo 3.25’de verilmistir. Tabloda farkli azot, kiikiirt ve oksijen ug
gruplar1 i¢in o uc¢ grubu bulunduran bir &rnek molekiil bulunmaktadir. Ornek
molekiillerde yer alan azot, kiikiirt ve oksijen atomlar1 yuvarlak i¢ine alinarak diger

atomlardan ayrilmustir.

Petrol kesimlerinde bulunan azotlu bilesiklerin, iki grup altinda toplanabilmektedir[51].
Organik molekiillerde yer alan azotlu molekiillerin 5 elemanl pirol tipi halka ya da 6
elemanli piridin tipi halka oldugu, kiikiirtlii molekiillerin ise tiyol, siilfiir veya tiyofen tipi
oldugu bilinmektedir [52,53]. Bu bilgiler g6z 6ninde bulundurularak kukurt ve azot
atomlar1 i¢in tanimlanan gruplar Tablo 3.23 ve Tablo 3.24°de verilmistir. Oksijen
atomlar1 i¢in tanimlanan yapisal uglar ise Tablo 3.25’de verilmistir. Kaynaklarda, oksijen
atomlarinin molekiil icerisinde genellikle fenolik ve karboksilik formlarda bulundugu

goriilmistiir[54].
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Tablo 3.23: Azot atomlari igin tanimlanan ug gruplar.

Tip Ornek Molekiil Yapist Tip  Ornek Molekiil Yapisi
. &

\ L. _L

CH—CH

Tablo 3.24: Kiikirt atomlari i¢in tanimlanan ug¢ gruplar.

Tip Ornek Molekiil Yapisi Tip  Ornek Molekiil Yapisi
80 c@w 81 _on ()

\\ // CH, CHj

CH—CH

CcH CcH CcH
CH CH _CH, _CHy 2
Pl 2 . '~
82 oH, \CHZQQ@/ ~GH,y 83 CHy CHy @/ CHj

e
84 ” (l: CH, CHj 85 CH, CH CH, CHj
(o]

CH_ _CH CH, CH,

Tablo 3.25: Oksijen atomlari igin tanimlanan ug¢ gruplar.

Tip  Ornek Molekiil Yapist Tip  Ornek Molekiil Yapisi
CH/CH%C CH/CH%C

% | | a1 |
CH ¢CH C CH
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3.5.2. Baglanti tablolar1 kullanilarak Matlab ortaminda yapisal uglarin belirlenmesi
Molekiilleri olusturan atomlarin konumlarini ve birbirleri ile yaptiklar1 bag bilgilerini
iceren baglant1 tablolar1 kullanilarak molekiillerin sahip olduklar1 yapisal uglarin

belirlenmesi i¢in gelistirilen 6rnek Matlab yazilimlar1 bu boliimde verilmistir.

123 — [rowé, ~]=find(bond(:, &)==atom(i,5)):

124 — [rowT,~]=find (bond(:,7)==atom(1,5)) ;

125

126 — tbhs=sum (bond (rowé&,8)) + sum(bond(row7,8))

127

128 — hbaiybs=[bond (rowé, 8) ;bond (row7,8)]1;

129 — boag=[xy (bond (rowé,7) ,9); =y (bond(row7,6),9)];
130 — boan=[xy (bond (rowé,7) ,10); xy(bond(row7,&),10)];
131 — bsbgm=[hbaiybs, boag, boan];

132 — atomnumarasi=atom(i,10);

Sekil 3.45: Baglanti tablosu kullanilarak temel yapisal degiskenlerin belirlenmesi igin
gelistirilen Matlab yazilimu.

Sekil 3.45’de baglant1 tablosu kullanilarak yapisal uclarin belirlenmesinin ilk adimi olan
temel yapisal degiskenlerin belirlenmesi i¢in gelistirilen Matlab yazilimi goriilmektedir.
122 ile 341 numarali satirlar arasinda tanimlanan bir dongii ile baglant1 tablosunda yer
alan her bir atom icin sahip olduklar1 bag ayrintilarin1 gosteren ¢esitli degiskenler
tanimlanmistir. Her atomun hidrojen ile yaptig1 baglar disinda kalan baglariin sayisini
gosteren toplam bag sayis1 “tbs” degiskeni, her bir atom ile yapilan bag sayisin1 gosteren
“hbaiybs” degiskeni, bagl olunan atomlarin gruplarin1 gosteren “boag” degiskeni ve
bagli olunan atomlarin numaralarini gosteren “boan” degiskenleri tanimlanmistir. Ayrica

islem gormekte olan atomun numarasi “atomnumarasi” degiskeni ile tanimlanmaistir.

Toplam bag sayisinin tanimlanabilmesi i¢in 123 numarali satirlarda “bond” matrisinin 6.
slitunun tiim satirlarinda “atom” matrisinin 1 numarali satiriin 5. siitununda tanimlanan
ilgili atomun kod numarasimna esit olan degerler taranarak “row6” degiskenine

kaydedilmistir. Benzer sekilde 124 numarali satirda da “bond” matrisinin tiim satirlarinin
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7. stitunlarinda “atom” matrisinin i numarali satirinin 5. Siitununda tanimlanan atom
numarasina esit olan degerler taranarak “row7” degiskenine kaydedilmistir. Bir bagka
deyisler “row6” ve “row7” degiskenleri baglant1 tablosunda yer alan i kod numarali
atomun bag yaptig1 atomlarin numaralarini barindirmaktadir. Baglanti tablolarinin 8.
siitununda 6. ve 7. siitunlarinda tanimlanan kod numaralarina sahip atomlar arasinda
bulunan bag numarasi bulunmaktadir. Bu nedenle 126 numarali satirda goriildiigii gibi
“bond” bag tablosunun “row6” ve “row7” degiskenleri ile tanimlanan satirlarinin 8.
stitunlarinin toplamu ilgili atomun hidrojen ile yaptig1 baglar hari¢ sahip oldugu toplam

bag sayis1 “tbs” degiskenini tanimlamaktadir.

Naftalin molekull icin “xy” baglant1 tablosu kullanilarak olusturulan “atom” ve “bond”

tablolar1 arasindaki iliski Sekil 3.46°da verilmistir.
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Atom

Halka Merkezi . Atom Bag Tanimi Bag Halka Atom
Koordinati Kodu Sayisi Tipi Tipi
X Y X Y Baslangi¢ Bitig
0 0 0 1,52 1 1 2 2 11 6
S 0 0 1,32 0,76 2 2 3 1 11 6
v 0 0 1,32 -0,76 3 3 4 2 11 6
% 0 0 0 -1,52 4 4 5 1 11 6
(1] 0 0 -1,32 -0,76 5 5 6 2 11 6
; 0 0 -1,32 0,76 6 6 1 1 11 6
> 2,64 0 2,64 1,52 7 7 8 2 11 6
2,64 0 3,96 0,76 8 8 9 1 11 6
2,64 0 3,96 -0,76 9 9 10 2 11 6
2,64 0 2,64 -1,52 10 10 3 1 11 6
2,64 0 1,32 -0,76 3 3 2 0 11 6
2,64 0 1,32 076 2 2 7 1 11 6
. Atom - .
Halka Merkezi . Atom Bag Tanimi Bag Halka Atom
g dinati Kodu Sayisi Tipi Tipi
X Y X Y Baslangi¢ Bitis
= 0 0 0 1,52 1 1 2 2 11 6
v 0 0 132 0,76 2 2 3 1 11 6
—O 0 0 1,32 -0,76 3 3 4 2 11 6
_r% 0 0 0 -1,52 4 4 5 1 11 6
_'; 0 0 -1,32 -0,76 5 5 6 2 11 6
c 0 0 -1,32 0,76 6 6 1 1 11 6
C% 2,64 0 2,64 1,52 7 7 8 2 11 6
2,64 0 3,96 0,76 8 8 9 1 11 6
2,64 0 3,96 -0,76 9 9 10 2 11 6
2,64 0 2,64 -1,52 10 10 3 1 11 6
2,64 0 1,32 0,76 2 2 7 1 11 6
. Atom - -
Halka Merkezi . Atom Bag Tanimi Bag Halka Atom
Koordinat Kodu Sayisi Tipi Tipi
X Y X Y Baslangic Bitis
a 0 0 0 1,52 1 1 2 2 11 6
2 0 0 1,32 0,76 2 2 3 1 11 6
‘% 0 0 1,32 -0,76 3 3 4 2 11 6
= 0 0 0 -1,52 4 4 5 1 11 6
E 0 0 -1,32 -0,76 5 5 6 2 11 6
.8 0 0 -1,32 0,76 6 6 1 1 11 6
< 2,64 0 2,64 152 7 7 8 2 11 6
2,64 0 3,96 0,76 8 8 9 1 11 6
2,64 0 3,96 -0,76 9 9 10 2 11 6
2,64 0 2,64 -1,52 10 10 3 1 11 6

Sekil 3.46: Naftalin molekiilii i¢in baglanti tablolar1 arasindaki iligki.
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128 numarali satirda tanimlanan her bir atom ile yapilan bag sayis1 “hbaiybs” degiskeni
ise i numarali atomun diger atomlar ile kagar tane bag yaptigim gdstermektedir. Ornegin
bir adet hidrojenle bag yapan bir karbon atomu, bir diger karbon atomuyla ii¢lii bag, iki
farkli karbon atomunun bir tanesiyle iki digeri ile bir veya ii¢ farkli karbon atomunun her
biriyle birer bag yapabilir. “row6” ve “row7” degiskenleri kullanilarak “hbaiybs”

degiskeni bu bag ayrintilarini igerecek sekilde olusturulmustur.

129 numarali satirda tanimlanan atom grubu “boag” degiskeni ise daha 6ncede belirtildigi
gibi 1 numarali atomun komsularinin hangi gruba ait oldugunu belirtmektedir. Baglanti
tablosunun dokuz numarali slitununda tanimlanan bu degisken aromatik halka grubu i¢in
11 ve 22 naftenik halka grubu igin 33 ve 44 kukdrt veya azot iceren halka gruplar1 igin 99
ve herhangi bir halkali yap1 icermeyen gruplar i¢inse 0 degerini almaktadir. Bu degisken

kullanilarak 1 numarali atomun komsularinin gruplari belirlenebilmektedir.

Benzer sekilde 130 numarali satirda ise bagli olunan atomlarin numaralar1 “boan”
degiskenine kaydedilmektedir. Baglant1 tablolar1 olusturulurken her bir satirdaki atoma
ait atom numarasi baglanti tablosunun 10 numarali satirina kaydedilmistir. Karbon atomu
6, azot atomu 7 ve kiikiirt atomu 16 sayilan ile ifade edilmistir. “row6” ve “row7”
degiskenleri kullanilarak “boan” degiskeni komsu atomlarin atom numaralarini igerecek
sekilde olusturulmustur. Bu degisken kullanilarak 1 numarali atomun komsu atomlari

belirlenebilmektedir.

131 numarali satirda ise daha onceki satirlarda tanimlanmig olan “hbaiybs”, “boag” ve
“boan” degiskenleri tek bir degisken altinda toplanmistir. Bag sayis1 — baglanilan grup
matrisi olarak adlandirilan bu matris ug¢ katkis1 yontemlerinde tanimlanan bazi uglarin
tanimlanmasinda kolaylik saglamaktadir. Buraya kadar ki kisimda baglanti tablolari
icerisinde yer alan atom — bag ve komsu iliskileri ¢esitli yardimci vektorler ve matrisler
icerisinde toplanmigtir. Bu yardimci matrisler kullanilarak baglanti matrisinin her bir
satirinda yer alan atomun Tablo 3.20, Tablo 3.21 ve Tablo 3.22’de tanimlanmis olan ug
tiplerinin hangisine ait oldugu belirlenecektir. Atomlarin ait olduklari ug tiplerinin

belirlenmesi i¢in gelistirilen 6rnek Matlab yazilimlar1 asagida verilmistir.
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133 — if atomnumarasi==¢6

134 — if (all (boag==11) || all(boag==22)) && ths==4 && all (boan==§)

135 — tipl=tipl+1;

136 — elseif (all(boag==11) || all(boag==22)) && tbs==3 && all(boan==8) && any(bsbgm(:,1)==2)
137 — tip2=tip2+1;

138 — elseif (all(boag==11) || all(boag==22)) && ths==2 && all (boan==6)

139 — tip3=tip3+1;

140 — elseif (all(boag==33) || all(boag==44)) && ths==2 && all (boan==6)

141 — tip4=tip4+1;

142 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==3 &&...
143 plus (sum(bsbgm ( (bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
144 ths==4 &&...

145 all (boan==6)

146 — tipS=tip5+1;

Sekil 3.47: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi.

Sekil 3.47°de verilen 6rnek yazilimin 133 numarali satirinda yapilan sorgu ile yapisal ug
grubu belirlenecek olan atomun karbon atomu olup olmadi belirlenmektedir. Karbon
atomu olmasit durumunda Tablo 3.20, Tablo 3.21 ve Tablo 3.22’de tanimlanan ug
gruplarindan hangisi oldugu belirlenecektir. 134 numarali satirda bu karbon atomunun
aromatik bir halkanin elemani olup olmadigi, toplam bag sayisinin dort olup olmadigi ve
biitiin komsu atomlarinin karbon olup olmadigi sorgulanmaktadir eger atom bu ii¢

kosulun hepsini sagliyor ise Tip1 karbonu oldugu belirlenir.

136 numarali satirda karbon atomunun aromatik bir halkanin eleman1 olup olmadigi,
hidrojenle yapilanlar disinda toplam bag sayisinin ii¢ olup olmadigi, tiim komsu atomlarin
karbon olup olmadig1 ve yapilan bu ii¢ karbon baginin ikisinin ayni karbon ile olup

olmadig1 sorgulanmaktadir. Atom bu dort kosulu da sagliyor ise Tip2 karbonudur.

138 numarali satirda ilgili atomun aromatik bir halkanin elemani olup olmadig1 hidrojenle
yaptig1 baglar disinda iki bag yapip yapmadigr ve bu iki bagin ikisinin de karbon
atomlariyla olup olmadig1 sorgulanmaktadir ilgili atom bu ii¢ kosulun hepsini sagliyor ise

Tip3 karbonudur.

140 numaral1 satirda bu karbon atomunun naftenik bir halkanin elemani olup olmadig,
hidrojenle yaptig1 baglar disinda toplam iki baga sahip olup olmadigi ve bu baglarin
karbon atomlariyla olup olmadig1 sorgulanmaktadir. Atom bu ii¢ kosulun hepsini tastyor

ise Tip4 karbonu olarak adlandirilir.
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142 numarali satirda atomun aromatik halka elemanlariyla ii¢ naftenik halka
elemanlariyla bir bag yapip yapmadigi, toplamda dort baga sahip olup olmadigi ve biitiin
komsu atomlarin karbon atomu olup olmadigi sorgulanmaktadir. Eger atom bu dort

kosulun hepsine sahip ise Tip5 karbonu olarak belirlenir.

147 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
148 plus (sum (bsbgm ( (bsbgm (:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
149 ths==2 &&...

150 all (boan==¢g)

151 — tipé=tip6+1;

152 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==3 &&...
153 tbhs==3 &&...

154 all (hoan==¢)

155 — tip7=tip7+1;

156 — elseif plus(sum(bsbogm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
157 plus (sum (bsbgm ( (bsbgm (:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==2 &&...
158 ths==3 &&...

159 all (boan==g)

160 — tip8=tip8+1;

161 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
162 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==0),1))==1 &&...

163 ths==2 &&...

164 all (boan==g)

165 — £ip9=tip%+1;

Sekil 3.48: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi igin gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).

Sekil 3.48’de verilen 6rnek Matlab yazilimmin 147 numarali satirinda islem gérmekte
olan atomun aromatik bir karbon ile bir bag yapip yapmadigi, naftenik bir karbon ile bir
bag yapip yapmadigi, hidrojen disindaki toplam bag sayisinin iki olup olmadig1 ve bag
yapilan biitiin atomlarin karbon atomu olup olmadigi1 sorgulanmaktadir. Atom bu dort

Olciitiin hepsini tasiyor ise Tip6 karbonu olarak siniflandirilir.

152 numarali satirda karbon atomunun naftenik karbonlar ile toplam ii¢ bag yapip
yapmadigi, hidrojen disindaki toplam bag sayisinin ii¢ olup olmadigi ve hidrojenle
yapilanlar disinda kalan bu baglarin karbon atomlariyla yapilip yapilmadi
sorgulanmaktadir atom bu ii¢ kosulun tamamini sagliyor ise Tip7 karbonu olarak

degerlendirilir.
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156 numarali satirda atomun aromatik karbonlar ile bir bag, naftenik karbonlar ise iki bag
yapip yapmadigi hidrojen disinda toplam ii¢ baga sahip olup olmadig1 ve biitiin bag
yapilan atomlarin karbon atomu olup olmadigi sorgularina tabii tabii tutulur. Atom bu

dort kosulun hepsini sagliyor ise Tip8 karbonu olarak adlandirilir.

161 numaralar satirda ilgili karbon atomunun aromatik bir karbon atomuyla bir bag yapip
yapmadigi, diiz zincir lizerindeki bir karbonla bir bag yapip yapmadigi, hidrojen disinda
kalan toplam bag sayisinin iki olup olmadig1 ve bu baglarin ikisinin de karbon atomlariyla
olup olmadig1 sorgulanmaktadir. Atom bu kosullarin dordiinii de sagliyor ise Tip9

karbonu olarak kaydedilir.

166 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
167 ths==1 && all (boan==g)

168 — tipl0=tipl0+1;

169 — elseif plus(sum(bsbgm( (bsbagm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbom(:,2)==44),1)))==1 &&...
170 ths==1 && all (boan==g)

171 — tipll=tipli+1;

172 — elseif plus(sum(bsbgm( (bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
173 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbs==2 && all (boan==g)

174 — tipl2=tipl2+1;

175 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==2 && tbs==2 && all (boan==6)

176 — tipl3=tipl3+1;

177 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbs==1 && all (boan==6)

178 — tipld=tipla+1;

178 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==2 &&...
180 sum (bsbgm ( (bsbgm(:,2)==89),1))==1 && ths==3 && all (boan==8)

181 — tipl5=tipl5+1;

Sekil 3.49: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).

Sekil 3.49°da verilen 6rnek yazilimin 166 numarali satirinda hangi gruba ait oldugu
belirlenmekte olan karbon atomunun, aromatik bir karbon atomuyla bir bag yapip
yapmadigi, hidrojen disinda toplam bir bag yapip yapmadigi ve yaptigr bu bir bagin
karbon atomuyla olup olmadig1 sorgulanmaktadir. Atom bu kosullarin {i¢iinii de sagliyor

ise Tip10 karbonudur.

169 numarali satirda atomun naftenik bir karbon atomuyla bir bag yapip yapmadigi,
hidrojen diginda toplam bir bag yapip yapmadigi ve bu bir bagin karbon atomuyla olup
olmadig1 sorgulanmaktadir. Eger atom bu o6lgiitlerin {li¢iine de sahipse Tipl1 karbonu

olarak kaydedilir.
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172 numarali satirda atomun naftenik bir halka karbonuyla bir bag yapip yapmadigi, diiz
zincir elemani olan bir karbon atomu ile bag yapip yapmadigi, hidrojen disinda toplam
iki baga sahip olup olmadig1 ve bu baglarin ikisinin de karbon atomlariyla olup olmadig:

sorgulanmaktadir. Eger bu kosullar saglaniyor ise ilgili atom Tip12 karbonudur.

175 numarali satirda atomun diiz zincir karbonlari ile toplamda iki bag yapip yapmadig,
hidrojen disinda toplam iki baga sahip olup olmadig1 ve bu baglarin ikisinin de karbon
atomuyla yapilip yapilmadi sorgulanmaktadir. Bu kosullarin ii¢linde saglaniyorsa atom

Tip13 karbonu olarak kaydedilir.

177 numaral1 satirda ilgili atomun diiz zincir karbonuyla toplam bir bag yapip yapmadig,
hidrojen ile yapilanlar disinda toplam bir baga sahip olup olmadig1 ve bu bir bagin karbon
atomuyla yapilip yapilmadigi sorgulanmaktadir. Eger bu kosullarin li¢ii de saglaniyorsa

karbon Tip14 karbonu olarak siniflandirilir.

179 numarali satirda atomun, aromatik karbon atomlariyla toplam iic bag yapip
yapmadigi, bu {i¢ bagin ikisinin azot veya kiikiirt icermeyen aromatik halka karbonuyla
birinin ise azot veya kiikiirt igeren aromatik halka karbonuyla olup olmadigi, hidrojenle
yapilanlar disinda toplam bag sayisinin ti¢ olup olmadig1 ve bu ii¢ bagin hepsinin karbon
atomlartyla olup olmadig1 sorgulanmaktadir. Atom bu kosullarin hepsini tasiyor ise Tip

15 karbonu olarak degerlendirilir.

182 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
183 sum (bsbgm ( (bsbgm(:,2)==%9),1))==3 && tbs==

184 — tiplé=tiplé+1;

185 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==99),1))==3 && tbs==3

186 — tipl7=tipl7+1;

187 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==2 &&...
188 sum (bsbgm ( (bsbgm(:,2)==99),1))==1 && sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==1 &&...
189 tbhs==4 && all (boan==6)

190 — tiplB=tipl8+1;

191 — elseif plus(sum(bsbhgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
192 sum (bsbgm ( (bsbgm(:,2)==%9),1))==1 && sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==1 &&...
193 ths==3 && all (boan==6)

194 — tipl9=tipl9+1;

195 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
196 sum (bsbgm ( (bsbgm(:,2)==5%2),1))==1 && tbs==2 && all (boan==g)

197 — tip20=tip20+1;

Sekil 3.50: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).
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Sekil 3.50’de verilen 6rnek Matlab yaziliminin 182 numarali satirinda ilgili karbon
atomunun azot veya kiikiirt igermeyen bir aromatik halkanin karbon atomuyla bir bag
yapip yapmadigi, azot veya kiikiirt iceren bir aromatik halkanin elemanlariyla toplam da
lic bag yapip yapmadigi ve toplam bag sayisinin dort olup olmadig1 kosullarini tagiyip
tasimadig1 sorgulanmistir. Bu kosullarin hepsini tagiyan karbon atomu Tipl16 olarak

smiflandirilir.

185 numarali satirda ilgili karbon atomunun azot veya kiikiirt igeren bir aromatik halkanin
elemanlariyla toplam da ii¢ bag yapip yapmadigi ve hidrojenle yapilanlar disinda toplam
tic baga sahip olup olmadigi sorgulanmistir. Bu iki kosulu tagiyan atomlar Tip17 karbonu

olarak adlandirilir.

187 numarali satirda karbon atomunun aromatik bir halkanin atomlariyla toplamda iki
bag yapip yapmadigi, azot veya kiikiirt igeren bir aromatik halkanin elemanlariyla bir bag
yapip yapmadigi, diiz zincirde bulunan bir karbon atomuyla bir bag yapip yapmadigi,
hidrojen atomuyla yapilan baglar disinda toplam {i¢ baga sahip olup olmadig1 ve bu ii¢
bagin hepsinin karbon atomlariyla olup olmadig: sorgulanmistir. Bu kosullar tagiyan

karbon atomlar1 Tip18 karbonu olarak siniflandirilmistir.

191 numarali satirdaki sorguda karbon atomunun naftenik karbon atomlariyla toplam bir
bag, azot veya kiikiirt igeren aromatik bir halka elemaniyla toplam bir bag, diiz zincir
tizerindeki bir karbon atomuyla bir bag yapip yapmadigi, hidrojen disindaki atomlarla
toplam ii¢ bag yapip yapmadigi ve bu ii¢ baginda karbon atomlartyla olup olmadig:
sorgulanmistir. Karbon atomu bu kosullarin hepsini tasiyor ise Tipl9 karbonu olarak

adlandirilir.

195 numaral satirda karbon atomunun naftenik bir halkanin elemanlariyla toplam da bir
bag yapip yapmadigi, azot veya kiikiirt iceren bir aromatik halkanin elemanlariyla
toplamda bir bag yapip yapmadigi, hidrojen atomu ile yapilan baglar diginda toplamda
iki baga sahip olup olmadig1 ve bu iki bagin da karbon atomuyla yapilip yapilmadigi
sorgulanmistir. Atom bu kosullarin doérdiinii birden tasiyorsa tip 20 karbonu olarak

adlandirlir.
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198 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1))})==2 &&...
199 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbs==3 && all (boan==g)

200 — tip21=tip21+1;

201 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==1 &&...
202 plus (sum (bsbhom( (bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm( (bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
203 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbhs==3 && all (boan==6)

204 — tip22=tip22+1;

205 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==3 &&...
206 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==0),1) )==1 && ths==4 && all (boan==6)

207 — tip23=tip23+1;

208 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==2 &&...
209 plus (sum (bsbom( (bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm( (bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
210 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==5%9%),1) )==1 && tbs==4 && all (boan==6)

211 — tip24=tip24+1;

202 = elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
213 sum (bsbgm( (bsbgm (:,2)==99),1))==3 && tbs==

214 — tip25=tip25+1;

Sekil 3.51: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).

Sekil 3.51°de verilen Matlab yaziliminin 198 ve 199 numarali satirinda toplam 4 farkl
sorgulama yapilmaktadir. Bunlar karbon atomunun, naftenik halka elemanlariyla
toplamda iki bag yapip yapmadigi, diiz zincir lizerinde yer alan bir karbon ile bir bag
yapip yapmadigi, hidrojen atomu ile yapilan baglar disinda toplamda {i¢ baga sahip olup
olmadigi ve bu ii¢ bagin {giiniin de karbon atomlartyla yapilip yapilmadig
sorgulanmaktadir. Bu sorgudaki biitiin kosullar1 saglayan karbon atomlar: tip 21 karbonu

olarak degerlendirilir.

201 numarali satirda karbon atomunun aromatik bir karbon atomuyla bir bag yapip
yapmadig1, naftenik bir karbon atomuyla bir bag yapip yapmadigi, diiz zincir iizerinde
bulunan bir karbonla bir bag yapip yapmadigi, hidrojen atomu ile yapilan baglar hari¢
toplamda {i¢ baga sahip olup olmadig1 ve bu {i¢ baginda karbon atomlariyla olup olmadig1
sorgulanmaktadir. Bu kosullarin besini birden saglayan atomlar Tip22 karbonu olarak

smiflandirilir.

205 numaral satirda atomun aromatik halka elemanlariyla toplamda ii¢ bag yapip
yapmadigi, diiz zincir iizerinde yer alan bir karbon atomuyla bir bag yapip yapmadigi,
toplam bag sayisinin dort olup olmadigi ve bu dort baginda karbon atomlariyla yapilip
yapilmadig1 sorgulanmaktadir. Bu kosullarin hepsini saglayan karbon atomlar1 Tip23

karbonu olarak kaydedilir.
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208 numaral1 satirda karbon atomunun aromatik halka elemaniyla toplam iki bag yapip
yapmadigi, naftenik halka elemaniyla toplam bir bag yapip yapmadigi, azot veya kiikiirt
iceren aromatik halka elamaniyla toplam bir yapip yapmadigi, toplam bag sayisinin dort
olup olmadig1 ve biitiin bu baglarin karbon atomlariyla olup olmadig1 sorgulanmaktadir.

Atom bu kosullar1 sagliyor ise tip 24 karbonu olarak siniflandirilir.

212 numarali satirda karbon atomunun naftenik bir halka elemaniyla bir bag yapip
yapmadig1, azot veya kiikiirt i¢eren bir halkanin elemanlari ile toplam da {i¢ bag yapip
yapmadig1, toplamda dort baga sahip olup olmadigi sorgulanmistir. Bu kosullarin hepsini

saglayan karbon atomu tip 25 karbonu olarak adlandirilir.

215 = elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==3 &&...
216 sum (bsbgm( (bsbgm(:,2)==99),1) )==1 && ths==4

217 — tip2e=tip26+1;

218 — elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==11),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==22),1)))==2 &&...
2189 plus (sum(bsbgm ( (bsbgm(:,2)==332),1)), sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==44),1)))==1 &&...
220 ths==3

221 — tip27=tip27+1;

222 - elseif plus(sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==33),1)), sum(bsbom((bsbgm(:,2)==44),1)))==2 &&...
223 sum (bshgm( (bsbgm(:,2)==9%%),1) )==1 && ths==3

224 — tip2B8=tip28+1;

Sekil 3.52: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).

Sekil 3.52’de verilen Matlab yazilim 6rneginin 215 numarali satirinda ilgili karbon
atomunun aromatik bir halkanin elemanlariyla toplamda ii¢ bag yapip yapmadigi, azot
veya kiikiirt iceren bir aromatik halkanin elemanlariyla toplamda bir bag yapip yapmadigi
ve toplam bag sayisinin dort olup olmadigi sorgulanmistir. Bu kosullarin ii¢ilinii birden

saglayan karbon atomlar1 Tip26 karbon atomlar1 olarak kaydedilmistir.

218 numarali satirda karbon atomunun aromatik bir halkanin elemanlariyla toplam iki
yapip yapmadigi, naftenik bir halkanin elemanlariyla toplam bir bag yapip yapmadigi ve
hidrojen atomu ile yapilanlar disinda toplam bag sayisiin {i¢ olup olmadigi
belirlenmistir. Eger atom bu kosullarin ii¢iinii birden tasiyor ise Tip 27 karbonu olarak

adlandirlir.
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222 numarali satirda karbon atomunun naftenik bir halkanin elemanlariyla toplamda iki
bag yapip yapmadigi, azot veya kiikiirt iceren bir aromatik halkanin elemanlariyla toplam
da bir bag yapip yapmadig1 ve hidrojen atomu ile yapilanlar disinda toplam bag sayisinin
tic olup olmadig1 sorgulanarak bu kosullarin hepsini birden tasiyan atomlar Tip 28

karbonlar1 olarak siniflandirilmiglardir.

225 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==2 && tbs==2 && any(boan==6) && any(boan==7)

226 — tip29=tip29+1;

2250 = elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==2 && tbs==2 && any(boan==6) && any(boan==16)

228 — tip30=tip30+1;

229 — elseif (all(boag==11) || all(boag==22)) && tbs==3 && all (boan==6) && all(bsbgm(:,1)==1)
230 - tip3l=tip31+1;

231 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==3 && tbs==3 && all (boan==§)

232 — tip32=tip32+1;

233 — end

Sekil 3.53: Sorgulanan atomun hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi(devam).

Sekil 3.53’de verilen yazilim 6rneginin 225 numarali satirinda karbon atomunun diiz
zincir Uzerindeki atomlarla toplam iki bag yapip yapmadigi, hidrojen atomlar1 disindaki
atomlarla toplam iki bag yapip yapmadigi bu iki bagdan herhangi birinin karbon atomuyla
ve digerinin azot atomuyla olup olmadig1 sorgulanmistir. Bu kosullar1 tasiyan karbon

atomlar1 Tip 29 olarak adlandirilmiglardir.

227 numaralt satirda karbon atomunun diiz zincir iizerindeki atomlarla toplamda iki bag
yapip yapmadigi, hidrojen atomlar1 disindaki atomlarla toplam iki bag yapip yapmadigi
ve bu iki bagdan herhangi birinin karbon atomuyla digerinin kiiklrt atomuyla olup
olmadig1 sorgulanmistir. Bu kosullar1 tagiyan karbon atomlar1 Tip30 karbonlar1 olarak

degerlendirilmistir.

229 numarali satirda karbon atomlarinin yaptigi biitiin baglarin aromatik halka
elemanlariyla olup olmadigi, hidrojen atomu ile yapilan baglar disinda toplam {i¢ bag
yapip yapmadiklari, bu ti¢ bagin ii¢iiniin de karbon atomlariyla olup olmadigi, ve yapilan
baglarin iiclinlin de tek bag olup olmadi sorgulanmistir. Bu kosullar1 tasiyan karbon

atomlar1 Tip31 karbonlari olarak adlandirilmiglardir.



152

231 numarali sorguda ilgili karbon atomunun, diiz zincir ilizerinde bulunan atomlarla
toplamda ti¢ bag yapip yapmadigi, hidrojen ile yapilan baglar disinda {i¢ baga sahip olup
olmadigi ve bu ii¢ bagin Tlg¢iiniin de karbon atomlartyla yapilip yapilmadigi
sorgulanmistir. Bu kosullarin {i¢linii birden tasiyan karbon atomlar1 Tip32 karbonlari
olarak adlandirilmiglardir. 233 numarali satirda karbon atomlar i¢in yapilan sorgularin

bittigi ifade edilmistir.

Karbon atomlar1 i¢in yapilan grup degerlendirmelerinin ardindan azot atomlarinin
degerlendirilmelerine baglanmigtir. Sekil 3.54’de azot atomlarinin hangi gruplarda yer

aldiginin degerlendirilmesi i¢in gelistirilen 6rnek Matlab yazilimi verilmistir.

235 — elseif atomnumarasi==7

236 — if sum (bshgm ( (bsbgm (:,2)==59),1))==2 && tbs==2 && all (boan==6)
237 — tip70=tip70+1;

238 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==99),1))==3 && tbs==3 && all (boan==§)
239 — tip71l=tip71+1;

240 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbs==1 && all (boan==¢§)
241 — tip72=tip72+1;

242 — end

Sekil 3.54: Azot atomlarinin hangi u¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in gelistirilen
Matlab yazilimi.

Sekil 3.54°de verilen Matlab yaziliminin 235 numarali satirinda ilgili atomun, atom
numarasinin yedi olup olmadigi, bir baska ifade ile azot atomu olup olmadigi
sorgulanmaktadir. Ilgili atomun bir azot atomu olmasi durumunda bu azot atomunun
hangi gruba dahil oldugunun belirlenmesi i¢in gerceklestirilecek sorgular 236 ile 242

numarali satirlar arasinda gosterilmistir.

236 numaral satirda azot atomunun, aromatik bir halkanin elemani1 olup olmadig ve
diger halka elemanlariyla toplam iki bag yapip yapmadigi, hidrojen atomu ile yaptig1 bag
disinda toplam bag sayisinin iki olup olmadigt ve bu iki bagin karbon atomlartyla olup
olmadig1 sorgulanmaktadir. Bu kosullarin tamamina sahip olan azot atomlar1 Tip70

azotlar olarak adlandirilmistir.



153

238 numarali satirda ilgili azot atomunun aromatik bir halkanin elemani olup olmadigi ve
diger halka elemanlariyla toplamda ii¢ bag yapip yapmadigi, toplam bag sayisinin {i¢ olup
olmadig1 ve bu {i¢ bagin tamaminin karbon atomlariyla olup olmadig: sorgulanmistir. Bu

kosullarin tamamina sahip olan azot atomlar1 Tip71 azotlar1 olarak degerlendirilmistir.

240 numarali satirda yapilan sorguda azot atomunun, diiz zincir elemantyla bir bag yapip
yapmadigi, hidrojen atomu disinda kalan bag sayisinin bir olup olmadig1 ve bu bir bagin
bir karbon atomuyla yapilip yapilmadigi belirlenmistir. Bu kosullarin ti¢linii birden
tasiyan azot atomlar1 Tip 72 azotlar1 olarak siniflandirilmistir. 242 numarali satirda azot

atomlar1 i¢in gerceklestirilen sorgularin tamamlandigi belirtilmistir.

Karbon ve azot atomlar1 i¢in yapilan grup degerlendirmelerinin ardindan kiikiirt
atomlarinin degerlendirilmelerine basglanmistir. Sekil 3.55’de kiikiirt atomlarmin hangi

gruplarda yer aldiginin degerlendirilmesi i¢in gelistirilen 6rnek Matlab yazilimi

verilmigtir.
244 — elseif atomnumarasi==16
245 — if sum(bsbgm( (bsbgm(:,2)==99),1) )==2 && tbs==2Z && all (boan==g)
246 — tip80=tipB0+1;
247 — elseif sum(bsbgm((bsbgm(:,2)==0),1))==1 && tbs==1 && all (boan==§)
248 — tipBl=tip8l+1;
249 — elseif sum(bsbam((bsbgm(:,2)==0),1))==2 && ths==2 && any(boan==¢) && any(boan==16¢)
250 - tip82=tip82+1;
251 — end
252 - end

Sekil 3.55: Kikurt atomlarinin hangi ug¢ grubuna ait oldugunun belirlenmesi igin gelistirilen
Matlab yazilimi.

Sekil 3.55’de 244 numaral satirda ilgili atomun, atom numarasinin onalt1 olup olmadig,
bir baska ifade ile kiikiirt atomu olup olmadig1 sorgulanmaktadir. Ilgili atomun bir kiikiirt
atomu olmas1 durumunda bu kiikiirt atomunun hangi gruba dahil oldugunun belirlenmesi

icin gerceklestirilecek sorgular 245 ile 251 numarali satirlar arasinda gosterilmistir.

245 numarali satirda kiikiirt atomunun, aromatik bir halkanin elemani olup olmadigi ve
diger halka elemanlariyla toplamda iki adet bag yapip yapmadigi, hidrojen atomu disinda

kalan atomlarla yaptig1 toplam bag sayisinin iki olup olmadigi ve bu iki bagin karbon
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atomlartyla yapilip yapilmadigi sorgulanmistir. Bu kosullar1 saglayan kiikiirt atomlari

Tip80 kikdrtleri olarak degerlendirilmistir.

247 numaral1 satirda ilgili kiikiirt atomunun diiz zincir lizerinde yer alan atomlarla toplam
bir bag yapip yapmadigi, hidrojen atomu ile yapilan baglar disinda toplam bir baga sahip
olup olmadig1 ve bu bir bagin karbon atomuyla yapilip yapilmadigi sorgulanmistir. Bu

Olclitlerin tiglinii birden tastyan kiikiirt atomlar1 Tip81 kiikiirtleri olarak tanimlanmustir.

249 numarali satirda kiikiirt atomunun diiz zincir elemanlariyla iki bag yapip yapmadigi,
hidrojen atomu ile yapilan baglar disinda toplam iki baga sahip olup olmadigi, bu iki
bagdan herhangi birinin karbon atomuyla digerinin bagka bir kiikiirt atomuyla olup
olmadig1 sorgulanmistir. Bu kosullarin dérdiinii birden saglayan kiikiirt atomlar1 Tip 82
kiikiirtleri olarak smiflandirilmistir. 251 numarali satirda kiikiirt atomlarr igin
gerceklestirilen smiflandirmanin, 252 numarali satirda ise biitlin atomlar igin
siiflandirmanin sona erdigi belirtilmistir. Tablo 3.25’de tanimlanmis olan oksijen tipleri

de benzer sorgulama dongiileri kullanilarak tanimlanmistir.
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3.6. MOLEKULLERIN OLUSTURULMASINDA KULLANILAN TEMEL
YAPISAL PARAMETRELER

3.6.1. Tabaka Sayisi

Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) sayisi asfaltenlerin mimarisini belirler. Bazi
calismalar, asfalten molekdllerinin tek tabakadan olustugunu gostermektedir[55,56].
Bununla birlikte, cok tabakali asfalten yapilarinin da miimkiin oldugunu savunan
calismalarda kaynaklarda yer almaktadir[57,58]. Tek tabakali asfaltenler ada (island)
mimarisi olarak adlandirilirken, ¢ok tabakali asfaltenler takimadalar (archipelago)
mimarisi olarak adlandirilirlar. Kaynaklarda yer alan farkli goriisler dikkate alinarak,
tabaka sayis1 (NUS), ayarlanabilir bir parametre olarak belirlenmis ve molekiil olusturma

yolaginda kullanilmastir.

3.6.2. Aromatik halka sayisi

Sanal molekdller tekrar eden yapisal birimlerden olusmaktadir, aromatik ve naftenik
halkalar temel birimlerdir. Aromatik halka (NAR) parametresi, sadece aromatik
halkalarin sayisini kontrol eder; halka konfiglirasyonu ise halka sikligi (RCF) isimli bagka
bir parametreyle kontrol edilmektedir.

3.6.3. Naftenik Halka sayis1

Naftenik halkalar sanal molekiillerin olusturulmasinda kullanilan bir diger temel yap1
tasidir. Aromatik halkalara benzer sekilde, naftenik halka (NNR) sayisi, yalnizca naftenik
halkalarin sayisin1 kontrol eder. Naftenik halkalarin yerlesimi ise naftenik halka

komsulugu (NRN) isimli 6zel bir parametreyle kontrol edilir.

3.6.4. Halka sikhig1

Halka sikligi (RC) parametresi ile kontrol edilen aromatik halkalarin yapilanmasidir. Bu
caligmada halka yapilanmasini tanimlamak i¢in Hirsch & Altgelt tarafindan ortaya konan
halka siklig1 kavrami kullanilmistir. Ornegin, heptasen ve koronen molekiillerinin her
ikisinde de yedi aromatik halka vardir. Fakat koronen, Sekil 3.56’da goriildiigii gibi
heptasen ile karsilastirildiginda daha sikigik bir yapiya sahiptir. Bu iki molekiiliin dig
karbon sayilar1 ve molekiil formiilleri farklidir. Halka siklig1 parametresi, bu farkliliklar:

dikkate almak i¢in tabaka olusturma yolagina (Sekil 3.61) dahil edilmistir.
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Heptasen Koronen

Sekil 3.56: Ayni sayida aromatik halka ile olusturulabilen iki farkli molekiil.

Bununla birlikte, ii¢ aromatik halka kullanilarak bir fenantren veya bir antrasen molekuli
uretilebilir. Bu iki yapisal izomer ayn1 molekiil formiiliine ve ayni sayida dig karbon
icermektedir, bu nedenle katkilarinin sanal molekiil olusturma siirecinde ayni oldugu

kabul edilmistir.

3.6.5. Naftenik halka komsulugu

Sanal molekiil olusturma surecinde, naftenik bir halka, aromatik veya naftenik bir halka
ile komsu olabilir. Bu se¢im, dogrudan molekiiliin aromatik hidrojen igerigine bagli olan
aromatik dis karbon atomlarinin sayisini etkiler. Naftenik halka komsulugu (NRN)
parametresi 0 ile 1 arasinda tanimlanmaktadir. Bu parametrenin degeri 1'e esit oldugunda,
tiim naftenik halkalar aromatik halkalara komsudur. Bunun aksine, 0'a esitse, aromatik
bir halkaya baglanmasi gereken ilk naftenik halkadan sonra, naftenik halkalarin geri kalan
kismi diger naftenik halkalara baglanir. Ornegin, Sekil 3.57°de gosterildigi gibi aromatik
hidrojen sayisin1 degistirmeden sadece 3 konumda naftenik bir halka sahipken, tetralin
molekiiliiniin etrafindaki muhtemel konumlardan 5'i en az bir aromatik hidrojeni ortadan

kaldirir.
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Sekil 3.57: Tetralin molekiilii ¢evresindeki aromatik ve naftenik komsuluklar.

3.6.6. Yan zincir / aromatik dis karbonlar

Bu parametre, aromatik halkalardaki yan zincir (SCA) sayisinin bir 6lgiisiidiir. Baska bir
deyisle, SCA parametresi aromatik halkalar iizerindeki yan zincirlerin sayisinin toplam
aromatik dis karbonlarin sayisina oranini temsil eder. Bir aromatik halkaya bagh bir
alifatik zincir baglanti noktasindaki bir aromatik hidrojeni eksiltmektedir. Bu parametre
yalnizca aromatik hidrojen sayisini degil ayni1 zamanda alfa / beta benzilik, metilen (Beta

+) ve metil (gama) hidrojen sayilarini1 da etkilemektedir.

3.6.7. Benzilik metil

Benzil metil (BM) parametresi SCA parametresinin bir kesri olarak tanimlanmigtir. Bir
aromatik halkaya dogrudan bagli olan metil fonksiyonel gruplari, yan zincir uzunlugu
(SCL) parametresinden bagimsiz, 6zel bir yan zincir olarak dikkate alinmustir. Bu
yaklagim sayesinde modelin esnekligi arttirilmistir. Benzilik metil grubu olusumu ayr1 bir
parametre tarafindan belirlenmedik¢e, SCL parametresine tamamen bagimli olacaktir.
Benzilik metil hidrojenlerin sayisi, parafinik metilen hidrojenlerinin sayisina kiyasla daha
azdir. Bu durum, SCL parametresinin degerindeki herhangi bir degisikligin, amag
fonksiyonu agisindan 6nemli olan parafinik metilen hidrojenlerden ¢ok, benzilik metil
hidrojenlerin orant tizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. SCA ve BM

parametreleri arasindaki iligki i¢in agiklayici bir 6rnek Sekil 3.58’de verilmistir.
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Aromatik Dig Karbon Sayis1 = 10
Aromatik Dig Karbona Bagh Toplam Zincir Sayisi = 3
Aromatik Dig Karbona Bagh Metil Sayis1 = 2
Zincir Sayismin Aromatik Dig Karbon Sayisina Orani = 3/10
Benzilik Metil Parametresi = 2/3

Sekil 3.58: Toplam zincir sayisi ve benzilik metil parametresi arasindaki iligki.

3.6.8. Yan zincir / naftenik dis karbonlar

Naftenik halkalar aromatik halkalar gibi alifatik yan zincirlere sahip olabilirler. Naftenik
halkalara bagl alifatik yan zincirlerin olasilig1, naftenik halkalardaki yan zincirler (SCN)
parametresi tarafindan yonetilir. Naftenik dis karbonlarin sayisinin ve SCN
parametresinin ¢arpimi, naftenik karbonlarin kaginin bir yan zincire sahip oldugunu verir.
Bu parametre, naftenik, metilen (B* konumdaki) ve metil (gama) hidrojenlerin sayisina

etki etmektedir.

3.6.9. Yan zincir uzunlugu

Aromatik ve naftenik halkalara bagli yan zincirlerin sayisi, SCA ve SCN parametreleri
kullanilarak kontrol edilir. Bu parametreler sadece daha dnce belirtildigi gibi baglanti
noktalarinin sayisini belirler. Bu zincirlerin uzunlugu SCL parametresi ile kontrol edilir.
Bu parametre ile molekil olusturma yolaginda kullanilan herhangi bir alifatik zincirin
uzunlugu kontrol edilir. SCL parametresi temel olarak molekiiliin sahip oldugu metilen

(B* konumdaki —CH2-) hidrojeni sayisin1 belirler.
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3.6.10. Zincirler Gzerindeki metil dallari.

Yan zincirlerdeki dallanma noktalar1 da gelistirilen molekiil olusturma yolaginda dikkate
alinmaktadir. Bu dallanmalar metil gruplar1 olarak kabul edilirken, bu dallarin ana
zincirdeki olusum siklig1, zincir metil dallar1 (MBC) olarak adlandirilan bir parametreyle
kontrol edilir. Ana zincirin 3 veya daha fazla karbon atomundan olugmasi durumunda,
ana zincir karbon sayisinin iki eksigi en yiiksek deger (1) olarak tanimlanir, hi¢ dallanma
olmama durumu ise en dusiik deger (0) olarak kabul edilir. Olas: dallanma noktalar1 bu
siir degerlerini kullanarak 0 ile 1 arasinda ol¢eklendirilir. MBC parametresi i¢in temsili
bir 6rnek Sekil 3.59°da gosterilmektedir. Bu parametre metil (gama) hidrojenler tizerinde

blyuk bir etkiye sahiptir.

4 5
Olas1 Dallanma Noktalarinin Sayisi =5
Gergeklesen Metil Dallanma Sayis1 = 2
Zincirin Metil Dallanma Orani = 2/5

Sekil 3.59: Zincir metil dallar1 parametresinin 6rnek tlizerinde gosterimi.

3.6.11. Kukdrt

FT-IR ve S-33 NMR analizine dayanan kaynaklarda yer alan galismalar, agir petrol
kesimlerindeki kiikiirt atomlarmin ¢ogunun aromatik ve alifatik oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, ayrintili XPS ve XANES c¢alismalari, asfalten
numunelerinde tiyofen ve sllfiir formlarindaki kiikiirdlin varligin1 dogrulamaktadir. Bu
caligmalara dayanarak kukurdin, tiyofen ve sulfir formlarinda bulundugu ve bu iki
formun dagilimlarinin sirastyla %65 ve %35 oldugu kabul edilmistir[53,59,60]. Birim
tabakadaki kiikiirt atomlarmin sayist kiiklrt parametresi (SP) ile kontrol edilirken, ad1

gegen iki kiikiirt formunun dagilimi iginse yukarida belirtilen oranlar kullanilmustir.
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3.6.12. Azot

Kaynaklardaki c¢alismalara g0re azot, asfaltenlerde yalnizca aromatik formlarda
bulunmaktadir ve bu azotlu formlar pirolik ve piridiniktir. Petrol asfaltenleri (izerine
yapilan XANES caligmalar1 bu azot formlarmin oranlarin1 ortaya koymaktadir. Pirolik
azot oran1 %70 geri kalan kisim ise piridinik olarak kabul edilmektedir[51,53]. Her bir
tabakadaki azot atomu sayis1 azot parametresi (NP) ile kontrol edilirken, azot formunun

kendi i¢indeki dagilimi ise yukarida belirtilen oranlar ile belirlenmistir.

3.6.13. Oksijen

Kaynaklarda yer alan ¢aligmalar Klkrt ve azot atomlarinin formlar1 ve oranlart hakkinda
ayrintili bilgiler sunmasina ragmen, oksijen atomlar1 hakkinda ayrintili bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bir¢ok c¢alisma oksijen formlarin1 nitel olarak gdstermektedir.
Kaynaklarda temel oksijen formlari, fenolik, karboksilik ve kuinonik olarak kabul
gorulmektedir[54]. Verilerin eksikligi nedeniyle oksijen formlari, molekiil olusturma
sirecinde adi gegen oksijen formlar1 arasinda esit olarak dagitilmistir. OKsijen

parametresi (OP), her bir tabakadaki oksijen atomlarinin sayisini kontrol etmektedir.

3.7. SANAL MOLEKUL OLUSTURMA

Onceki kisimlarda sanal molekiillerin olusturulmasinda kullanilan temel yapisal
parametreler ifade edilmistir. Bu kisimda ise bu parametreler kullanilarak sanal
molekiillerin olusturulmasinda kullanilan yolak {izerinde durulmustur. Bir sanal molekiil
olusturulabilmesi icin oncelikle molekiilii meydana getiren temel yapisal parametreler
belirlenmelidir. Bu parametrelerin her birinin ortalama degeri, alt ve {ist sinirlari
kullanilarak gama dagilimlar1 Denklem 2.1 - 2.5 ile elde edilebilmektedir. Yapisal
parametrelerin ortalama degerleri, analitik veriler kullanilarak Sekil 3.20°de verilen
Hirsch & Altgelt yolag1 ile belirlenebildigi gibi Sekil 3.65’de verilen genetik en
tyilestirme yolagi ile de belirlenebilmektedir. Her iki durumda da yapisal parametrelerin

ifade edildigi gama dagilimlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yapisal parametreler gama dagilimlar ile ifade edildikten sonra NUS parametresinin
sayisal degerine gore Sekil 3.61°de verilen gelistirilmis tabaka olusturma yolagi ¢cagirilir.

Gelistirilmis tabaka olusturma yolagi, temelleri Sekil 2.5’de verilen sanal 6rnekleme
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yontemi ile yapisal parametre setini olusturur. Bu islem NUS parametresi ile verilen
tabaka sayisina ulasilincaya kadar devam eder. Olusturulan molekiil farkli tabakalardan
olusuyor ise ayrintilart Sekil 3.62°de verilen tabaka birlestirme araci kullanilarak

olusturulan sanal tabakalar birlestirilir.

Tabakalar birlestirildikten sonra ayrintilar1 Sekil 3.63da verilen ug katkis1 belirleme araci
kullanilarak olusturulan sanal molekiiliin igerdigi yapisal uglar ve bu uclarin tekrar
sayilart belirlenir. Sanal molekiillerin sahip oldugu uglar belirlendikten sonra, ¢esitli ug
katkis1 yontemleri kullanilarak molekiiliin sahip oldugu 6zellikler hesaplanabilir. Bu
amagla gelistirilen ve ayrintili olarak Sekil 3.64’da verilen 6zellik belirleme araci

kullanilir.

Yukarida ifade edilen islemler tekrar edilerek istenilen sayida sanal molekiil

olusturulabilir. Sanal molekiillerin olusturulmasinda kullanilan yolak ayrintili olarak

Sekil 3.60°da verilmistir.
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Asfalten Olusturma Hesaplama Araci

Hirsch & Altgelt hesaplama araci ile
hesaplanan yapisal parametrelerin
ortalama degeri Asfalten molekiilii
olusturma hesaplama aracinin giris
degiskenleri olarak beslenir.

'

Yapisal parametreler
dagilim fonksiyonlart
ile ifade edilir

A A
n. Molekiiliin tabaka
say1s1(US) belirlenerek | n=n-+1
yapisal parametre seti N
olusturulur

|

Tabaka Olusturma | US=US+1
Hesaplama Araci | 4

n. molekiil icin
tabaka sayis1 (US)
kadar tabaka
olusturuldu
mu?

Evet

Tabaka Birlestirme
Hesaplama Araci

Haywr

Ozellik Hesaplama Araci
Uc Katkisi _ (Molekiil Agirlig,

Hesaplama Araci Yogunluk, H/C oram,

Coziiniirliik, Diger)

n adet molekiil
olusturuldumu?

Molekiillerin XY matrisleri ve
hesaplanan ozellikleri
«Asfalten olusturma
hesaplama araciny» ciktisimi
olusturur

Sekil 3.60: Asfalten olusturma hesaplama aracinda kullanilan ayrintili yolak.
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3.8. GELISTIRILMIS TABAKA OLUSTURMA

Gelistirilmis tabaka/molekil olusturma yolagi (Sekil 3.61) surece, mevcut molekdl
kiitliphanesinde NAR ve RC parametrelerinin kombinasyonuna sahip bir molekiil yapis1
olup olmadigmi kontrol etmekle baglar. Ilgili molekiil cekirdegi daha &nce
olusturulmamigssa, yolak NAR'a dayali rastgele ¢ekirdek yapilar1 olusturmaya baslar ve
es zamanl olarak bu yapilarin Hiickel'in aromatiklik kuralina uyup uymadigin1 kontrol
eder. Bu noktada, klasik tabaka olusturma yolagi, olasi her molekiil ¢ekirdeginin
katkisinin ayni oldugunu kabul etmektedir. Fakat asfalten molekiillerinin atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve taramali tlinelleme mikroskobu (STM) goriintiilerinin esit
dagilmis yapilardan ziyade sikisik yapilar1 gosterdigi bilinmektedir. Schuler ve
arkadaslar1 tarafindan, AFM ve STM gorintilerine dayanan bir ¢alismada asfalten
molekiilleri i¢in Onerilen yapilarin RC degerleri 0,2 ile 1 arasinda degistigi ve besten fazla
halkaya sahip olan molekul cekirdeklerinin ise halka sikligi degerinin 0,6 oldugu
goriilmiistiir[58]. Bu bilgilere dayanilarak halka sikligi (RC), gelistirilen yolakta kontrol
edilebilir bir parametre olarak kullanilmistir. NAR'a dayali rasgele olusturulmus ¢ekirdek
yapilariin halka sikligi (RC) parametresini karsilamadig siirece, yolak rastgele cekirdek
yapilart Uretmeye devam eder. RC degeri karsilandiginda, yolak yapiyr molekul

kituphanesine kaydeder ve molekiil yapisini insa etmeye devam eder.

Aromatik ¢ekirdek yapisi olusturulduktan sonra naftenik halkalar, NNR ve NRN
parametrelerine dayanilarak ¢ekirdegin yapisina eklenir. Naftenik halkalarin yerlestirme
konumlarinin karar1 klasik tabaka olusturma yolagindan farklidir. Klasik yolak, naftenik
halkalar1 aromatik ¢ekirdegin etrafina rasgele yerlestirirken, gelistirilmis tabaka
olusturma yolagi uygun konumlari (aromatik veya naftenik komsuluklarr) NRN
parametresine bagli olarak belirler. Daha sonra yolak, bes elemanli heteroaromatik

yapilari (Tiyofenik ve Pirolik) olusturulan halka yapisinin uygun konumlarina yerlestirir.

Polisiklik yalin ¢ekirdegin olusturulmasi tamamlandiginda, yolak dis aromatik ve
naftenik karbon atomlarinin sayisini, sahip olabilecekleri yan dal sayilarini belirlemek
amaciyla sirastyla SCA ve SCN ile ¢arpar. Bu noktada, yolak BM parametresi ile kontrol
edilen benzilik metil gruplari i¢in belirli bir miktarda alkilaromatik baglant1 noktasini
rezerve etmektedir. Bu alkilaromatik ve alkil-naftenik zincirlerin her birinin uzunlugu

SCL dagilimindan sanal 6rnekleme ile belirlenmektedir. Klasik yolak zincirler Gzerinde
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dallanma olmadigim1 varsayarken gelistirilen tabaka olusturma yolagi, MBC
parametresine bagli olarak zincirler lizerinde metil dallanmalar1 eklemektedir. Ardindan,
bu alkilaromatik, alkilnaftenik ve benzil metil zincirler, polisiklik ¢ekirdegin ilgili dis

karbonlarma baglanir.

Geriye kalan heteroatomlar yapiya SP, NP, OP ve 6nceden tanimlanmis kurallara bagl
olarak eklenir. Ornegin, bir azot atomu piridinik yap1 olusturmak iizere alt1 elemanli bir
aromatik halkanin rastgele bir dig karbon atomuyla degistirilir. Benzer sekilde, bir kiikurt
atomu bir sulfir formu elde etmek igin bir yan zincirin rasgele bir karbon atomuyla
degistirilir. Fenolik ve kuinonik yapilar, dig aromatik karbon atomlarina -OH ve =0
fonksiyonel wuglar1 ekleyerek olusturulurken, karboksilik oksijen formu, -COOH

fonksiyonel ucunun rastgele belirlenen alkil zincirlerin sonuna eklenerek uretilir.
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Tabaka Olusturma Hesaplama Araci

Tabaka icin;

Naftenik halka sayis1 (NN)
Halka Siklig1 (RCF)

Naftenik dallanma yiizdesi
Zincir Uzunlugu (CL)
Heteroatom sayilari (S, N,

Degiskenler hesaplama aracina giris

degiskenleri olarak beslenir.

Aromatik halka sayis1 (AN)

Aromatik dallanma ylizdesi (20AD)

(%ND)

O) vb.

Hayr

F 3

Haywr

F 3

AN, NN
ve RCF icin uygun
vap1 kiitiiphanede
var m1?

h A
AN, NN degerlerine
gore halka yapist
olusturulmasi

Bes elemanli halkal
yapida yer alan

AN, NN ve RCF ile
olusturulan molekiil

heteroatomlarin halka
yapisima eklenmesi

halka yapist
kitiiphaneye kaydedilir

y

Tabakadaki:

Aromatik Dallanma (AD)
Naftenik Dallanma (ND)
sayilarimn belirlenmesi

Aromatik Dallanma
(AD) ilgili kiimeden
secilir

Alt1 elemanh halka ve
zincir iizerinde yer alan

Halka yapisi
Hiickel aromatiklik
kuralina uygun

yapisinin RCF
degeri uygun

Naftenik Dallanma

secilir

(ND) ilgili kiimeden

A 4

h

Sayis1 ve Uzunluklar
belirlenen zincirlerin

heteroatomlarmn halka
yapisina eklenmesi

Uc Katkisi

halka yapisina
eklenmesi

Tabakadaki AD’ler
ve ND’ler icin zincir
uzunluklar ilgili
ktimeden secilir

Ozellik Hesaplama
Araclar

Hesaplama Araci

(Molekiil Agirhig,
Yogunluk, H/C orani,
Coziiniirliik, Diger)

h 4

Tabakann XY matrisi ve
hesaplanan ozellikleri
«Tabaka olusturma
hesaplama aracininy
ciktisini olusturur

Sekil 3.61: Tabaka/Molekdl olusturma hesaplama aracinda kullanilan ayrintili yolak.
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3.9. TABAKALARIN BiRLESTIiRILMESI

NUS parametresinin sayisal degeri 1’den biyikse, olusturulacak sanal molekiil birden
fazla birim tabaka icermektedir. Bu gibi durumlarda tabaka olusturma yolagt NUS
parametresinin sayisal degeri kadar ¢aligtirilir. TUm tabakalar tretildiginde, her bir
tabakanin rastgele bir terminal alifatik zinciri koprii zinciri olarak segilir ve tiim tabaka
bu koprii zincirleri ile takimada tipi asfalten molekiilleri olusturmak {izere birbirine

baglanir.

Bu siirecte her bir tabaka olusturulduktan sonra Sekil 3.62’de verilen tabaka birlestirme
hesaplama aracina giris degiskenleri olarak beslenir. Gelistirilen yolak ile tabakanin sahip
oldugu biitiin terminal uglar belirlenir. Bu terminal uglardaki atomlarin koordinatlar
belirlenir ve kaydedilir. Ardindan her bir tabakanin sahip oldugu aromatik ve naftenik dis
karbon atomlar1 belirlenir. Belirlenen bu dis karbon atomlarinin koordinatlar1 da terminal

karbon atomlarininki gibi belirlenir ve kaydedilir.

Biitiin tabakalarin terminal ve dis karbon atomlarinin koordinatlar1 belirlendikten sonra
yolak sirayla bir tabakanin terminal karbonu ile diger tabakanin dis karbonlarindan biri
arasindan bir bag tanimlar. Bu iglem biitlin tabakalar1 birbiri ile baglanana kadar devam
eder. Tabakalarin arasindaki baglanti saglandiktan sonra tabakalardan olusan biiyiik
yapinin atom — bag tablolar1 ve XY matrisi kaydedilir. Bu sayede ayr1 ayri olusturulan

molekiiller aralarinda yeni baglar olusturularak tek bir yap1 haline getirilmis olur.
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Tabaka Birlestirme Hesaplama Araci

Asfalten olusturma hesaplama

aracinin ¢aligmasi esnasinda
olusturulan tabakalar
birlestirilmek {izere tabaka
birlestirme hesaplama aracina

giri degiskenleri olarak beslenir.

v
n. tabakanin sahip

n=n+1

oldugu alifatik yan
zincirler belirlenir.

v

v

Yan zincirlerin ug¢
noktalarindaki atomlarin
koordinatlar1 belirlenir.

Tabakalarin
her birinin sahip
oldugu alifatik yan zincirlerin
ug atom koordinatlari
belirlendi
mi?

Hayw

Evet

n. tabakada yer alan
dis karbonlarin
koordinatlart
belirlenir

n=n+1

v

n. tabakanin yan
zincirinin u¢ atomu
ile n+1. tabakanin dis
karbonu arasinda bir
bag tanimlanir.

Tabakalar arasmdaki
baglarin tammlanmasi
tamamlandi m?

Tabaka, Grup ve Atom
tiirii iligkisini gosteren
hiyerarsik matris, XY
matrisine dahil edilir.

h 4

Molekiiliin XY matrisi
«Tabaka Birlestirme
Hesaplama Aracinin»
ciktisim olusturur

Sekil 3.62: Tabaka birlestirme hesaplama aracinda kullanilan ayrintili yolak.
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3.10. UC KATKISI HESAPLAMA

Olusturulan sanal molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesi icin u¢ katkisi yontemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemler 6nceki kisimlarda da belirtildigi gibi molekiillerin sahip
oldugu yapisal uglara ve sayilarina ihtiyag duymaktadir. Bir baska deyisle u¢ katkisi
yontemleri kullanilarak molekiil 6zelliklerinin hesaplanabilmesi i¢cin molekiiliin sahip
oldugu atomlarin, tiirline, komsu atomlarla yaptiklar1 baglara ve sayilarina gore

siniflandirilmas: gerekmektedir.

Molekiillerin igerdigi atom tiirlerine, komsu atomlara ve bag sayilarina gore tanimlanan
yapisal uglar Tablo 3.20 — Tablo 3.25’de verilmistir. Tablolarda tanimlanan yapisal
uclarin belirlenmesi i¢in kullanilan 6rnek Matlab yazilimlar ise Sekil 3.47 — Sekil 3.55°de

verilmistir.

Bu kisimda ise ayrintili yolag: Sekil 3.63’da verilen ug katkis1 hesaplama araci lizerinde
durulmustur. Sanal molekiiller olusturulduktan sonra her bir molekiill XY baglanti
tablolariyla ifade edilmektedir. Bu tablolar atomlarin tiirleri, bag yaptig1 atomlar ve bag
sayilar1 bilgilerini icermektedir. Sekil 3.35’da benzen ve naftalin molekiilleri i¢in 6rnek
XY baglanti tablolar1 verilmistir. Ug katkis1 hesaplama aract bu XY tablolarini kullanarak
Sekil 3.47 — Sekil 3.55’de verilen sorgular1 araciligi ile molekiiliin igerdigi farkli yapisal

uclar1 ve tekrar sayilarini belirlemektedir.

Yapisal uglarin belirlenmesi amaciyla oncelikle XY matrisinde yer alan her bir atomun
hidrojen atomlar1 disinda sahip oldugu toplam bag sayilar1 (TBS) belirlenir. Sonraki
adimda ise XY matrisinde yer alan atomlarin, her bir atom ile yaptig1 bag sayilar
(HBAIYBS) belirlenir. Bir sonraki basamakta her bir atomun bagli oldugu atomlarin
gruplart (BOAG) belirlenir. Ornegin grup numarasi olarak aromatik halkalara 11,
naftenik halkalara 33 verilmistir. Bagli olunan atomlarin grup numaralar1 belirlendikten
sonra her bir atomun bagli oldugu atomlarin numaralar1 (BOAN) belirlenir. Karbon, azot,

oksijen ve kiikiirt atomlar1 sirasiyla 6, 7, 8 ve 16 numaralari ile ifade edilmistir.

Yukarida adi gegen HBAIYBS, BOAG ve BOAN degiskenleri belirlendikten sonra
sorgulama islemlerine gecilmeden once bu degiskenler bag sayist — baglanilan grup

matrisi (BSBGM) altinda birlestirilir.
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Molekull olusturan her bir atom i¢in bu islemler tekrarlandiktan sonra, 6rnekleri Sekil
3.47 — Sekil 3.55’de verilen sorgulama dongiileri ile her bir atomun Tablo 3.20 — Tablo
3.25°de verilen yapisal u¢ gruplardan hangisine ait oldugu belirlenir. Bu siiregte birden
fazla atom ayn1 yapisal ug¢ grup igerisinde yer alabilir. Bu durumda ilgili grup igeresine
eklenen her bir atom ig¢in ilgili u¢ grubun sayisal degeri 1 arttirilir. Bu sayede yapisal ug

gruplarinin tekrar sayilari bulunmus olur.

Yukarida ifade edilen siire¢ molekiilii olusturan her bir atom i¢in tekrar edilir. Molekulde
tanimli olan son atomun da ait oldugu yapisal u¢ grup belirlendikten sonra her bir yapisal
uc tirii ve tekrar sayilari Gruplar adi verilen bir degisken altinda toplanir. Gruplar

degiskeni ug katkis1 hesaplama aracinin ¢iktisini olusturur.

Gruplar degiskeni ve oOnceki kisimlarda ayrintili olarak tlizerinde durulan ug¢ katkisi
hesaplama yontemleri kullanilarak olusturulan her bir molekiiliin sahip oldugu belirli
ozellikler hesaplanabilir. Yapisal 6zellik belirleme araci i¢in ayrintili yolak Sekil 3.64’da

verilmistir.
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Uc¢ Katkis1 Hesaplama Araci

Sahip oldugu atomlarn tiiriine, komsu
atomlari ile yaptiklar: baglara ve
sayilarina gore simflandirilmasi icin;
olusturulan XY matrisi, Ug Katkisi
hesaplama aracina giris degiskeni

olarak beslenir.

h 4

XY matrisinde yver alan

i=i+1 ]2 .
=i+l i. atomun sahip oldugu

toplam bag sayisi
(TBS) belirlenir.

XY matrisinde yer alan
1. atomun her bir atom

XY matrisinde yer alan
i. atomun bagh oldugu

ile yaptiga bag sayilari
(HBAIYBS) belirlenir.

A 4

atomlarin gruplar
(BOAG) belirlenir.

A

XY matrisinde yer alan i. atom
igin bag sayis1 — baglamlan grup
matrisi (BSBGM) tanimlanir.

XY matrisinde yer alan
i. atomun bagh oldugu

F Y

atomlarin numaralari
(BOAN) belirlenir.

A 4

i. atomun, TBS, HBAIYBS,
BOAG, BOAN ve BSBGM
parametrelerine gore dneeden
tammlanmig olan ug tiirleri ile
karsilastirilarak hangi tiire ait
oldugu belirlenir.

Y

Simflandirma belirlenen ug
tiiriiniin sayisal degeri 1
arttirilir.

Haywr

i. Atom XY
matrisinin son

elemani mi?

Her bir ug tiirii ve bu
ug tiirlerinin tekrar
sayilari Gruplar adl
degiskende toplamr

Evet

¥

Molekiiliin sahip oldugu u¢
titrleri ve tekrar sayilart «Ug
Katkis1 Hesaplama
Aracinin» ¢iktisim olusturur

Sekil 3.63: Ug katkisi hesaplama aracinda kullanilan ayrintili yolak.
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3.11. OZELLIiK BELIRLEME (HESAPLAMA)

Molekiillerin 6zelliklerinin belirlenmesi, sanal molekiil olusturma yolaginin son adimi
olmakla birlikte en sik kullanilan hesaplama aracidir. Olusturulan her bir sanal molekiiliin
erime noktasi, kaynama noktasi, kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim, std. Gibbs
enerjisi, std. olusum entalpisi, std. buharlasma entalpisi, std. fiizyon entalpisi, 1s1
kapasitesi ve sivi viskozitesi gibi temel Ozellikleri u¢ katkis1 yontemleri kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Bu 0Ozelliklerin tamami Joback yontemi kullanilarak
hesaplanabilirken, Gani  yoOntemiyle 1s1  kapasitesi ve sivi  viskozitesi
hesaplanamamaktadir. Nannoolal yontemi ise yalmzca kaynama noktalarinin
hesaplanmasinda kullanilabilmektedir. Ilerleyen kisimlarda adi gegen bu ydntemlerin

olusturulan molekiil kiitiiphanesi kullanilarak sapma degerleri incelenmistir.

Yukarida sayilan 6zellikler disinda olusturulan sanal molekiillerin yogunluk ve molar
hacimleri de Satuo yontemiyle hesaplanabilmektedir. Satuo yontemi dogrudan belirli ug
gruplar1 kullanarak yogunluk ve molar hacim hesaplamasi yapilmasina olanak
sunmaktadir. Yogunluk ve molar hacimler 6nceki boliimlerde ad1 gecen SRK ve PR gibi
hal esitlikleri kullanilarak da hesaplanabilmektedir. Bu durumda oncelikle hal esitliginde
kullanilmas1 gereken kritik 6zellikler ug katkist yontemleri ile belirlenmekte ardindan hal

esitlikleri kullanilarak yogunluk ve molar hacim degerleri hesaplanabilmektedir.

Ug¢ katkis1 yontemleri kullanilmadan dogrudan molekiiliin yapisi kullanilarak
hesaplanabilecek ozellikler de bu hesaplama araci kullanilarak hesaplanabilmektedir.
Molekiil agirligi, H/C orani, karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen sayilari bu
ozelliklerdendir. Molekiil yapis1 kullanilarak ayrica molekiiliin icerdigi hidrojen tipleri de
belirlenebilmektedir. Bu sayede molekiilin proton nmr dagilimi da Ongoriilebilir.
Aromatik, benzilik (—CH ve —CHz), benzilik (—-CHs), naftenik, parafinik ve alifatik

hidrojen sayilar1 ve yiizdeleri bu hesaplama araci ile hesaplanabilir.

Sekil 3.64°da ayrintili olarak verilen 6zellik hesaplama araci, Sekil 3.63’da verilen ug
katkis1 hesaplama aracinin olusturdugu Gruplar adli degiskeni ve ug katkis1 yontemlerini

kullanarak molekiillerin ¢esitli 6zelliklerini hesaplamakta kullanilmaktadir.
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Ozellik Belirleme Hesaplama Araci

*  Gruplar

* Hesaplama Yontemi

» Hesaplanacak Ozellik
olmak tizere ti¢ degigken
hesaplama aracinin giris
degiskenlerini olusturmaktadir.

Yontem = Gani
)

Hayir

Ozellik 1
Ozellik 2
Ozellik 3
Ozellik 4
Ozellik 5
Ozellik 6
Ozellik 7
Ozellik 8
Ozellik 9

Erime Noktast

Kaynama Noktas1

Kritik Sicaklik

Kritik Basing

Kritik Hacim

Std. Gibbs Enerjisi

Std. Olusum Entalpisi
Std. Buharlasma Entalpisi
Std. Fiizyon Entalpisi

Evet
Yontem = Joback

Hayir

Ozellik 1
Ozellik 2
Ozellik 3
Ozellik 4
Ozellik 5
Ozellik 6
Ozellik 7

Erime Noktas1
Kaynama Noktasi
Kritik Sicaklik

Kritik Basing

Kritik Hacim

Std. Gibbs Enerjisi
Std. Olusum Entalpisi
Orellik § Std. Buharlasma Entalpisi
Ozellik 9 Std. Fiizyon Entalpisi
Ozellik 10 Is1 Kapasitesi

Ozellik 11 S1v1 Viskozitesi

Secilen Ozellik
Belirleme
yontemine ait ilgili
ozellik numarasi

Ozellik 1 Kaynama Noktast

v

icin tammlanmis
olan denklemde, ug
katkilar ve
«gruplar»
degigkeni iginde
bulunan molekiiliin
sahip oldugu

Yontem = Satuo
Nakamura

Ozellik 1 Yogunluk
Ozellik 2 Molar Hacim

fonksiyonel uclarn
tekrar sayilar
kullamlarak
istenilen &zellik
hesaplanir.

A 4

Yontem = Diger
2

Ozellik 1 MA

Ozellik 2 H/C Oramt

Ozellik 3 Hidrojen Sayist

Ozellik 4 Karbon Sayisi

Ozellik 5 Aromatik H Say.

Ozellik 6 Benzilik H (-CH ve —CH,)
Ozellik 7 Benzilik H (—CH;)

Ozellik 8 Naftenik H (—CH ve —CH,)
Ozellik 9 Parafinik H(—CH,)

Ozellik 10 Alifatik H(—CH,)

A 4

Secilen yontem ve Gzellik
numarasina gore
hesaplanan deger Ozellik
Belirleme hesaplama
aracinin ¢iktisim olusturur

Sekil 3.64: Ozellik belirleme hesaplama aracinda kullamilan ayrmtili yolak.
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3.12. YAPISAL PARAMETRE SETIi ENIYILESTIRMESI

Tanimlanan yapisal parametrelerin birlesimi, modelinin basarimin1 belirlemektedir.
Yogunluk, H/C orani, kaynama noktast dagilimi gibi {iiretilen karigimla ilgili tim
hesaplamalar temel olarak bu parametrelerin degerlerine dayanmaktadir. Bu
parametrelerin en iyi birlesimini bulmak igin bir en iyilestirme yolagi kullanilmistir. Sekil
3.60°da verilen molekiil olusturma yolagi ve Sekil 3.65’de verilen genetik en iyilestirme

yolag1 kullanilarak parametre seti en iyilestirilir edilir.

En iyilestirme siireci, tanimlanmis parametre seti i¢in rastgele bir baslangi¢ popiilasyonu
olusturarak baglar ve daha sonra yolak yeni popiilasyonlar dizisi olusturur. Mevcut neslin
tiyelerinin amag (fitness) fonksiyonu degerlerine dayanarak bir sonraki popilasyon
olusturulur. Popiilasyonun her bir {iyesinin ama¢ fonksiyonu degeri 0 Uyenin puanini
temsil eder. Bir iiyenin puani 0’a ne kadar yakinsa o iiyenin istenilen ¢6ziim olma olasilig1
artmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan amag fonksiyonu asagidaki genellestirilmis esitlikle

verilmistir.

(3.62)

#Veri .Denevysel .Hesaplanan\ 2
. Z (Verli Y€ — Veri >

.Deneysel

Veri

i=1 12

Denklem 3.62’de veri, mevcut analitik verilerin sayisini ifade etmektedir. Bu ¢alismada
kullanilan verilen temel olarak, karbon, hidrojen azot, kukirt ve oksijen elementlerinin
agirlik yiizdelerini, ortalama molekiil agirligini ve Sekil 3.66’°de gosterilen farkli hidrojen
tiirlerinin yiizdelerini kapsamaktadir. Hidrojen tiirlerinin yiizdelerini elde etmek igin *H-
NMR spektrumlari bolgelere ayrilmistir[61]. Bu hidrojenlerin tiirleri ve ppm araliklari
Tablo 3.26'da verilmistir.
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Yapisal Parametre Seti Optimizasyonu

Giris

/ Deneysel Veri /

A
Yapisal parametrelerin
ortalama degerleri igin
baslangi¢ degerlerinin

atanmast Yapisal parametreler
icin bir sonraki neslin
—— - ..
{ ortalama degerlerinin
Ortalama vapisal parametre olugturulmas
degerleri kullanilarak gama

dagilimlannin belirlenmesi

Y

Molekiil Olusturma
Algoritmasi
(Sekil 3.56)

) 4

Amac fonksiyonunun
degerinin hesaplanmasi

Optimizasyon
kriterleri saglandi

Hayr Caprazlama,

Mutasyon, Elitizm

Sekil 3.65: Yapisal parametre setinin en iyilestirilmesinde kullanilan genetik yolak.



175

Aromatik Hidrojen
o-CH; Hidrojen
o-CH, Hidrojen
o-CH Hidrojen
........ B-CH, Hidrojen
(-CH, Parafinik Hidrojen
*-CH, Parafinik Hidrojen
v-CH; Hidrojen
== (CH/CH, Naftenik Hidrojen

Sekil 3.66: Hidrojen turlerinin 6rnek molekul Gzerinde gdsterimi.

Popiilasyon {iyelerinin puanlari degerlendirilir ve diisiik puana sahip populasyon
uyelerinden bazilar1 ebeveyn olarak secilir. Mevcut popiilasyonun en diisiik puana sahip
uyeleri ise segkin olarak belirlenerek gelecek popiilasyona dogrudan aktarilir. Mevcut
popiilasyon, bir sonraki poptilasyonu olusturacak yeni tiyeleri iiretmek icin kullanilir. Ug
tdr yeni Oye vardir, birincisi, iyelerin mevcut nesillerde en diisiikk puanlara dayanilarak
dogrudan dogruya yeni nesillere gectigi seckin tyelerdir. Ikincisi caprazlama tyeleridir,
bu tar Gyeler bir ¢ift ebeveynin parametreleri birlestirerek olusturulur. Sonuncusu rastgele
degisiklikler getirerek tek bir ebeveynden iiretilen mutasyon Uyeleridir. GA, en
iyilestirilmesi tanimlanan kriterlerden en az biri karsilanincaya kadar yeni kusaklar

Uretmeye devam etmektedir.

Tablo 3.26: Hidrojen tipleri ve ppm araliklar.

Bolge Arabk (ppm)  Proton tipi

6.40 — 9.00 Aromatik

2.40 - 3.40 a-CH, a-CH2

2.00-2.40 a-CHs

1.28 -2.00 B-CHz, CH/CH:2 Naftenik
1.00-1.28 B-CHs, B*-CHz2, Parafinik CH:
0.50-0.95 v-CHs

OOl WDN -
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3.13. YAPAY SINIR AGI KULLANARAK YAPISAL PARAMETRELERIN
BELIRLENMESI
Yapay sinir aglari, biyolojik sinir aglarindan esinlenerek gelistirilmis makine 6grenme
kabiliyetine sahip bilgi islem araclaridir. Bu aglar, ag parametrelerini ayarlayarak belirli
gorevleri yerine getirmek tiizere egitilebilir. Sinir aglarinin temel avantajlari, dogrusal
olmayan modelleme ve genellemedir. Tipik bir sinir agi, néron gdrevi goren birbirine
bagl diiglimlerden olusur. Bir katmandaki ndron ¢iktis1 belirli bir agirlik ile sonraki
katmandaki tiim ndronlara baglamir. Ogrenme siireci dogrudan bu agirliklarin
belirlenmesiyle ilgilidir. Temel olarak ag, yapisina baglh olarak girdi ve agirliklara gore
ciktrtyr hesaplar. Bu agirliklar, ag c¢iktilar1 ve bilinen hedefler arasindaki bir
karsilagtirmaya dayal1 olarak, istenen seviyede dogrulukla bilinen hedeflere uyana kadar

ayarlanir.

Bu ¢alisma kapsaminda agir petrol kesimlerinin bilgisayar ortaminda ifade edilmesi i¢in
cesitli yapisal parametrelere dayanan bir model gelistirilmistir. Bu modelin icerdigi
yapisal parametrelerin sayisal degerleri degistirilerek olusturulan sanal molekiillerin,
mevcut karmagik karisimin deneysel olarak belirlenen 6zelliklerini yansitmasi
hedeflenmistir. Bu amaca ulasmak icin yapisal parametrelerin en iyi degerlerinin
bulunmasinda 6nceki boliimlerde ayrintili olarak {izerinde durulan genetik en iyilestirme
yolag1 kullanilmistir. Genetik yolak ile yapisal parametreler belirlenirken rasgele segilen
bir baslangi¢c popiilasyonundan yola ¢ikilarak; mutasyon, ¢aprazlama ve segilim yolu
izlenmistir. Bu dongii i¢erisinde olusturulan her bir nesilden, karmasik karisimin deneysel
verileri ile en iyl uyumu saglayan yapisal parametre setleri secilerek bir sonraki nesle
aktarilmistir. Izlenen bu yéntem ile karmasik karisimlari en iyi sekilde ifade eden yapisal

parametre setleri belirlenmistir.

Yukarida ifade edilen siire¢ islem yiikii bakimindan olduk¢a yogundur. Bu yogunluk
karmasik karigimi ifade etmek i¢in kullanilan molekiil sayisina bagli olarak artmaktadir.
Ornek olarak 10000 molekiil ile ifade edilecek bir karisim i¢in; giiniimiizde siradan bir
bilgisayar kullanildiginda yapisal parametrelerin en iyi degerlerinin belirlenmesi yaklasik
olarak bir hafta surmektedir. Uzun hesaplama stresi g6z 6nlinde bulunduruldugunda

molekiiler diizeyde modellemenin pratikte uygulanabilirliginin diisiik oldugu
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goriilmektedir. Bu sorunun giderilmesi amaciyla yapisal parametrelerin ¢ok daha kisa

siirede belirlenmesi i¢in yapay sinir aglarinin 6grenme yeteneginden faydalanilmistir.

Bu amagla kullanilacak yapay sinir agimin bagimsiz giris ve bagimli ¢ikis degerleri ile
egitilmesi gerekmektedir. Giris degiskeni deneysel veriler, ¢ikis degiskeni ise yapisal
parametrelerdir. Fakat yapay sinir aginin egitilmesi i¢in yeterli giris ve ¢ikis verisinin
temin edilmesi gerek pratik gerekse ekonomik agidan miimkiin gériinmemektedir. Bu

nedenle, giris ve ¢ikis verileri iki farkli yolak kullanilarak elde edilmistir.

Giris ve ¢ikis verilerinin tiiretilmesinde kullanilan ilk yolak dnceki boliimlerde ayrintili
olarak {izerinde durulan sanal molekiil olusturma yolaginin dogrudan kullanilmasina
dayanmaktadir. Sanal molekiil olusturma yolag: belirli araliklarda olusturulan rastgele
yapisal parametre setleri kullanilarak calistirilmis ve sonucunda elde edilen veriler
(Ortalama molekiil agirligi, element yiizdeleri, proton tipleri ve yiizdeleri) kaydedilmistir.
Rastgele yapisal parametre setlerine dayanan yolak “Yolak A” Sekil 3.67°de ayrintili

olarak verilmistir.

Her iki yolak icin de 10000 adet parametre seti — sonug verisi kullanilmistir. Kullanilan
veri setinin %701 yapay sinir aginin egitilmesi, %15°1 test edilmesi ve geri kalan %15’
ise yapay sinir agmin dogrulanmasi i¢in kullanilmistir. Dogrulama veri kiimesinin
kullanilmasindaki amac¢ yapay sinir aginin verileri ezberleme egilimi gostermesinin

onune gecilmesidir.
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Yapay Sinir Ag1 Egitiminde kullanilan Yolak A

Secilen yapisal parametre setindeki

parametrelerin alt ve tist sinirlar

arasinda uniform dagitilarak N adet
yapisal parametre setinin
olusturulmasi

N adet yapisal parametre seti

i=i+1

cikis degiskeni olarak yapay sinir
agina yonlendirilir.

»

»
L

A 4

i. parametre setinin igin
Sanal Molekiil Olusturma
(Sekil 3.56)

A A

Olusturulan molekiillerin
ozelliklerinin
hesaplanmasi

Hayir

Evet

N adet parametre seti
i¢in hesaplanan N adet
sonug veri seti

N adet sonug veri seti giris
degiskenleri olarak yapay
sinir agina yoénlendirilir.

A

v

Yapay Sinir
Agimin
Egitilmesi

v

Egitilmis
Yapay Sinir Ag1

Sekil 3.67: Yapay sinir ag1 egitiminde kullanilan yolak A.
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Yolak A’da izlenilen yol, temel olarak sanal molekiil olusturma yolaginda kullanilan
yapisal parametre setinin sahip oldugu tiim yapisal parametreler i¢in tanimlanmais olan alt
ve Ust smirlar arasinda kalacak sekilde birer dagilim olusturulmasiyla baslar. Her bir
yapisal parametre seti i¢in olusturulan dagilimlardaki her bir eleman diger yapisal

parametrelerin elemanlariyla birlestirilerek yapisal parametre setleri olusturulur.

Ardindan N ile ifade edilen sayida yapisal parametre setlerinin ilki sanal molekiil
olusturma yolaginda kullanilir. Bu siiregte yapisal parametrelerin ortalama degerini iceren
yapisal parametre setinde yer alan degerler kullanilarak her bir yapisal parametre i¢in

dagilimlar elde edilir ve sanal 6rnekleme yontemiyle istenilen sayida molekiil olusturulur.

Olusturulan sanal molekiillerin ortalama molekiil agirligi, karbon, hidrojen, kiikiirt, azot
ve oksijen dagilimlar1 ve hidrojen tiirii dagilimlar1 hesaplanir. Boylece olusturulan ilk
yapisal parametre setinin temsil ettigi 6zellikler hesaplanmig olur. Benzer sekilde N.
yapisal parametre setine kadar biitiin parametre setlerine karsilik gelen molekiil setleri

olusturularak y1gin 6zellikleri hesaplanir.

Bu siirecin sonunda olusturulan N adet yapisal parametre setine karsilik olarak
hesaplanan N adet 6zellik seti elde edilmis olur. Olusturulan N adet 6zellik seti yapay
sinir ag1 hesaplanama aracina giris degiskeni olarak beslenirken, bu 6zellik setlerine
karsilik gelen N adet yapisal parametre seti ise ayn1 hesaplama aracina ¢ikis degiskeni

olarak beslenir.

Giris ve cikis veri setleri kullanilarak egitilen yapay sinir ag1 kaydedilir. Yapay sinir
agmin egitimi i¢in kullanilmamis deneysel giris veri setleri (deneysel sonuglar) yapay
sinir agina beslenir ve ¢ikis parametreleri (yapisal parametre seti) hesaplanir. Yapay sinir
agindan elde edilen ortalama yapisal parametre degerleri ile olusturulan sanal
molekiillerin y1gin 6zellikleri deneysel sonuglar ile kiyaslanarak egitilen yapay sinir

aginin uygunlugu degerlendirilir.
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Yapay Sinir Ag1 Egitiminde kullamlan Yolak B

/ Deneysel Veri /

Y

Yapisal parametrelerin

ortalama degerleri igin

baglangi¢ degerlerinin
atanmasi

<
<+

h

Ortalama yapisal parametre
degerleri kullanilarak gama
dagihmlarmin belirlenmesi

Yapisal apisal parametre
seti ¢ikis degiskeni olarak
yapay sinir agma

h 4

Sanal Molekiil Olusturma
(Sekil 3.56)

v

Amagc fonksiyonunun

degerinin hesaplanmasi

Optimizasyon
kriterleri saglandi
mi?

Hayir

Parametre setleri i¢in
hesaplanan N adet
sonug veri seti

Yapisal parametreler yénlendirilir.
icin bir sonraki neslin N
ortalama degerlerinin
olusturulmasi
F 3
Caprazlama,
Mutasyon, Elitizm
Sonug veri seti giris il
degiskenleri olarak yapay o
sinir agma yonlendirilir. Yapay Sinir
> Aginin
Egitilmesi
Egitilmis

Yapay Sinir Ag1

Sekil 3.68: Yapay sinir ag1 egitiminde kullanilan yolak B.
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Yapay sinir ag1 egitimi i¢in gelistirilen diger yolak ise genetik en iyilestirme yolagina
dayanmaktadir. Gelistirilen bu ikinci yolak Sekil 3.68°de verilmistir. Yolak B’de izlenen
yol Yolak A’da izlenen yoldan, yapay sinir ag1 egitiminde kullanilacak olan giris ve ¢ikis
degerlerinin belirlenmesi acisindan farklilik gostermektedir. Yolak A’da yapay sinir
aginin egitiminde kullanilan ¢ikis degiskeni setlerinin elemanlar1 olan ortalama molekiil
agirhigi, karbon, hidrojen, kiikiirt, azot, oksijen ve hidrojen tiirii dagilimlari, belli bir
aralikta dagilimlar ile olusturulan giris degiskeni setlerinin (yapisal parametre setleri),

sanal molekiil olusturma araci ile benzetiminin yapilmasiyla elde edilmektedir.

Yolak B’de ise deneysel veri kullanilarak genetik yolak ile yapisal parametre seti en
lyilestirmesi yapilir. Yapisal parametrelerin ortalama degerleri igin genetik yolak
tarafindan baslangi¢c degerleri atanir. Ardindan her bir yapisal parametrenin ortalama
degerleri kullanilarak ilgili yapisal parametre i¢in gama dagilimlart olusturulur.
Olusturulan bu dagilimlar sanal molekiil olusturma aracina beslenerek ilgili yapisal
parametre seti i¢in y1gin 6zellikleri (ortalama molekiil agirligi, karbon, hidrojen, kiikiirt,
azot ve oksijen dagilimlar1 ve hidrojen tiirii dagilimlar1) hesaplanir. Bu asamadan sonra
her bir yapisal parametre seti i¢in hesaplanan bu Ozellikler ile deneysel sonuglar
kiyaslanarak, popiilasyonu olusturan biitiin yapisal parametre setleri icin amag
fonksiyonu degeri hesaplanir. En iyilestirme kosulunun saglanip saglanmadigi kontrol
edilir, eger saglanmamigsa amag fonksiyonu degerlerine gore; ¢aprazlama, mutasyon ve
seckinlik yaklagimlar ile yeni yapisal parametre setleri olusturulur. Siireg, en iyilestirme
kosullart saglanana kadar devam eder. Caprazlama, mutasyon ve seckinlik
yaklagimlariyla tiiretilen her bir parametre seti icin hesaplanan sonug setleri kullanilarak
yapay sinir ag1 egitilir. Giris veri setleri (deneysel sonuglar) egitilmis yapay sinir agina
beslenir ve ¢ikis parametreleri (yapisal parametre seti) hesaplanir. Yapay sinir agi
kullanilarak hesaplanan ortalama yapisal parametre seti ile olusturulan sanal molekiillerin
y1g1in 6zellikleri deneysel sonugclar ile kiyaslanarak egitilen yapay sinir aginin uygunlugu

degerlendirilir.
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4. BULGULAR

4.1. UC KATKI YONTEMLERI

Onceki bélimlerde kaynaklarda yer alan bazi ug katk1 yontemleri iizerinde durulmustur.
Bu boéliimde ise bu yontemler hidrokarbon karigimlari i¢in en 6nemli 6zelliklerden olan
normal kaynama ve erime noktalar1 agisindan degerlendirilmistir. Bu degerlendirme i¢in
daha once de bahsedilmis olan bir bilesik klttphanesi kullanilmistir. Joback ve Gani
yontemleri kullanilarak erime noktalari; Joback, Gani ve Nannoolal ug¢ katki yontemleri
ile kaynama noktalar1 hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler ilgili bilesiklerin

kaynaklarda yer alan erime ve kaynama noktalarinin deneysel degerleri ile kiyaslanmustir.

Kaynama Noktasi (Deneysel - Joback U.K.)

900
oO
800 ®
o
y 700 o
-}
< 600
©
0
S 500
y = 1,0344x
R2=0,9332
400
300
300 400 500 600 700 800

Deneysel

Sekil 4.1: Kaynama noktalar i¢in deneysel ve Joback U.K. yontemi ile hesaplanan degerlerin
karsilagtirilmasi.

Joback yontemi ile hesaplanan kaynama noktalarinin deneysel degerleriyle kiyaslanmasi
Sekil 4.1°de verilmistir. Joback yontemi ile hesaplanan kaynama noktalari ile deneysel
kaynama noktalar1 arasinda en kiiclik kareler yaklasimi kullanilarak orijinden gegen bir

dogru denklemi olusturulmus ve grafik iizerinde verilmistir. Diiz ¢izgi ile verilen bu
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dogrunun belirlilik katsayis1 (R?) ise 0,93 olarak bulunmustur. Diisiik kaynama
sicakliklarina sahip molekiillerin kaynama noktalarinda eksi sapmalar gdsteren Joback
yontemi yiiksek kaynama sicakliklarina sahip molekiillerin kaynama noktalarinin

belirlenmesinde art1 saplamalar gostermektedir.

Kaynama Noktasi (Deneysel - Gani U.K.)

900
800
. 700
Y 5
> 600
c
©
O 500
y = 0,9788x
R2=0,9653
400
300 L&
300 400 500 600 700 800

Deneysel

Sekil 4.2: Kaynama noktalari i¢in deneysel ve Gani U.K. yontemi ile hesaplanan degerlerin
karsilagtirilmasi.

Belirlenen bilesik kiitiiphanesi i¢in Gani yontemi ile hesaplanan normal kaynama
noktalarinin, deneysel kaynama noktalariyla iliskisi Sekil 4.2°de verilmistir. Gani
yontemi ile Joback yontemi karsilastirildiginda Gani yonteminin ilk goze ¢arpan 6zelligi
belirli sapmalar gostermesine ragmen bu sapmalarin Joback yontemindeki kadar belirgin
olmamasidir. Deneysel kaynama noktalar1 ile Gani yontemi kullanilarak hesaplanan
kaynama noktalar1 arasinda orijinden gececek sekilde olusturulan dogru ve bu dogrunun
denklemi grafik iizerinde verilmistir. Bu dogruya goére Joback yonteminin kaynama
noktast 600 K’den biiyiik olan bilesikler igin biiyiik artt sapmalar gosterirken, Gani
metodunun bu sicaklik degerinden sonra kiiciik eksi sapmalar gosterdigi sdylenebilir.
Belirlilik katsayis1 (R?) 0,96 olan Gani yontemi ile hesaplanan kaynama noktalarmin
orijinden gegen dogru ile Joback yontemine gore daha iyi uyum sagladigi goriillmektedir.

Bir bagka deyisle eksi sapmalarin biiyiikliikleri art1 sapmalarin biiyiikliiklerine yakindir.
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Sekil 4.2 incelendiginde Gani yonteminde dogru ile kesisen veri noktalarinin, Joback
yonteminin degerlendirilmesinde kullanilan Sekil 4.1’de dogru ile kesisen veri
noktalarindan bariz sekilde daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum Gani metoduyla
hesaplanan kaynama noktalarinin deneysel kaynama noktalarina daha yakin oldugunu

gostermektedir.

Gani metodunun kullanilan bilesik kiitiiphanesinde yer alan yiiksek kaynama noktali
molekiillerin kaynama noktalarinda kiiglik eksi sapmalar gosterdigi goriilmektedir.
Yiiksek kaynama noktali molekiillerde goriilen bu eksi sapmalar Joback metodunda
yiiksek kaynama noktali molekiillerde goriilen giiclii art1 sapmalarla ile kiyaslandiginda
daha az mutlak bagil hata getirmektedir. Bu nedenle Gani metodunun yiiksek kaynama

noktasina sahip molekiiller i¢in Joback yontemine gore daha dogru sonuglar sundugu

soylenebilir.
Kaynama Noktasi (Deneysel - Nannoolal U.K.)
900
800
N4
- 700
S o)
S 600
o
=
< 500
z y = 0,994x
400 R2 =0,9853
300
300 400 500 600 700 800

Deneysel

Sekil 4.3: Kaynama noktalar1 i¢in deneysel ve Nannoolal U.K. yontemi ile hesaplanan
degerlerin karsilastirilmasi.

Deneysel olarak belirlenmis olan kaynama noktalar1 ile Nannoolal u¢ katki yontemi ile
hesaplanan kaynama noktalar1 arasindaki iliski Sekil 4.3’de verilmistir. Nannoolal

yontemi ile hesaplanan kaynama noktasi degerlerinin, Joback ve Gani yontemleriyle
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hesaplanan degerlere kiyasla deneysel olarak belirlenmis olan kaynama noktasi
degerlerine daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum Nannoolal yontemi ile
hesaplanan ve deneysel kaynama noktas1 degerleri arasindaki iliskiyi gdsteren orijinden
gececek sekilde ¢izilen bir dogru ile daha iyi anlagilabilir. Sekil 4.3’de verilen bu dogru
ve dogru denklemine goére Nannoolal ug katki yonteminin Joback ve Gani yontemlerine
gore daha kiiciik hata degerleri sundugu sdylenebilir. Belirlilik katsayis1 (R?) 0,98 olan
Nannoolal yontemi ile hesaplanan kaynama noktalarinin, Joback ve Gani yontemlerine
gore deneysel degerlere daha yakin olduklari goriilmektedir. Bir baska deyisle
kitiphanedeki bilesiklerin bir¢ogu i¢in Nannoolal yontemi ile hesaplanan kaynama

noktalar1 deneysel kaynama noktalarina olduk¢a yakindir.

Sayisal olarak incelendiginde Joback yontemi igin hesaplanan e§imin 1,0344 oldugu
goriilmektedir bu durum bu yontem ile belirlenen kaynama noktasi degerlerinin
birgogunun artt sapmalar gosterecegini ifade etmektedir. Benzer sekilde Gani ve
Nannoolal yontemleri i¢in hesaplanan egim degerlerinin sirasiyla 0,9788 ve 0,994 oldugu
goriilmektedir. Bu degerler g6z oniinde bulundurularak her iki yontem ile belirlenen
kaynama noktalarinin deneysel kaynama noktalarini ile kiyaslandiginda genellikle kiiciik
eksi sapmalar gosterecegi soylenebilir. Deneysel degerler ve u¢ katki yontemleri ile
hesaplanan degerler arasindaki iliskinin ne kadar gii¢lii oldugunun bir gostergesi olan
belirlilik katsayilar1 acisindan bir degerlendirme yapilacak olursa; kullanilan bilesik
kiitliphanesi i¢in Nannoolal u¢ katki ydnteminin diger yontemlere gore deneysel
yontemlere daha yakin sonuglar iirettigi sdylenebilir. Bu durum Tablo 4.1’de verilen, ug
katki yontemleriyle hesaplanan ve deneysel kaynama noktalar1 arasindaki ortalama

mutlak yizde hatalar(OMYH) incelendiginde de goriilmektedir.

Tablo 4.1: Ug katki yontemleriyle hesaplanan ve deneysel kaynama noktalar arasindaki
ortalama mutlak yiizde hatalar.

Joback U.K. Gani U.K. Nannoolal U.K

OMYH 4,02 2,97 1,55
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Ug katkr yontemleri, kaynama noktasi hesaplamalarina benzer sekilde, erime noktalari
hesaplamalari ile de degerlendirilmistir. Bu degerlendirme igin genel 6zellikleri Tablo
3.1’de verilen bilesik kiitliphanesi kullanilmistir. Joback ve Gani yontemleri kullanilarak
erime noktalar1 hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler ilgili bilesiklerin kaynaklarda yer

alan deneysel erime noktalar ile kiyaslanmustir.

Erime Noktas1 (Deneysel - Joback U.K.)
600

500

400

Joback U.K.
w
8

200

100
100 200 300 400 500 600
Deneysel

Sekil 4.4: Erime noktalari i¢in deneysel ve Joback U.K. yontemi ile hesaplanan degerlerin
karsilagtirilmasi.

Joback yontemiyle hesaplanan erime noktalar1 ile deneysel degerlerin kiyaslanmasi Sekil
4.4°de verilmistir. Joback yontemi ile hesaplanan erime noktalar: ile deneysel erime
noktalar1 arasindaki iligkiyi gostermek amaciyla orijinden gecen bir dogru denklemi
olusturulmus ve grafik tizerinde verilmistir. Diiz ¢izgi ile verilen bu dogrunun belirlilik

katsayis1 (R?) ise 0,65 olarak bulunmustur.
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Erime Noktas1 (Deneysel - Gani U.K.)

600
500
. (@]
400
.}
g
& 300
y = 0,0522x
200 R2=10,6964
100 o
100 200 300 400 500 600

Deneysel

Sekil 4.5: Erime noktalari i¢in deneysel ve Gani U.K. yontemi ile hesaplanan degerlerin
karsilagtirilmas.

Bilesik kiitliphanesi i¢in Gani yontemi ile hesaplanan erime noktalarinin, deneysel erime
noktalartyla iliskisi Sekil 4.5°de verilmistir. Gani yontemi ile Joback yontemi
karsilastirildiginda; Gani yontemi ile hesaplanan erime noktalarinin gosterdigi

sapmalarin, Joback yontemine gore daha az oldugu goriilmektedir.

Deneysel erime noktalar1 ile Gani yontemi kullanilarak hesaplanan erime noktalari
arasinda orijinden gececek sekilde olusturulan dogru ve bu dogrunun denklemi grafik
iizerinde verilmistir. Bu dogru temel alinarak hesaplanan belirlilik katsays1 (R2) 0,69 olan
Gani yontemi ile hesaplanan erime noktalarinin, Joback yontemine goére deneysel

degerlere daha yakin oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 birlikte incelendiginde Gani yontemi ile hesaplanan erime
noktalarinin, kayma degeri sifir egim degeri bir olan dogruya daha yakin olduklari
goriilmektedir. Bu durum Gani metoduyla hesaplanan erime noktalarinin deneysel erime
noktalarina daha yakin oldugunun bir gostergesidir. Bu durum Tablo 4.2°de verilen, ug
katki yontemleriyle hesaplanan ve deneysel erime noktalar arasindaki ortalama mutlak

ylizde hatalar(OMYH) incelendiginde de goriilmektedir.
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Tablo 4.2: Ug katki yontemleriyle hesaplanan ve deneysel erime noktalar1 arasindaki ortalama
mutlak yuzde hatalar.

Joback U.K. Gani U.K.

OMYH 12,92 11,22

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 birlikte incelendiginde Joback ve Gani yontemlerinin kaynama
noktas1 hesaplamalarinda, erime noktasi hesaplamalarina gore daha basarili olduklari

goriilmiistiir.

4.2. YOGUNLUK HESAPLAMA YONTEMLERI

Yogunluk hesaplamalarinda kullanilabilecek bazi yontemler lizerinde dnceki boliimlerde
durulmustur. Yontemlerin degerlendirilmesi i¢in olusturulan bilesik kiitiiphanesindeki
her bir molekiiliin yogunluklar1 bu yontemlerden uygun olanlar1 ile hesaplanmistir.
Deneysel yogunluk degerleri ile hesaplanan yogunluk degerleri kiyaslanmistir. Boylece
hangi yogunluk hesaplama yonteminin ya da yontemlerinin bilesik kiitiiphanesinde yer

alan molekiillerin yogunluklarinin hesaplanmasinda daha basarili oldugu belirlenmistir.

Daha onceki kisimlarda da iizerinde duruldugu gibi hal esitlikleri, bilesiklerin sivi — buhar
dengesine dayandigi ic¢in sivi bilesiklerin molar hacimlerinin hesaplanmasinda
kullanilabilmektedir. Benze sekilde Yen-Woods yontemi de sivi bilesiklerin
yogunluklarinin belirlenmesi i¢in gelistirilen bir yontemdir. Satou — Nemoto ve Satou —
Nakamura yontemleri bu agidan diger yontemlerden ayrilmaktadir. Satou — Nemoto
yontemiyle heteroatom ve yogun poliaromatik hidrokarbon icermeyen hidrokarbonlarin
yogunluklar1 hesaplanabilmektedir. Satau — Nakamura yontemiyle ise heteroatom
icermeyen fakat yogun poliaromatik hidrokarbon igeren molekiillerin yogunluk degerleri

hesaplanabilmektedir.

Yogunluklarin hal esitlikleriyle hesaplanmasinda ihtiya¢ duyulan kritik sicaklik, kritik
basing ve kritik hacim degerlerinin belirlenmesinde kullanilan ug katkisi yontemi de
yogunluk hesaplamalarimi etkilemektedir. Bu etkinin biiytikliikleri, Joback ve Gani ug
katkis1 yontemleriyle hesaplanan kritik degerlerin farkli hal esitliklerinde ve Yen-Woods

yonteminde kullanilmasiyla belirlenmistir. Bilesik kiitiiphanesinde yer alan tim sivi
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bilesikler i¢in hesaplanan yogunluklarin ug katkist yontemlerine gore, ortalama mutlak

yiizde hatalar1 ve belirlilik katsayilar1 Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3: Ug katkis1 yontemlerinin hal esitligi ve Yen — Woods yontemi ile hesaplanan sivi
yogunluklari iizerine etkisi.

Joback Gani

OMYH R? OMYH R?

SRK 18,78 0,59 16,76 0,70
PR 10,25 0,58 8,42 0,68
T-VTSRK 6,87 0,89 6,51 0,83
T-VTPR 9,61 0,59 7,72 0,70
VTPR 3,28 0,91 3,76 0,88
Yen - Woods 2,65 0,94 3,74 0,89

Tablo 4.3 incelendiginde farkli ug katkist yontemlerinin, farkli hal esitlikleri ve Yen-
Woods yontemi i¢in degisken degerler sundugu goriilmektedir. Joback yontemi ile
hesaplanan kritik parametreler kullanildiginda, V-VTSRK ve VTPR hal esitlikleri ile
Yen-Woods yontemleri aracigiyla hesaplanan yogunluk degerleri deneysel veriler ile
daha iyi uyum saglamaktadir. Gani yontemi ile hesaplanan kritik parametreler
kullanildiginda ise; SRK, PR ve T-VTPR hal esitlikleri araciligiyla hesaplanan yogunluk
degerleri deneysel veriler ile daha iyi uyum saglamaktadir. Bu farkliliklardan otiirii
ilerleyen kisimlarda gercgeklestirilen hesaplamalarda, kullanilacak yogunluk hesaplama

yontemine gore ug¢ katkis1 yonteminin se¢ilmesine karar verilmistir.

Yogunluk hesaplamasinda kullanilan yontemlerin 6nceki kisimlarda {istiinde durulan bu
farkliliklarindan otiirli, benzer sartlar altinda degerlendirilmeleri amaciyla bilesik

kiitiphanesindeki sivi molekiiller, heteroatom iceren ve heteroatom igermeyen
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molekller olarak iki kiimeye ayrilmistir. Tablo 4.4°de bu kiimeler i¢in farkli yontemlerle
hesaplanan yogunluk degerlerinin ortalama mutlak yiizde hatalar1 (OMYH) ve belirlilik

katsayilari(R?) verilmistir.

Tablo 4.4: Yontemlerin oda kosullarinda sivi bilesiklerin yogunluklarini hesaplamadaki

basarilari.

Heteroatom icermeyen  Heteroatom igeren Tum S1vi

Ydntem stvi molekuller s1vi molekiiller Molekdller
OMYH R? OMYH R? OMYH R?

SRK 16,72 0,58 16,93 0,96 16,76 0,70
PR 8,79 0,56 6,79 0,96 8,42 0,68
T-VTSRK 7,23 0,87 5,30 0,96 6,87 0,89
T-VTPR 8,18 0,58 5,67 0,96 7,72 0,70
VTPR 3,27 0,90 3,32 0,95 3,28 0,91
Yen-Woods 2,16 0,97 4,81 0,91 2,65 0,94
Satou 1,31 0,99 19,34 0,92 4.66 0,85
Nemoto
Satou 1,01 0,99 11,64 0,31 2,99 0,75
Nakamura

Tablo 4.4 incelendiginde, heteroatom icermeyen sivi bilesiklerin yogunluklarinin
hesaplanmasinda hal esitliklerinin, diger yontemler kadar basarili olmadiklar
goriilmiistiir. Diger bir deyisle ortalama mutlak yiizde hatalar ve belirlilik katsayilar
acisindan degerlendirildiginde, Yen — Woods, Satou — Nemoto ve Satou — Nakamura
yontemleri ile hesaplanan yogunluk degerlerinin, heteroatom icermeyen sivi molekiiller

icin, deneysel degerlere daha yakin oldugu goriilmiistiir.
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Heteroatom iceren s1vi molekiillerin yogunluklarinin belirlenmesinde ise Satou — Nemoto
ve Satou — Nakamura yontemlerinin diger yontemlere gore yogunluk hesaplamada daha
basarisiz olduklar1 goriilmiistiir. Ortalama mutlak yiizde hatalar ve belirlilik katsayilar
bakimindan, SRK disindaki tiim hal esitlikleri ile hesaplanan yogunluklarin, heteroatom

iceren bilesikler i¢in, deneysel sonuglara daha yakin olduklar1 goriilmiistiir.

Tablo 4.4 tiim s1vi molekiiller agisindan incelendiginde gerek ortalama mutlak yiizde hata
gerekse belirlilik katsayilari agisindan Yen-Woods yonteminin diger yontemlere gore sivi

molekiillerin yogunluklarinin hesaplanmasinda daha basarili oldugu goriilmiistiir.

Bilesik kiitiiphanesinde yer alan oda sicakliginda kati halde olan bilesiklerin
yogunluklarinin hesaplanmasinda ise Satou — Nemoto ve Satou — Nakamura yontemleri
kullanilmistir. Deneysel yogunluk degerleri ile bu yontemlerle hesaplanan yogunluk
degerleri arasindaki iliski, ortalama mutlak yiizde hata (OMYH) ve belirlilik katsayist ile
Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5: Yontemlerin oda kosullarinda kati bilesiklerin yogunluklarini hesaplamadaki

basarilart.
Yontem OMYH R?
Satou — Nemoto 7,00 0,86
Satou - Nakamura 6,25 0,83

Bilesik kiitiiphanesinde yer alan biitiin bilesikler i¢in tek bir yogunluk hesaplama yontemi
kullanilmasindansa, molekiillerin 6zelliklerine gore yontem secilmesiyle yogunluklarin
daha basaril1 bir sekilde hesaplanabilecegi diistiniilmiistiir. Bu amagla Tablo 4.4 ve Tablo
4.5’deki veriler goz oniinde bulundurularak, heteroatom igermeyen s1vi molekiillerin ve
kondense ¢oklu aromatik halkalar iceren (kondense aromatik halkalar iceren molekdller
oda sicakliginda kati halde oldugu igin hal esitlikleri ve Yen-Woods yontemiyle
hesaplama yapilmasi uygun degildir) bilesiklerin yogunluklarinin hesaplanmasinda Satou

— Nakamura yonteminin kullanilmas1 uygun goriilmiistiir. Heteroatom igeren ve kondense
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coklu aromatik halkalar icermeyen molekiillerin yogunluklarinin hesaplanmasi i¢inse hal

esitliklerinin kullanilmasi uygun goriilmiistiir.

Bilesik kiitliphanesinde yer alan biitlin bilesiklerin yogunluklar1 yukarida tanimlanan
kosullara gbre hesaplanmistir. Deneysel yogunluk degerleri ile hesaplanan yogunluk
degerleri, Satou — Nakamura yontemiyle birlikte kullanilan hal esitligine gore Sekil 4.6 -

Sekil 4.11°de verilmistir.

Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & SRK)

1,70

1,50 y = 0,965x
130 R2=0,717

1,10

Hesaplanan

o
©
o

0,70

0,50

0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50
Deneysel

Sekil 4.6: Satou — Nakamura & SRK hal esitligi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel
degerlerle karsilastirmasi.
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Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & PR)
1,70

1,50 |y = 0,9842x
130 | Re=08852

1,10

Hesaplanan

o
(e}
o

0,70

0,50
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50
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Sekil 4.7: Satou — Nakamura & PR hal esitligi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel degerlerle
kargilagtirmasi.

Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & T-VTSRK)
1,70

1,50 y = 0,9863x
1.30 Rz = 0,8916

1,10

esaplanan

£ 0,90

0,70

0,50
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50

Deneysel

Sekil 4.8: Satou — Nakamura & T-VTSRK hal esitligi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel
degerlerle karsilastirmasi.
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Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & T-VTPR)
1,70

150 |y = 0.9863x

S 1,30 R?=0,8969
C
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Sekil 4.9: Satou — Nakamura & T-VTPR hal esitligi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel
degerlerle karsilagtirmasi.

Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & VTPR)
1,70

1,50 y = 0,9935x
1.30 R?=0,9214

1,10

esaplanan

£ 0,90

0,70

0,50
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50

Deneysel

Sekil 4.10: Satou — Nakamura & VTPR hal esitligi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel
degerlerle karsilastirmasi.
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Yogunluk (Deneysel - Satou Nak. & Yen-Woods)

y = 0,992x
% 1,30 R2=0,9117

0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50
Deneysel

Sekil 4.11: Satou — Nakamura & Yen — Woods yontemi ile hesaplanan yogunluklarin deneysel
degerlerle karsilagtirmasi.

Bilesik kiitiiphanesinde yer alan molekiillerin tamami oda kosullarinda siv1 halde degildir.
Sivi halde bulunan bilesiklerin yogunluklar: hal esitlikleri ve Yen — Woods yOontemleri
kullanilarak hesaplanabilmesine ragmen kat1 halde bulunan bilesikler bu yontemlerle
hesaplanamamaktadir. Bu molekiillerin yogunluklar1 Satou — Nemoto ve Satou Nakamura

ug katkis1 yontemleri ile hesaplanmustir.

Yogunluk hesaplamalarinin iyilestirilmesi amaciyla, oda kosullarinda sivi halde bulunan,
heteroatom igeren ve icermeyen bilesiklerin yogunluklart hal esitlikleri ve Yen — Woods
yontemiyle hesaplanmustir. Sekil 4.6 - Sekil 4.11 incelendiginde Satou — Nakamura
yontemiyle birlikte VTPR hal esitliginin veya Yen — Wo00ds yonteminin kullanilmasiyla
kati ve sivi haldeki bilesiklerin yogunluk hesaplamalarinda kazanimlar saglandigi
goriilmiistiir. Satou — Nakamura yontemiyle birlikte SRK, PR, T-VTSRK, T-VTPR,
VTPR hal esitlikleri ve Yen —Woods yontemi kullanildiginda elde edilen ortalama mutlak
ylizde hatalar ise sirasiyla 4,47 — 2,65 — 2,46 — 2,46 — 1,90 ve 2,08 olarak hesaplanmistir.

Daha 6ncede belirtildigi gibi kritik degerlerin hesaplanmasinda Joback ve Gani, asentrik
faktor degerinin hesaplanmasinda Constantanou[27] ug katkis1 yontemleri kullanilmistir.
Bu degerlerin hesaplanmasinda ug katkis1 yontemlerinin kullanilmasi sebebiyle, ilgili

yogunluk hesaplama yontemleri ile belirlenen yogunluk degerlerinin kaynaklarda bu
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yontemler i¢in tanimlanan ortalama sapma degerlerinden daha fazla sapma gostermesi

beklenen bir durumdur.

Ornegin Ahlers ve Gmehling yapmis olduklari ¢alismada SRK, PR ve PR-TVT modelleri
ile segmis olduklar1 bir grup saf bilesik i¢in yogunluk hesaplamalar1 gergeklestirmislerdir.
Yapmis olduklar1 ¢alismada belirledikleri 44 saf bilesik i¢in kaynak kritik degerlerini
kullanan Ahlers ve Gmehling hata paylarini SRK hal esitligi i¢in %13,09 PR hal esitligi
icin %6,66 VTPR hal esitligi i¢in 4,06 ve PR-TVT hal esitligi i¢in %2,47 olarak rapor
etmiglerdir[36]. Benzer sekilde SRK-TVT hal esitligi i¢in 36 saf bilesik i¢in kaynak kritik
degerlerini kullanarak yogunluk hesaplamalari gergeklestiren Ji ve Lempe SRK-TVT hal
esitligi i¢in hata paymnin %1,80 oldugunu belirtmislerdir[39]. Ug katkisi yontemleri ile
hesaplanan degerlerin belirli hata paylar1 igerdigi goz Oniinde bulunduruldugunda,
hesaplanan bu degerlerin diger yontemlerde kullanilmasi sonucu, ilgili yontemler ile

hesaplanan degerlerinde bu hatalardan etkilenmesi kaginilmazdir.

43. HIRSCH & ALTGELT YONTEMI ILE HESAPLANAN ORTALAMA
YAPISAL OZELLIKLER
Bu calisma kapsaminda alt1 farkli asfalten drneginin ortalama yapisal 6zellikleri, dnceki
boliimlerde ayrintili olarak iizerinde durulan Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Hirsch & Altgelt yonteminin en biiyiik kabulii karisimi olusturan
molekdllerin tamaminin karbon ve hidrojenden olusmasidir. Bu nedenle heteroatomlarin,
karbon ve hidrojen cinsinden ifade edilmesi i¢in gerekli doniisimler Hirsch & Altgelt
tarafindan tanimlanmistir. Gerekli dontisiimler yapildiktan sonra elde edilen veriler
kullanilarak Sekil 3.20’de verilen yolak ve Sekil 3.21 — Sekil 3.25°de verilen 6rnek

yazilimlar kullanilarak farkli asfaltenler i¢in ortalama yapisal 6zellikler hesaplanmustir.

Yapisal 6zellikler hesaplandiktan sonra yapisal 6zelliklerin sayisal degerleri ve Sekil
3.60°da verilen molekiil olusturma yolagi kullanilarak, sanal molekiiller olusturulmustur.
Olusturulan sanal molekiillerin 6zellikleri (Ortalama molekiil agirligi, karbon yiizdesi,
hidrojen yiizdesi ve hidrojen tiiri dagilimlar1) hesaplanarak, deneysel olarak belirlenmis

degerler ile kiyaslanmis ve Hirsch & Altgelt yonteminin basarimi incelenmistir.
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4.3.1. Adiyaman Asfalteni
Adiyaman asfaltenin bazi temel 6zellikleri ve bu 6zelliklerin Hirsch & Altgelt tarafindan
tanimlanan heteroatom diizeltmeleri yapildiktan sonraki degerleri Tablo 4.6‘da

verilmigtir.

Tablo 4.6: Adiyaman asfalteninin deneysel ve diizeltilmis 6zellikleri.

Ozellik Birim Deneysel [62]  Diizeltilmis
Ortalama MA (9/mol) 858 858
C (%) (%) 83,52 91,75
H (%) (%) 7,51 8,25
S (%) (%) 3,80 0,00
N (%) (%) 3,17 0,00
0 (%) (%) 2,00 0,00
Aromatik H (CH) (%) 9,97 9,97
Benzilik H (CH — CH2) (%) 10,17 10,17
Benzilik H (CH3) (%) 6,45 6,45
Alifatik H (CH3) (%) 17,17 17,17
Diger H (%) 56,24 56,24

Baz1 temel Ozellikleri Tablo 4.6’da verilen Adiyaman asfalteni igin Hirsch & Altgelt
yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama yapisal parametre degerleri Tablo 4.7°de
verilmigtir. Yontem onceki kisimlarda da bahsedildigi gibi farkli ylizer parametrelerden
yola cikarak yapisal parametreleri hesapladigl i¢in birden fazla ¢éziim sunmaktadir.
Tablo 4.7°de hesaplanan 5 farkli yapisal parametre seti verilmistir. Bu degerler

incelendiginde biitiin olas1 ¢ozlimlerde tabaka sayisinin yaklasik 1 oldugu goriilmektedir.

Aromatik halka sayis1 degerleri ise 7,37 ile 7,92 araliginda degigsmektedir. Naftenik halka
sayist 7,60 ile 8 araliginda degismektedir. Aromatik ve naftenik halka sayilarinin alt ve

iist degerleri arasinda yaklasik 0,5 fark bulunmaktadir.

Aromatik ve naftenik dallanma sayilari incelendiginde; aromatik dallanma sayisinin gok

dar bir aralikta degisim gosterirken naftenik halkalarin sahip oldugu dallanmalarin daha
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genis bir aralikta degisim gostermektedir. Ayrica aromatik dallanmalarin yarisindan

fazlasinin benzilik metil dallanmalarindan olustugu goriilmektedir.

Naftenik dallanma ve yan zincir uzunluklari arasinda ise bir iliski oldugu dikkat
cekmektedir. Naftenik dallanma orani arttikga yan zincir uzunlugunun azaldigi

gorulmektedir.

Ayrica yan zincir uzunlu ile yan zincirler tizerindeki metil dallanma oran1 arasinda da bir
iliski gortilmektedir. Naftenik dallanma orani arttifinda yan zincir uzunlugu ve bu

zincirler lizerindeki metil dallanmalarinin azaldig: goriilmektedir.

Halka siklig1 degerinin her tekrar da yaklasik 1’e esittir. Bu durumda Adiyaman

asfalteninin halka yapis1 miimkiin olan en siki1 bi¢imde oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.7: Adiyaman asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayis1 1,02 1,01 1,01 1,00 1,00
Aromatik halka sayisi 7,37 7,72 7,63 7,92 7.8
Naftenik halka sayisi 8 7,69 7,83 7,6 7,74
Aromatik dallanma orani 0,14 0,18 0,17 0,2 0,18

Aromatik dallanmalarin benzilik 0,75 0,62 0,67 0,59 0,64

Metil orani

Naftenik dallanma orani 0,41 0,23 0,31 0,19 0,29
Yan zincir uzunlugu 3,22 4,25 3,72 458 3,95
Yan zincirlerin metil dallanma 0,01 0,11 0,06 0,13 0,08
orant

Aromatik halka siklig1 0,99 0,99 0,99 0,99 1

Tablo 4.7°de verilen yapisal parametreler ile Sekil 3.60°da verilen sanal molekiil
olusturma yolagi ¢alistirilarak asfalten 6rneginin benzetimi gergeklestirilmistir. Benzetim
sonucunda olusturulan molekiillerin temel 6zellikleri hesaplanmis ve yontemin asfalten

Orneginin yapisal parametrelerini belirleme yetenegi incelenmistir.
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Adiyaman asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi ile gerceklestirilen benzetim
calismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil 4.12 incelendiginde
karbon igerigi, hidrojen igerigi, aromatik ve alifatik hidrojen icerikleri basarili bir sekilde

hesaplanabilirken, benzilik hidrojenlerin hesaplanmasinda biiyiikk sapmalar oldugu

gorusmustir.
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Sekil 4.12: Adiyaman asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglari.
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4.3.2. Batiraman Asfalteni
Batiraman asfalteni ig¢in bazi temel ozellikler ve bu 0Ozelliklerin Hirsch & Altgelt
tarafindan tanimlanan heteroatom diizeltmeleri yapildiktan sonraki degerleri Tablo 4.8°de

verilmigtir.

Tablo 4.8: Batiraman asfalteninin deneysel ve diizeltilmis 6zellikleri.

Ozellik Birim Deneysel[62]  Diizeltilmis
Ortalama MA (9/mol) 1342 1342
C (%) (%) 79,23 91,64
H (%) (%) 7,23 8,36
S (%) (%) 8,83 0,00
N (%) (%) 2,51 0,00
0 (%) (%) 2,20 0,00
Aromatik H (CH) (%) 9,47 9,47
Benzilik H (CH — CH2) (%) 11,50 11,50
Benzilik H (CH3) (%) 7,01 7,01
Alifatik H (CH3) (%) 17,09 17,09
Diger H (%) 54,93 54,93

Batiraman asfalteni i¢in bazi temel 6zellikler ve Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak
hesaplanan ortalama yapisal parametre degerleri Tablo 4.9°da verilmistir. Yo6ntem farkli
ylizer parametrelerden yola ¢ikarak yapisal parametreleri hesapladigi i¢in bir asfalten
ornegi i¢in birden fazla ¢6ziim sunmaktadir. Tablo 4.9’da Batiraman asfalteni igin
hesaplanan 5 farkli yapisal parametre seti verilmistir. Bu degerler incelendiginde tabaka
sayistnin  yaklasitk 1,5 oldugu goriilmektedir. Batiraman asfalteninin takimada

(archipelago) tipi, bir yapiya sahip oldugu soylenebilir.

Aromatik halka sayis1 degerleri ise 7,87 ile 7,97 gibi olduk¢a dar bir aralikta
degismektedir. Naftenik halka sayis1 6,28 ile 6.46 araliginda degismektedir. Aromatik ve

naftenik halka sayilarinin alt ve ist degerleri arasindaki sayisal fark yaklasik 0,2’dir.
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Aromatik ve naftenik dallanma sayilar1 incelendiginde; dallanma sayilarmin dar bir
aralikta degisim gosterdigi soylenebilir. Ayrica aromatik dallanmalarin yaklasik yarisinin

benzilik metil dallanmalarindan olustugu goriilmektedir.

Ortalama zincir uzunlugu 4,7 olarak belirlenen Batiraman asfaltenin sahip oldugu yan

zirlerin, metil dallara sahip olma olasiliginin da %10’dan diisiik oldugu sdylenebilir.

Halka siklig1 degerinin yaklasik 1’e esit oldugu goriilmektedir. Bu durum Batiraman

asfalteninin halka yapisinin miimkiin olan en siki bi¢imde oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.9: Batiraman asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayisi 1,51 1,50 1,50 1,50 1,49
Aromatik halka sayis1 7,93 7,79 7,97 7,87 7,89
Naftenik halka sayisi 6,28 6,46 6,33 6,45 6,46
Aromatik dallanma oram 0,26 0,23 0,25 0,23 0,24
Aromatik dallanmalarin benzilik 0,48 0,53 0,49 0,52 0,51
Metil orani
Naftenik dallanma orani 0,32 0,24 0,28 0,27 0,23
Yan zincir uzunlugu 4,15 5,13 4,56 4,78 4,99
Yan zincirlerin metil dallanma 0,05 0,11 0,08 0,09 0,11
orani
Aromatik halka siklig1 0,99 1 0,99 0,99 0,99

Batiraman asfalteni i¢in Tablo 4.9°da verilen yapisal parametreler sanal molekiil
olusturma yolaginda kullanilarak asfalten 6rneginin benzetimi gerceklestirilmistir. Hirsch
& Altgelt yontemi kullanilarak gerceklestirilen benzetim g¢alismasindan elde edilen
sonuglar Sekil 4.13’de verilmistir. Karbon yiizdesi, hidrojen yizdesi, aromatik ve alifatik
hidrojen tiplerinin bulunma yiizdeleri basarili bir sekilde hesaplanirken, benzilik

hidrojenlerin hesaplanmasinda %40’lara varan biiyiik sapmalar oldugu goriismiistiir.
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Sekil 4.13: Batiraman asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglart.

4.3.3. Besikli Asfalteni

Besikli asfalteni igin bazi temel dzellikler (Ortalama MA, elementel analiz ve *H-nmr)
Tablo 4.10°da verilmistir. Ayrica bu temel 6zelliklerin Hirsch & Altgelt tarafindan
tanimlanan heteroatom diizeltmeleri yapildiktan sonraki degerleri de Tablo 4.10°da yer

almaktadir.
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Tablo 4.10: Besikli asfalteninin deneysel ve diizeltilmis 6zellikleri.

Ozellik Birim Deneysel[62]  Diizeltilmis
Ortalama MA (g/mol) 989 989
C (%) (%) 83,87 91,39
H (%) (%) 7,90 8,61
S (%) (%) 3,87 0,00
N (%) (%) 3,16 0,00
O (%) (%) 1,20 0,00
Aromatik H (CH) (%) 8,58 8,58
Benzilik H (CH — CH2) (%) 7,10 7.10
Benzilik H (CH3) (%) 4,73 4,73
Alifatik H (CH3) (%) 16,87 16,87
Diger H (%) 62,72 62,72

Tablo 4.11°de Besikli asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan
ortalama yapisal parametre degerleri verilmistir. Yontem birden fazla sayida ¢6ziim
sundugu icin Besikli asfalteni i¢in hesaplanan 5 farkli yapisal parametre seti Tablo
4.11°de verilmistir. Bu degerler incelendiginde tabaka sayisinin her hesaplamada yaklasik
1 oldugu goriilmektedir. Besikli asfalteninin ada tipi (island), tek tabakali bir yapiya sahip

oldugu soylenebilir.

Asfalten i¢in Hirsch & Altgelt yontemi ile hesaplanan aromatik halka sayis1 degerleri 7,64
ile 7,89 araliginda degismektedir. Naftenik halka sayis1 degerleri ise 9,19 ile 9.58
araliginda degismektedir. Besikli asfalteninin naftenik halka agirlikli bir yapiya sahip

oldugu goriilmektedir.

Aromatik ve naftenik dallanma sayilari incelendiginde; aromatik dis karbonlarin bir
zincire sahip olma oraninin yaklasik %15, naftenik dis karbonlarin bir zincire sahip olma
oraninin yaklasik %30 oldugu sdylenebilir. Ayrica aromatik disg karbonlara baglh olan

alkil zincirlerin yaklagik %70 oraninda metil yapilarindan olustugu goriilmektedir.
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Ortalama yan zincir uzunlugu ise 4 — 5 araliginda olup biiyiik 6l¢iide naftenik dis
karbonlarin dallanma oram ile iligkilidir. Naftenik dallanma orani diistiigiinde yontem
parafinik -CHz2— oranim yan zincir uzunlugunu arttirarak dengelemeye ¢aligsmaktadir.
Benzer sekilde naftenik dallanma orani azaldiginda molekiiliin sahip oldugu terminal
metil sayis1 da azaldig1 i¢in bu durumda yontem yan zincirlerin metil dallanma oranini

arttirarak, terminal metil oranin1 dengelemeye calismaktadir.

Halka siklig1 degerinin her tekrar da yaklasik 1’e esit oldugu gorilmektedir. Bu sonug

Besikli asfalteninin halka yapis1 miimkiin olan en siki bicimde oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.11: Besikli asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayisi 1,06 1,06 1,06 1,05 1,04
Aromatik halka sayisi 7,64 7,84 7,74 7,8 7,89
Naftenik halka sayis1 9,42 9,19 9,40 9,42 9,58
Aromatik dallanma oranm 0,14 0,17 0,16 0,16 0,16

Aromatik dallanmalarin benzilik 0,72 0,64 0,68 0,66 0,69

Metil orani

Naftenik dallanma oram 0,34 0,19 0,31 0,29 0,39
Yan zincir uzunlugu 3,96 5,52 412 4,28 3,66
Yan zincirlerin metil dallanma 0,06 0,16 0,08 0,09 0,04
orani

Aromatik halka siklig1 1 1 0,99 0,99 0,99

Hirsch & Altgelt yontemi ile gergeklestirilen benzetim ¢alismasindan Besikli asfalteni
icin elde edilen sonuclar Sekil 4.14’de verilmistir. Karbon, hidrojen, benzilik (-CH< ve -
CH3-) ve alifatik hidrojenlerinin ylzdeleri basari ile hesaplanirken, aromatik ve benzilik

metil yiizdelerinin hesaplanmasinda sapmalar gozlenmistir.
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Sekil 4.14: Besikli asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglari.

4.3.4. Celikli Asfalteni
Celikli asfalteni icin bazi temel dzellikler (Ortalama MA, elementel analiz ve *H-nmr)
Tablo 4.12°de verilmistir. Hirsch & Altgelt tarafindan tanimlanan heteroatom

diizeltmeleri yapildiktan sonraki temel 6zellik degerleri de Tablo 4.12°de yer almaktadr.
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Tablo 4.12: Celikli asfalteninin deneysel ve diizeltilmis dzellikleri.

Ozellik Birim Deneysel[62] Diizeltilmis
Ortalama MA (9/mol) 942 942
C (%) (%) 84,43 90,94
H (%) (%) 8,41 9,06
S (%) (%) 2,41 0,00
N (%) (%) 2,75 0,00
0 (%) (%) 2,00 0,00
Aromatik H (CH) (%) 8,64 8,64
Benzilik H (CH — CH2) (%) 6,90 6,90
Benzilik H (CH3) (%) 6,09 6,0
Alifatik H (CH3) (%) 18,51 18,51
Diger H (%) 59,86 59,86

Celikli asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama yapisal
parametre degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde tabaka
sayisinin yaklasik 1 oldugu goriilmektedir. Celikli asfalteninin tek tabakali yapilardan
meydana gelen ada (island) tipi bir asfalten oldugu sdylenebilir.

Asfalten icin Hirsch & Altgelt yontemi ile hesaplanan aromatik halka sayis1 degerleri 6,97
ile 7,39 araliginda degismektedir. Naftenik halka sayisi degerleri ise 6,79 ile 7.24

araliginda degismektedir.

Aromatik ve naftenik dallanma sayilar1 incelendiginde; aromatik dis karbonlarin bir
zincire sahip olma oraninin yaklasik %16, naftenik dis karbonlarin bir zincire sahip olma
oraninin yaklasik %27 oldugu sdylenebilir. Ayrica aromatik dis karbonlara bagli olan

alkil zincirlerin yaklagik %80 oraninda metil yapilarindan olustugu goriilmektedir.

Ortalama yan zincir uzunlugu ise 5 — 10 araliginda olup biiylik 6l¢iide naftenik dig
karbonlarin dallanma oranu ile iliskilidir. Yiiksek naftenik dallanma oranlarinda yan zincir
uzunlugu artmaktadir. Benzer sekilde naftenik dallanma orani arttiginda molekiiliin sahip

oldugu yan zincirlerin metil dallanma oranlar1 da artmaktadir.
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Tiim olas1 ¢oziimlerde halka siklig1 degerinin yaklasik 1’e esit oldugu goriilmektedir. Bu
durumda Celikli asfalteninin halka yapisinin miimkiin olan en siki bi¢imde oldugu

soylenebilir.

Tablo 4.13: Celikli asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayisi 1,06 1,05 1,05 1,05 1,05
Aromatik halka sayis1 7,31 6,97 7,38 7,22 7,39
Naftenik halka sayisi 6,79 7,24 6,80 6,99 6,85
Aromatik dallanma oram 0,18 0,13 0,18 0,15 0,17

Aromatik dallanmalarin benzilik 0,74 0,98 0,73 0,84 0,77

Metil orani

Naftenik dallanma orani 0,32 0,42 0,22 0,2 0,22
Yan zincir uzunlugu 6,27 5,57 7,88 9,81 8,4
Yan zincirlerin metil dallanma 0,13 0,1 0,17 0,2 0,18
orani

Aromatik halka siklig1 0,99 1 0,99 1 1

Tablo 4.13’de verilen yapisal parametreler sanal molekiil olusturma yolaginda
kullanilarak Celikli asfalteni i¢in benzetim calismasi gerceklestirilmistir. Hirsch &
Altgelt yontemi kullanilarak gergeklestirilen benzetim calismasindan elde edilen sonuglar
Sekil 4.15°de verilmistir. Karbon, hidrojen ve alifatik metil hidrojeni yiizdeleri basarili
bir sekilde hesaplanirken, aromatik ve benzilik hidrojen yilizdelerinin hesaplanmasinda

%350’ye varan biiylik sapmalar oldugu goriismiistiir.
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Sekil 4.15: Celikli asfalteni igin Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglari.

4.3.5. Garzan Asfalteni
Tablo 4.14°de Garzan asfalteni igin bazi temel 6zellikler (Ortalama MA, elementel analiz
ve *H-nmr) verilmistir. Hirsch & Altgelt tarafindan tanmimlanan heteroatom diizeltmeleri

yapildiktan sonraki temel 6zellik degerleri de Tablo 4.14°de yer almaktadir.
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Tablo 4.14: Garzan asfalteninin deneysel ve diizeltilmis 6zellikleri.

Ozellik Birim  Deneysel[62] Diizeltilmis
Ortalama MA (9/mol) 812 812
C (%) (%) 83,69 91,31
H (%) (%) 7,96 8,69
S (%) (%) 4 0,00
N (%) (%) 2,35 0,00
0 (%) (%) 2 0,00
Aromatik H (CH) (%) 9,31 9,31
Benzilik H (CH — CH2) (%) 10 10
Benzilik H (CH3) (%) 7,52 7,52
Alifatik H (CH3) (%) 17,88 17,88
Diger H (%) 55,29 55,29

Garzan asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama yapisal
parametre degerleri Tablo 4.15’de verilmistir. Bu degerler incelendiginde tabaka
sayisinin yaklasik 1 oldugu goriilmektedir. Garzan asfalteninin tek tabakali yapilardan

meydana gelen ada (island) tipi bir asfalten oldugu séylenebilir.

Hirsch & Altgelt yontemi ile hesaplanan aromatik halka sayis1 degerleri 6,59 ile 6,96
araliginda degismektedir. Naftenik halka sayisi degerleri ise 6,01 ile 6,61 aralifinda
degismektedir.

Aromatik ve naftenik dallanma sayilari incelendiginde; aromatik dis karbonlarin bir
zincire sahip olma oraninin yaklasik %20, naftenik dis karbonlarin bir zincire sahip olma
oraninin yaklasik %30 oldugu sdylenebilir. Ayrica aromatik dis karbonlara bagli olan

alkil zincirlerin yaklagik %70 oraninda metil yapilarindan olustugu goriilmektedir.

Ortalama yan zincir uzunlugu ise 3,5 — 6 araliginda olup biiyiik Ol¢lide naftenik dig
karbonlarin dallanma orani ile iligkilidir. Hirsch & Altgelt yolagi naftenik dallanma orani
arttiginda kisa, azaldiginda ise uzun zincirler kullanarak hidrojen dagilimini dengelemeye

caligmaktadir.
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Tiim olast ¢6zlimlerde halka siklig1 degerinin yaklasik 1’e esit oldugu goriilmektedir.

Garzan asfalteninin halka yapisinin en siki bigimde oldugu soylenebilir.

Tablo 4.15: Garzan asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayis1 1,03 1,02 1,02 1,02 1,01
Aromatik halka sayis1 6,96 6,75 6,77 6,62 6,59
Naftenik halka sayist 6,01 6,29 6,28 6,5 6,61
Aromatik dallanma orani 0,24 0,2 0,20 0,18 0,17

Aromatik dallanmalarin benzilik 0,59 0,66 0,68 0,73 0,78

Metil orani

Naftenik dallanma orani 0,45 0,33 0,26 0,22 0,24
Yan zincir uzunlugu 3,64 4,32 5,20 5,82 5,74
Yan zincirlerin metil dallanma 0,01 0,06 0,11 0,14 0,14
orani

Aromatik halka siklig1 1 0,99 1,00 0,99 0,99

Garzan asfalteni icin Garzan asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak
hesaplanan ortalama yapisal parametre degerleri. sanal molekiil olusturma yolaginda
kullanilarak asfalten 6rneginin benzetimi gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen benzetim
calismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.16°da verilmistir. Garzan asfalteni icin
benzilik hidrojenler disindaki 6zellikler diisiik sapmalarla (=%10) hesaplanirken benzilik

hidrojenler yiiksek sapmalar (>%30) ile hesaplanabilmistir.
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Sekil 4.16: Garzan asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglart.

4.3.6. Yenikdy Asfalteni

Yenikgy asfaltenin bazi temel 6zellikleri ve bu 6zelliklerin Hirsch & Altgelt tarafindan
tanimlanan heteroatom diizeltmeleri yapildiktan sonraki degerleri Tablo 4.16°da

verilmigtir.
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Tablo 4.16: Yenikody asfalteninin deneysel ve diizeltilmis 6zellikleri.

Ozellik Birim  Deneysel[62] Diizeltilmis
Ortalama MA (g/mol) 857 857
C (%) (%) 86,23 91,07
H (%) (%) 8,46 8,93
S (%) (%) 2,13 0
N (%) (%) 1,68 0
0 (%) (%) 1,5 0
Aromatik H (CH) (%) 9,17 9,17
Benzilik H (CH — CH2) (%) 8,62 8,62
Benzilik H (CH3) (%) 6,75 6,75
Alifatik H (CH3) (%) 19,48 19,48
Diger H (%) 55,98 55,98

Tablo 4.17°de Yenikoy asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan
ortalama yapisal parametre degerleri verilmistir. Tabloda birden fazla sayida ¢oziim
bulunmaktadir. Hirsch & Altgelt yolag1 5 defa calistirilarak elde edilen ¢6ziimlere bu
tabloda yer verilmistir. Bu degerler incelendiginde tabaka sayisinin biitlin ¢éztimlerde
yaklagik 1 oldugu goriilmektedir. Yenikdy asfalteninin ada tipi (island), tek tabakali bir
yapiya sahip oldugu séylenebilir.

Hesaplanan aromatik halka sayis1 degerleri 7,02 ile 7,33 araliginda degismektedir.
Naftenik halka sayisi degerleri ise 5,94 ile 6,14 araliginda degismektedir. Yenikdy

asfalteninin aromatik halka agirlikl bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Aromatik ve naftenik dallanma sayilar1 incelendiginde; aromatik dis karbonlarin bir
zincire sahip olma oraninin yaklasik %20, naftenik dis karbonlarin bir zincire sahip olma
oraninin yaklasik %30 oldugu sdylenebilir. Aromatik dis karbonlara bagl olan alkil

zincirlerin yaklasik %70 oraninda metil yapilarindan olustugu goriillmektedir.

Ortalama yan zincir uzunlugu ise 4,5 — 7,5 araliginda olup biiyiik 6l¢lide naftenik dis

karbonlarin dallanma orani ile iligkilidir. Naftenik dallanma orani diistiiglinde zincir
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uzunlugu artmakta, azaldiginda ise zincir uzunlugu azalmaktadir. Ayrica naftenik
dallanma orani arttiginda yan zincirler iizerindeki metil dallanmalar1 azalmakta, naftenik
dallanma orani azaldiginda ise terminal metil oraninin dengelenebilmesi i¢in yan zincirler

Uzerindeki metil dallanmalar artmaktadir.

Halka siklig1 degeri farkli tekrarlar i¢in belirgin 6lclide bir degisim gostermemektedir.
Her tekrar da yaklasik 1’e esit oldugu goriilmektedir. Bu durumda Yenikdy asfalteninin

halka yapisinin miimkiin olan en sik1 bigimde oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.17: Yenikdy asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama
yapisal parametre degerleri.

Yapisal Parametre Tekrar

1 2 3 4 5
Tabaka Sayisi 1,04 1,04 1,03 1,03 1,03
Aromatik halka sayisi 7,02 7,22 7,15 7,33 7,25
Naftenik halka sayis1 6,14 5,94 6,08 5,96 6,04
Aromatik dallanma oranm 0,17 0,2 0,19 0,2 0,2

Aromatik dallanmalarin benzilik 0,74 0,66 0,69 0,66 0,67
Metil orani

Naftenik dallanma oram 0,38 0,28 0,26 0,22 0,48
Yan zincir uzunlugu 5,43 6,28 6,61 7,34 4,54
Yan zincirlerin metil dallanma 0,11 0,14 0,15 0,17 0,06
orani

Aromatik halka siklig1 0,99 0,99 0,98 0,99 0,98

Tablo 4.17°de verilen yapisal parametre degerleri sanal molekiil olusturma yolaginda
kullanilarak Yenikdy asfalteni icin benzetim c¢alismasi gergeklestirilmistir. Benzetim

calismasindan elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir.

YenikQy asfalteni i¢in benzilik hidrojenler disindaki &zellikler %15 ve daha kuguk
sapmalarla hesaplanirken benzilik hidrojenler yiksek sapmalar (>%40) ile

hesaplanabilmistir.
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Sekil 4.17: Yenikoy asfalteni i¢in Hirsch & Altgelt yontemi benzetim sonuglari.

44, SANAL MOLEKUL OLUSTURMA YONTEMiI KULLANILARAK
BELIRLENEN ORTALAMA YAPISAL OZELLIKLER
Onceki boliimlerde molekiilleri tanimlamakta kullanilan yapisal parametrelerin ortalama
degerlerinin kullanilarak, sanal Ornekleme yontemi ile karmasik karigimlarin
benzetiminin gergeklestirilebilecegi lizerinde durulmustur. Bu boliim de ise kaynaklarda
yer alan bazi asfalten[62], agir gaz yagi (HGO)[14] ve vakum gaz yag1 (VGO)[14]
orneklerinin temel 6zellikleri kullanilarak, bu kesimler i¢in ortalama yapisal parametreler
en iyl duruma getirilmistir. S6z konusu karmasik karigimlar bilgisayar ortaminda sanal

molekiiller araciligi ile ifade edilmistir.
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4.4.1. Adiyaman Asfalteni

Adiyaman asfalteni i¢in farkli yapisal parametre setleri kullanilarak iyilestirme
calismalar1 yapilmistir. Bu parametre setlerinden en kucuk olan Temel parametre seti
kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.18de
element dagilimi, Sekil 4.19°da ise ayrintili hidrojen tiirii dagilimi analitik verilerle

karsilastirilmustir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler tizerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte
kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildigi Genis parametre Seti ile elde edilen sonuglar Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da

verilmistir.

Ortalama molekiil agirhigi 858 g/mol olan Adiyaman asfalteninin ortalama molekiil
agirhigr ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis
parametre setleri ile sirasiyla 861, 813, 848, 859, 894 ve 855 g/mol olarak hesaplanmustir.

Deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis olan amag¢ fonksiyonu
(Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri i¢in kiyaslandiginda Temel+BRN>
Temel> Temel+RC> Temel+BMF> Temel+NAF>Genis seklinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.18: Adiyaman asfalteni elementel dagilim i¢in deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.19: Adiyaman asfalteni hidrojen tiirti dagilimi i¢in deneysel ve Temel

parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.20: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.21: Adiyaman asfalteni hidrojen tiirti dagilimu i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.22: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.23: Adiyaman asfalteni hidrojen turd dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.24: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.25: Adiyaman asfalteni hidrojen tlr( dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.26: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.27: Adiyaman asfalteni hidrojen tlr( dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.28: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.29: Adiyaman asfalteni hidrojen tiirli dagilimi ig¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Tablo 4.18: Adiyaman asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore yapisal parametrelerin
ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.

(Ortalama) + + + +
RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,19 1,09 1,08 1,09 1,16 1,03

Aromatik halka sayis1 5,24 6,13 5,56 5,92 5,59 6,26
Naftenik halka sayis1 4,80 4,37 5,56 4,98 5,15 443

Aromatik dallanma 0,49 0,47 0,39 0,46 0,48 0,47
orani
Aromatik - - 0,66 - - 0,70

dallanmalarin benzilik

Metil orani

Naftenik dallanma 0,32 0,32 0,31 0,30 0,31 0,12
orani

Yan zincir uzunlugu 3,13 3,19 3,61 3,25 3,20 8,67

Yan zincirlerin metil - - - 0,03 - 0,21

dallanma orani

Aromatik halka siklig1 - 0,83 - - - 0,82
Aromatik halkalara - - - - 0,47 0,50
komsu naftenik halka

orani

Tabakadaki kukurt 1,23 1,18 1,26 1,22 1,21 1,33
sayisl

Tabakadaki azot 2,53 2,53 2,54 2,55 2,48 2,71
sayist

Tabakadaki oksijen 1,38 1,32 1,33 1,32 1,33 1,40

sayl1si
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4.4.2. Bati Raman Asfalteni

Bati Raman asfalteni i¢in farkli yapisal parametre setleri kullanilarak genetik en
tyilestirme c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu parametre setlerinden en kiiciik olan Temel
parametre seti kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.30 ve Sekil 4.31’de verilmistir.
Sekil 4.30’da element dagilimi, Sekil 4.31°de ise ayrintili hidrojen tiirii dagilimi analitik

verilerle karsilastiriimistir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler tizerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildig1 Genis parametre seti ile elde edilen sonucglar Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de

verilmistir.

Bati Raman asfalteni icin kullanilan parametre setine gore belirlenen yapisal

parametrelerin ortalama degerleri Tablo 4.18°de verilmistir.

Ortalama molekiil agirligi 1342 g/mol olan Bati Raman asfalteninin ortalama molekdl
agirhigl ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis
parametre setleri ile sirasiyla 1326, 1374, 1346, 1343, 1339 ve 1384 g/mol olarak

hesaplanmuistir.

Bat1 Raman asfalteni i¢in, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis
olan ama¢ fonksiyonu (Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri igin
kiyaslandiginda Temel+BRN> Temel> Temel+NAF> Temel+RC> Temel+BMF>Genis

seklinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.30: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.31: Bat1 Raman asfalteni hidrojen tiirii dagilim1 i¢in deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.32: Bat1 Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.33: Bati Raman asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.34: Bat1 Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.35: Bat1 Raman asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.36: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.37: Bati Raman asfalteni hidrojen tiiri dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.38: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.39: Bat1 Raman asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.40: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.41: Bati Raman asfalteni hidrojen tiiri dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 4.19: Bati Raman asfalteni igin kullanilan parametre setine gore yapisal parametrelerin
ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.

(Ortalama) + + + +
RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,64 1,66 1,72 1,38 1,7 1,56

Aromatik halka sayis1 5,88 5,35 5,18 7,86 5,62 5,80
Naftenik halka sayis1 4,87 5,22 4,95 591 4,71 54

Aromatik dallanma 0,49 0,49 0,49 0,49 0,49 0,44
orani
Aromatik - - 0,66 - - 0,89

dallanmalarin benzilik

Metil orani

Naftenik dallanma 0,33 0,34 0,33 0,34 0,33 0,19
orani

Yan zincir uzunlugu 3,1 3,09 3,66 3,2 3,15 6,96
Yan zincirlerin metil - - - 0,02 - 0,2

dallanma orani

Aromatik halka siklig1 - 0,70 - - - 0,59
Aromatik halkalara - - - - 0,53 0,62
komsu naftenik halka

orani

Tabakadaki kukurt 2,36 2,37 2,45 2,74 2,27 2,95
sayisl

Tabakadaki azot 2,19 2,17 2,58 2,48 2,05 2,87
sayist

Tabakadaki oksijen 1,61 1,52 1,69 1,72 1,53 1,63

sayl1si
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4.4.3. Besikli Asfalteni

Besikli asfalteni i¢in farkli yapisal parametre setleri kullanilarak iyilestirme ¢alismalari
yapilmustir. Bu parametre setlerinden en kiigiik olan Temel parametre seti kullanildiginda
elde edilen sonuglar Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de verilmistir. Sekil 4.42°de element
dagilimi, Sekil 4.43’de ise ayrintili hidrojen tiiri dagilimi analitik verilerle

karsilastirilmustir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler tizerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildig1 Genis parametre seti ile elde edilen sonucglar Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’de

verilmistir.

Besikli asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore belirlenen yapisal parametrelerin

ortalama degerleri Tablo 4.20°de verilmistir.

Ortalama molekiil agirligi 989 g/mol olan Bati Raman asfalteninin ortalama molekdl
agirhigl ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis
parametre setleri ile sirasiyla 974, 988, 960, 997, 1013 ve 981 g/mol olarak

hesaplanmuistir.

Besikli asfalteni icin, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis olan
amac fonksiyonu (Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri i¢in kiyaslandiginda
Temel+BRN> Temel+RC> Temel> Temel+BMF> Temel+NAF>Genis seklinde oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.42: Besikli asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.43: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.44: Besikli asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.45: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.46: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
45
X
40 ,_,m; o
> 5 I8
30 9 N
g 25 S
T 5 o
20 3
0
blga o
10 | ~ % N
< <
; |
0
H_AR H_CH2CH H_CH3 H_Naf H_CH2 H_CH3

(6.40-9.00) (2.40-3.40) (2.00-2.40) (1.28-2.00) (1.00-1.28) (0.50-0.95)
Hidrojen Turi Dagilimi

H Deneysel  m Temel + BMF Parametre Seti

Sekil 4.47: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.




235

100 & 2
o™ ™M
o0 (o]
80
S 60
N
iS5
>
40
20 S X
S % 5 N 2 A ]
™ ™ SO — o
0 - _
C H S N 0}
Element
W Deneysel  ® Temel + BRN parametre seti
Sekil 4.48: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.49: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.50: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.51: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.52: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis parametre seti
sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.53: Besikli asfalteni hidrojen tiiri dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 4.20: Besikli asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gére yapisal parametrelerin

ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.
(Ortalama) + + + +

RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,08 1,30 1,10 1,15 1,09 1,18
Aromatik halka sayis1 6,06 5,87 6,07 6,02 5,98 5,36
Naftenik halka sayisi 5,90 4,65 5,97 5,44 5,97 5,35
Aromatik dallanma 0,48 0,44 0,31 0,42 0,47 0,46
orani
Aromatik - - 0,84 - - 0,66
dallanmalarin benzilik
Metil orani
Naftenik dallanma 0,42 0,42 0,39 0,46 0,35 0,12
orani
Yan zincir uzunlugu 3,28 3,29 3,84 3,36 3,6 9,7
Yan zincirlerin metil - - - 0,03 - 0,21
dallanma orani
Aromatik halka siklig1 - 0,84 - - - 0,81
Aromatik halkalara - - - - 0,32 0,34
komsu naftenik halka
orani
Tabakadaki kukurt 1,42 1,28 1,37 1,36 1,36 1,39
sayist
Tabakadaki azot 3,12 2,57 2,84 2,91 2,62 2,7
sayist
Tabakadaki oksijen 1,13 0,92 0,96 0,99 1,01 1,04

sayl1si
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4.4.4. Celikli Asfalteni

Celikli asfalteni icin farkli yapisal parametre setleri kullanilarak iyilestirme ¢alismalari
yapilmustir. Bu parametre setlerinden en kiigiik olan Temel parametre seti kullanildiginda
elde edilen sonuglar Sekil 4.54 ve Sekil 4.55°de verilmistir. Sekil 4.54’de element
dagilimi, Sekil 4.55’de ise ayrintili hidrojen tiirii dagilimi analitik verilerle

karsilastirilmustir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.58 ve Sekil 4.59’da verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler {izerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.60 ve Sekil 4.61°de verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildigi Genis parametre seti ile elde edilen sonucglar Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’de

verilmistir.

Celikli asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore belirlenen yapisal parametrelerin

ortalama degerleri Tablo 4.21°de verilmistir.

Ortalama molekiil agirligi 942 g/mol olan Celikli asfalteninin ortalama molekiil agirhig
ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis parametre
setleri ile sirastyla 946, 932, 929, 955, 970 ve 951 g/mol olarak hesaplanmustir.

Celikli asfalteni i¢in, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis olan
amag fonksiyonu (Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri i¢in kiyaslandiginda
Temel > Temel+RC > Temel+BRN > Temel+BMF > Temel+NAF > Genis seklinde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.54: Celikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.55: Celikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve Temel

parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.56: Celikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.57: Celikli asfalteni hidrojen tiiri dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.58: Celikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.59: Celikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.60: Celikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.61: Celikli asfalteni hidrojen tiirli dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN

parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.62: Celikli asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.63: Celikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.64: Celikli asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Genisletilmig
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.65: Celikli asfalteni hidrojen tiiri dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 4.21: Celikli asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore yapisal parametrelerin

ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.
(Ortalama) + + + +

RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,15 1,2 1,13 1,01 1,07 1,18
Aromatik halka sayis1 5,92 6,2 5,6 6,50 5,63 5,57
Naftenik halka sayis1 4,81 4,06 5,51 5,00 5,46 453
Aromatik dallanma 0,41 0,48 0,34 0,44 0,47 0,37
orani
Aromatik - - 0,89 - - 0,80
dallanmalarin benzilik
Metil orani
Naftenik dallanma 0,48 0,49 0,41 0,49 0,42 0,19
orani
Yan zincir uzunlugu 3,27 3,32 3,99 3,33 3,46 8,50
Yan zincirlerin metil - - - 0,01 - 0,18
dallanma orani
Aromatik halka siklig1 - 0,85 - - - 0,81
Aromatik halkalara - - - - 0,29 0,43
komsu naftenik halka
orani
Tabakadaki ktkurt 0,94 0,9 0,92 0,93 0,94 0,91
sayist
Tabakadaki azot 2,11 2,13 2,2 2,16 2,22 2,11
sayisl
Tabakadaki oksijen 1,3 1,31 1,34 1,31 1,34 1,26

say1st
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4.4.5. Garzan Asfalteni

Garzan asfalteni i¢in farkli yapisal parametre setleri kullanilarak iyilestirme calismalari
yapilmustir. Bu parametre setlerinden en kiigiik olan Temel parametre seti kullanildiginda
elde edilen sonuglar Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de verilmistir. Sekil 4.66’da element
dagilimi, Sekil 4.67°de ise ayrintili hidrojen tiiri dagilimi analitik verilerle

karsilastirilmustir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.70 ve Sekil 4.71°de verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler tizerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’de verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.74 ve Sekil 4.75’de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildig1 Genis parametre seti ile elde edilen sonuglar Sekil 4.76 ve Sekil 4.77°de

verilmistir.

Garzan asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore belirlenen yapisal parametrelerin

ortalama degerleri Tablo 4.22°de verilmistir.

Ortalama molekil agirligi 812 g/mol olan Garzan asfalteninin ortalama molekiil agirhigi
ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis parametre
setleri ile sirastyla 804, 835, 827, 848, 817 ve 814 g/mol olarak hesaplanmustir.

Garzan asfalteni igin, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis olan
amag fonksiyonu (Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri i¢in kiyaslandiginda
Temel+BRN > Temel > Temel+RC > Temel+NAF > Temel+BMF > Genis seklinde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.66: Garzan asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel

parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.67: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel

parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.68: Garzan asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.69: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.70: Garzan asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
40
35 ; g -
30 N X A S
LR
2 28
820 N %
> o)
15 - =
Yo} o
I 3 9
10 NN
0
H_AR H_CH2CH H_CH3 H_Naf H_CH2 H_CH3

(6.40-9.00) (2.40-3.40) (2.00-2.40) (1.28-2.00) (1.00-1.28) (0.50-0.95)
Hidrojen Turi Dagilimi

H Deneysel  m Temel + BMF parametre Seti

Sekil 4.71: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.72: Garzan asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.

40
35 ~N o
20 N2 3aq
~ S .
Y
25 0 N
] L))
T ,\H
:520 —
> S
Pl as of
[ SRS ] NN
10 > @ > 2
5 “
0
H_AR H_CH2CH H_CH3 H_Naf H_CH2 H_CH3

(6.40-9.00) (2.40-3.40) (2.00-2.40) (1.28-2.00) (1.00-1.28) (0.50-0.95)
Hidrojen Turi Dagilimi

m Deneysel  ® Temel + BRN parametre Seti

Sekil 4.73: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.74: Garzan asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglariin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.75: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.76: Garzan asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.77: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Genigletilmig
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 4.22: Garzan asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore yapisal parametrelerin

ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.
(Ortalama) + + + +

RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,04 1,04 1,05 1,08 1,09 1,02
Aromatik halka sayis1 5,42 5,53 5,44 5,54 5,01 5,41
Naftenik halka sayis1 4,69 4,98 5,32 5,02 4,83 4,35
Aromatik dallanma 0,48 0,49 0,39 0,49 0,49 0,42
orani
Aromatik - - 0,64 - - 0,76
dallanmalarin benzilik
Metil orani
Naftenik dallanma 0,34 0,35 0,34 0,36 0,32 0,13
orani
Yan zincir uzunlugu 3,08 3,06 3,52 3,06 3,14 8,84
Yan zincirlerin metil - - - 0,01 - 0,22
dallanma orani
Aromatik halka siklig1 - 0,77 - - - 0,60
Aromatik halkalara - - - - 0,44 0,52
komsu naftenik halka
orani
Tabakadaki kikurt 1,26 1,34 1,3 1,37 1,21 1,33
sayisl
Tabakadaki azot 1,85 1,95 1,93 1,99 1,77 1,88
sayist
Tabakadaki oksijen 1,28 1,33 1,25 1,38 1,29 1,28

sayl1si
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4.4.6. Yenikoy Asfalteni

Yenikoy asfalteni i¢in farkli yapisal parametre setleri kullanilarak iyilestirme ¢aligsmalari
yapilmustir. Bu parametre setlerinden en kiigiik olan Temel parametre seti kullanildiginda
elde edilen sonuglar Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da verilmistir. Sekil 4.78’de element
dagilimi, Sekil 4.79°da ise ayrintili hidrojen tiiri dagilimi analitik verilerle

karsilastirilmustir.

Temel parametre seti ve halka siklig1 (RC) parametresi birlikte kullanildiginda elde edilen

sonuclar Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de verilmistir.

Temel parametre seti ve benzilik metil (BMF) parametresi birlikte kullanildiginda elde

edilen sonuclar Sekil 4.82 ve Sekil 4.83’de verilmistir.

Temel parametre seti ve yan zincirler {izerindeki metil dallar1 (BRN) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.84 ve Sekil 4.85°de verilmistir.

Temel parametre seti ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametresi birlikte

kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 4.86 ve Sekil 4.87°de verilmistir.

Temel parametre seti, halka siklig1 (RC), benzilik metil (BMF), yan zincirler tizerindeki
metil dallar1 (BRN) ve naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin birlikte
kullanildig1 Genis parametre seti ile elde edilen sonuglar Sekil 4.88 ve Sekil 4.89°da

verilmistir.

Yenikdy asfalteni i¢in kullanilan parametre setine gore belirlenen yapisal parametrelerin

ortalama degerleri Tablo 4.23°de verilmistir.

Ortalama molekdl agirligi 857 g/mol olan Yenikdy asfalteninin ortalama molekiil agirlig
ise Temel, Temel+RC, Temel+BMF, Temel+BRN, Temel+NAF ve Genis parametre
setleri ile sirastyla 859, 898, 862, 842, 836 ve 863 g/mol olarak hesaplanmustir.

Yenikdy asfalteni igin, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda tanimlanmis olan
amag fonksiyonu (Denklem 3.62) degerleri farkli parametre setleri i¢in kiyaslandiginda
Temel > Temel+BRN > Temel+RC > Temel+BMF > Temel+NAF > Genis seklinde

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.78: Yenikdy asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.79: Yenikoy asfalteni hidrojen tiirti dagilimi i¢in deneysel ve Temel
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.80: Yenikoy asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.81: Yenikdy asfalteni hidrojen tiirli dagilimi ig¢in deneysel ve Temel+RC
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.82: Yenikdy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.83: Yenikdy asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BMF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.84: Yenikdy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.85: Yenikdy asfalteni hidrojen tiirli dagilimi igin deneysel ve Temel+BRN
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.86: Yenikoy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.87: Yenikdy asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve Temel+NAF
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.88: Yenikoy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.89: Yenikoy asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve Genisletilmis
parametre seti sonuglarinin karsilagtirilmasi.
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Tablo 4.23: YenikOy asfalteni igin kullanilan parametre setine gore yapisal parametrelerin

ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Temel Temel Temel Temel Temel Genis.
(Ortalama) + + + +

RC BMF BRN NAF
Tabaka Sayis1 1,15 1,09 1,18 1,09 1,09 1,07
Aromatik halka sayis1 5,6 5,75 5,37 5,97 5,63 5,92
Naftenik halka sayis1 494 5,55 5,26 4,94 5,03 4,58
Aromatik dallanma 0,36 0,33 0,30 0,34 0,35 0,38
orani
Aromatik - - 0,55 - 0,49
dallanmalarin benzilik
Metil orani
Naftenik dallanma 0,43 0,43 0,40 0,4 0,39 0,23
orani
Yan zincir uzunlugu 3,05 3,08 3,32 3,13 3,14 5,02
Yan zincirlerin metil - - - 0,02 0,17
dallanma orani
Aromatik halka sikligi - 0,81 - - 0,64
Aromatik halkalara - - - - 0,45 0,40
komsu naftenik halka
orani
Tabakadaki kikurt 0,77 0,82 0,76 0,81 0,79 0,79
sayist
Tabakadaki azot 1,26 1,26 1,29 1,23 1,23 1,28
sayist
Tabakadaki oksijen 0,88 0,85 0,96 0,9 0,87 0,89

sayl1si
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Sanal molekiil olusturma yolaginda kullanilan parametre setine gore elde edilen amag
fonksiyonu degerleri Tablo 4.24’de verilmistir. Bu ¢alismada Onerilen yeni parametre
setlerinin amag fonksiyonu tizerindeki etkileri incelenirse benzilik metil oran1 (BMF) ve
naftenik halka komsulugu (NAF) parametrelerinin etkilerinin diger yapisal
parametrelerden daha belirgin oldugu goriliir. Aromatik halka sikligi (RC) ve metil
dallanma oran1 (BRN) yapisal parametrelerinin olusturulansanal molekiiller tizerindeki

etkileri ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak incelenmistir.

Tablo 4.24: Kullanilan parametre setine gore amag fonksiyonu degerleri.

Temel Temel+  Temel + Temel + Temel +  Genis

RC BMF BRN NAF

Adiyaman 18,55 18,46 11,69 19,62 11,25 8,51
Bati

30,71 28,06 22,09 32,07 30,28 16,13
Raman
Besikli 56,45 57,81 42,74 59,77 26,55 12,17
Celikli 47,36 46,86 24,96 46,00 9,24 8,14
Garzan 17,81 17,79 8,56 18,45 9,41 7,42

Yenikoy 26,46 24,24 20,98 26,25 9,29 6,62
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4.4.7. Agir Gaz Yag1 Ornegi
Gelistirilen sanal molekiil olusturma yolag1 kullanilarak, kaynaklarda yer alan agir gaz
yag1 Ornegi icin tanimlanan yapisal parametrelerin iyilestirilmesi genetik yolak ile

gergeklestirilmistir.

Agir gaz yag1 ornegi i¢in tanimlanmis olan kesimler parafinik, isoparafinik, naftenik ve
aromatik olmak tizere dort farkli molekiil tiiriinii icermektedir. Bu kesimlere ek olarak
kikurt icerigi de ayrica tanimlanmistir. Agir gaz yagi o6rnegi i¢in tanimli olan bir diger
veri ise kaynama noktast dagilimidir. Gergeklestirilen yapisal parametre iyilestirme
caligsmalarinda molekiillerin kaynama noktalarinin dagilimlarinin belirlenmesinde daha
onceki boliimlerde tizerinde durulan Joback, Gani ve Nannoolal ug katkis1 yontemleri

kullanilmustir.

Joback yontemi kullanildiginda bu c¢aligmada elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.90°de
verilmigtir. Sekil 4.91°de ise bu ¢alismada elde edilen kaynama noktasi dagilimlari,

deneysel dagilimlar ve homolog seri yontemi ile elde edilen dagilimlar verilmistir.

Bu calismada Gani yontemi kullanilarak elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.93’de
verilmistir. Deneysel kaynama noktas1 dagilimi, homolog seri yontemi ile elde edilen

sonuglar ve bu ¢alismada elde edilen sonugclar ise Sekil 4.94de verilmistir.

Nannoolal yontemi kullanilarak bu calismada elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.96’da
verilmistir. Deneysel kaynama noktas1 dagilimi, homolog seri yontemi ile elde edilen

sonuclar ve bu calismada elde edilen sonuglar ise Sekil 4.97°de verilmistir.

Kaynama noktalarinin hesaplanmasinda Joback, Gani ve Nannoolal yodntemleri
kullanildiginda farkli yontemlerle hesaplanan yogunluk degerleri sirasiyla Sekil 4.92,
Sekil 4.95 ve Sekil 4.98’de verilmistir. Ayrica deneysel olarak belirlenmis olan ortalama
molekiil agirligi 300,4 g/mol’diir. Kaynama noktalarinin hesaplanmasinda Joback, Gani
ve Nannoolal yontemleri tercih edildiginde ortalama molekiil agirliklar: sirasiyla 288,
300,4 ve 300,7 g/mol olarak hesaplanmistir. HSY ile hesaplanan ortalama molekiil
agirhig 300,4°diir.
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Sekil 4.90: Agir gaz yag: alt kesimleri i¢in deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Joback
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtiriimasi.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Yiizde

500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750

Sicaklik (K)
Kaynak[14]

O Deneysel Bu ¢alisma (Joback)

Sekil 4.91: Agir gaz yagi K.N. dagilimi i¢in deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Joback
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuclarin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.92: Agir gaz yag1 drnegi igin deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle hesaplanan
yogunluk degerlerinin karsilagtirilmasi (K.N. hesaplanmasinda Joback yontemi
kullanildiginda).
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Sekil 4.93: Agir gaz yag alt kesimleri i¢in deneysel, referans ve bu ¢alismada (Gani
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.94: Agir gaz yagi K.N. dagilimi i¢in deneysel, referans ve bu ¢alismada (Gani
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuclarin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.95: Agir gaz yag1 6rnegi i¢in deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle hesaplanan
yogunluk degerlerinin karsilagtirilmasi (K.N. hesaplanmasinda Gani yontemi
kullanildiginda).
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Sekil 4.96: Agir gaz yag alt kesimleri igin deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Nannoolal
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.97: Agir gaz yagi K.N. dagilimi i¢in deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Nannoolal
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.98: Agir gaz yag1 drnegi igin deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle hesaplanan
yogunluk degerlerinin karsilagtiritlmasi (K.N. hesaplanmasinda Nannoolal yontemi
kullanildiginda).
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4.4.8. Vakum Gaz Yag Ornegi
Gelistirilen sanal molekiil olusturma yolagi kullanilarak, kaynaklarda yer alan vakum gaz
yagl Ornegi i¢in tamimlanan yapisal parametrelerin iyilestirilmesi genetik yolak ile

gergeklestirilmistir.

Vakum gaz yag1 6rnegi i¢in tanimlanmis olan kesimler parafinik, isoparafinik, naftenik
ve aromatik olmak tlizere dort farkli molekiil tiiriinii icermektedir. Vakum gaz yagi 6rnegi
i¢in tanimli olan bir diger veri ise kaynama noktas1 dagilimidir. Gergeklestirilen yapisal
parametre iyilestirme c¢aligsmalarinda molekiillerin kaynama noktalarinin dagilimlarinin
belirlenmesinde daha 6nceki boltimlerde tizerinde durulan Joback, Gani ve Nannoolal ug

katkis1 yontemleri kullanilmistir.

Joback yontemi kullanildiginda bu calismada elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.99’de
verilmigtir. Sekil 4.100’de ise bu ¢alismada elde edilen kaynama noktas1 dagilimlari,

deneysel dagilimlar ve homolog seri yontemi ile elde edilen dagilimlar verilmistir.

Bu calismada Gani yontemi kullanilarak elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.102°de
verilmistir. Deneysel kaynama noktas1 dagilimi, homolog seri yontemi ile elde edilen

sonuglar ve bu ¢aligmada elde edilen sonuglar ise Sekil 4.103‘de verilmistir.

Nannoolal yontemi kullanilarak bu ¢alismada elde edilen kesim dagilimlari, deneysel
dagilimlar ve homolog seri yontemi (HSY) ile elde edilen dagilimlar Sekil 4.105°da
verilmistir. Deneysel kaynama noktas1 dagilimi, homolog seri yontemi ile elde edilen

sonuglar ve bu ¢aligmada elde edilen sonuglar ise Sekil 4.106°de verilmistir.

Kaynama noktalarinin hesaplanmasinda Joback, Gani ve Nannoolal ydntemleri
kullanildiginda farkli yontemlerle hesaplanan yogunluk degerleri sirastyla Sekil 4.101,
Sekil 4.104 ve Sekil 4.107°de verilmistir. Ayrica deneysel olarak belirlenmis olan H/C
oran1 1,99’dir. Kaynama noktalarinin hesaplanmasinda Joback, Gani ve Nannoolal
yontemleri tercih edildiginde H/C oranlari sirasiyla 1,98, 1,99 ve 1,99 olarak
hesaplanmistir. HSY ilse hesaplanan H/C oran1 1,96dur.
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Sekil 4.99: Vakum gaz yag alt kesimleri igin deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Joback
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.100: Vakum gaz yagi K.N. dagilimi i¢in deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Joback
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuc¢larin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.101: Vakum gaz yagi 6rnegi igin deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle
hesaplanan yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi (K.N. hesaplanmasinda Joback
yontemi kullanildiginda).




274

0,60
< 302
0,50 S S 3

Alt Kesim

W Deneysel mKaynak[14] m® Bu ¢alisma (Gani)

Sekil 4.102: Vakum gaz yagi alt kesimleri i¢in deneysel, referans ve bu ¢alismada (Gani
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.103: Vakum gaz yagi K.N. dagilimi i¢in deneysel, referans ve bu ¢alismada (Gani
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuclarin karsilastiriimasi.




275

Deneysel 0,90
Kaynak[14] (HSY) 0,84
Yen-Woods 0'86‘ 88

TUTPR (I 0,75
VTSRK S — 074
VTPR [ — 0,68
SRK [F— 0,56
PR — 0,78

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Yogunluk (g/cm?3)

Yontem

m Kitlece Karisim Molce Karigim

Sekil 4.104: Vakum gaz yagi 6rnegi i¢in deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle
hesaplanan yogunluk degerlerinin karsilagtirilmasi (K.N. hesaplanmasinda Gani
yontemi kullanildiginda).
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Sekil 4.105: Vakum gaz yagi alt kesimleri igin deneysel, referans ve bu ¢alismada (Nannoolal
yontemi ile hesaplan K.N.) elde edilen sonuglarin karsilagtirilmast.
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Sekil 4.106: Vakum gaz yagi K.N. dagilim1 i¢in deneysel, referans ve bu ¢aligmada (Nannoolal
yontemi ile hesaplanan K.N.) elde edilen sonuclarin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.107: Vakum gaz yagi 6rnegi i¢in deneysel yogunluk degeri ile farkli yontemlerle
hesaplanan yogunluk degerlerinin karsilastirilmast (K.N. hesaplanmasinda Nannoolal
yontemi kullanildiginda).
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4.5. YAPAY SINiR AGLARI KULLANARAK YAPISAL PARAMETRELERIN
BELIiRLENMESI

Bu calisma kapsaminda agir petrol kesimlerinin bilgisayar ortaminda temsil edilebilmesi
icin yapisal parametrelere seti kullanan yeni bir molekiil olusturma yolag: gelistirilmistir.
Bu yolakta olusturulan sanal molekiil setinin, deneysel verileri en iyi sekilde temsil etmesi
amaglanmistir.  Yolagin basariminin degerlendirilmesi i¢in bir amag¢ fonksiyonu
kullanilmustir. Yapisal parametrelerin en iyilestirilmesi i¢in genetik en iyilestirme yolagi

kullanilmastir.

Bununla birlikte genetik en iyilestirme yolag yiiksek hesaplama glict gerektirmektedir.
Bu yiiksek islem giicii ise yiiksek hesaplama zamani olarak yansimaktadir. 10000 molekiil
kullanildiginda yapisal parametrelerin en iyilestirilmesi yaklasik olarak bir hafta
stirmektedir. Bu sorun yapay sinir aglarinin 6grenme yetenegi kullanilarak giderilmeye
calisilmistir. Egitilen yapay sinir aginin saniyeler i¢erisinde yapisal parametreler i¢in en

uygun degerleri hesaplamasi amaglanmaistir.

4.5.1. Yolak A i¢cin Kullanilan Néron Sayisinin Ogrenme Basarin Uzerine Etkisi

Yapay sinir aginin egitilmesinde iki farkli yolak kullanilmustir. I1k yolakta yapay sinir ag1
belirli araliklarda olusturulan rastgele yapisal parametre setleri kullanilarak egitilmistir.
Yolak A olarak adlandirilan yolak Sekil 3.67°de verilmistir. Yolak A icin yapay sinir
aginin kullanilan ndron sayisina gore basarimi iki farkli 6lgiit ile degerlendirilmistir. Bu
olgiitlerden birincisi dogrulama verileri igin hesaplanan ortalama hata karesi (MSE),
ikincisi ise egitilmis yapay sinir ag1 ile belirlenen ortalama yapisal 6zellikler kullanilarak
olusturulan molekiil seti 6zelliklerinin analitik veriler ile kiyaslanmasina dayanan amag

fonksiyonudur.
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Sekil 4.108: Yolak A’da kullanilan ndron sayisinin 6grenme basarimi (MSE) {izerine etkisi.

Yolak A i¢in ilk degerlendirme Olciitii olan ortalama hata karesi degerinin kullanilan
ndron sayisia bagl olarak degisimi Sekil 4.108’de goriilmektedir. ikinci degerlendirme
dlciitiiniin egilimi ise Sekil 4.109°da verilmistir. Ikinci 6lciit olan amag fonksiyonu

degerinin 10’dan fazla néron kullanimi durumunda bir azalma gdstermedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.109: Yolak A’da kullanilan néron sayisinin 6grenme basarimi (Amag Fonsiyonu)
uzerine etkisi.

4.5.2. Yolak B icin Kullanilan Néron Sayisinin Ogrenme Basarim Uzerine Etkisi

Sekil 3.68’de verilen Yolak B, genetik yolak ile yapisal parametre setinin en iyilestirmesi
strecine dayanmaktadir. Genetik en iyilestirme siirecinde olusturulan yapisal parametre
setleri ve bu setler kullanilarak olusturulan molekiil setlerinin 6zellikleri kaydedilerek
yapay sinir agmin egitiminde kullanilmistir. Yolak B’de kullanilan néron sayisinin
basarim degerlendirmesi i¢in, Yolak A’nin degerlendirilmesinde oldugu gibi, iki farkh
6l¢lt kullanilmistir. Degerlendirme dlgiitlerinden ilki dogrulama verileri i¢in hesaplanan
ortalama hata karesi (MSE), digeri ise egitilmis yapay sinir agi ile belirlenen ortalama
yapisal Ozellikler kullanilarak olusturulan molekiil seti 6zelliklerinin analitik veriler ile

kiyaslanmasina dayanan amag fonksiyonudur.
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Sekil 4.110: Yolak B’de kullanilan néron sayisinin 6grenme basarimi (MSE) lizerine etkisi.

Yolak B i¢in ilk degerlendirme 6lgiitii olan ortalama hata karesi degerinin kullanilan
néron sayisina bagli olarak degisimi Sekil 4.110°da goriilmektedir. Farkli asfalten
orneklerinin genetik en iyilestirme siireclerinden elde edilen veriler ile egitilen yapay sinir
aglarmin 6grenme basarilar1 (MSE) farklilik gostermektedir. Bu durum asfalten
orneklerinin yapilarinin birbirinde farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak genel
egilime bakildiginda 20’den fazla ndron kullanilmasinin bagarimi arttirmadigi
sdylenebilir. Tkinci degerlendirme 6l¢iitiiniin ndron sayisina gore degisimi Sekil 4.111°de
verilmistir. Ikinci 6l¢iit olan amag fonksiyonu degerinin birinci 8lciitte oldugu gibi 20°den

fazla néron kullanim1 durumunda bir azalma gostermedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.111: Yolak B’de kullanilan néron sayisinin 6grenme bagarimi (Amag Fonsiyonu)
uzerine etkisi.

4.5.3. Yolak A Kullanilarak Belirlenen Yapisal Parametreler

Yolak A kullanilarak egitilen yapay sinir ag1 kullanilarak belirlenen ortalama yapisal
parametre degerleri kullanilarak farkli asfalten ornekleri i¢in olusturulan sanal molekiil
setlerinin ilgili 6rnegi temsil etme basarimlar1 Sekil 4.112 ile Sekil 4.123 araliginda

verilmistir.

Yolak A ile olusturulan sanal molekiillerin elementel dagilimi kabul edilebilir Slgiite
temsil ederken, ozellikle aromatik ve benzilik hidrojen tirlerini temsil etmekte basari

saglayamadig goriilmiistiir.

Ayrica Yolak A ile egitilen yapay sinir ag1 kullanilarak farkli asfalten 6rnekleri igin

hesaplanan yapisal parametrelerin ortalama degerleri Tablo 4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.112: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.113: Adiyaman asfalteni hidrojen tirii dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.114: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.115: Bati Raman asfalteni hidrojen tiiri dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimast.




285

100 NN
0~
0
80
2 60
N
=]
>
40
20 o X
2 o 5 S g o o
o< S o o
0
C H S N (0]
Element

M Deneysel ® ANN Yolak A

Sekil 4.116: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.117: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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ekil 4.118: Celikli asfalteni elementel dagilimi icin deneysel ve Yolak A
g ¢ y
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.119: Celikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak A

ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.120: Garzan asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.

40
35 N~
Q2 o 2
30 N 2o -
~ —
. 25 3 Q
820 N
>
Lgn o @ N
o o = o N
10 ~ g
<
; Is
0
H_AR H_CH2CH H_CH3 H_Naf H_CH2 H_CH3

(6.40-9.00) (2.40-3.40) (2.00-2.40) (1.28-2.00) (1.00-1.28) (0.50-0.95)
Hidrojen Turi Dagilimi

m Deneysel m ANN Yolak A

Sekil 4.121: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.122: Yenikoy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarmin kargilastirilmasi.
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Sekil 4.123: Yenikdy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve Yolak A
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Tablo 4.25: Yolak A kullanilarak elde edilen yapisal parametrelerin ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Adiya Bati Besikli Celikli Garzan Yenikoy
(Ortalama) man Raman

Tabaka Sayis1 1,14 1,39 1,18 1,12 1,08 1,19
Aromatik halka sayis1 6,81 6,98 6,42 6,86 6,44 7,26
Naftenik halka sayis1 5,11 5,22 6,00 4,98 4,83 4,63
Aromatik dallanma 0,38 0,49 0,38 0,37 0,40 0,40
orant

Aromatik 0,71 0,77 0,63 0,75 0,73 0,80
dallanmalarin benzilik

Metil orami

Naftenik dallanma 0,12 0,11 0,17 0,13 0,14 0,17
orant

Yan zincir uzunlugu 11,13 12,60 8,86 12,87 10,43 10,96
Yan zincirlerin metil 0,28 0,23 0,25 0,26 0,28 0,26
dallanma oram

Aromatik halka sikligt 0,65 0,54 0,85 0,65 0,58 0,63
Aromatik halkalara 0,53 0,53 0,33 0,44 0,55 0,54
komsu naftenik halka

orant

Tabakadaki kikurt 1,74 3,49 1,61 1,26 1,64 0,91
sayist

Tabakadaki azot sayis1 3,78 3,66 3,97 3,39 2,86 2,04
Tabakadaki oksijen 2,04 3,04 1,55 2,14 2,09 1,65

sayisl
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4.5.4. Yolak B Kullanilarak Belirlenen Yapisal Parametreler
Yolak B kullanilarak belirlenen ortalama yapisal parametre degerleri kullanilarak farkl
asfalten oOrnekleri igin olusturulan sanal molekiil setlerinin ilgili 6rnegi temsil etme

basarimlari Sekil 4.124 ile Sekil 4.135 araliginda verilmistir.

Yolak B ile olusturulan sanal molekiillerin gerek elementel dagilim1 gerekse hidrojen tiirii

dagilimini temsil etmekte Yolak A’ya gore daha basarili oldugu goriilmiistiir.

Yolak B ile egitilen yapay sinir ag1 kullanilarak farkli asfalten 6rnekleri i¢in hesaplanan

yapisal parametrelerin ortalama degerleri Tablo 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.124: Adiyaman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarmin kargilastirilmasi.
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Sekil 4.125: Adiyaman asfalteni hidrojen tirli dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.126: Bati Raman asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.127: Bat1 Raman asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.128: Besikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.129: Besikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.130: Celikli asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.131: Celikli asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.132: Garzan asfalteni elementel dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.133: Garzan asfalteni hidrojen tiirii dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Sekil 4.134: Yenikoy asfalteni elementel dagilimi i¢in deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarmin kargilastirilmasi.

40
35 8 @
g =8

30 N8
25 ¥ 8
(] D oy
R 20 — -
>
PlER 85 a4
10 ) e~
0

H_AR H_CH2CH H_CH3 H_Naf H_CH2 H_CH3

(6.40-9.00) (2.40-3.40) (2.00-2.40) (1.28-2.00) (1.00-1.28) (0.50-0.95)
Hidrojen Turi Dagilimi

m Deneysel m ANN Yolak B

Sekil 4.135: Yenikoy asfalteni hidrojen tiirii dagilimi igin deneysel ve ANN Yolak B
ile hesaplanan sonuglarinin karsilastiriimasi.
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Tablo 4.26: Yolak B kullanilarak elde edilen yapisal parametrelerin ortalama degerleri.

Yapisal Parametre Adiya Bati Besikli Celikli Garzan Yenikoy

(Ortalama) man Raman

Tabaka Sayis1 1,09 1,55 1,22 1,10 1,03 1,06
Aromatik halka sayis1 6,14 6,27 5,37 5,97 6,06 6,10
Naftenik halka sayis1 5,26 5,01 5,52 5,31 5,19 5,29

Aromatik dallanma 0,37 0,48 0,36 0,38 0,40 0,35
orani

Aromatik 0,77 0,70 0,70 0,78 0,81 0,71
dallanmalarin benzilik

Metil orani

Naftenik dallanma 0,27 0,21 0,26 0,32 0,30 0,30
orani

Yan zincir uzunlugu 3,88 6,45 5,02 491 3,70 4,21

Yan zincirlerin metil 0,09 0,12 0,12 0,09 0,08 0,12
dallanma oram

Aromatik halka sikligt 0,73 0,57 0,77 0,72 0,70 0,67

Aromatik halkalara 0,54 0,54 0,40 0,42 0,54 0,45
komsu naftenik halka

orani

Tabakadaki kikdrt 1,28 2,85 1,20 0,97 1,30 0,83

sayisl
Tabakadaki azot sayis1 2,59 3,03 2,26 2,27 2,15 1,47

Tabakadaki oksijen 1,30 2,01 0,94 1,28 1,29 0,90

sayisl




298

4.6. KULLANILAN YOLAKLARA VE HESAPLAMA YONTEMLERINE GORE
COZUNURLUK SINIFLARI

Olusturulan bir sanal molekiiliin ait oldugu molekiil sinifinin belirlenmesi i¢in bu tez

kapsaminda farkli yontemler kullanilmistir. Bu yontemler Savage ve Klein tarafindan

molekiil agirligi ve H/C oranina bagl olarak gelistirilen siniflandirma yontemi ile ¢ift bag

esdegeri (CBE) ve karbon sayis1 (KS) kavramlarina dayanan yapisal bolge belirlemedir.

Farkli asfalten Ornekleri i¢in temel yapisal parametre seti kullanilarak olusturulan
molekiillerin ait olduklar1 siniflarin dagilimi (kok, asfalten, malten ve gaz) Tablo 4.27°de

verilmistir.

Tablo 4.27: Temel yapisal parametre seti kullanildiginda farkli yontemler ile hesaplanan
molekiil siniflarinin oranlari.

Ornek Yontem Kok Asfalten  Malten Gaz
Savage & Klein 0,17 0,83 0,00 0,00
Adiyaman Faz Dengesi 0,05 0,92 0,03 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,27 0,73 0,00 0,00
Bati Raman Faz Dengesi 0,04 0,95 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 1,00 0,00 0,00
Savage & Klein 0,12 0,88 0,00 0,00
Besikli Faz Dengesi 0,01 0,96 0,03 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,10 0,90 0,00 0,00
Celikli Faz Dengesi 0,03 0,94 0,03 0,00
CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
Savage & Klein 0,17 0,83 0,00 0,00
Garzan Faz Dengesi 0,00 0,97 0,03 0,00
CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
Savage & Klein 0,09 0,91 0,00 0,00
Yenikdy Faz Dengesi 0,02 0,89 0,09 0,00

CBE-KS 0,00 0,93 0,07 0,00
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Genigletilmis parametre setinin en iyilestirilmesiyle elde edilen molekiillerin
siiflandirmalar1 Tablo 4.28’de goriilmektedir. Benzer sekilde Yolak A ve Yolak B i¢in
farkli yontemlerle yapisalan siniflandirmalar sirasiyla Tablo 4.29 ve Tablo 4.30°da
verilmigtir.

Tablo 4.28: Genisletilmis yapisal parametre seti kullanildiginda farkli yontemler ile hesaplanan
kesimlerin oranlari.

Ornek Yontem Kok Asfalten  Malten Gaz
Savage & Klein 0,30 0,70 0,00 0,00
Adiyaman Faz Dengesi 0,01 0,99 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,28 0,72 0,00 0,00
Bati Raman Faz Dengesi 0,04 0,96 0,01 0,00
CBE-KS 0,00 1,00 0,00 0,00
Savage & Klein 0,17 0,83 0,00 0,00
Besikli Faz Dengesi 0,05 0,94 0,01 0,00
CBE-KS 0,00 0,97 0,03 0,00
Savage & Klein 0,15 0,85 0,00 0,00
Celikli Faz Dengesi 0,04 0,94 0,02 0,00
CBE-KS 0,00 0,91 0,09 0,00
Savage & Klein 0,24 0,76 0,00 0,00
Garzan Faz Dengesi 0,00 0,97 0,03 0,00
CBE-KS 0,00 0,96 0,04 0,00
Savage & Klein 0,12 0,88 0,00 0,00
Yenikdy Faz Dengesi 0,01 0,96 0,04 0,00

CBE-KS 0,00 0,92 0,08 0,00
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Tablo 4.29: Yolak A kullanildiginda farkli yontemler ile hesaplanan kesimlerin oranlari.

Ornek Yontem Kok Asfalten  Malten Gaz
Savage & Klein 0,33 0,67 0,00 0,00
Adiyaman Faz Dengesi 0,06 0,94 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,41 0,59 0,00 0,00
Bati Raman Faz Dengesi 0,03 0,97 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,16 0,84 0,00 0,00
Besikli Faz Dengesi 0,07 0,92 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
Savage & Klein 0,22 0,78 0,00 0,00
Celikli Faz Dengesi 0,04 0,96 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
Savage & Klein 0,25 0,75 0,00 0,00
Garzan Faz Dengesi 0,02 0,98 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 0,97 0,03 0,00
Savage & Klein 0,15 0,85 0,00 0,00
Yenikdy Faz Dengesi 0,06 0,94 0,00 0,00

CBE-KS 0,00 0,95 0,05 0,00
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Tablo 4.30: Yolak B kullanildiginda farkli yontemler ile hesaplanan kesimlerin oranlart.

Ornek Yontem Kok Asfalten  Malten Gaz
Savage & Klein 0,29 0,71 0,00 0,00
Adiyaman Faz Dengesi 0,02 0,96 0,02 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,27 0,73 0,00 0,00
Bati Raman Faz Dengesi 0,02 0,98 0,00 0,00
CBE-KS 0,00 1,00 0,00 0,00
Savage & Klein 0,10 0,90 0,00 0,00
Besikli Faz Dengesi 0,05 0,90 0,05 0,00
CBE-KS 0,00 0,96 0,04 0,00
Savage & Klein 0,10 0,90 0,00 0,00
Celikli Faz Dengesi 0,01 0,97 0,02 0,00
CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
Savage & Klein 0,26 0,74 0,00 0,00
Garzan Faz Dengesi 0,00 0,98 0,02 0,00
CBE-KS 0,00 0,99 0,01 0,00
Savage & Klein 0,13 0,87 0,00 0,00
Yenikdy Faz Dengesi 0,00 0,97 0,03 0,00

CBE-KS 0,00 0,98 0,02 0,00
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Agir kesimleri siniflandirmak igin kullanilan ¢ift bag esdegeri (CBE) ve karbon sayisi
(KS) yaklasimi molekiillerin yapisal 6zelliklerine bagli olarak siniflandirma yaptigi i¢in
diger yontemlerden farklidir. Savage ve Klein gelistirilen yontem yalnizca molekiil
agirhgt ve H/C oranina baghh olan oldukga yiizeysel bir smiflandirma yaparken,
¢Oziinlirlik  parametresi  yaklastmi  molekiiliin  ¢Oziiniirliilk  parametresinin
hesaplanmasinda u¢ katkis1 yontemi kullanmaktadir ve dogrudan kullanilan ug katkisi
yonteminin ilgili 6zelligi hesaplamadaki basarimina baghdir. CBE — KS yaklagimi ise

molekiillerin yapilarina gore siniflandirma yapmaktadir.

Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve Yenikdy asfaltenleri i¢in farkli
yaklagimlarla olusturulan molekiil setlerinin bagil bulunurluk grafikleri sirasiyla Sekil

4.136, Sekil 4.137, Sekil 4.138, Sekil 4.139, Sekil 4.140 ve Sekil 4.141°de verilmistir.
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Sekil 4.136: Adiyaman asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, c)Yolak A ve d) Yolak B
kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.137: Batiraman asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, c)Yolak A ve d) Yolak B
kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.138: Besikli asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, c)Yolak A ve d) Yolak B
kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.139: Celikli asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, ¢c)Yolak A ve d) Yolak B
kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.140: Garzan asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, ¢c)Yolak A ve d) Yolak B

kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.141: Yenikoy asfalteni i¢in a)Temel ps, b)Genisletilmis ps, c)Yolak A ve d) Yolak B

kullanilarak olusturulan ayrintili CBE — KS bagil bulunurluk grafikleri.
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Sekil 4.136, Sekil 4.137, Sekil 4.138, Sekil 4.139, Sekil 4.140 ve Sekil 4.141 birlikte
incelendiginde, asfalten Ornekleri i¢in temel parametre setinin en iyilestirilmesi ile
olusturulan molekiillerin malten yapisal bolge smirina olduk¢a yakin oldugu
goriilmektedir. Genisletilmis parametre seti kullanilarak olusturulan molekiiller ise

asfaltenler i¢in tanimlanan yapisal bolgenin merkezine daha yakin konumlanmaktadir.

Rastgele olusturulan yapisal parametre setleri ile egitilen Yolak A kullanilarak
olusturulan sanal molekiillerin biiylik boliimiiniin asfalten yapisal bdlgesi icerisinde
oldugu goriilmektedir. Yolak A ile olusturulan molekiillerin ¢esitliligindeki azalma dikkat
cekmektedir. Yolak B ile olusturulan molekiillerin neredeyse tamaminin ¢esitlilik kaybi

olmadan asfalten yapisal bolgesinde yer aldig1 goriilmektedir.



307

5. TARTISMA VE SONUC

Karmasik siireglerin modellenmesi olduk¢a zordur. Bu zorlugun temel nedeni, olaylarin
cok sayida degisken iizerinde olmasinin ¢6ziim adimlarimin daha karmasik hale
getirmesidir. Karmasik siirecler bilgisayarlar kullanilarak modellenmektedir. Modelleme
strecinde, sorunun karmasikligina bagli olarak, ¢oziimlere ulasmak icin gerekeli
hesaplama zamani genellikle katlanarak artmaktadir. Bu nedenle, karmasik siiregler
cogunlukla daha az sayida 6nemli degisken kullanarak dogruluktan miimkiin oldugu
kadar az odun verilerek modellenir. Cok sayida farkli molekiilden olusan petrol

kesimlerinin modellenmesi karmasik sistemlerin modellenmesine iyi bir ornektir.

Mevcut analitik teknikler, agir petrol kesimlerinin molekuler diizeyde modellenmesi igin
gerekli olan molekiiler ayrintilar1 tanimlamakta yetersizdir. Sanal molekiil olusturma
yontemi bu zayifligin iistesinden gelmek igin gelistirilen bir yaklasimdir. Bu yaklagim
sayesinde kismi analitik veri kullanarak karmasik karisimlarin 6zelliklerini sergileyen bir
dizi sanal molekil olusturulabilmektedir. Klasik sanal molekiil olusturma yaklagimi, hafif
ve orta kesimler icin kabul edilebilir molekiil kiimeleri tiretse de, agir kesimler icin yeterli
degildir. Bunun arkasindaki ana neden, yan zincir ve halka yapilanmalarini tanimlamak
icin gerekli olan yapisal parametrelerin eksikligidir. Bu eksikligi gidermek amaciyla bu
tez caligmasinda yeni bir yapisal parametreler (halka ve zincir yapilari igin Ozel
parametreler iceren) uygulanmistir. Buna ek olarak, olusturulan sanal molekiller ve
deneysel veriler arasinda gUclu bir yapisal baglanti saglamak icin *H-NMR spektrumu
alt1 farkli bolgeye bolinmiis ve bu farkli hidrojen tlrleri amag¢ fonksiyonunda

kullantlmistir.

Genisletilmis yeni parametreler ile olusturulan sanal molekiil olusturma yolaginin
basarimu ¢esitli agir petrol kesimi 6rnekleri kullanilarak degerlendirilmistir. Genisletilmis
parametre seti, temel parametre setine kiyasla ama¢ fonksiyonu Uzerinde % 45 - 85

araliginda iyilesme saglamistir.

Sanal molekiillerin olusturulmasinda kullanilan yapisal parametreler genetik en
iyilestirme yolag1 kullanilmadan Hirsch & Altgelt yolagi kullanilarak da
hesaplanabilmektedir. Onceki kisimlarda bu yolak iizerinde ayrintili olarak durulmustur.

Hirsch & Altgelt yolagi kullanilarak yapisal parametrelerin belirlenmesi bazi temel
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kabullere dayanmaktadir. Bu kabullerden en biiyiigii karisimi olusturan elementlerin
yalnizca karbon ve hidrojenden olusmasi varsaymidir. Kiikiirt, azot ve oksijen
elementlerinin karigimi olusturan molekiillerde olmadig: kabulii son derece sinirlayict bir
kabuldiir. Bu kabul ile olusturulan sanal molekiillerin karigimi iyi bir sekilde temsil
edememesi beklenen bir durumdur. Bu yontemi cazip kilan yonii ise yapisal
parametrelerin bir en iyilestirme slrecine tabii tutulmadan hesaplanmasi il zamandan
biiyiik tasarruf saglamasidir. Hirsch & Altgelt yolag: kullanilarak farkl asfalten 6rnekleri
icin hesaplanan yapisal parametreler Tablo 4.7, Tablo 4.9, Tablo 4.11, Tablo 4.13, Tablo
4.15 ve Tablo 4.17°de verilmistir. Bu parametreler kullanilarak olusturulan sanal molekiil
setlerinin analitik veriler ise kiyaslamalari ise Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil
4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de goriilmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde Hirsch
& Altgelt yontemi kullanilarak olusturulan sanal molekiillerin gerek alfa konumlarindaki
—CH2 gerekse —CHs tiirlerinin miktarlarini temsil etmekte son derece yetersiz oldugu
gOriilmiistiir. Genel olarak tanimlanan amag¢ fonksiyonlarinin degerleri 52 ile 70
araliginda degismektedir. Bu yiiksek hata degerlerinin sebebinin daha 6nce de lizerinde
duruldugu gibi kiikiirt, azot ve oksijen atomlarinin hesaplanan parametre setinde
bulunmamasidir. Bu yontem ile yapisal parametreler hizli bir sekilde
hesaplanabilmektedir fakat bu yapisal parametreler ile olusturulan sanal molekiil setleri

analitik verileri basarili bir sekilde temsil edememektedir.

Bu nedenle yapisal parametrelerin sayisal degerlerinin genetik en iyilestirme yOntemi
kullanilarak belirlenmesinin analitik verilerin en uygun sekilde olusturulan sanal molekiil
setlerine aktarilabilecegi diisliniilmiistiir. Ayrica sanal molekiil setlerini olusturmakta
kullanilan yapisal parametre seti igerisinde yer alan parametrelerin etkileri de ayrintili

olarak incelenmistir.

Tanimlanan yapisal parametre seti ile olusturulan sanal molekiillerin sergiledigi
Ozelliklerin analitik veriler ile uygunlugu, modelinin dogrulugunu belirlemekte
kullanilmistir. Yogunluk, H/C orani, kaynama noktasi dagilimi gibi {iretilen sanal
molekiil seti ile ilgili tiim hesaplamalar temel olarak bu yapisal parametrelerin ortalama
degerlerine dayanmaktadir. Bu parametrelerin en iyi birlesimini bulmak igin Sekil

3.60°da verilen genetik en iyilestirme yolagi kullanilmistir.
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Yeni yapisal parametrelerin katkilarinin  degerlendirilmesinden 06nce, karmasik
karisimlarin temsil edilmesinde kullanilan molekiil sayisi, dogruluk ve gerekli islemci

stiresi arasindaki iligki incelenmistir. Bu iliskiyi gdsteren grafik Sekil 5.1’de verilmistir.
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Sekil 5.1: Temsili molekiil sayisi, ama¢ fonksiyonu standart sapmasi ve islem siiresi
arasindaki iliski.

Genetik en iyilestirme yolagi ¢evriminde yer alan her bir neslin bireylerinin amag
fonksiyonlarinin standart sapmasi ve gerekli hesaplama siiresi, benzetimde kullanilan

sanal molekiil sayis1 ile dogrudan iligkilidir.

Her nesil i¢in sanal molekiil sayis1 ve gerekli hesaplama siiresi arasindaki iliski, kullanilan
bilgi islem biriminin bellek iist sinirina (CPU ¢ekirdegi basina yaklagik 2GB) ulasilincaya
kadar dogrusaldir. Bellek sinirlamasi, Sekil 5.1'de turuncu kesikli ¢izgi ile gosterilen ve
verimli sekilde kullanilabilecek sanal molekiil sayisinin iist sinirindan (yaklasik 25000
sanal molekiil) sonra 6nem kazanmaktadir. Amac¢ fonksiyonunun standart sapmasi ise

sanal molekiil sayisinin dogrusal olmayan bir fonksiyonudur ve bu iligki daha 6nce Klein
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aragtirma grubu tarafindan tanimlanmustir[63]. Standart sapma degeri igin st sinir,
benzetim sonuglarinin tekrarlanabilirligi dikkate alinarak 0,01 olarak se¢ilmis ve bu deger
molekiil sayis1 ekseni tizerinde kesikli siyah ¢izgi ile gosterilmistir. Bu kisitlamalara gore,
molekiil sayisinin uygulanabilir degeri yaklasik olarak 10000 ile 25000 arasindadir.
Molekiil sayis1 20000 olarak secilmis ve bu tez calismasindaki tiim benzetimlerde bu

deger kullanilmustir.
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Sekil 5.2: Nesil sayis1 ve amag fonksiyonu degeri arasindaki iligki.

Yapisal parametre setlerinin performanslarin1 karsilastirmadan Once genetik en
iyilestirme yolaginda kullanilan nesil sayisinin amag¢ fonksiyonu uUzerine etkisi
degerlendirilmistir. Nesil sayisina kars1 en iyi amag¢ fonksiyonu degerini gosteren grafik
Sekil 5.2'de verilmistir. En iyi amag fonksiyonu degeri 60 nesilden sonra ¢ok buyuk

iyilesme gostermedigi, 100 nesilden sonra ise sabit kabul edilebilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 5.3: Yapisal parametre seti ve amag fonksiyonu arasindaki iligki.

Genetik en iyilestirme yolagi kullanilarak, 6 farkli asfalten 6rnegi farkli yapisal parametre
setleri ile en iyilestirilmistir. Bu yapisal parametre setlerinden temel parametre seti;
tabaka sayisi, aromatik halka sayisi, naftenik halka sayisi, aromatik dallanma orani,
naftenik dallanma orani, yan zincir uzunlugu, tabakadaki kiikiirt sayisi, tabakadaki azot
say1si, tabakadaki oksijen sayis1 parametrelerini icermektedir. Temel parametre setine
sirastyla; aromatik halka sikligi, aromatik dallanmalarin benzilik metil orani, yan
zincirlerin metil dallanma orani ve aromatik halkalara komsu naftenik halka orami
parametreleri eklenerek adi gegen yapisal parametrelerin amag¢ fonksiyonu lizerinde
sagladiklari iyilesmeler incelenmistir. Ayrica temel yapisal parametre setine yukarida ad1
gecen ek yapisal parametrelerin tamami eklenerek genisletilmis yapisal parametre seti
olusturulmus ve temel yapisal parametre seti ile arasindaki basarim iyilesmesi

incelenmistir.

100 nesilden sonra kullanilan parametre setlerine gore elde edilen en iyi uygunluk
degerleri arasindaki iligki Sekil 5.3’de verilmistir. Temel parametre setinin uygunluk
degeri referans alinarak, yeni yapisal parametrelerin amag fonksiyonu degeri tizerindeki
etkisi degerlendirilmistir. Sekil 5.3’de goriildiigii gibi, aromatik halka siklig1

parametresinin temel yapisal parametre setine eklenmesinin, amag fonksiyonu degerine
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etkisi oldukga kuiguktur. Amag¢ fonksiyonu degeri iizerine etkisi kiigiik olan bu yapisal

parametrenin getirdigi yapisal iyilesme lizerinde ilerleyen kisimlarda ayrica durulmustur.

Temel parametrelerin yan sira; aromatik dallanmalarin benzilik metil oran1 da kontrol
edildiginde, amag fonksiyonu degerleri iizerinde belirgin iyilesmelerin meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu iyilesmenin sebebi *H-nmr verisinin &nceki ¢alismalarm aksine 6 farkli
bolgede incelenmesidir. Kaynaklarda yer alan ¢alismalarda hidrojen tiirleri aromatik,
naftenik ve parafinik olmak iizere 3 bolgede incelenmektedir. Bazi ¢alismalarda ise
aromatik, benzilik, naftenik ve parafinik olmak (zere 4 bolgede incelenmektedir.
Hidrojen tiirleri dort farkli bolgede incelendiginde aromatik dis karbonlara bagli olan
metil ve metilen tiirleri bir grup igerisinde gosterilmekte ve olusturulan sanal molekiillerin
icerdigi bu tiirler bir grup altinda toplanarak incelenmektedir. Bu durum metil ve metilen
tiirlerinin toplaminin degerlendirmeye alinmasina ve bu yapisal uglarin hangisinin baskin
oldugu bilgisinin kaybolmasina neden olmaktadir. Bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in bu
tez calismasinda benzilik konumda yer alan yapilar metil ve metilen olmak tizere iki grup
altinda incelenmistir. Bu sayede analitik veri ile olusturulan sanal molekiiller arasindaki
iliski giiclendirilmistir. Benzilik metil gruplarini temsil eden analitik verinin sanal
molekiillere yansitilmasi; aromatik dallanmalarin benzilik metil oran1 parametresi ile
gergeklestirilmistir. Sekil 5.3 incelendiginde Temel + BMF parametresini igeren yapisal

parametre setinin tiim asfalten 6rnekleri i¢in belirgin iyilesmeler sagladigi goriilmektedir.

Yan zincirlerin metil dallanma orani1 parametresi, temel yapisal parametre setine
eklendiginde Sekil 5.3’de de goriildiigii gibi amag¢ fonksiyonu degerindeki degisim
oldukea kiigiiktiir. Yan zincirlerin metil dallanma oran1 parametresinin amag fonksiyonu
tizerindeki bu kiiciik etkisi agir petrol kesimlerinde aromatik ve naftenik halkalara bagh
zincirler iizerindeki dallanma sayilarinin olduk¢a smirli olmasi ile aciklanmistir.
Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve YenikOy asfaltenleri i¢in yapisal
parametreler sirasiyla Tablo 4.18, Tablo 4.19, Tablo 4.20, Tablo 4.21, Tablo 4.22 ve
Tablo 4.23’de verilmistir. Yukaridaki sira ile asfaltenler igin yan zincirlerin metil
dallanma oran1 parametresinin sayisal degerleri sirasiyla %3, %2, %3, %1, %1 ve %2 dir.
Oldukga kiigiik dallanma oranini isaret eden bu degerler aromatik ve naftenik halkalara
bagl zincirler {izerinde yer alan dallanmalarin olduk¢a nadir oldugunu gostermektedir.

Yan zincirler tizerindeki dallanmalarin olduk¢a smirli sayida bulunmasi ilgili
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parametrenin amag¢ fonksiyonu iizerindeki etkilerinin de diisiikk olmasini saglamistir.
Incelenen bu yapisal parametre sayesinde halkali yapilari sahip oldugu zincirlerin

dallanma oraninin ihmal edilebilecek diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Temel yapisal parametre setine ek olarak aromatik halkalara komsu naftenik halka orani
parametresinin  kullaniminin amag¢ fonksiyonu tizerindeki etkisi Sekil 5.3’de
gorulmektedir. Amag fonksiyonunun degeri, aromatik halkalara komsu naftenik halka
orani parametresinden belirgin bir sekilde etkilenmektedir. Rakamlarla ifade edilirse,
aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametresinin kontrol edilmesi temel
yapisal parametre setine gére amag fonksiyonunda %80'e varan iyilesme saglamaktadir.
Bu iyilesmenin temel sebebi olarak gelistirilen sanal molekiil olusturma yolaginda;
aromatik halkalara komsu naftenik halka oraninin kontrol edilebilir bir parametre haline
getirilmesidir. Kaynaklarda yer alan molekiil olusturma yolaklarinda naftenik halkalarin
sayist belirlendikten sonra bu halkalar aromatik halkalara komsu konumlara rastgele bir
sekilde yerlestirilmektedir. Gelistirilen yolakta ise sayisi belirlenen naftenik halkalar,
aromatik halkalara komsu konumlara yerlestirilebildigi gibi naftenik halkalara komsu
konumlara da yerlestirilebilmektedir. Aromatik halkalara komsu konumlara yerlestirilen
naftenik halkalar aromatik hidrojen sayilarinin azalmasina yol agmaktadir. Naftenik
halkalara komsu olarak yerlestirilen naftenik halkalar ise aromatik hidrojen sayisini degil,
naftenik hidrojen sayisinin azalmasina yol agmaktadir. Aromatik halkalara komsu
naftenik halka orani parametresi sayesinde aromatik hidrojen ve naftenik hidrojen sayilari
tizerinde bir kontrole sahip olunmaktadir. Amag¢ fonksiyonunda yer alan bu hidrojen
tirlerinin basarili bir sekilde kontrol edilmesi ama¢ fonksiyonunun degerinin de
kiigiilmesini saglamistir. Bu parametre sayesinde analitik veri ile benzetimi yapilan
molekiil setinin hesaplanan O6zellikleri birbirine daha da yaklasarak ilgili karmagik

karisimi daha basarili bir sekilde temsil edilmistir.

Aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametresinin farkli 6rnekler i¢in farkl
degerler almasi da en iyilestirme silirecinde bu parametrenin etkin oldugunu
gostermektedir. Adiyaman, Bat1 Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve Yenikoy asfaltenleri
icin aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametresinin sayisal degerleri

sirastyla %47, %53, %32, %29, %44 ve %45°dir.
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Genigletilmis parametre seti temel parametre seti ile birlikte RC, BMF, NRN ve MBC
parametrelerini igerir. Dort ilave parametrenin de kontrol edilmesi ile elde edilen bilesik
etki Sekil 5.3’de gosterilmistir. En genis parametre seti (Genisletilmis) en dar parametre

setine (Temel) gore amag¢ fonksiyonu Uzerinde % 45 - 85 araliginda bir iyilesme

saglamaktadir.
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Sekil 5.4: Temel ve genis yapisal parametre setlerinin ve YSA yolaklarinin ortalama
molekiil agirlig1 ve elementel bilesim iizerine etkileri.
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Sanal bir molekul olusturulduktan sonra, fiziksel 6zellikleri ¢esitli ug katkis1 yontemleri
ve Kkorelasyonlar kullanilarak hesaplanabilir. Benzer sekilde, gelistirilen yolaklar
kullanilarak olusturulan her bir sanal molekllin yapisi sayesinde temel elementel

bilesimi ve molekiil agirlig1 da hesaplanabilir.

Temel ve genisletilmis parametre setleri kullanilarak benzetimi gergeklestirilen asfalten
orneklerinin ortalama molekiil agirliklarinin ve element bilesimlerinin (karbon, hidrojen,
kiikiirt, azot ve oksijen dahil) analitik veriler ile karsilastirilabilmesi i¢in hazirlanan
grafikler Sekil 5.4'de verilmistir. Grafik {izerinde yer alan diiz ¢izgi analitik verinin
hesaplanan veriye esit oldugu durumu gostermektedir. Benzer sekilde +% 5°lik hata

cizgileri de kesikli ¢izgiler ile grafikler tizerinde belirtilmistir

Sekil 5.4a’da goriildiigii gibi, asfalten 6rneklerinin ortalama molekiil agirliklar: temel ve
genis parametre setlerini kullanan genetik en iyilestirme yolag: ile bagarili olarak temsil
edilmistir. Yapay sinir ag1 yolaklarinda ise durum farklidir. Rastgele parametre setleri
olusturulmasina dayanan Yolak A kullanildiginda olusturulan sanal molekiillerin
ortalama molekiil agirliklar1 asfalten 6rneklerinin biiylik cogunlugu i¢in daha yiiksek
olarak belirlenmistir. Genetik en iyilestirme yontemi kullanilarak olusturulan parametre
setleri ile egitilen Yolak B ise tiim asfalten 6rnekleri i¢in ortalama molekiil agirliklarinin

basarili bir sekilde belirlenmistir.

Calismada kullanilan tim asfaltenler element bilesim agisindan degerlendirildiginde
karbon iceriklerinin gerek genetik en iyilestirme gerekse yapay sinir aglari yolaklari
kullanilarak kabul edilebilir hata sinirlar1 igerisinde temsil edildigi goriilmektedir.
Hidrojen iceriklerinin genellikle artt sapma gostermesine ragmen cogunlukla bu
sapmalarin hata smirlarn igerisinde kaldigi gozlemlenmistir. Gelistirilen yolaklarinin
degerlendirilmesi i¢in kullanilan analitik veriler incelendiginde, kiikiirt diger elementlere
gore daha genis (yaklasik % 2 - 9) bir aralikta degiskenlik gostermektedir. Bununla
birlikte hesaplanan kiikiirt icerigi Yolak A harig¢ diger yontemlerin tamamu ile basarili bir
sekilde temsil edilmistir. Azot ise genetik en iyilestirme yolagimi kullanan basit ve
genisletilmis parametre setleri ile kabul edilebilir bir sekilde temsil edilirken, yapay sinir
ag1 yolaklar1 kullanildiginda hata orani artmaktadir. Ozellikle Yolak A ile hesaplanan
degerlerin Yolak B ile hesaplanan degerlere gore daha biiylik hata oranlarina sahip oldugu

goriilmektedir. Oksijen icerigi de benzer sekilde temel ve genisletilmis parametre
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setleriyle kabul edilebilir hata sinirlar1 igerisinde hesaplanabilmistir. Yolak A ile
hesaplanan degerlerin analitik verilerin temsilinde yiiksek arti sapmalar gosterdigi
goriilmektedir. Genetik en iyilestirme yolag: ile olusturulan parametre setleri ile egitilen

Yolak B ise kabul edilebilir hata sinirlar1 i¢erisinde azot i¢erigini temsil etmektedir.
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Sekil 5.5: Temel ve genis yapisal parametre setlerinin ve YSA yolaklarinin hidrojen tiirti
dagilim iizerine etkisi.
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Uretilen molekillerin sahip oldugu farkli yapisal uclar ve sayilari, *H NMR
spektrumunun temsil edilmesinde kullanilabilmektedir. Baska bir deyisle, molekiillerin
sahip oldugu farkli yapisal ug tiirleri ve sayilar1 yalnizca cesitli fiziksel 6zellikleri
hesaplamak i¢in degil ayn1 zamanda molekiillerdeki hidrojen tiirlerinin belirlenmesinde
de kullanilabilir. Bu yaklagim kullanilarak, olusturulan her bir sanal molekiil i¢in Tablo

3.26 ve Sekil 3.66’de tanimlanan alt1 farkli hidrojen tiiriiniin miktarlar1 hesaplanmistir.

Farkl1 yaklagimlar kullanilarak olusturulan sanal molekiil setleri i¢in hesaplanan hidrojen
tiri dagilimlarinin analitik veriler ile kiyaslamalarini iceren grafikler Sekil 5.5°de
verilmistir. Asfalten Orneklerinin aromatik hidrojen icerigi, temel ve genis yapisal
parametre setleri hesaplanmis ve Sekil 5.5a’da verilmistir. Genisletilmis parametre seti
ile olusturulan sanal molekiil seti, aromatik hidrojen tiiriinii temsil etmekte temel yapisal
parametre setine gore daha basarilidir. Ayrica, Yolak A kullanilarak hesaplanan aromatik
hidrojen yiizdeleri analitik verilerle kiyaslandiginda biiyiik sapmalar gostermektedir.
Yolak B ile hesaplanan degerler ise genetik en iyilestirme yolagina gore daha yiiksek hata
degerleri sunmasina ragmen bu hatalarin biiyiik 6l¢iide kabul edilebilir sinirlar igerisinde

kaldig1 gortilmustiir.

Alfa konumlandirilmig (benzilik) -CH ve -CH2 hidrojenler i¢in temel parametre seti zay1f
bir uyum gosterirken genisletilmis parametre seti bu hidrojen tiiriinii oldukg¢a basarili bir
sekilde temsil etmektedir. Temel parametre seti kullanilan tiim asfalten érnekleri icin bu
hidrojen tiiriiniin temsilinde kabul edilebilir hata sinirlar1 disinda kalan temsil yetenegine
sahiptir. Tanimlanan bu hidrojen tlrl igin genisletilmis parametre setinin yuksek
bagarimi, benzilik metil oran1 yapisal parametresinin kullanimi ile agiklanmistir.
Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve Yenikoy asfaltenleri i¢in benzilik
metil oran1 yapisal parametresinin sayisal degerleri sirasiyla %70, %89, %66, %80, %76
ve %49’dur. Genetik en iyilestirme yolagi benzilik konumlardaki -CH ve -CH:2
hidrojenlerin sayisini bu parametreyle etkili bir sekilde sinirlandirilarak ve arti1 sapmalarin
Oniine gecmistir. Sekil 5.5b yapay sinir ag1 yolaklar1 acisindan incelendiginde Yolak A
ile hesaplanan degerlerin biiyiik 6l¢iide kabul edilebilir sinirlarin diginda kaldig1 ya da
siirlara ¢ok yakin bir sekilde konumlandigi goriilmektedir. Yolak B ile hesaplanan

degerlerin ise kabul edilebilir sinirlara olduk¢a yakin oldugu sdylenebilir.
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Alfa konumlandirilmis (benzilik) -CHs hidrojen igerigi, temel ve genisletilmis parametre
setleri icin analitik verilerle uyum igerisindedir. Sekil 5.5¢'de goriildiigii gibi, ozellikle
genisletilmis yapisal parametre seti kullanilarak elde edilen benzilik metil ytzdeleri,
analitik veriler ile ortiigmektedir. Bu hidrojen tiirii icin temel parametre seti ile elde edilen
sonuglarin alt ve iist hata sinirlarina yakin olduklar1 goriilmiistiir. Yolak A ile elde edilen
sonuglarin oldukca yiiksek eksi sapma gosterirken Yolak B kullanilarak elde edilen

sonuclarin bu hidrojen tiirii i¢in genellikle kabul edilebilir sinirlar icerisinde kalmaktadir.

Naftenik hidrojenlerin genisletilmis yapisal parametre seti kullanildiginda oldukca
basarili bir sekilde temsil edildigi Sekil 5.5d’de goriilmektedir. Bunun aksine temel
yapisal parametre seti bu hidrojen tiiriinii analitik degerlerinin altinda hesaplamaktadir.
Bu durum butin 6rneklerde gorulmektedir ve bu eksi sapmalar kabul edilebilir hata
sinirlarinin da disinda kalmaktadir. Genisletilmis yapisal parametre setinin temel
parametre karsisindaki bu iistiinliigii, aromatik halkalara komsu naftenik halka orani
parametresinin etkililigi ile agiklanmistir. Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli,
Garzan ve Yenikoy asfaltenleri icin genetik en iyilestirme yolagi ile belirlenen aromatik
halkalara komsu naftenik halka oran1 parametresinin sayisal degeri sirasiyla, %50, %62,
%34, %43, %52 ve %40'dir. Genetik en iyilestirme yolagi bu parametrenin degerini her
bir asfalten i¢in uygun degerlere getirerek olusturulan sanal molekiil setlerinin naftenik
hidrojen tiirliniin ylizdesini basarili bir sekilde temsil edilmesini saglamistir. Bu yapisal
parametre sanal molekiil olusturma yolaginda gerekli esnekligi saglayarak, olusturulan
sanal molekiillerin analitik verileri temsil etme basarimini arttirmistir. Yapay sinir ag1
kullanan yolaklarin basarimi incelendiginde rastgele yapisal parametre setleri ve bu
parametre setlerinin iirettigi sonuclar kullanilarak egitilen Yolak A ile hesaplanan
degerlerin kabul edilebilir sinirlarin disinda ya da bu sinirlarin ug noktalarinda yer aldigi
goriilmiistiir. Genetik en iyilestirme yolagi siirecinde iiretilen parametre setleri ve bu
parametre setleri ile elde edilen sonuglar kullanilarak egitilen Yolak B ise Yolak A ile

kiyaslandiginda daha basarili tahminler sunmaktadir.

Parafinik hidrojenler, genisletilmis yapisal parametre seti kullanildiginda deneysel
verilere oldukga yakin sonuglar iiretmistir. Sekil 5.5¢’de goriildiigl gibi, temel yapisal
parametre seti ile elde edilen sonuglar genisletilmis parametre seti ile elde edilen

sonuglarin gosterdigi basarimi gosterememektedir. Bunun temel nedeni olarak temel
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yapisal parametre seti igerisindeki parametrelerin genetik en iyilestirme yolagina analitik
verilere uyum saglayabilmek i¢in gerekli esnekligi sunmamasidir. Temel yapisal
parametreler kullanildiginda en iyilestirilmis yapisal parametreler bu hidrojen tiiriinii

temsil etmekte yetersiz kalmaktadir.

Gama konumlarinda yer alan —CHs hidrojenlerinin farkli yolaklar kullanilarak elde edilen
temsil bagarimlar1 Sekil 5.5f*de goriilmektedir. Parafinik hidrojenlerde oldugu gibi temel
yapisal parametre setinin bu hidrojen tiiriinii temsil edebilmek i¢in yeterli esneklige sahip
olmadig1 sdylenebilir. Genisletilmis yapisal parametre seti ise bu hidrojen tiiriinii basarili
bir bicimde temsil edebilmektedir. Genisletilmis parametre seti ile belirlenen gama metil
hidrojen yiizdeleri her bir 6rnek igin kabul edilebilir hata sinirlari igerisindedir. Yolak A
kullanilarak belirlenen gama metil hidrojen yiizdeleri 6rneklerin biiyiik bir bolimii igin
kabul edilebilir hata sinirlarinin disinda sonuglar tiretmektedir. Ayn1 hidrojen tiirii i¢in
Yolak B ile belirlenen degerler 6rneklerin biiyiik boliimii i¢in kabul edilebilir hata

sinirlarinin igerisinde yer almaktadir.

Olusturulan bir sanal molekiiliin ¢6ziiniirliikk kesim siniflandirmasi igin bu tez kapsaminda
farkli yontemler kullanilmistir. Savage ve Klein tarafindan gelistirilen yOntem
molekiillerin  molekiil agirhigi  ve H/C oranlarin1  kullanarak  molekiiller
siniflandirilmaktadir. Bu yaklasim kullanilarak Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli,
Garzan ve Yenikdy asfaltenleri icin temel yapisal parametre setinin en iyilestirilmesine
dayanan yontem ile hesaplanan asfalten kesimleri sirasiyla %83, %73, %88, %90, %83
ve %91’dir. Ayni orneklerin genisletilmis yapisal parametre seti kullanilarak en
tyilestirilmesiyle ise ayni sirayla %70, %72, %83, %85, %76 ve %88 olarak
hesaplanmistir. Yolak A kullanildiginda hesaplanan degerler %59 ile 85 araliginda, Yolak
B kullanildiginda ise %71 ile %90 araliginda degisim gostermektedir. Geri kalan kisimlar

ise kok olarak tanimlanmaktadir.

Asfaltenler, petrol, katran kumlari ve komiir gibi bir fosil yakit kaynaginin n-heptan
icerisinde ¢Oziinmeyen fakat toliiende ¢Oziinen kismi olarak tanimlanmaktadir.
Asfaltenler i¢in yapilan bu genel ¢oziiniirliik tanimi, farkli yapilardaki genis bir bilesik
dizisini igermektedir. Sanal olarak {retilen bir molekiiliin ¢oziiniirlik sinifini

belirlenebilmesi icin ¢dzlndrlik parametresinin hesaplanmasi gerekmektedir.
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Coziinilirlik parametresi, olusturulan sanal bir molekiiliin erime noktast ve fiizyon
entalpisi kullanilarak hesaplanabilir. Bu iki 6zellik, bu tez ¢alismasi kapsaminda sanal
molekiiliin yapist ve bir u¢ katkisi yontemi kullanarak hesaplanmistir. Coziiniirliik
parametresi yaklasimi kullanilarak Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve
YenikOy asfaltenleri icin temel yapisal parametre setinin en iyilestirilmesine dayanan
yontem ile hesaplanan asfalten kesimleri sirasiyla %92, %95, %96, %94, %97 ve
%89’dur. Genisletilmis parametre seti kullanildiginda ise bu degerler %99, %96, %94,
%97 ve %96 olarak hesaplanmistir. Bu degerler Yolak A kullanildiginda %92 ile 97
araliginda, Yolak B kullanildiginda ise %90 ile %98 araliginda degismektedir.
Coziiniirliikk parametrelerinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan erime sicakligi ve fiizyon
entalpisi degerleri daha once de Tlizerinde duruldugu gibi u¢ katkist ydntemleri
kullanilarak hesaplanmaktadir. Ug katkis1 yontemleri bu 6zellikleri belirli hata paylari ile
hesapladiklari i¢in bu 6zellikler kullanilarak hesaplanan ¢oziiniirliik parametrelerinin de
bu hatalardan etkilenmesi ka¢inilmazdir. Simiflandirmadaki hatalar da ¢oziiniirliik

parametrelerinin belirli hata paylari ile hesaplanabilmesi ile agiklanmustir.

Agir kesimleri siniflandirmak i¢in kullanilan bir diger yontem ise ¢ift bag esdegeri (CBE)
ve karbon sayis1 (KS) kavramlarina dayanmaktadir. Bu yaklasima gore olusturulan sanal
molekiiller CBE ve KS sayilarinin bilesimine gore siniflandirilmistir. Adiyaman, Bati
Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve YenikOy asfaltenleri i¢in temel yapisal parametre
setinin en iyilestirilmesine dayanan yontem ile hesaplanan asfalten kesimleri sirasiyla
%99, %100, %99, %98, %98 ve %93’dur. Ayni degerler en iyilestirme siirecinde
genisletilmis yapisal parametre seti kullanildiginda ise sirasiyla %99, %100, %97, %91,
%96 ve %93 olarak hesaplanmistir. Herhangi bir u¢ katkis1 yontemi kullanilmadan
yalnizca olusturulan yapilarin CBE ve KS sayilaria gore yapilan siiflandirmada gerek
temel gerekse genisletilmis yapisal parametre seti kullanilarak hesaplanan asfalten kesimi
degerleri beklenen degere (%100) kabul edilebilir yakinliktadir. Ayn1 6rnekler igin Yolak
A kullanilarak olusturulan molekiil setinin asfalten kesimi %95 ile %98 araliginda, Yolak
B kullanildiginda ise %95 ile %99 araliginda degismektedir. Yolak A ve Yolak B
kullanilarak elde edilen sonuglar, olusturulan molekiillerin siniflandirilmasi agisindan

genetik en iyilestirme siireci ile elde edilen degerlere oldukca yakindir.



321

50 50
a) Asfalten b) Asfalten
Yapisal Bolgesi Yapisal Bolgesi
404 " 9 404 p g
304 7 Y 30
w w
M o
(&4 O
20+ Malten 20 Malten
Yapisal Bolgesi Yapisal Bélgesi
104 104
Bagil Bulunurluk Asfalten/Malten Sinini Bagil Bulunurluk Asfalten/Malten Sinin
CBE/KS Ust Sinin —— CBE/KS Ust Siniri
0 T T T T T 0 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
Karbon Sayisi Karbon Sayisi

Sekil 5.6: Halka siklig1 parametresinin yapisal siniflandirma agisindan 6nemi.

Onceki kisimlarda halka sikligi parametresinin olusturulan sanal molekdl setinin
hesaplanan 6zellikleri ile analitik veriler arasindaki iliskiyi belirlemek iizere olusturulan
amac fonksiyonunun degeri iizerindeki etkisinin diger parametrelere kiyasla daha kiiciik
oldugu belirtilmisti. Bu kisimda ise halka siklig1 parametresinin olusturulan molekullerin
ait oldugu yapisal bolge tlizerindeki etkisi lizerinde durulmustur. Halka sikliginin yapisal
bolge iizerindeki etkisini daha net bir sekilde gorebilmek amaciyla, olusturulan
molekiillerin aromatik ve naftenik halkalarina bagl olan alifatik zincirler yapilardan

¢ikarilarak molekiillerin salt halka yapilar1 incelenmistir.

Sekil 5.6a’da Adiyaman asfalteni igin igerisinde halka siklig1 parametresi bulunmayan
temel yapisal parametre seti kullanilarak olusturulan sanal molekiillerin salt halka
yapilarmin bagil bulunurlugu goriilmektedir. Sekil 5.6b’de ise temel yapisal parametre
setine halka siklig1 parametresi eklendiginde elde edilen bagil bulunurluklar verilmistir.
Her iki grafikte de goriildiigii gibi, salt halka yapilarinin tamami kullanilan parametre seti
ne bagli olmaksizin asfalten yapisal alaninda yer almaktadir. Bununla birlikte, temel
parametre seti kullanilarak iiretilen molekiiller icin en diisiik CBE degeri yaklasik 15 iken,
halka siklig1 eklendiginde bu deger yaklasik 20°dir. Sekil 5.6b'deki salt halka yapilarinin
konumlar1 Sekil 5.6a'ya kiyasla CBE/KS grafiginin iist sinir ¢izgisine daha yakindir. Bu
durum halka siklig1 parametresi ile agiklanmistir. Yapisal siklig1 arttirmak, molekiiliin
CBE/KS oranint arttirir, boylece ayni karbon sayisini kullanarak daha yiiksek bir CBE
degerine ulasilabilir. Adiyaman, Bati Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve YenikOy
asfaltenleri icin halka sikligi parametresinin hesaplanan degerleri sirasiyla %83, %70,
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%84, %85, %77 ve %81'dir. Daha siki1 halka yapisina sahip molekiiller, malten yapisal
bolgesine gecmeden daha uzun yan zincirlere sahip olabilirler. Sabit karbon sayisi
(6rnegin KS = 40) icin bir karsilagtirma yapilirsa, daha siki yapili molekiiller daha uzun
yan zincirlere (C-8'den C-30'a), daha az siki halka yapisina sahip molekiiller daha kisa
yan zincirlere (C-5 ila C-27) sahip olabilirler. Bu parametre kullanilarak olusturulan
molekiillerin asfalten yapisal bolgesi icerisinde kalma egilimlerinin daha yiiksek oldugu

soylenebilir.

Gelistirilen sanal molekiil olusturma yolaginin asfalten disindaki goreceli olarak daha
hafif olan agir petrol kesimlerine uygulanabilirligi, kaynaklarda yer alan agir gaz yagi ve
vakum gaz yag1 orneklerine ait analitik veriler kullanilarak incelenmistir. Agir gaz yagi
Ornegi i¢in genetik en iyilestirme yolagi ile hesaplanan yapisal parametreler kullanilarak
belirlenen 6zelliklerin analitik veriler ile karsilastirilmasi Sekil 4.90 ile Sekil 4.98
araliginda ayrinth olarak verilmistir. Vakum gaz yagi 6rnegi i¢in olusturulan sanal
molekdllerin hesaplanan 6zellikleri ise Sekil 4.99 ile Sekil 4.107 araliginda ayrintili
olarak verilmistir. Bu grafiklerde ayrica homolog seri yontemi ile elde edilen sonuclar da
goriilmektedir. Grafikler incelendiginde gelistirilen sanal molekiil olusturma yolaginin
kesimlerin icerdigi parafinik, izoparafinik, naftenik ve aromatik kesimleri basarili bir
sekilde temsil ettigi goriilmektedir. Kaynama noktasi dagiliminin hesaplanmasi ise
kullanilan u¢ katkis1 yontemine baghdir. Ozellikle Joback uc katkist ydntemi
kullanildiginda Sekil 4.91°de de goriildiigli gibi hesaplanan kaynama noktas1 dagilimlari
analitik verilerle uyum saglamamaktadir. Gani ve Nannolal yontemleri kullanildiginda
ise kaynama noktas1 dagilimlarini bagarili bir sekilde temsil edilebilmektedir. Vakum gaz
yag1 Orneginde ortalama molekiil agirligi verisi olmadigi i¢in amag¢ fonksiyonunda bu
terim bulunmamaktadir. Vakum gaz yagi Orneginin ortalama molekiil agirliginin
siirlandirilmamasi, Joback yontemiyle de kaynama noktast dagilimlarinin basarili bir
sekilde hesaplanmasiyla sonuglanmistir. Bu durum kullanilan ug¢ katkis1 yontemlerinin

basarimlarinin degerlendirilmesi ihtiyacini ortaya koymustur.

Kullanilan ug¢ katkis1 yontemlerinin basarimlarini degerlendirmek amaciyla; 115 farkl
bilesikten olusan bir molekiil kiitiiphanesi olusturulmustur. Bu kiitliphanede bilesiklerin
deneysel olarak belirlenen ve kaynaklarda yer alan molekiil agirliklari, yogunluklari,

erime ve kaynama noktalar1 yer almaktadir. Kaynama noktalarinin hesaplanmasinda
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Joback yontemi kullanildiginda ortalama mutlak yilizde hata degeri 4,02 olarak
hesaplanmistir. Gani yontemi ayni kaynama noktalarimi 2,97 Nannoolal yontemi ise
1,55°1ik bir ortalama mutlak ytzde hata ile hesaplayabilmektedir. Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3 incelendigin de Joback yonteminin yiiksek kaynama sicakliklarni biiyiik arti
sapmalarla hesapladigi, Gani yonteminin genel egiliminin hem diisiik hem de yiiksek
kaynama noktalarini basari ile hesaplama oldugu goriilmektedir. Nannoolal yontemi ise
diger iki yonteme gore daha diisiik bir hata pay: ile bilesik kiitiiphanesinde yer alan

bilesiklerin kaynama noktalarini hesaplama yetenegine sahiptir.

Nannoolal yontemi kullanilarak yalnizca kaynama noktalar1 hesaplanabilmektedir. Erime
noktalarinin hesaplanmalarinda Joback ve Gani yontemleri kullanilabilmektedir. Ancak
her iki yontem de kaynama noktasi hesaplanmasinda gosterdikleri basarimi erime
noktalarimin hesaplanmasinda gosterememektedirler. Bilesik kiitliphanesinde yer alan
molekiillerin Joback yontemi kullanilarak hesaplanan erime noktalarinin ortalama mutlak
yiizde hatas1 12,92°dir. Gani yontemi ise 11,22°lik bir ortalama mutlak yiizde hata
sunmaktadir. Bu yiiksek hata degerlerine bagli olarak hesaplanan c¢oziintirlik
parametrelerinin de bu hata oranlarindan etkilenmesi kaginilmazdir. Bu nedenle daha
once de deginildigi gibi ¢oziiniirlik parametresine dayanilarak gerceklestirilen kesim

siniflandirmalariin da gilivenilirligi yiiksek degildir.

Yogunluk hesaplamalarinda ise SRK, PR, T-VTSRK, T-VTPR, VTPR hal esitlikleri
kullanilmistir. Bu hal esitliklerinin yan1 sira Yen — Woods yontemi, Satou — Nemoto ve
Satou — Nakamura ug¢ katkis1 yontemleri de kullanilmistir. Bu yontemlerin basarimlari
ortalama mutlak yiizde hata bazinda 16,76 ile 2,65 araligindadir. En yiiksek hataya sahip
olan yaklagim SRK olurken en diisiik hata ise Yen — Woods yontemine aittir. Yogunluk
hesaplamasinda kullanilan yontemlerin kendine 6zgli zayif yontemleri bulunmaktadir.
Hal esitlikleri ve Yen — Woods yontemi yogunlugu hesaplanmak istenen molekiiliin kritik
sicaklik, hacim ve basing olmak iizere en az ii¢ Ozelligine ihtiya¢ duymaktadir. Bu
degerler de u¢ katkis1 yontemleri kullanilarak hesaplandigi i¢in hesaplanan yogunluk
degerleri, u¢ katkis1 yontemlerinin bu o&zellikleri hesaplarken getirdigi hatalarin
bilesiminden etkilenmektedir. Satou — Nemoto ve Satou — Nakamura ug¢ katkisi
yontemleri ile hesaplanan yogunluk degerlerinin ortalama mutlak yilizde hatalar1 ise

strastyla 4,66 ve 2,99°dur. Bu yontemler kritik sicaklik, hacim ve basing gibi 6zeliklere
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ihtiyag duymazlar, temelde kendileri u¢ katkisi yontemleridir en zayif yonleri ise
heteroatom igeren yapisal uclar1 dikkate almamalaridir. Bu baglamda olusturulan sanal
molekiillerin 6zellikleri dogrudan kullanilan 6zellik hesaplama yontemlerine baglh
oldugu icin, molekiiler seviyedeki molekiil olusturma yolaklarin basarimlari, bu

yontemlerin bagarimlari ile sinirli oldugu soylenebilir.

Tablo 5.1: Farkli yontemler kullanilarak hesaplanan amag fonksiyonu degerleri

GA YSA

Asfalten Ornegi
Temel  Genisletilmis  Yolak A Yolak B

Adiyaman 18,55 8,51 56,44 15,62
Bati1 Raman 30,71 16,13 52,04 48,07
Besikli 56,45 12,17 63,12 19,85
Celikli 47,36 8,14 63,67 12,96
Garzan 17,81 7,42 64,28 16,42
Yenikoy 26,46 6,62 84,45 21,06

Bu caligsma kapsaminda agir petrol kesimlerinin bilgisayar ortaminda temsili i¢in Matlab®
ortaminda yapisal parametrelere setine dayanan sanal molekiil olusturma yolag:
gelistirilmistir. Bu yolakta kullanilan yapisal parametreler ile olusturulan sanal molekiil
setinin, ilgili kesimin deneysel 6zelliklerini yansitmasi hedeflenmis ve basarimlari amag
fonksiyonu degeri kullanilarak belirlenmistir. Farkli parametre setleri ve yapay sinir ag1
ogrenme yolaklar ile elde edilen amag fonksiyonu degerleri dzet olarak Tablo 5.1°de

verilmigtir.

Yapisal parametrelerin en iyi degerlerinin bulunmasinda 6nceki boliimlerde ayrintili
olarak iizerinde durulan genetik en iyilestirme yolagr kullanilmistir. Genetik en
iyilestirme ile yapisal parametreler belirlenirken rasgele secilen bir baslangic yapisal

parametre setinden yola ¢ikilarak; mutasyon, ¢aprazlama ve se¢ilim yolu izlenmistir.
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Dongli sonucunda petrol kesimini en bagarili sekilde temsil eden yapisal parametre seti

bulunmustur.

Genetik en iyilestirme yolag1 oldukga yiiksek islem giiciine ihtiya¢ duymaktadir. Gerekli
islem giicii ilgili kesimi temsil etmek i¢in kullanilan molekiil sayisina bagli olarak
artmaktadir. Ornek olarak bir kesim 10000 molekiil kullanilarak temsil edilmek istenirse;
glinlimiizde siradan bir kullanici bilgisayar1 kullanildiginda yapisal parametrelerin en iyi
degerlerinin belirlenmesi yaklasik olarak bir hafta slirmektedir. En iyilestirme icin
gereken yiiksek hesaplama siiresi dikkate alindiginda, molekiiler diizeyde modellemenin
pratikte uygulanabilirliginin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sorunun giderilmesi i¢in
yapay sinir aglarinin 6grenme yeteneginden faydalanilmistir. Egitilen yapay sinir aginin
deneysel verilerden yola ¢ikarak saniyeler igerisinde yapisal parametrelerin en uygun

degerlerini belirlemesi hedeflenmistir.

Yapay sinir aginin egitilmesinde kullanilacak giris ve ¢ikis verileri iki farkli yolak ile
belirlenmistir. 1Ik yolak 6nceki kisimlarda iizerinde durulan sanal molekiil olusturma
yolaginin dogrudan kullanilmasina dayanmaktadir. Sanal molekiil olusturma yolagi
belirli araliklarda olusturulan rastgele yapisal parametre setleri kullanilarak ¢alistirilmig
ve sonuclar1 kaydedilmistir. Yolak A olarak adlandirilan ve rastgele yapisal parametre
setlerine dayanan yolak Sekil 3.67°de ayrintili olarak verilmistir. Yolak A kullanilarak
elde edilen yapisal parametreler kullanilarak olusturulan sanal molekiil setinin analitik
verilerle uyumunu degerlendirmesi amag fonksiyonunun degeri ile yapilmistir. Yolak A
ile farkl asfalten 6rnekleri i¢in hesaplanan en kii¢lik amag fonksiyonu degerinin yaklasik
52 en biiytigiiniin ise 84 oldugu goriilmistiir. Bu yiiksek degerler, Yolak A ile elde edilen
parametreler kullanilarak olusturulan sanal molekiillerin analitik verileri basarili bir
sekilde temsil edemedigini gostermektedir. Yolak A kullanilarak egitilen yapay sinir
aginin basarisizligi, rastgele olusturulan yapisal parametre setleri igerisinde yer alan
parametrelerin kendi aralarindaki iligkilerin gii¢lii bir sekilde temsil edilememesidir. Bir
baska deyisle, yapisal parametre setleri rastgele olusturuldugunda bu parametrelerin bir
birini ne sekilde etkiledigi, sanal molekiil olusturma yolaginin dogrusal olmayan ve asir1

degisken yapisi nedeniyle yeterli seviye de 6grenilememistir.

Sekil 3.68’da ayrintili olarak verilen Yolak B ise deneysel veri kullanilarak genetik yolak

ile yapisal parametre setinin en iyilestirmesine dayanmaktadir. Caprazlama, mutasyon ve
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seckinlik yaklasimlariyla tiiretilen parametre setleri ve hesaplanan sonug setleri
kaydedilerek, yapay sinir ag1 egitiminde kullanilmustir. Yolak B i¢in hesaplanan en kiiglk
amag fonksiyonu degeri yaklagik 12 en biiytigii ise 48 olarak hesaplanmistir. Yolak B’nin
Yolak A karsisindaki istiinligi genetik en iyilestirme yolaginin kullanilmasiyla
aciklanmistir. Genetik en iyilestirme yolagi her bir parametrenin sonuglar lizerindeki
etkilerini degerlendirmek i¢in ¢aprazlama, mutasyon ve seckinlik yollarini izlemektedir.
Bu nedenle olusturulan yapisal parametre setleri parametrelerin birbirleri ile olan
iligkilerini ifade etmekte daha basarili olmaktadir. Bu basar1 yapay sinir agiin 6grenme

basarimini da yiikseltmektedir.

Petrol kesimlerinin bilgisayar ortaminda yiiksek dogrulukta molekiiler diizeyde temsili,
gelistirilecek kinetik modellerin  basarili  bir sekilde uygulanabilmesi ve {iriin
Ozelliklerinin kabul edilebilir seviyede 6ngdrilebilmesi igin olduk¢a énemlidir. Bu tez
kapsaminda agir petrol kesimlerinin bilgisayar ortaminda temsili i¢in sanal molekiil
olusturma yolag1 gelistirilmis ve basarili bir sekilde uygulanmistir. Gelistirilen sanal
molekiil olusturma yolagi giiniimiizde mevcut olan modellerin hi¢ birinde yer almayan
aromatik halka siklig1, aromatik dallanmalarin benzilik metil orani, yan zincirlerin metil
dallanma oran1 ve aromatik halkalara komsu naftenik halka orani parametrelerini
icermektedir. Bu parametreler yapi iizerinde yiiksek kontrolii saglayarak daha esnek bir
model gelistirilmesinin  6niinii a¢nustir. Onerilen parametre setinin basarimini
degerlendirmek amaciyla alt1 farkli asfalten 6rnegi bilgisayar ortaminda sanal olarak

yeniden olusturulmustur.

Genigsletilmis parametre setine dayanan sanal molekiil olusturma yolagi, Adiyaman, Bati
Raman, Besikli, Celikli, Garzan ve YenikOy asfalten numuneleri mevcut temel yapisal
parametre setine kiyasla gerek elementel gerekse yapisal bilesim agisindan daha tisttin bir
basar1 gOstermistir. Ayrica genisletilmis parametre seti kullanilarak olusturulan sanal
asfalten molekulleri, CBE — KS iliskisine dayanan yapisal bolge grafiklerinde asfalten
yapisal alaninda yer almaktadir. Bu bulgulara gore, genisletilmis parametre seti ile
olusturulan molekiillerin yapisal asfalten alanindan 6diin vermeksizin daha iistiin basar1
gostermistir. Bu yliksek basarida 6rneklerin ayrintili yapisal bilesimini sanal molekiillere
yansitmak i¢in, hidrojen tiirlerinin alt1 farkli grup altinda incelenmesi ve her bir grubun

amag¢ fonksiyonunda kullanilmasinin katkis1 biiytiktiir.
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EK 1. Bilesik kiitiiphanesinde yer alan bilesikler.

No | Yap: MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?®)

1 / NH 67.09 -23.39 | 129.74 | 0.9698
>
Pyrrole

2 HZN/\/\ 73.137 | -49 77.0 0.7414
Butylamine

3 @ 78.112 | 5.538 | 80.08 | 0.8765
Benzene

4 S \ 84.140 |-38.12 | 84.1 1.0649
g
Thiophene

5 O 84.159 | 6.7 80.7 0.7739
Cyclohexane

6 )ﬁ/ 86.175 | -128.1 | 58.0 0.6616
2,3 - Dimethylbutane

7 H2N/\/\/ 87.164 |-51 104.7 | 0.7544
Pentylamine

8 O/ 92.139 |-95 110.6 | 0.8623
Toluene
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?®)

9 O/ 98.186 |-126.6 | 100.9 | 0.7694
Methylcyclohexane

10 )\)\ 100.202 | - 80.4 0.6727

119.16

2,4 dimethylpentane

11 /\)\/ 100.202 | -1194 | 92 0.6870
3 methylhexane

12 HZN/\/\/\ 101.190 | -21 132 0.7660

hexylamine
13 | yg "7 104.214 | -75.69 | 126.6 | 0.8500
1-pentanethiol

14 O\/ 106.165 | -94.95 | 136.2 | 0.8626
ethylbenzene

15 (;( 106.165 | -25.16 | 144.4 | 0.8755
o-xylene

16 112.213 | - 131.8 | 0.7880

O\/ 111.28

Ethylcyclohexane

17 \(\)\ 114.229 | -91.14 | 109.1 | 0.6901
2,5-dimethylhexane

18 114.229 | -121.0 | 117.7 | 0.7046

:

4-methylheptane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)

19 114.229 | -109.3 | 1134 |0.7191
2,3,4-trimethylpentane

20 | A~~~ NH 115.217 | -23 153 0.7754

heptylamine

21 ©i/ 120.191 | -80.7 | 165.1 | 0.8807
2-ethyltoluene

22 @\/\ 120.191 | -99.52 | 159.2 | 0.8593
propylbenzene

23 120.191 | -25.32 | 176 0.8944
1,2,3-trimethylbenzene

24 S 122.252 | -101.5 | 154.0 | 0.9931
/\S/ V
diethyl disulfide

25 O\/\ 126.239 | -94.86 | 156.7 | 0.7936
propylcyclohexane

26 128.171 | 80.22 | 218.0 | 1.0253
naphthalene

27 128.255 | -116 140.6 | 0.7260

-

2,3-dimethylheptane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)
28 128.255 | - 123 0.7365
122.38
3-ethyl-2,4-dimethylpentane
29 \/\)i/ 128.255 | -114.9 | 143.1 | 0.7225
3-ethylheptane
30 /\/\)\/ 128.255 | -108.0 | 144 0.7170
3-methyloctane
31 m)\ 128.255 | -127.9 | 131 0.7218
2,3,5 trimethylhexane
32 N\ 129.159 | -14.78 | 237.1 | 1.0977
O
Quinoline
33 CO 132.202 | -35.76 | 207.2 | 0.9645
Tetraline
34 | A~~~ SH 132.267 | -43.22 | 176.9 | 0.8427
1-heptanethiol
35 S 134,199 | 31.33 | 220.9 | 1.1484
V4
benzothiophene
36 134.218 | -31.4 | 183.4 | 0.8800

(I

o-diethylbenzene
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)

37 (;i/ 134.218 | -16.3 | 190 0.8864
2-ethyl-1,3-dimethylbenzene

38 C(/\ 134.218 | -60.3 | 185 0.8697
1 methyl 2 propylbenzene

39 /(;i 134.218 | -6.7 205 0.9052
1,2,3,4-tetramethylbenzene

40 \/\/O 140.266 | -74.68 | 180.9 | 0.7902
butylcyclohexane

41 142.197 | 34.6 2411 | 1.0058
2-methylnaphthalene

42 | CH;(CH,)sCH; 142.282 | -29.61 | 1741 | 0.7266

decane
43 \/\/\)\/ 142.282 | -84.7 | 168 0.7354
3-methylnonane

44 Na 143.185 | 39 258 1.0609
O
7-methylquinoline

45 143.270 | -1 198 0.7886

NH;,(CH,)sCH;

nonan-1-amine
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) | (K) (gricm?)

46 | HS(CH,),CH, 146.294 | -49.2 | 199 0.8433
octane- 1 -thiol

47 ;Oi/ 148.245 | -13.4 | 212 0.8830
1-ethyl-2,4,5-trimethylbenzene

48 /\/\/@ 148.245 | -78.2 | 203 0.8585

pentylbenzene
49 /\/\/O 154.293 | -57.5 | 204 0.8037
pentylcyclohexane

50 “/ 156.223 | -3 267 1.0179
1,2-dimethylnaphthalen

51 156.223 | 96 262.4 | 1.0030
2,7-dimethylnaphthalene

52 156.223 | -7.4 259 0.9922
2-ethylnaphthalene

53 CH;(CH,)4CH; 156.309 | -25.54 | 195.9 | 0.7402

undecane
54 156.309 | -79.5 | 192 0.7422

|

3-methyldecane
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No | Yap MA E.N. K.N. Yogunluk
@mol) | (K) | () | (griem?)
55 | NH,(CH,)yCH;4 157.297 | 15 217 0.7936
decan-1-amine
56 HS(CH,)sCH,4 160.320 | -20.1 | 220 0.8420
nonane-1-thiol
57 \/\/\/@ 162.271 | -63.4 | 226 0.8575
hexylbenzene
58 \/Ej\/ 162.271 | -66.4 | 215.8 | 0.8631
1,3,5-triethylbenzene
59 \/\/\/O 168.319 | -47.5 | 225 0.8076
hexylcyclohexane
60 170.250 | -8.6 273 0.9897
1-propylnaphthalene
61 | CH;(CH,),,CH; 170.334 | -9.55 | 216.3 | 0.7495
dodecane
62 )\/ 170.334 | -58 212 0.7485
CgHq7
3-methylundecane
63 171.324 | 15.1 229 0.7979

NH,(CH,;),(CH;

undecan-1-amine
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)
64 | HS(CH,)yCH; 174.347 | -25.29 | 240 0.8443
decane-1-thiol
65 /\/\/\Q 176.298 | -48 242 0.8567
heptylbenzene
66 OOO 178.229 | 216 3413 | 1.28
anthracene
67 O 178.229 | 99 3384 |0.98
phenanthrene
68 O \ 179.217 | 110.06 | 346 1.005
/
N
acridine
69 /\/\/\Q 182.345 | -40.3 | 244 0.8109
heptylcyclohexane
70 184.277 | -7 286 0.9673
2-butylnaphthalene
71 184.361 | -5.35 | 2354 | 0.7564

CH;3(CH,);,CH;

tridecane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/cmd)

72 (;@) 186.293 | 72.22 | 307 0.9703
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydroanthracene

73 O/ (CH,);CH3 190.325 | -36 263 0.8562

octylbenzene

74 192.256 | 85.5 342 1.0471
1-methylanthracene

75 O/ (CH,);CHj4 196.372 | -20.4 | 263 0.8138
octylcyclohexane

76 (CH5)4CH3 198.304 | -24.5 | 305 0.9656
1-pentylnaphthalene

77 CH,(CH,);,CH,4 198.388 | 5.87 253.5 | 0.7596

tetradecane

78 | NH,(CH,);,CH, 199.376 | 27 273 0.8049
tridecan-1-amine

79 202.250 | 150.62 | 394 1.271

pyrene
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)
80 O/(CH2)80H3 204.352 | -24 280 0.8584
nonylbenzene
81 O/(CHZ)BCHS 210.399 | -10 281 0.8163
nonylcyclohexane
82 (CH,)sCH3 212.330 | -18 322 0.9566
1-hexylnaphthalene
83 CH,(CH,),5CH,4 212.415 | 9.95 270.6 | 0.7685
pentadecane
84 NH,(CH,),;CH; 213.403 | 83.1 289 0.8079
tetradecan-1-amine
85 O/(CHZ)QCH3 218.377 | -14.40 | 298 0.8555
decylbenzene
86 218.377 | -20 277 0.8971
pentaethylbenzene
87 | CH5(CH,),4CH;4 226.441 | 18.18 | 286.9 |0.7701

hexadecane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(gimol) | (K) | (K) | (griem?)
88 ‘O 228.288 | 255 4438 1.2740
chrysene
89 O/(CH2)1OCH3 232404 | -16.2 | 312 0.8553
undecylbenzene
90 | CH4(CH,),sCH; 240.468 | 21.97 | 303 0.7780
heptadecane
91 ©/(CHZ)11CH3 246.431 | -2 329 0.8551
dodecylbenzene
92 O/(CHZ)ﬂCHB 252.479 | 12.6 331 0.8223
dodecylcyclohexane
93 (CH3)gCH3 254.409 | 8 366 0.9371
1-nonylnaphthalene
94 | CH;(CH,),,CH;4 254.495 | 28.17 | 316 0.7768
octadecane
95 (CH3)12CH3 260.457 | -0.3 340 0.8550

&

tridecylbenzene
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gr/icm?d)

96 O/(CH2)1ZCH3 266.505 | 14 332 0.8239
tridecylcyclohexane

97 (CH3)9CH3 268.436 | 15 379 0.9322
1-decylnaphthalene

98 CH5(CH,),,CH,4 268.521 | 31.5 330 0.7855

nonadecane

99 NH,(CH,),;CH,4 269.510 | 52.6 350 0.8618
octadecan-1-amine

100 O/(CH2)13CH3 274.484 | 9.7 347 0.8549
tetradecylbenzene

101 O/(CHz)mCHs 280.532 | 24 358 0.8254
tetradecylcyclohexane

102 ©/(0H2)14CH3 288.511 | 12 373 0.8548
pentadecylbenzene

103 294.558 | 25 371 0.8267

O/(CH2)14CH3

pentadecylcyclohexane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(gimol) | (K) | (K) | (griem?)
104 ©/ 2)15CH3 302.537 | 26.4 385 0.8547
hexadecylbenzene
105 | CH;5(CH,),(,CH; 310.6 43.8 369 0.7944
docosane
106 ©/(CH2)1GCH3 316.564 | 19.7 402 0.8546
heptadecylbenzene
107 | CH;5(CH,),,CH;4 324.627 | 47.4 | 381 0.7785
tricosane
108 ©/(CH2 17CH3 330.590 | 35 400 0.8500
octadecylbenzene
109 O/CHZ 17CH3 336.638 | 41.5 409 0.8300
octadecylcyclohexane
110 | CH;(CH,),,CH; 338.654 | 50.3 391 0.7991
tetracosane
111 O/(CH2)18CH3 344.617 | 29.5 419 0.8545
nonadecylbenzene
112 CH;(CH,),3CH;4 352.681 | 53.3 4019 | 0.8012
pentacosane
113 | CH;4(CH,),4CH; 366.707 | 56.09 | 415 0.7783

hexacosane
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No | Yapi MA E.N. K.N. Yogunluk
(g/mol) | (K) (K) (gricm?)
114 | CH;(CH,),sCH; 380.734 | 58.8 | 442 0.7796
heptacosane
115 CH,(CH,),,CH;4 394.761 | 61.3 432 0.8067
octacosane
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EK 2. Matlab temel bilgiler ve islecler.

Matlab Ortaminda Fonksiyon Tamimlama

Matlab ortaminda hesaplama araclar1 (fonksiyonlar) belli bir amaca hizmet eden
yazilimlardir. Tanimlanmis olan giris degiskenlerini kullanarak, ¢ikis degiskenlerinin
degerleri hesaplanir. Fonksiyonlar tek baslarina bir dosya olabilecedi gibi bir dosya
icerisinde birden fazla fonksiyonda tanimlanabilir. Bu sekilde ana fonksiyon altinda

tanimlanan fonksiyonlara i¢ ice ge¢mis (nested) fonksiyonlar denir.

Fonksiyonlarin yapilar1 genellikle asagida verilen 6rnekteki gibidir.

function [Rlan, Cevre] = RAlan we Cevre Hesaplama (Uzunluk, Geni=lik)

- Alan = Uzunluk*Genislik:
Cevre = 2% (UzunluktGenislik);

oA o= L R
|

- end

Yukarida dikdortgenler i¢in tanimlanan “Alan_ve Cevre Hesaplama” fonksiyonunun 1.
satirinda fonksiyon ile ilgili temel bilgiler tanimlanmaktadir. Bunlar fonksiyonun ¢ikisg
degiskenleri olan “Alan” ve “Cevre”, fonksiyonun ismi olan
“Alan_ve Cevre Hesaplama” ve giris degiskenleri olan “Uzunluk™ ve “Genislik” giris
degiskenleridir. 1 numarlt satirla baslayan fonksiyonun 6 nolu satirda bittigi
tanimlanmistir. Fonksiyonun ¢ikis degiskenlerinden birincisi olan “Alan” degiskeni 3
nolu satirda, ikincisi olan “Cevre” degiskeni 4 nolu satirda temel matematik islecleri

kullanilarak hesaplanmustir.

>>» [Alan, Cevre] = Rlan ve Cevre Hesaplama (3, 4)
Alan =

1z

Cevre =

14



347

Yukarida “Uzunluk” giris degiskeninin degerinin 3, “Genislik” giris degiskeninin degeri
4 olarak calistirllan “Alan ve Cevre Hesaplama” hesaplama fonksiyonun ¢iktisi

gorilmektedir.

Ayni fonksiyon i¢ ige gegmis (nested) fonksiyonlar kullanilarak da tanimlanabilir. I¢ ice

gecmis fonksiyonlardan olusan “Alan ve Cevre Hesaplama” fonksiyonu ise asagida

verilmistir.
1 function [Alan, Cevre] = Rlan ve_ Cevre Hesaplama (Uzunluk, Genislik)
2
2= Rlan = Rlan Hesaplama (Uzunluk, Geni=slik):
4= Cevre = Cevre_ Hesaplama (Uzunluk, Genislik);
L
&
7 function [Rlan] = Alan Hesaplama (Uzunluk,Genislik)
g - Alan = Uzunluk*Geni=lik;
8= end
10
11
2 function [Cevre] = Cevre Hesaplama (Jzunluk,Genislik)
13— Cevre = 2% (Uzunluk+Genislik):
14 — end
15
16 — end

Yukarida  dikdortgenlerin - alan  ve cevre  hesabi icin  tanimlanan
“Alan_ve Cevre Hesaplama” i¢in i¢ ige tanimlanmis fonksiyon 6rnegi goriilmektedir.
Ana fonksiyonun baslangi¢ ve bitis satirlarindaki tanimlarda herhangi bir degisiklik
olmamasina ragmen Alan ve Cevre degerlerinin hesaplanmasi ana fonksiyon ile degil ana
fonksiyon altinda tanimlanan i¢ ice ge¢cmis fonksiyonlarla gerceklestirilmistir. 7 ile 9
numarali satirlarda “Alan_Hesaplama” adli bir i¢ fonksiyon tanimlanmistir. Benzer
sekilde 12 — 14 numarali satirlarda “Cevre Hesaplama” adli bir i¢ fonksiyon
tanimlanmistir. Bu iki fonksiyon sirasiyla 3 ve 4 numarali satirlarda caligtirilarak ana
fonksiyonun da ¢ikis degiskenleri olan “Alan” ve “Cevre” degiskenleri i¢ fonksiyonlarla

hesaplanmustir.

Ic ice ge¢mis fonksiyonlar genellikle ¢ok fazla satirdan olusan biiyiik yazilimlarda,
fonksiyonlarin alt fonksiyonlara ayrilarak daha kolay izlenebilir olmasini saglamaktadir.
Bununla birlikte ayn1 hesaplama adimlarina ana fonksiyonun birden fazla yerinde ihtiyag
duyuluyorsa fonksiyonun yazim asamasinda ayni i¢ fonksiyon cagirilarak tekrarlardan

kaginilmaktadir. Ayrica yazilim iizerinde degisiklikler yapilacaginda i¢ fonksiyonlara
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boliinmiis bir yazilima miidahale etmek, tek bir ana fonksiyon ile tanimlanmis uzun

yazilimlara gore daha kolaydir.

Matlab Fonksiyonlarinda Sik Kullamilan Deyimler
Abs Deyimi

Tanimlanan bir vektoriin igerisinde yer alan biitlin elemanlarin mutlak degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilan bir komuttur.
A=[-234-4-73281]
Mutlak_Deger_A = abs(A)

Satirlar calistirildiginda
Mutlak_Deger A=[234473281]
Sonucu Uretilmektedir.

Assignin Deyimi

Matlab ortaminda fonksiyonlarin kendilerine ait calisma alanlarina sahip oldugundan, bir
fonksiyonun (function workspace) calisma alaninda tanimlanmis herhangi bir degiskenin
temel ¢calisma alaninda (base workspace) kullanilmasi gerektiginde temelde izlenebilecek
iki yol bulunmaktadir. Birinci yol ilgili degiskeni fonksiyonun ¢ikis degiskeni olarak
tanimlamak digeri ise fonksiyon ¢alisma alanindaki ilgili degiskeni temel ¢aligsma alanina

baglamaktir. Birinci yontem ig¢in

Fonksiyon ¢alisma alaninda tanimli degisken “A” fonksiyonun ¢ikis degiskeni olarak

tanimlanir.
[A] = ornek(a,b,c)

Yukaridaki satirda fonksiyon igerisinde hesaplanan bir “A” degiskeni dogrudan 6rnek

fonksiyonunun ¢ikis degiskeni olarak temel ¢alisma alanina aktarilmaktadir.
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Ikinci yol ise fonksiyon ¢alisma alaninda yer alan “B” degiskeninin 6rnek fonksiyonunun
caligma alanindan temel calisma alanina baglanmasidir. “ornek™ fonksiyonu igerisinde
asagidaki satir kullanilarak, fonksiyon icerisinde hesaplanan “B” degiskeni temel ¢alisma

alanina aktarilir.
assignin(ws, 'B', B)

Yukaridaki satir kullanilarak fonksiyon ¢alisma alanindaki “B” degiskeni, temel ¢alisma

alania “B” degiskeni olarak aktarilir.
Evalin Deyimi

Matlab ortaminda her fonksiyonun kendi ¢alisma alani oldugundan, temel ¢alisma (base
workspace) alaninda tanimlanmis degiskenlerin fonksiyon igerisinde kullanilmasi
gerektiginde temelde izlenebilecek iki yol bulunmaktadir. Bu yontemlerden birincisi ilgili
degiskeni fonksiyonun giris degiskeni olarak atamak digeri ise temel ¢aligma alanindaki
ilgili degiskeni fonksiyon calisma alanina baglamak. Birinci yontem igin asagidaki yol

izlenebilir.

Temel ¢aligma alaninda tanimli degisken “A” 6rnek fonksiyonuna giris degiskeni olarak

tanimlanir.
Cikis = ornek(A)

Yukaridaki satirda “A” degiskeni dogrudan ornek fonksiyonunun giris degiskenini

olusturmaktadir.

Ikinci yontem olan temel caliyma alaminda yer alan “B” degiskeninin 6rnek
fonksiyonunun caligma alanina baglanmasi durumu igin, “ornek” fonksiyonu igerisinde

asagidaki satirin yer almasi gerekmektedir.
B = evalin('base’, 'B")

Yukaridaki satir kullanilarak temel ¢alisma ortamindaki “B” degiskeni, fonksiyonun
calisma ortamindaki “B” degiskenine baglanmis olur ve ihtiya¢ duyuldugunda fonksiyon

tarafindan kullanilabilir.
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Iki yontem arasindaki temel farklilik, séz konusu olan degiskenin biiyiikliigii ile ilgilidir.
Temel ¢aligsma alanindan fonksiyona iletilecek olan degisken nispeten kiigiik bir vektor
ya da matristen olusuyorsa, birinci sekilde ¢aligilmasi fazladan bir giris-¢ikis trafik yiiki
olusturmaz. Iletilecek degiskenin ¢ok biiyiik bir vektdr ya da matris olmasi durumunda
fonksiyon ve temel caligma alanlar1 arasinda olusacak veri iletim trafigi yazlimin ¢calisma

zamanina olumsuz etki edecektir.
Find Deyimi

Matlab ortaminda tanimlanan bir vektdriin istenilen kosulu saglayan elemanlarinin satir
numaralari veya tanimlanan bir matrisin istenilen kosulu saglayan elemanlarinin satir ve

sutun numaralar1 bulunmasinda kullanilabilen bir komuttur.
A=[5298273278]

Yukarida tanimlanan “A” vektoriiniin elemanlarindan “>3” kosulunu saglayanlarin sira

numaralarinin bulunmasi i¢i asagidaki komut kullanilabilir.
Sira_Numaralar1 = find(A>3)
Sira_Numaralar1 =[1 3 4 6 9 10]

Yukarida da goriildiigii gibi “A” vektoriiniin 1, 3, 4, 6, 9 ve 10 numarali elemanlar tigten

biiyiik olma kosulunu saglamaktadir.

Benzer sekilde find komutu birden fazla kosulu saglayan elemanlarin sira numaralarinin
bulunmasi icin de kullanilabilir. Kosullar arasina “&” isareti kullanilarak birden fazla

kosul tanimlanabilir.
Sira_Numaralar1 = find(A>3 & A<8)
Sira Numaralar1 =[1 6 9]

A vektoriiniin 1, 6 ve 9 numarali elemanlar1 3’den biiyiik ve 8’den kii¢iik olma kosullarini

saglamaktadir.
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Bu komut, tanimlanan bir matrisin istenilen kosullar1 saglayan elemanlarinin satir ve

siitun numaralar1 bulunmak istendiginde asagidaki érnekteki gibi uygulanabilir.
B=[7284;6328;5092;7638]

[Satir, Sutun]=find(B==3)

Satir=[2; 4]

Situn =[2; 3]

Yukarida goriilen “Satir” ve “Siitun” vektorleri “B” matrisinin 3’e esit olan elemanlarinin
satir ve siitun numaralarini igermektedir. “B” vektoriiniin 2. satirinin 2. siitununda ve 4.

satirinin 3. siitununda yer alan elemanlarin 3’e esit oldugu goriilmektedir.
Min ve Max Deyimleri

Tanimlanan bir vektor ig¢in, vektdr elemanlarindan en kii¢lik olanin sayisal degerinin

bulunmasi i¢in min() ve en biiyiik olaninin bulunmasi i¢in max() komutlar1 kullanilir.
A=[52-39-61129]

En_Kucuk = min(A)

Satirlar1 ¢alistirildiginda,

En_Kucuk = -6

Ciktis1 elde edilir.

En_Buyuk = max(A)

Satirt ise

En_Buyuk =12

Sonucunu Uretmektedir.
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Mean Deyimi

Herhangi bir tanimli vektor igin, vektorii olusturan elemanlarin ortalama sayisal

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilabilen bir komuttur
A=[37848-37-44360386]

Ortalama = mean(A)

Satirlar calistirildiginda “Ortalama” degiskeninin deger “4” olarak hesaplanir.
Mod Deyimi

Mod komutu vektorii olusturan elemanlarin, belirli bir sayiya boliimiinden kalanlarim

vermektedir. Ornegin 27 sayisinin 7 ile béliimiinden kalan 6’dur.
A=[83 126 413 43]

Kalanlar =mod(A,7)

Yukaridaki satirlar ¢alistirildiginda

“Kalanlar” vektoriiniin sahip oldugu degerler asagidaki gibidir.
Kalanlar = [6 00 1]

Randi Deyimi

Istenilen sayida tekdiize ve rastgele tam sayi {iretmek i¢in kullanilabilen bir komuttur.
Komut genellikle randi(Sinirlar,Matris Biiyiikligii) bi¢iminde kullanilir. Sinrlar
iiretilecek rastgele sayilarin en kiigiik ve en bliyiik degerlerini ifade etmektedir. Matris
biiylikliigii ise istenilen araliktaki sayilardan olusan say1 grubunun kaga kaglik bir matris

olusturacagini belirlemektedir.
Rastgele_sayi_matrisi = randi([1 5],[3 4])

Yukarida verilen satir ¢calistirildiginda 1 ile 5 dahil olmak {izere bu iki rakamin arasinda
kalan sayilardan olusan, 3 satir ve 4 siituna sahip bir matris olusturulacaktir. Ornek matris

asagida verilmistir.
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Rastgele sayi_matrisi=[3254;2153,4251]
Random Deyimi

Bu komut kullanilarak, secilen dagilima sahip istenilen satir ve siitun biiyiikliigiinde
matrisler olusturulabilir. Genel kullanimi
random(Dagilim,Dagilim_Parametreleri,Matris_Biiyiikliigii) seklindedir. Dagilim olarak
aralarinda Normal, Tekdiize, Ustel ve Gama’da bulunmak iizere 30’dan fazla secenek
sunulmaktadir. Dagilim parametreleri ise secilen dagilima gore degisiklik
gostermektedir. Ornegin dagilim tiirii olarak Normal dagilim secildiginde dagilim
parametreleri olarak dagilimin ortalama degeri ve standart sapmasi kullanilmaktadir.
Tekdiize dagilimda ise dagilimi olusturacak sayilarin alt ve st sinirlar1 girilmektedir.
Ustel dagilimda yalmzca dagilim ortalama degeri dagilim parametresi olarak
kullanilmaktadir. Gama dagilimlar ise sekil ve 6lgek olmak iizere iki adet parametre ile

tanimlanmaktadir.
Dagilim_Normal = random('normal’,5,1,[1 10000])

Yukaridaki satir kullanildiginda standart sapma degeri 1 ve ortalamasi 5 olan, normal
dagilim i¢in, 1 satir ve 10000 silitundan olusan 10000 elemanli bir vektor

tanimlanmaktadir.
Dagilim_Ustel= random(‘exp’,8,[1 1000])

Yukaridaki satir kullanildiginda ortalamasi 5 olan, iistel dagilim i¢in, 1 satir ve 1000

siitundan olusan 1000 elemanl: bir vektor tanimlanmaktadir.
Dagilim_Gama= random(‘gamma’,2,3,[5 1000])

Yukaridaki satir kullanildiginda sekil parametresi 2 ve dlgek parametresi 3 olan, gama

dagilimi i¢in, 5 satir ve 1000 siitundan olusan 5000 elemanli bir vektor tanimlanmaktadir.
Round Deyimi

Herhangi bir ger¢ek sayinin en yakin tam say1 veya istenilen ondalik basamaktaki sayiya
yuvarlanmasinda kullanilan bir komuttur. Round komutu

“round(Yuvarlama Yapilacak Sayi, Virgililden Sonraki Basamak Sayis1)” seklinde
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kullanilir. Ornegin Pi sayismin virgiilden sonra 5 basamaga sahip olacak sekilde

yuvarlanmasi i¢in asagidaki gibi kullanilir.
round(pi,5)

= 3.14159

Size Deyimi

Herhangi bir matrisin satir ve siitun sayisinin belirlenmesinde “size(Matris,Satir Siitun)”

komutu kullanilir.
A=[123;456]
Yukarida tanimlanan matris i¢in

size(A,1) komutu A matrisinin satir sayisi olan 2 degerini vermektedir. Benzer sekilde A

matrisinin siitun sayisi da size(A,2) komutu ile sorgulanabilir.
[a, b] =size(A)

[P 4]

Komutu kullanilarak “a” ve “b” degiskenlerinin degerleri sirasiyla “2” ve “1” olarak

tanimlanabilir.
Sort Deyimi

Vektor iginde tanimlanmis olan elemanlar sayisal biiytikliiklerine gore kiigiikten biiyiige

veya bliylikten kiiclige olacak sekilde siralanmak istendiginde kullanilabilen bir komuttur.
A=[-4414-293-622-5-950]
Kucukten_Buyuge = sort(A)

Komutu kullanildiginda “A” vektorii igerisinde yer alan elemanlar varsayilan olarak

kiictikten biiyiige olacak sekilde siralanmaktadir.

Kucukten Buyuge=[-9-6-5-4-2012234459]
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sort() komutu ‘descend’ deyimi ile birlikte kullanildiginda ise “A” vektorii igerisinde yer

alan elemanlar biiyiikten kii¢iige dogru siralanmaktadir.
Buyukten_Kucuge = sort(A,'descend’)
Buyukten_Kucuge=[954432210-2-4-5-6-9]
Sqgrt Deyimi

Herhangi bir tanimli vektor igerisinde yer alan elemanlarin karekok degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilan bir komuttur.
A=[4096 262144]

Karekok = sqrt(A)

Yukaridaki satir ¢alistirildiginda,
Karekok = [64 512]

Ciktist elde edilir.

Sum Deyimi

Tanimli bir vektoriin sahip oldugu elemanlarinin sayisal degerlerinin toplanmasinda

kullanilan bir komuttur.
A=[12345678910]

Seklinde tanimlanan bir vektorii i¢in
Toplam = sum(A)

komutu kullanildiginda,

Toplam =55

Sonucu elde edilir.

Unique Deyimi
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Tanimlanan bir vektoriin sahip oldugu elemanlardan benzersiz olanlarin belirlenmesinde
veya bir matrisin benzersiz satirlarinin belirlenmesi amaciyla kullanilan bir komuttur.

Asagidaki sekilde tanimlanan bir A vektdriiniin benzersiz elemanlarinin bulunmasi igin;
A=[241435623]

Benzersiz = unique(A)

Satirlar1 kullanilabilir. Sonu¢ olarak asagida tanimlanan “Benzersiz” isimli degisken
aretilir.
Benzersiz=[123456]

Tanimlanan A vektorii igerisindeki bazi elemanlarin birden fazla kez tekrarlanmasina
ragmen “unique” komutu ile iiretilen “Benzersiz” vektoriinde farkli her elemanin birer
defa yer aldig1 goriilmektedir. Ayrica A vektorii icerinde yer alan elemanlarin karmasik
bir sirada tanimlanmasina ragmen “Benzersiz” degiskeni igerisinde sirali olarak yer
aldiklar1 goriilmektedir. Benzersiz degiskeni igerisinde yer alan degiskenlerin A
vektoriinde ki siralamalariyla dizilimi i¢in “stable” deyiminin unique komutuna

eklenmesi gerekmektedir.

Benzersiz = unique(A,'stable’)

Yukaridaki satir ¢alistirildiginda asagidaki “Benzersiz” vektori elde edilir.
Benzersiz =[24 1 35 6]

Yalnizca benzersiz olan elemanlar degil ayni zamanda bu benzersiz elemanlarin
indislerinin belirlenmesi ve tekrar eden elemanlarin ayni indislerle belirtilmesi isteniyorsa

asagidaki satir kullanilabilir.

[Benzersiz, Siralama, Tekrar_Edenler] = unique(A,'stable’)
Yukaridaki satir ¢alistirildiginda,

Benzersiz=[24 135 6]

Siralama=[123567]

Tekrar_Edenler =[1;2;3;2;4;5;6;1;4]
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Vektorleri elde edilir “Siralama” vektorii “Benzersiz” vektorii iginde tanimlanmis olan
elemanlarin “A” vektoriindeki sira numaralar1 gostermektedir. “Tekrar Edenler” vektorii
ise “A” vektorlinlin benzersiz elemanlar1 ayni numaralarla isaretlenmistir. Bir baska
deyisle “A” vektoriiniin 1. ve 8. elemanlari, 2. ve 4. elemanlar1 5. ve 9. elemanlar

birbiriyle aynidir.

Uzerinde calisilan kiime bir matris ise ve matrisin satirlar1 birbiriyle kiyaslanarak

benzersiz olan satirlar1 bulunmak isteniyorsa “rows” deyimi kullanilmalidir.
B=[234;153;235;153;237;237]

[Benzersiz, Siralama, Tekrar_Edenler] = unique(B,'stable’,'rows’)
Benzersiz=[234;153;235;237]

Siralama= [1; 2; 3; 5]

Tekrar_Edenler=[1; 2; 3; 2; 4; 4]

Yukarida tanimlanmis olan “B” matrisinin benzersiz olan satirlari “Siralama” vektoriinde
tanimlandig1 gibi 1, 2, 3 ve 5 nolu satirlaridir. “Tekrar Edenler” vektoriinde ise “B”

vektoriiniin 2. satirinin 4. satirtyla ve 5. satiriin 5. satirtyla ayni oldugu goriilmektedir.
Matlab Ortaminda Temel Satir — Siitun Tanimlamalar1 ve Matris Islemleri
Satir — Siitun Tanimlamalari

Matlab ortami ozellikle vektorler ve matrislerin kullanildigi siireglerde kolayliklar
saglamaktadir. Vektor ve matrislerden bahsedildiginde ise satir ve siitun kavramlari en

€,

Oonemli unsurlardir. Matlab ortaminda satirlar birbirinden “;” isareti ya da “enter” tusu

[

kullanilarak ayrilirlar. Siitunlar ise “,” ya da “space” tuslart kullanilarak ayrilir. Bu

nedenle agagidaki her iki yazim sekli de dogrudur.
A=[1, 2, 3;4,5, 6]
A=[123

45 6]
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Matlab yazilimi gelistirme siireglerinde vektorler ve matrisler biitiin olarak kullanildiklar
gibi islevsel parcalara boliinerek de kullanilabilmektedir. Ornegin yukarida tanimlanan

“A” vektoriiniin yalnizca 1. satirinin biitiin elemanlar1 kullanilmak istendiginde;

A(1,:) tanimlamasi kullanilabilir.

Benzer sekilde “A” tanimli matrisinin yalnizca 2. siitununun biitiin satirlart kullanilmak
istendiginde;

A(:,2) tanimlamasi yapilabilir.

Bu tanimlamalar araliklar halinde de yapilabilir. Ornegin “A” tanimli matrisinin 2 ile 3

numarali stitunlarinin biitiin satirlar1 kullanilmak istendiginde;
A(:,2:3) tanimlamasi yapilabilir.

Benzer sekilde aralik yerine Ozel tanimlanan siitunlar isteniyorsa buna uygun
tanimlamalar yapilabilir. Ornegin “A” matrisinin 1 ve 3 numarali siitunlarinin yalmzca 2

numarali satirda yer alan elemanlar1 kullanilmak istendiginde;

A(2,[1 3]) tanimlamasi yapilabilir.

Yukaridaki 6rneklerde de goriildiigii gibi matrisin isminde sonra agilan parantezler ile
matris i¢inde bulunan elemanlarin yerleri tarif edilmektedir. Parantez i¢cinde tanimlanan
virgiilden onceki kisim matrisin satir degiskeni, virgiilden sonraki kisim ise siitun

degiskenini tanimlamakta kullanilmaktadir.
Matrislerde toplama ve ¢ikarma

Matlab ortaminda iki matrisin farki ya da toplami satir ve siitun sayis1 ayni olan iki matris
icin dogrudan “+” ve “-” isaretleri kullanilarak gergeklestirilir. Bu isaretler bir matrisin
biitiin elemanlarindan tek bir say1 ¢ikartilmak ya da biitiin elemanlarina tek bir say1
eklenmek istediginde de dogrudan kullanilabilir. Asagida bu isaretlerin kullanimina dair

bazi 6rnekler verilmigtir.
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A=[123;456]
B=[345;132]
C=2

Yukaridaki gibi satir ve siitun sayilart ayni olan A ve B matrisleri tanimlandiktan sonra

toplama ve ¢ikarma isaretleri kullanildiginda asagidaki sonuglar elde edilir.
A+B=[468;588]
A-B=[-2-2-2;-324]

({324

Benzer sekilde A matrisinden C sabit sayisinin ¢ikartilmasi igin “-” isareti kullanilabilir.

B matrisine C sabit sayisinin eklenmesi i¢in de “+” isareti kullanilabilir. Bu iki durumda
da C matrisinin satir ve siitun sayilarinin A ve B matrislerinin satir ve siitun sayilarina

esit olmasina gerek yoktur.
A-C=[-101;234]

B+C=[567;352]

Matrislerde carpma ve bélme

A x B matris ¢carpiminin yapilabilmesi i¢in, A matrisinin siitun sayisi ile B matrisinin satir
sayisinin ayni olmasi gerekmektedir. Bu kosulu saglayan A ve B matrisleri icin matris

carpimu “*” isareti kullanilarak gerceklestirilir.
A=[123;4506]

B=[23;35;67]

A ™* B =[26 34; 59 79]

Matrislerde bolme islemi yoktur fakat A / B islemi i¢in B matrisi tersi alinabilir bir kare
matris olmak ve kare matrisin satir-siitun sayisinin A matrisinin siitun sayisina esit olmasi

kosullariyla bolme islemi A * B! seklinde yapilabilir.
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A=[123;456]

B=[022;422;480]

B matrisinin tersi i¢in B matrisinin tizerine “-1” yazmak yeterlidir.
B"-1=1[-0.250.250; 0.125 -0.125 0.125; 0.375 0.125 -0.125]

(1324

Bu islem matrisin devrigini hesaplayan “’” ile karistirtlmamalidr.
B’=[044;228;220]
A matrisi B matrisinin tersi ile ¢arpilarak A / B matrisinin degeri hesaplanabilir.

A* (BM-1) =[1.125 0.375 -0.125; 1.875 1.125 -0.125]

Matlab bu islemleri kisaltarak yukarda belirtilen kosullar1 saglayan A ve B matrisleri i¢in

“/” 1gareti ile bolme islemi yapilmasina da imkan saglamaktadir.
A/B = [1.1250.375-0.125; 1.875 1.125 -0.125]

Herhangi bir A matrisinin bitun elemanlarinin sabit bir B sayisi ile ¢arpilmast ya da
boliinebilmesi i¢in “.” Isaretinin “*” veya “/” isaretlerinden &nce kullanilmasi
gerekmektedir. Bu sayede yapilacak islemin matris bazinda degil element bazinda

yapilacag belirtilmektedir.
A=[123;4506]

B=2

A *B=[246;81012]
A./B=[05115;2253]

Matlab Ortaminda Sorgu islemleri

Matlab ortaminda 6nceden belirlenmis kosullarin saglanip saglanmadiginin kontrol
edilerek, istenilen kosul veya kosullarin saglanip saglanmamasina gore farkli islem

adimlarinin  takip edilmesi gereken durumlarda “if-elseif-else-end” deyimleri
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kullanilmaktadir. Asagidaki ornekte molekiil agirligi ve H/C degiskenlerinin aldig
degerlere gore ilgili molekiiliin hangi ¢6ziintirliik sinifinda yer alacagi “Savage ve Klein”

yontemine gore belirlenmektedir.

1 function [5inif] = 5inif Belirleme (MA, HC)
2

3 - if (MA»>=300 && HC»>=1) || (MA<=300 && HC<=1)
4 — Sinif="A=sfalten':

5 — elseif MA>300 £& HC <1

6 — Sinif="Eok';

7 - elzseif MA<300 && HC >1

g - Sinif="Malten';

L= end

10

11 — end

I numarali satirda “Sinif Belirleme” adli fonksiyonunun ¢ikis degiskeni olan “Sinif” ve
giris degiskenleri olan “MA” ve “HC” tanimlanmistir. 11 numarali satirda
“Sinif Belirleme” fonksiyonunun tanimlanmasinin bittigini belirten “end” deyimi yer

almaktadir.

3 numarali satirda ise kosul sorgulama islemleri baslatilmistir. MA degerinin 300’den
bliyiik ya da esit ve HC degerinin 1’e esit ya da daha biiyiik oldugu durumlarda “Sinif”
degiskeninin degeri “Asfalten” olarak tanimlanmistir. Aynm1 sekilde MA degerinin
300°den kiiglik ya da esit ve HC degerinin 1’den kiiciik ya da esit oldugu durumlarda
“Smif” degiskeninin degeri “Asfalten” olarak tanimlanmistir. Burada dikkat edilmesi
gereken “&&” ve “||” islecleridir. “&&” isleci mantiksal sorgulamalarda “ve” deyimi, ||

isleci mantiksal sorgulamalarda “veya” deyimi olarak kullnilmaktadir.

5 numarali satirda MA degerinin 300 den biiylik ve HC degerinin 1’den kii¢iik olmas1
durumunda “Sinif” degiskeni olarak “Kok” tanimi yapilmigtir. 7 numarali satirda da
benzer sekilde MA degerinin 300°den kii¢iik ve HC degerinin 1°den biiyiik oldugu

durumlarda “Sinif ” degiskeni “Malten” olarak tanimlanmustir.

Matlab Ortaminda Sik Kullanilan Kosul Tanimlamalar

Biitiin programlama dillerinde oldugu gibi kosul tanimlamalar1 Matlab ortaminda da

kullanilmaktadir. Kiyaslamalar uygun isle¢ler kullanilarak yapilabildigi gibi kullanilan
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programlama diline 6zel olarak tanimlanmis deyimler kullanilarak da yapilabilmektedir.
Iki degiskenin birbiri ile kiyaslanmasi ve kiyaslama isleminin sonucuna gore uygun islem

adimlarinin takip edilmesi amaciyla siklikla kullanilan kosul tanimlamalar1 asagidaki

tabloda yer almaktadir.

Isle¢ veya Deyim Aciklama Cikt1

== Iki degiskenin sayisal degerlerinin Dogru ise:1
birbiri ile esit mi oldugunu sorgular Yanlis ise:0

~= Iki degiskenin sayisal degerlerinin Dogru ise:0
birbirinden farkli m1 oldugunu sorgular ~ Yanls ise:1

> [k degiskenin ikinci degiskenden biiyiik Dogru ise:1
mi oldugunu sorgular Yanlis ise:0

< Ik degiskenin ikinci degiskenden kuglik Dogru ise:1
mii oldugunu sorgular Yanlis ise:0

<= Ik degiskenin ikinci degiskenden kii¢iik Dogru ise:1
veya esit mi oldugunu sorgular Yanlis ise:0

>= [k degiskenin ikinci degiskenden biiyiikk Dogru ise:1
veya esit mi oldugunu sorgular Yanlis ise:0

isscalar() Degiskenin bir sayr mi oldugunu Dogru ise:1
sorgular Yanlis ise:0

isempty() Degiskenin  bos kiimemi oldugunu Dogru ise:1
sorgular Yanlis ise:0

all() Degiskenin biitiin elemanlariin  Dogru ise:1
tanimlanan kosulu saglaylp Yanls ise:0
saglamadigini sorgular

any() Degiskenin tanimlanan kosulu saglayan Dogru ise:1
elemanlarinin varligini sorgular Yanlis ise:0

A=[3157]

Yukarida tanimlanan A vektorii i¢in agagida bazi kosul sorgulamalart yapilmstir.

A(1,1)==3

Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektdriiniin 1. satir 1. siitunda yer alan 3 degeri sorgulanan

3 degerine esit oldugu i¢in 1°dir.

A(1,2)~=1

Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektoriiniin 1. satir 2. siitunda yer alan 1 degeri sorgulanan

1 degerine esit oldugu i¢in 0’dir.

A(1,3)<6
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Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektoriiniin 1. satir 3. slitunda yer alan 5 degeri sorgulanan
6 degerinden kiigiik oldugu i¢in 1°dir.

A(1,4)<4
Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektoriiniin 1. satir 4. siitunda yer alan 7 degeri sorgulanan
4 degerinden biiyiik oldugu i¢in 0°dur.

all(A)>0
Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektoriiniin biitiin elemanlarinin sayisal degerleri 0’dan
biiylik oldugu i¢in 1°dir.

any(A)<0
Yukaridaki sorgunun ¢iktisi, A vektoriinlin hi¢bir elemanimin sayisal degerleri 0’dan
kiigiik olmadigi i¢in 0’dur.

Matlab Ortaminda Sik Kullanilan Dongii Cesitleri
For DOngusu

Belirlenen bir ya da daha fazla sayidaki islem adimlarmin, birden fazla sayida
calistiritlmasini gerektiren durumlarda kullanilan “for” dongiisii en temel dongii bi¢imidir.
Bu dongii de tanimlanan say1 ya da aralikta yer alan sayilar dongiiniin indis degeri olacak

sekilde, dongii i¢inde kalan satirlar caligtirilir. Dongliler i¢ ice olacak bi¢imde de

tanimlanabilirler.
1 = Tablo=zeros(10,10);
3 - for i=1:10
4 - for j=1:10
5 - Tablo{i,j) =i*j:
6 — end
7

- end

Yukarida verilen 6rnek yazilimin 1 numarali satirinda 10 satir ve 10 siitundan olusan bir

stfirlar matrisi tanimlanmistir. 3 numarali satirda en distaki dongii tanimlanmistir. Bu

[13%4]

dongilinlin indis degiskeni “i” olarak belirlenmistir. 4 numarali satirda ise ilk dongii

icerisinde yer alan 2. bir dongii tanimlanmistir. Tanimlanan 2. dongiiniin indis degiskeni

[13%4]

7" olarak belirlenmistir. 5 numarali satirda ise “Tablo” degiskeninin

€699 ¢
1

indis numarasina

(13421

sahip olan satir ve “j” indis numarasina sahip olan siitununda yer alan elemanin sayisal
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[13%2] (13443

degeri olarak “i” ve “j” indislerinin c¢arpim degerleri tanimlanmigtir. Yazilim
cahistirildiginda 6ncelikle en dista yer alan ilk dongiiniin indis numarasini (i) 1 olarak
atayacaktir. Ilk déngii devam ederken devreye giren ikinci dongiiniin indis degeri (j) 1
olarak atanacaktir. Bu sayede 5 numarali satir ¢calistirildiginda “Tablo” degiskeninin 1.
satir ve 1. siitununda yer alan eleman bu iki indis degerinin carpimu (1) olarak
degistirilecektir. Dongiilerin yapisi igten disa dogru oldugu i¢in, ilk dongiiniin indis
degeri (i) degismezken, i¢ dongiiniin indis degeri (j) 10 sayisina esit olana kadar birer
arttirlacak ve 5. Satir siirekli tekrarlanacaktir. I¢ déngii devam ederken, “Tablo”
degiskeninin 1. satirinin, sirastyla biitiin siitunlarina, i¢ dongii degerinin (j) dis dongii
degeri (i) ile ¢arpimlar1 yazilacaktir. i¢ dongii tamamlandiginda, dis déngiiniin indis
degeri (i) degeri bir arttirilarak 2 degerine esit olacak ve i¢ dongii tekrar baglatilacaktir.
Bu sayede satir ve siitun numarasi degerlerinin ¢arpimindan elde edilen bir “Tablo”

matrisi yazilimin ¢iktisini olusturacaktir.

Tablo =
1 2 3 4 ] 6 T 8 9 10
2 4 & i 10 12 14 16 18 20
3 & 9 12 15 18 21 24 27 30
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
5 10 15 20 5 30 35 40 45 50
& 12 18 24 30 36 42 48 54 60
7 14 21 28 35 42 43 56 63 70
8 16 24 32 40 48 =11 64 72 80
g 18 27 11 45 54 63 T2 81 30
10 20 30 40 50 60 T0 80 30 100

While D6ngusu

Bu dongii cesidi ise genellikle indis degiskeninin sinir degerlerinin 6n goriilemedigi
durumlarda kullanilmaktadir. Déngiinlin sonlanmasi i¢in tanimlanan sorgu degerinin 0
olmas1 gerekmektedir. Bir bagka deyisle dongiiniin devam etmesini saglayan kosul
ortadan kalkincaya kadar donglye devam edilir.

= Deger=>5;

- Sayac=0;

- while Deger < 100000

Deger = Deger*5S:
- Sayac=S5avac+l;

(= T I S TR R
|

- end
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Yukaridaki 6rnek yazilimda “Deger” degiskeni ve “Sayac¢” degiskeninin baslangic
degerleri sirasiyla 5 ve 0 olarak tanimlanmistir. 3 ile 6 satirlar1 arasindaki “while”
dongiisii ile “Deger” degiskeninin sayisal degeri, ilk degeri olan 5 ile ¢arpilarak “Deger”
degiskeni tekrar tanimlanmistir. Her bir dongii de “Sayac” degiskeninin degeri de 1
arttirllmistir. Dongii icin tanimlanan kosul yani “Deger” degiskeninin sayisal degerinin
100000°den biiyiik olma kosulu siirdiikce dongii igerisinde yer alan satirlar
tekrarlanacaktir. Dongii 8 basamak ilerledikten sonra “Deger” degiskeni 390625 olacaktir

ve tanimlanan dongili devam kosulu gegerliligini kaybedecek ve sonlanacaktir.

Ayrica dongii icerisinde sorgu yapilarak da dongii sonlandirilabilir ya da devam

ettirilebilir.
1= Deger=>5;
Al= Sayac=0;
E= while 1
4 - Deger = Deger#®*5;
== Sayvac=Sayac+l;
[
i|= if Deger <« 100000
g - continue
o= else
1 = break
11— end
12
13— end

Yukarida verilen 6rnek yazlimda her adimda hesaplanan “Deger” degiskenine sorgu
yapilarak 100000’den kiigiik oldugu durumlarda “continue” deyimi ile dongii devam
ettirilmis, 100000 degerinden biiyiik bir degere sahip oldugunda da dongii “break” deyimi

ile sonlandirilmistir.
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