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ONSOZ

Calismalarimin her agsamasinda biiyiik destegini gordiiglim, 6neri ve yonlendirmeleriyle bana
her konuda yardimci olan degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Yesim OZCANLI'ya sevgiyle
tesekkiirlerimi sunarim. Bu tez ¢alismasinda kullanmis oldugum Diferansiyel Termal Analiz
cihazint gelistiren, yiiksek lisans ¢alismalarim boyunca bana bilgi ve tecriibeleriyle yon veren,
tezimin hazirlanmasinda bana her tiirlii destegi sunan Sayin Yrd. Dog. Dr. Murat BEKEN’e,
deneysel ¢alismalarimda bana her zaman yardimcei ve destek olan degerli arkadasim Ars. Gor.
Derya KOSUCUOGLU na tesekkiirlerimi sunmay1 bir bor¢ bilirim. Biitiin egitim hayatim
boyunca gosterdikleri sabir, hosgorii, maddi ve manevi destekleri i¢in degerli aileme ve
arkadaslarima da sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



OZET

Bu caligmada, Organik [Potasyum Nitrat (KNO3)] ve Inorganik [a- Naftol (C1oHsO), 2- Metil
Indol (CgHgN), Rezorsin (C¢HgO,)] bilesiklerin, farkli yiiksek basing degerleri altinda faz
gecislerinin incelenmesi ve yapay sinir aglari modellemesi ile bu konu iizerindeki deneysel
calismalar hakkinda bir 6ngorii elde edilmesi amaglanmistir. Faz gegislerini incelemek igin,
yiiksek basing ortaminda calisabilen ve bilgisayar kontrollii bir Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) cihazi kullanilmis, yiiksek basing ortami azot gazinin sikistirilmasi ile saglanmis Ve 1s1
kontrolii LabVIEW grafiksel programlama dili gerceklestirilmistir. Incelenen organik ve
inorganik bilesiklerin, basinca bagl kritik sicaklik, entalpi ve entropi degisimleri incelenmis,
elde edilen deneysel verilerin simiilasyonu i¢in yapay sinir aglart (YSA) modellemesinden
yararlanilmistir. Bu deneysel veriler kullanilarak, giris seti olusturulmus ve eldeki dogru
verilerin yardimiyla sistem egitilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda 3 katmanli (giris katmant,
gizli katman, ¢ikis katmani) ileri beslemeli geri yayilimli 6grenme algoritmasi kullanilmis ve
ogreticili egitme gergeklestirilmistir. Agin performansini kontrol etmek amaciyla, daha 6nce
hi¢c gérmedigi girisler i¢in ¢ikis liretmesi istenmistir. Agin performansinin bu test teknigiyle
kontrolii sonucunda deneysel veriler, agin {irettigi ¢ikislarla kiyaslanmistir. Elde edilen
deneysel verilerle yapay sinir aglarinin tirettigi ¢ikislarin uygunluk gosterdigi; hatta daha once
hi¢ gérmedigi girigler i¢in de basarili sonuglar {irettigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Diferansiyel Termal Analiz (DTA), faz gegisleri, yiikksek basing, kritik
sicaklik, entalpi, entropi, yapay sinir aglari (YSA).
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ABSTRACT

The aim of this study is to obtain providence about experimental studies, which concern about
observing phase transitions of Organic [(Potassium Nitrate (KNOs3)] and Inorganic [a-
Napthol (C1oHgO), 2- Methyl Indole (CgHgN), Resorcin (CsHgO2)] compounds under different
pressures, by using artificial neural networks modelling. A computer controlled high-
pressure-measuring Differential Thermal Analysis (DTA) device was used for observing
phase transitions. High pressure was provided by compressing Nitrogen gas and the heat
exchange was controlled by Graphical Programming Language (GPD), which is called
LabVIEW. The critical temperatures, enthalpy and entropy change depends on pressure were
observed, artificial neural networks (ANN) modelling was used for the simulation of
experimental data. Input set was composed of these experimental data and the system was
trained. With this purpose in mind, three layered (input layer, hidden layer and output layer)
feed-forward backpropagation supervised training algorithm was used. Test sets were
composed of the experimental data, which were not been used for training the network, for
checking if the network created satisfactory results at the end of simulation. After checking
the performance of the system, the outputs of the network were compared with experimental
data. It was observed that experimental data and the outputs of network were concured with
each other and even the system created the approximate values to the experimental data
although these input values had not been used for training the network.

Keywords: Differential Thermal Analysis (DTA), phase transitions, high pressure, critical
points, enthalpy, entropy, artificial neural Networks (ANN).
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1. GIRIS

Termal analiz ile ilgili ilk deneyler 1887°de Le Chatelier tarafindan gergeklestirilmis ve bu
deneyler kil minareler i¢in yapilarak 1sinin egrilerle gosterilme fikri ortaya atilmistir. (Oesper,
1931). Ayn1 donemlerde de Tammann benzer termoanalitik ¢alismalara yer vermistir. Ancak
1899°da termal olarak inert olan bir referans materyal kullanilarak 6rnek ile referans materyal
arasindaki sicaklik farki ol¢iilerek ilk Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yonteminin temelleri

Robert-Austen tarafindan atilmistir. Fakat ilk klasik Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

gereci, sabit sicaklik noktas1 0°C buz banyosu baz alinarak gelistirilmistir. 1950°den sonra
elektrikli cihazlarin gelistirilmesiyle modern DTA’ nin ilk temelleri atilmistir. Tiim bu
caligmalarin bir sonucu olarak da, giiniimiizde kullanilan bilgisayar destekli DTA geregleri

gelistirilmistir (Unlii, 2007).

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi, enerji degisimlerini incelemekte kullanilan bir
yontem olup, referans madde ve incelenecek Ornek madde arasindaki sicaklik farkini
kaydeden bir tekniktir. Inert ve yalitilmis bir kapta bulunan referans malzemesine bir sicaklik
programi uygulanir. Ornek maddenin sogurdugu ya da disa aktardigi enerji, ayni 1sitma
programindaki referans madde ile karsilastirilir. Numune ve referans malzeme arasindaki
sicaklik farki-zaman egrisi ¢izilerek DTA termogrami olusturulur. Boylece sicaklik farki goz
onlinde bulundurularak elde edilen DTA pikleri de gerg¢eklesen reaksiyonun 1s1 alan

(endotermik) ya da 1s1 veren (ekzotermik) bir reaksiyon oldugu konusunda bilgi verir.

Genel bir ifadeyle, DTA yonteminin inorganik maddelerin, silikatlarin, killerin, oksitlerin,
seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve pargalanma
sicakliklarinin -~ bulunmasinda, polimerlesme, kristallenme, dehidrasyon, oksidasyon
olaylarinin gozlenmesinde, polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisikliklerin
incelenmesinde ve maddelerin saflik kontroliinde kullanilabilen bir yontem oldugunu
sOyleyebiliriz. Giiniimiizde piyasada yer alan DTA cihazlar1 yiiksek basing ortaminda l¢iim
alma Ozelligine sahip olmamasma karsin, bu g¢alismada kullanilan bilgisayar kontrollii
diferansiyel termal analiz gereci, yiiksek basing ortaminda Ol¢iim alabilecek nitelikte
tasarlanmistir. Ancak hedeflenen c¢ok yiiksek basing degerleri altinda faz gecislerinin
incelenmesinin miimkiin olmadig1 durumlarda, bir simiilasyon yontemi olan yapay sinir aglar1

(YSA) metodu, Diferansiyel Termal Analiz yontemiyle iliskilendirilerek kullanilabilir.

Yapay sinir aglari, biyolojik sinir aglarindan esinlenerek gelistirilmis bir bilgi islem

teknolojisidir. En genel anlamda yapay sinir aglari, insan beynindeki bir¢ok sinir hiicresinin



(néronun) ya da yapay olarak basit islemcilerin birbirlerine degisik etki seviyeleri ile

baglanmasi sonucu olusan karmasik bir sistem olarak diistiniilebilir.

Yapay sinir aglarinin tarihgesi, insanlarin nérobiyoloji konusuna ilgi duymasi ve elde ettikleri
bilgileri bilgisayar bilimine uygulamalari ile baslamistir. ilk YSA calismalari, 1943 yilinda
Mc Culloch ve Pitts’in bir biyolojik noronun temel fonksiyonlariin basit bir esik cihazi
olarak modellenmesi iizerine gergeklestirilmistir (Culloch ve Pitts, 1943). 1949 yilinda
Donald Hebb, “The Organization of Behaviour” adli kitabinda hiicresel seviyede beyinin
o6grenme mekanizmasindan bahsederek, biyolojik 6grenme kuralina gore; bir nérondan dentrit
yoluyla gelen ve bir akson yoluyla alinan girisin onun bir darbe iiretmesine sebep olacag fikri

ortaya ¢ikmistir (Hebb, 1949).

Onceleri temel tip birimlerinde insan beynindeki néronlarmn matematiksel modellemeleri ile
baslayan YSA c¢alismalari, gectigimiz on sene igerisinde daha da hiz kazanmis ve bir ¢ok
dalda kendisine kullanim alan1 bulmustur. YSA bugiin fizik, matematik, elektrik ve bilgisayar
mithendisligi gibi ¢ok farkli bilim dallarinda arastirma konusu haline gelmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalar incelendiginde, YSA' nin ¢ok boyutlu, giiriiltiilii, karmasik, kesin
olmayan, eksik, kusurlu, hata olasilig1 yiiksek problem ¢oziimlerinde, 6zellikle matematiksel
modelin ve algoritmalarin kurulamadigi durumlarda yaygin olarak kullanildiklar1 goriilebilir.
Bu amagla gelistirilmis aglar, temel olarak simiflandirma, iliskilendirme veya Oriinti
eslestirme, dogrusal olmayan sistem modelleme, optimizasyon uygulamalari olmak {izere pek

cok alanda yer bulmaktadir (Oztemel, 2003).

Literatiirde, termal analiz yontemlerinin yapay sinir aglar1 modellemesi ile birlikte kullanildigi
ve termal parametrelerin hesaplanmasinda yapay sinir aglarindan yararlanildigi bir¢ok calisma

yer almaktadir.

Bu calismada, yiiksek basing ortaminda faz gegislerindeki kritik noktalarin belirlenmesi,
entalpi ve entropi degisimlerinin incelenmesi ve elde edilen bu deneysel verilerin yapay sinir

aglar1 modellemesi yapilarak ongorii elde edilmesi amaglanmastir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 Is1 Kapasitesi
Bir sistemin sicakligmmi 1°C arttirmak icin, sisteme verilmesi gercken 1s1 enerjisine, 1s1

kapasitesi denir. Bagka bir ifadeyle, sisteme Q kadar 1s1 aktarimi oldugunda, cismin sicakligi

AT kadar artar ve 1s1 miktar1 (Q) ;
Q=CAT (2.1)

bagintisiyla verilir. Burada (C)1s1 kapasitesini temsil etmektedir. Is1 kapasitesinin birimi,

cal/°C yada J/°C olarak karsimiza ¢ikmaktadur.

2.2 Ozgiil Is1

Bir sistemin termal niceliklerini belirten bir diger kavram da “6zgiil 1s1”dir. Bir maddenin
aldig1 ya da verdigi 1s1 miktari, yalniz sicaklik degisimine bakilarak tespit edilemez. Ciinkii
sicaklik degisimi, maddenin cinsine ve miktarina baglidir. Bir madde cinsinin 1sinmaya etkisi

ise “6z 151 (spesifik 1s1)” kavramiyla belirlenmektedir. Oz 1s1, baska bir deyisle 6zgiil 1s1; bir
maddenin 1kg’min sicakligm 1°Cdegistirmek icin gerekli olan 1s1 miktar1 olarak
agiklanabilir. Ozgiil 1s1 () ya da birim kiitle bagina 1s1 s1igas1 (C,,) veya mol bagina 1s1 siZasi
(c,,) sistemin yapildigi maddenin bir niteligidir. SI birim sisteminde 6zgiil 1sinn birimi

Kelvin basina ve kilogram basina 1 Joule (J /kgK) ya da Kelvin basina ve mol basina 1 Joule

(J /'molK) diir (Sears ve Salinger, 1998).

Cismin spesifik 1sis1 (€), bilinen 1s1 kapasitesi yardimiyla, (2.2) bagmtisindaki gibi

gosterilebilir.
C
e

Bu durumda, 6zgiil 1s1 birim kiitle basina 1s1 kapasitesi olarak da agiklanabilir.

Yapilan aragtirmalar sonucunda, maddenin degisik sicaklik kademelerinde ayni sicaklik farki
icin degisik biiyiikliikte 1s1 miktar1 verilmesi gerektigi saptanmistir. Maddenin kati, sivi ve gaz
fazinda bulunmasina bagli olarak da degiskenlik gdsteren 6zgiil 1s1 bu durumda sicakligin bir

fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. (2.2)’ de verilen cdegeri, AT sicaklik araligindaki,



spesifik 1s1y1 temsil etmektedir. T, sicakligindaki m kiitleli bir cismin sicakligint T

sicakligina arttirmak i¢in gereken 1s1 miktari,

Tson

Q=>Q =) meAT (2.3)

Tilk

olacaktir. Kiigiik bir dT sicaklik araligi igin spesifik 1sinin sabit kaldig1 kosulda, herhangi bir

sicakliktaki 6zgiil 1s1 ise,

_dQ
c= T (2.4)

olarak yazilabilir. Dolayisiyla cismin sicakligini, T,, "ten T, a arttirmak i¢in cisme verilmesi

gereken 1s1 miktari,

Q=m [cdT (2.5)

Tilk
bagntisiyla verilebilir.
Genellikle bir maddeye 1s1 verilmekle sicakligi artirilmis olur. Bu arada parametrelerden
birinin bilinmesi, sistemin durumunu ¢ézmeye yeterli olmaz. Is1 vermenin sistem tizerinde
etkisini arastirmakta kullanilan yontem, parametrelerden birini sabit tutup, digerini degisken
parametre olarak se¢mek ve alip verilen 1s1 miktarmin degisken parametreye oranim

arastirmaktir. Bu orana “termik yetenek” denir. Termik yetenegi 6rnekleyebilmek i¢in basing,

hacim ve sicakligin sabit oldugu kosullari ele alabiliriz.

EETREED
m(rz _T1) p m(Tz _T1) v

Burada Q, sisteme verilen veya sistemden alinan 1s1 miktarini, parantezin alt kosesine yazilan

harf ise sabit tutulan parametreyi gostermektedir. Ornegin birinci ifade sabit basing altindaki
ozgil 1sty1, ikinci ifade ise sabit hacimdeki 0Ozgiil 1siy1 ifade etmektedir. Degisken

parametrelerin ¢ok kiiciik degisimleri i¢in asagidaki ifadeleri yazacak olursak;

_(9Q _(9Q
G _(deJp’q’ _(de j\, @D



Cp 'nin sabit basing altindaki, C, ’ nin de sabit hacim altindaki spesifik 1s1 degerini verdigini

sOyleyebiliriz.

2.3 Is1 Transferi

Enerji 1s1l, mekanik, kinetik, potansiyel, elektrik, manyetik, kimyasal, niikleer gibi degisik
bi¢imler alabilir. Bunlarin tiimiiniin toplami ise sistemin toplam enerjisini (E) olusturur.
Ancak, termodinamik c¢oziimlemede, sistemin toplam enerjisini olusturan degisik enerji
bigimlerini mikroskopik ya da makroskopik olarak iki grupta ele alabiliriz. Makroskopik
enerji, sistemin timiiniin bir dig referans noktasina gore sahip oldugu enerji olarak
aciklanabilir. Mikroskopik enerji ise, sistemin molekiiler yapis1 ve molekiiler hareketliligiyle
ilgilidir ve dis referans noktalarindan bagimsizdir. Ayrica mikroskopik enerjilerin tiimiiniin

toplami, sistemin i¢ enerjisini verir (Cengel,2007).

I¢ enerjiyi daha iyi agiklayabilmek igin, sistemi molekiiler diizeyde incelemememiz gerekir.
Bir gazin molekiilleri, bir diizlemde belirli bir hizla hareket ederler ve bdylece kinetik enerji
kazanirlar. Molekiillerin bir eksen etrafinda donme hareketi yapmalari s6z konusu ise, donme
kinetik enerjisi kazandiklarini da sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda molekiiller kendi kiitle
merkezlerinde titresim hareketi yaparlar. Molekiillerin titresim genlikleri ise, sicaklikla
iligkilendirilebilir. Sicakligin yiikselmesi sonucu kati cismin atom ve molekiillerinin titresim
genlikleri, dolayisiyla titresim hizlar1 da artar; komsu atom veya molekiillerle carpigsarak
hareket enerjilerinin bir kismin1 bunlara aktarirlar. Boylece 1s1, atomdan atoma veya
molekiilden molekiile, yani kinetik enerjileri yiiksek olan atom veya molekiillerin bulundugu
bolgelerden enerjileri diisiik olan atom veya molekiil bolgelerine dogru yayilir. Is1 gecisi ii¢
farkli sekilde gergeklesebilir: Iletim (kondiiksiyon), tasinim (konveksiyon) ve 1simnim

(radyasyon).

2.3.1 Tletim (Kondiiksiyon)

Bir kat1 cismin birbirlerine komsu iki bolgesi arasinda sicaklik farki nedeniyle 1sinmn bir
bolgeden digerine aktarilmasina 1s1 iletimi (1s1 transferi, 1s1l gecis) denir. Hangi yolla
gerceklesirse gerceklessin, 1s1 iletimi bir sicaklik farkinin olmasini gerektirir ve her zaman 1s1
gecisinin yonii yiiksek sicakliktaki ortamdan, diisiik sicakliktaki ortama dogrudur. Iletim kat,
sivi ve gaz ortamlarda gergeklesebilir. iletim, sivilarda ve gazlarda molekiillerin rastgele
hareketleri sirasinda birbirleriyle ¢arpismalar1 sonucunda olusur. Ancak katilarda ise iletim

molekiillerin sabit diizen i¢indeki titresimleri ve serbest elektronlarin hareketleri sonucunda



gerceklesir (Kao, Arpaci ve Selamet, 2000).

Bir ucu sabit bir T, sicaklifinda, digeri ise sabit T, sicakliginda tutulan ve luzunlugunda A
kesitli bir madde ele alalm. T,)T; kosulu i¢in, T,sicakligindaki sicak ugtan digerine dogru
bir 1s1 akig1 s6z konusu ise; AX kalinligindaki bir tabakadan birim zamanda iletimle gegen 1s1
(Q“etim) , sicaklik farki (AT) ve 1s1 gegisine dik yiizey alant (A) ile dogru orantili, tabakanin
kalinligiyla ters orantilidir. AT = sabiti¢in toplam 1s1 miktari,

AT

o (2.8)

Qiletim = KA

bagintisiyla verilebilir. Burada x Oranti sabiti iletim katsayisidir. Ist iletkenligi katsayisinin
birimi cal/m s °C yadaJ/m s °C dir. (2.8) bagmtisina gore, Axin limit hali (Ax — 0)

icin maddenin iki ucu arasindaki sicaklik farkinin ¢ok kii¢iik oldugu diistiniiliirse (dT) ifadesi
kullanilacak ve birim zamanda iletimle gegen 1s1, Qjjeim = —&<AdT /dx olacaktir. Bu bagmti

“Fourier Is1 iletim Yasas1” olarak ifade edilir. Fourier yasasina gére, 1s1 iletimi o ydndeki

sicaklik gradyantiyla ifade edilir.

Is1, sicakligin azaldigi yonde iletilir. Artan Xdegerleri igin sicaklik azaliyorsa, sicaklik

gradyanti eksi degere sahip olacaktir.

Is1 iletiminin 1yi veya kotii olmasi, 1s1 iletkenligi katsayisinin degerine baglidir; yani 1s1 iletim
katsayisi (x) biiyiikk olan maddelerin 1s1y1 daha iyi ilettiklerini sdyleyebiliriz. Ancak 1s1
iletkenligi katsayisina, sicaklik faktorii etki etmektedir. Genellikle sicakligin artmasi

x degerinin artmasina sebep olur. Fakat kii¢iik sicaklik farklari i¢in x sabit kabul edilebilir.

2.3.2 Tasimim (Konveksiyon)

Bir akiskan (gaz veya sivi), alt bolgeden 1sitildiginda 1sinan kisim genlesir ve yogunlugu
azalir. Boylece daha yukar1 dogru hareket eder. Isinan maddenin yogunluk farkindan dolay1
bu sekilde harekete gecmesiyle gerceklesen 1s1 gecisi ise tasinim olarak adlandirilir. Taginim

yoluyla 1s1 gecisi, iki sekilde gerceklesir: zorlanmis taginim, serbest (dogal) tasinim.

Tasinima neden olan akis eger pompa, fan, riizgar veya benzeri bir zorlayici etkene bagliysa
tasinim zorlanmis tasinim olarak adlandirilir. Ancak tasinima neden olan akis, kaldirma
kuvvetlerinin etkisiyle olusmugsa, yani tasinim kendiliginden gerceklesiyorsa serbest veya

dogal taginim olarak ifade edilir (Cengel ve Boles, 2005).



2.3.3 Isimim (Radyasyon)

Isinim, maddenin atom ve molekiillerinin elektron diizeninde meydana gelen degismeler
sonucunda yayilan elektromanyetik dalgalar (EM) araciligiyla gerceklesen enerji aktarimi
olarak agciklanabilir. EM dalgalar, kendileri i¢in saydam olmayan bir cisim iizerine
diistiiklerinde, az veya ¢ok sogurulurlar (absorblanirlar); dolayisiyla bu durum enerjinin 1siya

doniismesine olanak saglar (Moran, Shapiro, Munson ve DeWitt, 2002).

Sicak veya soguk cisimler radyasyonla 1s1 yani enerji yayinlarlar. Bagka bir deyisle, sicak
cisim radyasyonla 1s1 yaymladig1 gibi, etrafindaki yiliksek sicakliktaki cisimlerden de 1s1 alir.
Herhangi bir sicakliktaki cisim yiizeyinden yayinlanan radyasyon 1sis1, yiizeyin cinsine ve
sicakligina bagl olarak degisir. Bir cismin birim ylizeyinden birim zamanda radyasyon yolu
ile yayilan 1s1 miktari, cismin mutlak sicakliginin doérdiincii kuvveti ile orantilidir. Bunu
aciklayan yasa “Stefan-Boltzman Kanunu” olarak bilinir. Bu durumda, T sicakligindaki bir
cismin A yiizeyinden t siiresince radyasyonla yaymlanan toplam 1s1 miktar1 ya da bagka bir

deyisle radyasyon 1s1 akist,

%: goT *A (2.9)

bagintisiyla verilebilir. Birim yiizeyden yayinlanan radyasyon giicii,

P=goT* (2.10)

olarak ifade edilebilir. Bu bagintidaki o oranti sabitine, “Stefan-Boltzman sabiti” denir ve
o =5.67x10"83/m?sK* “tir. £ ise “emisyon giicli (emisyon yetenegi)” olmakla birlikte,
0-1 arasinda degiskenlik gosterir ve bir cismin emisyon giicii absorblama giiciline esittir. Bu

ifade “Kirchoff’un radyasyon kanunu” nu agiklamaktadir. O halde tiim cisimlerin, radyasyon

enerjisini hem yayinladiklarini hem absorladiklarini sdyleyebiliriz.

2.4 Entalpi

Entalpi kavramimi agiklayabilmek igin, termodinamigin birinci yasasina deginmemiz
gerekmektedir. Termodinamigin birinci kanunu, enerji korunumu kanununun bir
genellestirilmesidir ve i¢ enerjideki olasi degismeleri de igermektedir. Termodinamigin birinci
yasas1 enerjinin var veya yok edilemeyecegi, ancak bir bigimden digerine doniisebilecegi
prensibine dayanir. I¢ enerji degisimi, iki farkli sekilde gerceklesir: Bunlardan biri, sistem

tarafindan veya sistem {iizerinde is yapilmasidir. I¢ enerji degisiminin bir diger yolu ise



mikroskobik diizeyde 1s1 transferi gergeklesmesidir.

Kimyasal reaksiyonlarin i¢ enerji degisimi (AE) ve entalpi degisimi(AH ) reaksiyon isilari
kullanilarak bulunur. Sabit hacimde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sirasinda alinan ya da
verilen 1s1 miktari, reaksiyonun i¢ enerji degisimine (AE) esittir. Ancak, kimyasal
reaksiyonlar sabit hacimde ger¢eklesmeyip sabit basing altinda gergeklesiyorsa,

reaksiyonlarin termal sonuglari,

dH =dE +d(PV) (2.11)

bagintisi ile gosterilen hal fonksiyonu ile agiklanabilir. Bu bagintida i¢ enerji degisimi daha

acik bir sekilde yazilirsa,

dH =dQ—-dW +d(PV) (2.12)
bagintisi elde edilir. Sadece sabit basing altinda gerceklesen reaksiyonlar igin;

dW = PdV +VdP (2.13)

ifadesinde yer alan dP ifadesi sifir olacaktir. (2.13) bagmtisi, (2.12) bagintisinda yerine

yazilirsa, entalpi degisimini veren ifade,
dH =dQ - PdV + PdV (2.14)

olacaktir ve bu bagintt yardimiyla dQ ifadesini yeniden yazarsak, (2.15) bagmntisini elde

edebiliriz.

dQ = dH — PdV + PdV (2.15)

Esitlik (2.15)” in tiirevi alinirsa,

wo=|(2) -H2) A2 }ﬂ
oT P.,n or P,n 0 P,n

+ (ﬁ) —P(ﬂ) +P(ﬁ) dP (2.16)
oP ), \eP), P,

(G, A& A g
on Jrp on Jrp on )1 p

seklinde yazilabilir. Bu ifade diizenlenirse,



dQ:(ﬁ) aT +(ﬁ) dp+(ﬁ) dn (2.17)
T Jpn P Jrn on Jrp

esitligi elde edilir. P=sabit ve n=sabit oldugu bilindigine gore,

oH
dQ = (G_T)p,ndT (2.18)

bagntisi elde edilir.

Bu durumda,
dQ oH
Bk S L =C 2.19
dT (6T)Pn P (2.19)

(2.18) bagintisindan da anlasilacagi gibi, sabit basingtaki 6zgil 1s1, entalpinin sicaklikla

degisimi ile elde edilmektedir.

(2.15) bagmtis1 tekrar incelenirse, sabit basing altinda gergeklesen bir reaksiyon boyunca

entalpi degisiminin sogrulan 1siya esit oldugu sdylenebilir.

dH =dQ (2.20)

2.5 Entropi

Termodinamigin birinci kanunu veya diger adiyla enerjinin korunumu ilkesi enerjinin degisik
bicimleri arasindaki iligkileri ve genel olarak enerji etkilesimlerini incelemek i¢in saglam bir
temel olusturur. Termodinamigin birinci kanununa gore, bir sisteme enerji aktarimi oldugunda
sistemin enerjisi de buna bagli olarak artar. Sistemin ¢evresiyle etkilesmeden Once i¢
enerjisinin - E; oldugunu ve etkilesme sonucu ulastig1 i¢ enerji diizeyinin E, oldugunu
diistinelim. Bu etkilesim siiresince sisteme aktarilan 1s1 miktart Q ve W de sistemin ayni

siirede yaptig1 is ise; sistemin i¢ enerjisindeki degisim,
AE=E -E, =Q-W (2.21)

bagintisiyla verilmektedir (Van Ness, 1983). Termodinamigin birinci yasasi, enerji-hal
fonksiyonunun davranisini incelemekle beraber, yalitilmig termodinamik sistemlerdeki bu tiir
siireclerin akis yoniinii belirlemekte yetersizdir. Ancak, yalitilmig bir sistemdeki

termodinamik siireclerin akis yonlerini belirleyen, bir hal fonksiyonunu tanimlamak
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miimkiindiir. Bu hal fonksiyonunu ilk tanimlamis olan Clausius bu fonksiyona “entropi” adini

vermistir. Termodinamikte 6nemli bir yer tutan Clausius esitsizligi,
({dT_Q <0 (2.22)

ifadesiyle gosterilir. Termodinamigin ikinci yasasmnin kullanimi sadece hal degisimleri
yoniinii  belirlemekle sinirli degildir. Ayn1 zamanda bir hal degisiminin gerceklesip
gerceklesmeyecegi kosulunu da saptar. Yani ikinci yasa enerjinin niceliginin yaninda
niteligini de 6n plana ¢ikarir. Herhangi bir hal degisimi sonucunda sistemin entropisindeki

degisme,

AS = f Q (2.23)
T

bagintisiyla tanimlanir.

2.5.1 Entropi ve Entropi Degisiminin Hesabi

Entropi kavraminin temeli Clausius esitsizligi ile ortaya konmaktadir. Entropi igin
tersinirligin Clausius esitsizliginde sifira esitligi 6nem tasimaktadir. Nasil ki sinirlan

genisletilen bir gazin hacmi artarken piston eski sinirina dondigiinde hacmi eski degerini
alirsa ve bu 4 dV =0 olarak ifade edilirse, entropi degisimi i¢in de bu durum séz konusudur.
Yani kapal yol integrali i¢in (2.23) bagintisindan da anlasilabilecegi gibi, ilk ve son durumlar

onemlidir.

Bir hal degisimi sirasinda sistemin entropi degisimi, (2.24) bagmtisiyla elde edilebilir
(Ozemre,1977).

A5=5,-5, = [(dQ/T) (2.24)

Entropi farki (AS) termodinamigin birinci kanunundan yaralanilarak elde edilecek olursa,

(dQ =dE + PdV,dE =C,dT) bagntilar1 (2.23) bagntisiyla iligkilendirilirse,

¢dT , Pdv (2.25)
T T

dsS =

ifadesi elde edilebilir.
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Ideal gaz denkleminde yer alan (PdV =nRdT) PdV ifadesinin esiti (2.25) bagintisinda yerine

yazilirsa,
T20c dT  nRdT

Jas = j( i 1R (2.25)
AT T

ifadesi elde edilecektir. Bu esitlik 1 ve 2 (baslangi¢ ve son) noktalar: arasinda integre edilerek,

degisik durum biyiiklikleri arasindaki entropi farki elde edilebilir.

AS=S,-S, =} + nRjn(_Tr—zJ (2.27)

1

Sabit basing ortaminda ise,

nc,dT
gs = 9Q _ %@ _ nc, In T2 (2.28)
T T T,

elde edilir. Basing degisikligi s6z konusu olmadigindan ideal gazlar igin (2.29) bagintisindan

sOz edilebilir:

T2 _V2

= 2.29
TV (2.29)

Bu durumda entropi degisiminin, sistemin ilk ve son durumlarindaki hacim degerleri ile

iliskili oldugu sdylenebilir.

dS =nc, In(\ij (2.30)
Vi

2.6 Termodinamik Potansiyel Kavrami ve Genel Denge Sartlari

Serbest entalpi ya da Gibbs fonksiyonu,

G=U+PV-TS=H-TS (2.31)
seklinde tanimlanir (Ozemre,1977). Bu durumda,

dG =dH —d(TS) =dH —TdS — SdT (2.32)

H = E + PV ifadesi integre edilecek olursa,
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dH = dE + PdV +VdP = dQ — PdV + PdV +VdP (2.33)

bagintisi elde edilecektir. (2.33) bagintisi, (2.32)’ de yerine yazilacak olursa (2.34) bagintisina

ulasilacaktir.

dG =dQ +VdP —TdS — SdT (2.34)
Entropi tanimindan da bilindigi gibi dQ =TdS oldugundan, Gibbs serbest enerjisi,

dG =VdP - SdT (2.35)
olacaktir.

Buna gore (2.35) bagintisindan da goriildiigi gibi essicaklikli ve esbasingli tersinir

termodinamik bir siirecte,
dG(P,T) =0—> G(P,T) = sabit (236)

olacaktir. Yani siiblimlesme, ergime ve buharlagsmanin essicaklikli ve esbasingli bir bigimde
gerceklestikleri diistiniilecek olursa Gibbs fonksiyonunun bu gibi faz degisimleri i¢in biiyiik
bir 6nem tasidig1 goriilebilir. Hemen hemen biitlin reaksiyonlarin, sabit sicaklik ve basingta
gerceklesmeleri nedeniyle, Gibbs fonksiyonunun, reaksiyonlarin termodinamigi agisindan da

onemli oldugu sdylenebilir (Ozemre,1977).

Farkli fazlar bir arada dengede bulunabilirler. Bunun igin, farkli fazlar arasinda Kkiitle
ahigverigini engelleyen bir takim kosullarin saglanmas: gerekir. Bu kosullar iki fazin
sicakliklarinin, basinglarinin ve kimyasal potansiyellerinin (yani pargacik basina G, Gibbs
serbest enerjisinin ) ayn: olmasidir. G = E—TS + PV bagintisinin bir sonucu olarak, iki faz

her basing ve sicaklik degeri igin birbiriyle dengede olamaz, dengenin saglandigi (T,P)
noktalart ve (T,V)noktalar i¢in, dGp1 =0= Gp 1 = sabitdiizlemlerinde faz denge egrisi

olarak bilinen egriler iizerinden bulunur (Beken,2002).

Simdi (2.35) bagintisini tekrar ele alacak olursak,

Z_(@j v :[@j (2.37)
T Jo oP J:

oldugu goriilebilir. Bu durumda ,

I :T(Sson _Silk) (2-38)
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olarak tanimlanirsa, faz denge durumunda dG =0 olacagindan,

o__ 1 (2.39)
o T(V,-Vy)

elde edilir. | burada gizli 1s1y1 (latent heat) gostermektedir.

2.7 Faz Doniisiimleri icin Ehrenfest Siniflandirmasi

Faz doniisiimlerinin; erime, buharlasma ve siiblimlesme gibi tiirlerinin yan sira, kati-kati,
iletken-siiper iletken ve akiskan-siiper akiskan dontisiimii gibi daha az karsilasilan tiirleri de
s0z konusudur. Ancak faz doniisiimleri i¢in siniflandirma yapilirken, maddenin termodinamik
ozellikleri ve kimyasal potansiyelleri géz Oniine alinmaktadir. Bu smiflandirma ise, Paul

Ehrenfest tarafindan 6nerilmis olup, “Ehrenfest Siniflandirilmas1” olarak anilmaktadir.

Erime ve buharlagsma gibi birinci derece faz doniisiimleri i¢in, hacim degisimi ve entropi
degisiminin sifir olmasi s6z konusu olmadigindan, kimyasal potansiyelin sicakliga ve basinca
bagl cizilen grafiklerinin egimleri faz donlisiimiiniin her iki tarafinda da farkli olacaktir
(Sekil 2.1-a).

(2.37) bagintisim1 tekrar ele alacak olursak, sicaklik yiikseldikge saf maddenin kimyasal
potansiyelinin (saf bir maddenin kimyasal enerjisi, molar Gibbs enerjisine esittir) azalacagi
sOylenebilir. Ayrica, gazlarin entropisi sivilarmkinden fazla oldugundan (S,)S,), (2.37)
bagintisina gore kimyasal potansiyelin (z) sicaklikla degisim grafiginin egimi, gaz fazi i¢in
stv1 fazinkinden daha biiyiik olacaktir. Bu durumda ise, doniisiimde kimyasal potansiyellerin
basing ve sicaklifa gore birinci tiirevlerinin siireksiz oldugu sdylenebilir. Sicakliga gore

birinci tiirevin siireksiz oldugu bir doniisiim “birinci-dereceden faz donilisimi” olarak

adlandirilir.

Bir maddenin sabit basingtaki 1s1 sigas1 C,, entalpinin sicakliga gore degisim grafiginin
egimidir. Birinci-dereceden bir faz doniisiimiinde, sicakligin sonsuz kiiciik degisimi i¢in,
entalpi (H) belirli bir miktar kadar degisir ve bu nedenle faz doniisiimiinde 1s1 sigasi sonsuza

gider. Bunun fiziksel anlami ise, 1sitmanin maddenin sicakligimi arttirmaktan c¢ok faz

doniisiimiine harcanmasidir.

Ehrenfest siniflandirmasina gore, kimyasal potansiyelin (x), sicakliga gore birinci tlirevi

stirekli fakat ikinci tiirevi siireksiz olan bir doniistim “ikinci-dereceden faz dontisimii” diir.
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Kimyasal potansiyelin sicaklikla donilisiim grafiginin egiminin siirekli olmas1 faz
doniistimiinde hacim, entropi ve dolayisiyla entalpinin degismeyecegi anlamina gelir
(Sekil 2.1-b). Faz doniislinde 1s1 sigas1 siireksizdir, fakat sonsuz olacagi anlamina gelmez.
Diisiik sicakliklarda metallerde iletken- siiper iletken doniisiimii, ikinci-dereceden faz

doniisiimlerine 6rnek verilebilir.

Birinci-dereceden faz doniisiimii olmadigi halde, doniisiim sicakliginda 1s1 sigasinin sonsuz
oldugu bir faz doniisiimii i¢in “A-déniisiimii” ifadesi kullanilir. Bu tip bir doniisiim gosteren

bir sistemin 1s1 sigasi, doniisiimden ¢ok Once artmaya baglar ve 1s1 sigasi egrisinin sekli “A”

harfine benzer (Atkins, 1998).

Kimyasal
Hacim, V Entalpi,H Potansiyel, 1L Entropi,$ Isi sigasl, cp
Ar A

Vi LN e

>
>

v
v

v

Kimyasal )
Hacim,V Entalpi,H . Potansiyel, Entropi,S

A r A 4

>
>

Isi sigasi, cp

v
v
v
v

Sicaklk,T —»

Sekil 2.1 Birinci ve ikinci dereceden faz gegisleri.

2.8 Yapay Sinir Aglar

Yapay sinir aglar1 (YSA), biyolojik sinir aglarindan esinlenerek modellenmis olup, 6grenme
yolu ile yeni bilgileri olusturabilme yetenegine sahip bir bilgi isleme teknigidir. Bu nedenle,
yapay sinir aglari, mantiksal algoritmanin kurulmasiin zor oldugu durumlarda, daha cabuk

ve daha nitelikli sonug elde edilmesini saglar (Beken, 2010b).
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2.8.1 Biyolojik Ve Yapay Sinir Ag1 Hiicresi

Noronlar dentritler vasitasiyla giris uyarisint alir (Sekil 2.2). Dentritler tarafindan alinan bir
giris, harekete gecirici (tetikleyici) veya yasaklayici olabilir. Girisler toplanir ve ndron
govdesine yerlestirilir. Bu giris, belirli bir esik degerini astig1 zaman, hiicre diger hiicrelere

aksonu vasitasiyla bir etki iletir. Bu basit anlatim yapay noron i¢in bir model olusturur.

/ __—Dentritler

Sekil 2.2 Biyolojik ndron/ sinir hiicresinin sematik goriniimii

Bir noéron/islem elemani (Sekil 2.3), kendine gelen girisleri toplayan ve sadece girislerin
toplam1 i¢ esik degerini astiginda bir cikis iireten islem elemanidir. Bir esik birimi olarak
noron, snapslarindaki sinyalleri alir ve hepsini toplar. Eger toplanan sinyal giicli, esigi
gecgecek kadar giiclii ise, diger noronlar1 ve dentritleri uyarmak iizere akson boyunca bir sinyal
gonderilir. Kesisen dentritlerde olusan snapslarca tutulan biitiin sinyalleri soma toplar.
Toplam sinyal daha sonra néronun i¢ esik degeri ile karsilagtirilir ve esik degerini asmissa
aksona bir sinyal gonderir. Iste yapay sinir aglari, bu basit noronlarin (diigiimlerin ya da

tinitelerin) birbirine baglanarak bir aga doniistiiriilmesiyle meydana gelir (Karlik, 1994).

Girdi 1 AGirlik 1
Agirhk 2 Cikh
- Aktivasyon
Girdi 2 »| Toplama ! | ;
Fonksiyonu Fonksiyonu
: (M) f(x)
i AQirhk N

Girdi N

Sekil 2.3 Noron modeli
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2.9 Yapay Sinir Ag1 Hiicresi

Yapay sinir aglari, bir baska deyisle ndromorfik sistemler; yapay sinir hiicrelerinin paralel
olarak baglanmasiyla olusmustur. Miihendislik biliminde “proses elemanlar1’” olarak da
adlandirilan bu hiicrelerin birbirlerine paralel olarak baglandiklar1 ve her baglantinin bir

degeri oldugu kabul edilmektedir.

Proses elemanlar1 5 temel kategoride incelenmektedir: girdiler, agirliklar, toplama

fonksiyonu, aktivasyon fonksiyonu ve hiicre ¢iktis1 (Hassoun, 1995).

e Girdiler
Bir proses elemanina dis diinyadan ya da diger hiicrelerden gelen bilgilerin timii “girdi”

olarak adlandirtlir. Girdiler, tamamiyla Ogrenilmesi istenen problemle ilgili 6rnekler

tarafindan belirlenir (Oztemel, 2006).

e Agirhklar
Agirliklar bir yapay hiicreye gelen bilginin hiicre {izerindeki etkisini gosteren faktordiir.

Ornegin Sekil 2.3’ te goriilen “Agirhik 17, Girdi 17in hiicre iizerindeki etkisini gdstermektedir.

Agrirliklarin kiigiik ya da biiyiik olmasindan, ag iizerinde etkisinin hangi yonde oldugunu
yorumlamak miimkiin degildir; ancak agirligin sifir olmast o ag i¢in olduk¢a Onemlidir.

Ciinkii bu durumda agirligin, girdi iizerinde higbir etkisi olmayacaktir.

e Toplama Fonksiyonu
Toplam fonksiyonu, aga gosterilen probleme en uygun fonksiyon aracigiyla, bir YSA

hiicresine gelen girisleri toplar. Bu islem, genellikle agirlikli toplamin bulunmasi; yani her
gelen girdi degerinin kendi agirligiyla carpilarak toplanmasi seklinde gerceklestirilir. Boylece

aga gelen net girdi degeri elde edilmis olur. Net girislerin toplami,

=D X W, = XW, +X,W, +...+ X W, (2.40)
i=0

bagntisiyla elde edilir. Burada, X{, X,,...,X,, aga gosterilen girisleri, W;,W,,...W,, ise bu

giriglere ait agirliklar1 gostermektedir.

Net girdilerin hesaplanmasinda agirlik toplam1 disinda kullanilabilecek baska fonksiyonlar da

sOz konusudur:
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e Maksimum bulma:
Net girdi = Max(x,;W,) (i=1,...n) (2.41)

Bir YSA hiicresine gelen n adet girdinin her birinin kendi agirhi@iyla ¢arpilmasi sonucu elde

edilen sonuglardan en biiyligii, net girdi olarak kabul edilir.
e Minimum bulma:
Net girdi = Min(x,W,) (i =1,...n) (2.42)

Bir YSA hiicresine gelen n adet girdinin her birinin kendi agirligiyla ¢arpilmasi sonucu elde

edilen sonuglardan en kii¢iigii, net girdi olarak kabul edilir.

e Cogunluk bulma:
Net girdi = >_sgn(xW,) (2.43)

YSA’ ya gosterilen n adet girdi, kendi agirliklariyla ¢arpildiktan sonra pozitif ve negatif

degerli olanlarin sayis1 bulunur. Biiyiik olan say1 hiicrenin net girdisi olarak kabul edilir.
e Kiimiilatif toplam:

Net girdi = Net(eski) + Z(xiWi) (2.44)

Hiicreye gelen bilgiler agirlikli toplama yontemiyle toplanarak ve aga daha Once gelen

bilgilere eklenerek hiicrenin net girdisi elde edilir.

e Aktivasyon (Esik)Fonksiyonu

Transfer ya da esik fonksiyonu olarak da adlandirilan aktivasyon fonksiyonu, toplama
fonksiyonu sonucu elde edilen her girdi degerine karsilik ¢ikis iireten fonksiyon olarak
aciklanabilir. Yaygin olarak kullanilan bes aktivasyon fonksiyonu; dogrusal fonksiyon,
doyumlu dogrusal fonksiyon (rampa), basamak fonksiyonu, sigmoid fonksiyonu, hiperbolik
tanjant fonksiyonudur (Sekil 2.4) (Bu esik fonksiyonlarinin matematiksel gosterimleri ise
Cizelge 2.1°de verilmistir). Ancak bazi modeller (¢ok katmanli algilayicilar) aktivasyon
fonksiyonunun tiirevinin alinabilir olmasini sart kogsmaktadir. Bu nedenle sigmoid fonksiyonu
diger aktivasyon fonksiyonlariyla kiyaslandiginda daha ¢ok tercih edilmektedir
(Karlik, 1994).
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Cizelge 2.1 Yaygin olarak kullanilan esik fonksiyonlar1 matematiksel gosterimleri

Aktivasyon Fonksiyonu

Fonksiyon Islevi

Dogrusal fonksiyon

Gelen girdiler tiimiiyle hiicre ¢ikis1 olarak

f(NET) = NET kabul edilir.

Doyumlu dogrusal fonksiyonu Gelen net girdi degeri 0, 1’den biiyiik ya da
NET)1 1 kiiciik olmasina bagl olarak, ¢ikis degerine 0

f(NET)=<-KNET{ NET ya da 1 degeri atanir. 0 ve 1 arasinda net
NET <-1 -1 girdi degeri ¢ikisa atanr.

Basamak FonkSiyonu‘ 5 Gelen net girdi degeri, belirlenen bir esik

f(NET) = NET)esik deger 1 degerinin altinda veya iistiinde olmasina gore
NET <esik deger O hiicrenin ¢ikis1 0 ya da 1 olarak belirlenir.

Sigmoid fonksiyonu Sigmoid aktivasyon fonksiyonu siirekli ve

FOx) = 1 tiirevi alinabilir bir fonksiyondur. Dogrusal

(x)= 14e X olmayis1 dolayisiyla yapay sinir agi

uygulamalarinda en stk kullanilan
fonksiyondur. Bu fonksiyon girdi
degerlerinin her biri i¢in sifir ile bir arasinda
bir deger {iretir.

Hiberbolik tanjant fonksiyonu

f(NET) = tanh(x) =& —% -
e” +e

Problemin giriglerine karsilik gelen c¢ikis
degerlerinin tanjant fonksiyonuna gore
dagilim gosterdigi durumlarda kullanilir.
Gelen net girdi  degerinin  tanjant
fonksiyonundan geg¢irilmesi ile hesaplanir.
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f(x) f(}f)
< »> X < » X
(q) (b)
f(x) f (x)
1 I 1 7"
< > x « »
o
(c) (d)
f (x)
N
e
(e)

Sekil 2.4 Yaygin olarak kullanilan esik fonksiyonlari: a)Dogrusal fonksiyon, b)Doyumlu
dogrusal (Rampa) fonksiyon, ¢) Basamak fonksiyonu, d)Sigmoid fonksiyonu, e)Hiperbolik
tanjant fonksiyonu

e Hiicre Ciktis1
Toplama fonksiyonu ile elde edilen net girdi degerinin, aktivasyon fonksiyonu ile

islenmesiyle belirlenen ¢ikt1 degeridir.
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2.10 Yapay Sinir Aglarimin Genel Yapisi

Noronlar, yani proses elemanlar1 bir araya gelerek yapay sinir aglarini olustururlar. YSA’ y1
olusturan noronlar 3 katman halinde ve paralel olarak aga yerlesmis durumdadirlar
(Sekil 2.5). Bu katmanlar: Giris katmani, gizli katman ve ¢ikis katmanidir (Hagan, Demuth ve
Beale, 1996).

GIRIS KATMANI GlzLi KATMAN CIKIS KATMANI

Sekil 2.5 Ug katmanli basit bir YSA 6rnegi

2.10.1 Giris Katmam

Yapay sinir agina dig diinyadan alinan girdilerin aga sunuldugu terminallerdir. Bu katmanda
noron sayisi, giris katmani verilerinin sayist kadardir ve her bir giris néronu bir veri alir.

Burada veri, islenmeden bir sonraki katman olan gizli katmana geger.

2.10.2 Gizli Katman

Gizli katman, agin temel islevini géren katmandir. Problemin 6zelliklerine gore gizli katman
sayis1 degiskenlik gostermektedir. Gizli katman, giris katmanindan aldig1 agirliklandirilmig
veriyi probleme uygun bir fonksiyonla isleyerek bir sonraki katmana iletir. Gizli katmanda
kullanilan noron sayis1 olduk¢a Onemlidir; ¢linkli gereginden az ndron kullanilmasi
durumunda elde edilen ¢ikislarin yeterince duyarli olmasi beklenemez. Fakat gerektiginden
cok sayida noron kullanilmas: durumunda da ayn1 agda yeni tip veri gruplarinin islenmesinde

hesaplama karmagsiklig1 ortaya ¢ikmaktadir.
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2.10.3 Cikis Katmani

Cikis katmani, YSA’ nin en u¢ katmanidir. Gizli katmandan aldig1 veriyi, agin kullandig:
fonksiyonla (aktivasyon fonksiyonu) isleyerek ¢ikti tiretir. Cikis katmanindaki noron sayisi,
aga sunulan her verinin ¢ikis sayis1 kadardir. Bu katmandan elde edilen degerler, s6z konusu

problem i¢in YSA’ nin ¢ikis degerleridir.

2.11 Yapay Sinir Aglarimin Temel Gorevi

Yapay sinir aglari, insanlar tarafindan gergeklestirilmis Ornekleri (gercek beyin
fonksiyonunun iriinii olan ornekleri) degerlendirerek olaylar1 dgrenebilen, ¢evreden gelen
sinyallere kars1 nasil tepkiler iiretilecegini belirleyen, adaptif bilgi isleme ile ilgilenen bir
bilim dalidir (Haykin, 1994).

YSA, insan beyninin fonksiyonel 6zelliklerine benzer sekilde, bilgi depolama, iliskilendirme,
genelleme ve eksik bilgiyle calisabilme gibi temel 6zellikleri sayesinde bir¢cok alanda
karstmiza ¢ikmaktadir. Ozellikle belirli bir algoritma veya formulasyon kullanilarak
¢oziilemeyen problemlerin ¢oziilmesi i¢in yapay zeka sistemleri gelistirilmistir. Bunlardan
biri de yapay sinir aglar1t modelidir. Problemin ¢dziimiinii saglayan bir algoritma s6z konusu
ise geleneksel bilgisayar sistemleri kullanilarak problem ¢6ziilebilmektedir. Ancak problemin
¢Oziimiinii veren bir yontemin olmadigi durumlarda problemleri ¢6zmek icin yapay zeka
sistemlerinden biri olan yapay sinir aglart yontemi karsimiza cikmaktadir. Kendisine
gosterilen bir girdi setine karsilik gelebilecek ¢ikti setlerini liretebilmeyi amacglayan yapay
sinir aglari, oncelikle ilgili olayin 6rnekleri ile egitilerek, genelleme yapabilecek yetenegi

kazanir. Bu genelleme ile de benzer olaylara karsilik gelen ¢ikti setleri belirlenir.

Yapay sinir aglarinin karakteristik 6zellikleri, uygulanan ag modeli ile iliskili olmakla birlikte,
asagida aciklanan bazi temel ortak 6zelliklere sahiptirler:

2.11.1 Ogrenme

Yapay sinir aglari, makine 6grenmesi gergeklestirirler. YSA, ilgili olayin 6rnekleri arasinda

iliski kurarak benzer olaylar karsisinda mantikli karar verebilme yetenegi kazanir.

Ogrenme kavramu farkl sekillerde tanimlanmaktadir. Ancak temel olarak, Simon tarafindan
zaman icinde yeni bilgilerin kesfedilmesi yolu ile davraniglarin iyilestirilmesi seklinde

tanimlanmaktadir (Hopfield, 1982). Makine &grenmesi ise bilgisayarin bir olay ile ilgili
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bilgileri ve tecriibeleri 0grenerek gelecekte olusacak benzeri olaylar hakkinda kararlar
verebilmesi ve problemlere ¢oziimler iiretebilmesi seklinde agiklanabilir. Ancak Simon’in 6ne
sirdiigii agiklamada iyilestirme kavramina dikkat ¢ekmek gerekmektedir. Bilgisayarin
Ogrenebilmesi ve tecriibe sahibi olabilmesi, bilgisayarin ilgili olay hakkinda bilgiler ile
donatilmasina baghdir. Yapay sinir aglari yolu ile Ogrenen bilgisayarlarin bilgiler ile
donatilmasi ise drnekler ile miimkiindiir. Ogrenilecek olay ile ilgili biitiin érnekler defalarca

gbzden gegcirilip tekrarlanarak olay ile ilgili genellemeler yapilmaktadir.

2.11.2 Bilgi Depolama

Yapay sinir aglarinda bilgi agin baglantilarinin degerleri ile Olciilmekte ve baglantilarda
saklanmaktadir. Diger programlarda oldugu gibi veriler, bir veri tabaninda veya programin

icinde gomiilii degildir.

2.11.3 Iliskilendirme ve Genelleme

Y SA kendisine gosterilen drnekler dogrultusunda genelleme yapar ve bu genelleme sayesinde
de benzer olaylara karsilik gelen ¢ikt1 setlerini belirler. Baska bir deyisle, egitim esnasinda
kullanilan niimerik bilgilerden yararlanarak, eslestirmeyi betimleyen genel 6zellikleri ¢ikarir
ve egitim sirasinda kullanilmayan girdiler i¢in de anlamli yanitlar iretebilir Ancak agin
ornekler arasinda dogru iliski kurarak dogru bir sekilde 6grenmeyi gergeklestirebilmesi, yani
agin basarisi, secilen drnekler ile dogru orantilidir; aga olay biitiin yonleri ile gosterilemezse

ag yanlis ¢iktilar tiretebilir (Efe ve Kaynak, 2000).

2.11.4 Kendi Kendini Organize Etme

Yapay sinir aglarimin Ornekler ile kendisine gosterilen yeni durumlara adapte olmasi ve
stirekli yeni olaylar1 6grenebilmesi miimkiindiir.

2.11.5 Bi¢im tanima ve siniflandirma

Yapay sinir aglari, kendilerine 6rnek olarak gosterilen oriintiiler arasinda iliski kurabilir.
Dolayistyla kendisine verilen orneklerin kiimelenmesi ile bir sonraki verinin hangi Oriintiiye

dahil olacagina dogru bir sekilde karar verebilirler.

2.11.6 Hata toleransina sahiptirler

Klasik hesaplama yontemlerinde, eksik bilgi olmasi durumunda sistemin g¢aligmamasina
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karsin, yapay sinir aglar eldeki dogru verilerle dogru bir sekilde egitildikleri siirece, eksik
bilgi s6z konusu oldugunda da sonug {iiretebilirler. Ayrica agin bazi hiicrelerinin bozulmasi
durumunda, zarar goren hiicrelerin fonksiyonuna bagli olarak sistem performansinda diisme

gorlliir; ancak sistem durma noktasina gelmez.

2.12 Yapay Sinir Aglar1 Modelleri

YSA modellerini, agin yapisina ve egitme algoritmalarina gore iki grupta ele alabiliriz:

2.12.1 Yapilarmma Gore Yapay Sinir Aglari

Yapay sinir aglart igerdigi noronlarin birbirine baglanis sekline gore ileri ve geri beslemeli

olarak ikiye ayrilir:

e Tleri beslemeli yapay sinir aglari

Ileri beslemeli aglarda noronlar giristen ¢ikisa dogru diizenli katmanlar seklindedir. Her bir
katmandaki hiicreler, sadece dnceki katmanin hiicrelerince beslenir ve bdylece bilgi akist
sadece ileriye dogru olur (Beken, 2010a).

e Geri beslemeli yapay sinir aglar

En az bir hiicre, kendisinden sonraki katmanlardaki hiicrelerce beslenir. Bir katmandan
digerine veya kendisine dogru uzanan agirliklar yoluyla geri besleme baglantilarina izin veren
daha genel bir ag yapisi gosterir. Yani geri beslemeli sinir agi, ileri beslemeli bir agin

¢ikiglariin girislere baglanmasi ile elde edilir

2.12.2 Ogrenme Algoritmalarina Gore Yapay Sinir Aglar

Yapay sinir aglarinin ilgili olay1 6grenmeleri i¢in eldeki dogru 6rneklerin kullanilarak, agin
genelleme yetenegine kavusturulmasina “egitme” denir. Egitme algoritmalart YSA’ nin
onemli unsurlarindan biridir. Clinkii egitme algoritmasi, eldeki problemin 6zelligine gore
ogrenme kuralinin YSA’ ya nasil adapte edilecegini belirler. Kullanim1 yaygin olan {i¢ ¢esit
egitme algoritmasi vardir:

e Ogreticili egitme

Ogreticili egitmede, egitme oOrneklerinin tamami igin (X, X,,...,X,) seklindeki giris
vektorlerine karsilik gelen (y,,Y,,...,Y,) seklindeki cikis vektorleri tam ve dogru olarak

bilinmelidir. Boylece bu girdi ve c¢ikti setine uygun 6grenme kurali uygulanarak sistem

egitilir.
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e Skor ile egitme
Skor ile egitmede giris verilerine karsilik gelen ¢ikis verileri tam olarak bilinmemektedir.

Cikis isareti yerine skor verilir ve agin degerlendirmesi yapilir.

e Kendini diizenleme ile egitme

Probleme yonelik giris verilerine karsilik gelen ¢ikis verilerinin mevcut olmadigr kosulda
giris verileri gruplandirilarak, uygun 6grenme kurali ile egitildikten sonra, herhangi bir girisin
egitme siniflarindan hangi sinifa ait oldugunun belirlendigi egitme algoritmasidir. Kendini
diizenleyen ag, giris isaretine gore kendini organize eder. Bu egitme tipi, olasilik yogunluk

fonksiyonlarina, siniflandirma ve sekil tanima problemlerine uygulanabilir.

2.13 Yapay Sinir Aglarinda Ogrenme

Yapay sinir aglarinda proses elemanlar birbirlerine baglidir. Her baglantinin bir agirlik degeri
vardir. YSA hiicreleri, kendisine 6rnekler gosterildikge bu agirlik degerlerini degistirirler.
Amag, aga gosterilen 6rnekler i¢in dogru ciktilar: iiretecek agirlik degerlerini bulmaktir. Bu
isleme “6grenme” denir. Ogrenme olayinin iki asamasi vardir. Birinci asamada aga gosterilen
ornek icin agm drettigi ¢iktr belirlenir. Bu ¢ikti degerinin dogruluk derecesine gore, ikinci
asamada agin baglantilarinin sahip oldugu agirliklar degistirilir. Agin ¢iktisinin belirlenmesi
ve agirliklarin degistirilmesi, belirli kurallara gore yiiriitiilmektedir. Bu kurallara “6grenme
kural1” denir. Glinimiizde kullanilan bir¢ok 6grenme kurali vardir. En ¢ok kullanilan 6grenme

kurallar1 sunlardir:

2.13.1 Rastlantisal (Hebb) 6grenme kurah

Donald Hebb, 1949 yilinda yayinlamis oldugu “The Organization of Behaviour” adli
kitabinda hiicresel seviyede beyinin 6grenme mekanizmasindan bahsetmistir (Hebb, 1949).
Hebb’in biyolojik 6grenme kuralina gore ise; bir nérondan dentrit yoluyla gelen ve bir akson
yoluyla alinan girig, onun bir darbe iiretmesine sebep olur. Boylece sonraki aksonal girislerin

darbe iiretme olasilig1 artar.

2.13.2 Performans (Widrow ve ADALINE) 6grenme kurah

ADALINE, yapay sinir aglarinin nasil ¢aligtigini ve yapilarini anlamak bakimindan g¢ok
onemlidir. ADALINE, Widrow ve Hoff (Hopfield ve Tank, 1985) tarafindan 1959 yilinda

gelistirilmis olup, adaptif dogrusal eleman (Adaptive Linear Element) aginin kisaltilmig



25

sOylenisidir. Genel olarak ADALINE bir proses elemanindan (ADALINE f{initesi) olusan bir
agdir.

Bu 6grenme kurali, en kiigiik ortalamalarin karesi temeline dayanmaktadir. Ogrenme kurals,
agin c¢iktisint beklenen c¢ikti degerine yaklastiracak sekilde, agirliklarin degistirilmesi

prensibine dayanir.
2.13.3 Kompetetif (Kohonen) 6grenme kurah

Kohonen rekabete dayali bir 6grenme kuralidir ve temeli bir yarisma stratejisine dayanir. Bu
strateji dogrultusunda, kazanan islem elemaninin agirliklart degistirilir. Kohonen aginda giris
katmanina ek olarak, birbirleriyle topolojik olarak iliskili ndronlardan olusan tek bir ¢ikis
katmani vardir (Sekil 2.6). Her bir giris, ¢ikis katmanindaki her bir nérona baghdir (Kohonen,
1984).

Ag, once rastgele agirliklarla calismaya baglar. Herhangi bir giris uygulandiginda, girig
vektoriine Oklid uzaklig1 en az olan ndron segilir ve bu nérona gelen baglant: giris agirliklari,
giris vektoriine yaklasacak sekilde yenilenir. Bu kazanan néron ile onun topolojik

komsulugunda bulunan belli sayida noérona karsilik gelen agirliklar da benzeri sekilde

degistirilir.
OO0 0O 00000 00
0 BTOTETGTO TGOS0 0 ,2.2100.0.0.0
cio0 0 00000 GO Oooooooogggo\‘oo
000 0 00000 GO 000 0Q.0.000 040
0 0 0[8E oo do OO ooooooo‘oooooo(? é)ooooo)o
oo o0 oioeoi0o 0o T\o o b e o heclo
2P Q 0100 D00 90 %0 00 338000 ¢
0cibo0o 0 000O0OO0 GO 0" 0 0000 0, 0
000 0 00000 GO 009.9..0.-.9._9_._0...0.00
000 0 00000 GO Oo0o00O0O0
OO0 O O0OO0OO0OO0OO0 OO0

Sekil 2.6 Iki boyutlu (2-B) Kohonen ag1 ve topolojik komsuluk iliskisi

2.13.4 Adaptif Rezonans Teorisi (ART) 6@renme kural

Bu aglar, Grosberg’ in 1976 yilinda biyolojik beynin fonksiyonlarina yonelik olarak yaptigi
caligmalar neticesinde ortaya ¢ikmistir. ART aglarinda 6grenme, dogru bilgilerin belirlenerek
hafizaya alinmasi anlamina gelmektedir. Ogrenme sirasinda kullanilan 6rneklerden 6grenilen

bilgilere dayanarak daha sonra goriilmemis 6rnekler hakkinda yorumlar yapilabilmektedir.
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ART aglari, oldukca hizli ve kararli bir sekilde 6grenme gergeklestirirler. Ayrica aga sunulan
farkl nitelikteki ve degisik durumlardaki drnekler karsisinda kendi kendilerine kararli bir yap1
olusturabilirler. Aga sunulan yeni bir girdi s6z konusu oldugunda yeni kod (sinif) olusturulur.

Bu da agin biiyiimesine neden olabilir ve agin biitiin kapasitesini kullanana kadar devam eder.

2.13.5 Genellestirilmis delta kurah

Cok katmanli agin 6grenme kurali, en kiiciik kareler yontemine dayali “Delta Ogrenme
Kurali’nin genellestirilmis halidir. Agin 6grenme gergeklestirebilmesi igin, egitim seti adi
verilen ve orneklerden olusan bir sete ihtiya¢ vardir. Bu set i¢inde, hem agin 6grenmesi
istenen problemle ilgili girdiler hem de bu girdi degerlerine karsilik gelen ¢ikt1 degerleri yer

almaktadir. Genellestirilmis Delta kurali iki asamadan olusur:

e lleri dogru hesaplama

Bu safthada bilgi isleme siireci, egitim setindeki bir Ornegin girdi katmanindan aga
gdsterilmesi ile baslar. Gelen girdiler higbir degisiklik olmadan ara katmana génderilir. Once
ara katmandaki proses elemanlarina gelen net girdi hesaplanir. Sonra da bu net girdinin
aktivasyon fonksiyonundan (sigmoid fonksiyonu) gecirilmesiyle ara katman elemanlarinin

¢iktis1 hesaplanir.

e Geriye dogru hesaplama

Hatanin geriye yayilmasi algoritmasi, genellestirilmis delta kuralin1 6grenme i¢in kullanan ve
karesi alinmis hata fonksiyonunu minimize eden kodlu bir algoritmadir. Bu YSA modelinin

egitme igleminin akis diyagrami, Sekil 2.7” de verildigi gibidir.

Aga sunulan girdi i¢in agin trettigi ¢ikti, agin beklenen ciktilar1 ile karsilastirilir. Bunlarin
arasindaki fark hata olarak kabul edilir. Amag¢ bu hatanin minimize edilmesidir. Geriye dogru
hesaplama yontemi, hata oraninin, agin agirlik degerlerine dagitilarak, bir sonraki iterasyonda

daha da azaltilmasi prensibine dayanir.
Agn agirliklarini degistirmek igin 2 durum s6z konusudur:
e Arakatman ile ¢ikt1 katmani arasindaki agirliklarin degistirilmesi

e Ara katmanlar arasi veya ara katman girdi katmani arasindaki agirliklarin

degistirilmesi

Hatanin geriye yayilmasi algoritmasi genellikle iyi bir performans gdstermesine ragmen; bu

algoritma, bir gradyant arama teknigi oldugu igin, global minimum yerine, en kiigiik kareler
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fonksiyonunun bir lokal minimumunu bulabilmektedir. Performansi artirmak ve lokal
minimum problemini azaltmak i¢in; gizli diiglimler ilave edilmesi, agirliklarin ayarlanmasi
icin kullanilan 6grenme katsayisinin azaltilmasi ve farkli rastgele agirlik setlerinden
baslayarak bir¢ok defa egitme isleminin tekrarlanmasi Oneriler arasindadir (Rumelhart,

Hinton ve Williams, 1986).

Tum agrliklann
baslangic degerlerini
rasgele ata

Siradaki e£i’rme setini
aga uygula

!

AQ cikiglar ile istenen
clkislardan hatayi bul ve
toplam hataya ekle

!

Hatayl geriye yayarak
agirliklan guncelle

l Hayir
EQitme seti bitti mi? 4
l Evet
Hata yeterince kuguk EQitme \
mu? > Sefini
l basa al

Dur ve dglrllklcrl
Kaydet

Sekil 2.7 Hatanin geriye yayilmasi algoritmasinin akis diyagrami
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2.14 Agin Performansi

Yapay sinir aglarinin bilinen orneklerden belirli bilgileri ¢ikartarak bilinmeyen Ornekler
hakkinda yorumlar yapabilme yetenegi “adaptif Ogrenme” olarak agiklanir. Ag bu
yeteneklerini 6grenme sirasinda kazanir. Diger bir deyisle zamanla kendisini ilgili olaya
adapte ederek genelleme yapabilecek yetenege kavusurlar. Ancak bazi durumlarda egitilen
¢ok katmanli agin, egitim setindeki biitiin 6rneklere %100 dogru cevap fliretiyor olmasi,
performansinin iyi oldugunu gostermez. Bu durumda 6grenen aglarin beklenen performansi
gosterip gostermeyeceklerinin dl¢iilmesi gerekmektedir. Ilk asamada, aga sadece egitim
setindeki Ornekler gosterilir. Ag bunlar1 6grenince ve genelleme yetenegi kazandirilinca
(hepsi i¢in veya kabul edilebilir orandaki kismi i¢in dogru cevaplar iiretmeye baglayinca), aga
hi¢ gérmedigi 6rnekler gosterilir. Agin egitimi tamamlandiktan sonra performansini dlgmek
icin yapilan bu denemelere ise test etme denir ve agin performansi bu gérmedigi 6rnekler
karsisinda tirettigi dogru cevaplarin orani ile dlgiiliir. Boylece agin asir1 egitilip egitilmedigi
de test metoduyla saptanmis olur. Agin performansi ise, orneklerin dogru bir sekilde
secilmesi, aga sunulmasi, girdi ve ¢ikt1 degerlerinin sayisal gésterimi, 6grenme ve momentum

katsayilari ile iterasyon sayisi ile iliskilendirilebilir.

2.14.1 Orneklerin secilmesi

Orneklerin segilmesi agin performansini yakindan ilgilendiren bir konudur. Ciinkii ag bu
ornekleri dikkate alarak agirliklarimi degistirmektedir. Segilen Orneklerin problem uzayini
temsil edebilecek nitelikte olmasi ¢ok dnemlidir. Bazi ¢ok katmanli ag tasarimcilar: problem
uzaymin sadece bir dilimini gosteren Ornekleri aga gostermekte fakat tamami ile ilgili
yorumlar yapmasint beklemektedir. Ancak aga problem uzaymnin sadece ug¢ degerlerinin
gosterilmesi durumunda, agin biitiin problem uzaymi: Ogrenmesi miimkiin degildir. Bu
nedenle dogru bir sekilde 6grenmenin gergeklesmesi igin, problem uzayinin her bdlgesinden

ve tiim uzay1 temsil eden ornekler sec¢ilmesi gerekmektedir.

2.14.2 Orneklerin aga sunulmasi

Cok katmanli agin proses elemanlarini birbirine baglayan baglantilarinin (agirliklarin)
baslangi¢ degerlerinin atanmasi da agin performansi ile yakindan ilgilidir. Genel olarak
agirliklar belirli araliklarda atanmaktadir. Bu aralik, eger biiyiik tutulursa agin yerel ¢oziimler

arasinda siirekli dolastigl, kiiciik olmasi durumunda ise Ogrenmenin ge¢ gerceklestigi
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goriilmiistiir. Bu degerlerin atanmasi i¢in heniiz belirlenmis bir yontem yoktur. Rastgele
olarak atanmalari istenmektedir. Ancak bugiine kadar gerceklestirilen ¢aligmalar sonucunda
-1 ile 1 arasindaki degerlerin basarili sonuclar iirettigi gézlemlenmistir. Ayrica ¢ok katmanl
aglarda, genel olarak sigmoid aktivasyon fonksiyonu kullanilmaktadir. Bu fonksiyonun
ozelliklerinden birisi de sadece 0 ve 1 arasinda bir deger liretmesinin miimkiin olmasidir. Eger
ciktt degerlerinin 1'den biiyik veya 0'dan kii¢iikk olmasi isteniyor ise o zaman sigmoid
fonksiyonundan faydalanmak miimkiin olmaz. Eger problemin ¢oziimii icin aktivasyon
fonksiyonu olarak sigmoid fonksiyonu kullaniliyorsa, o zaman beklenen ¢iktilarin 0-1 arasina
indirgenmesi ve ¢iktilar iretildikten sonra orijinal degerlerine doniistliriilmeleri

gerekmektedir. Bu durum ise “normalizasyon” olarak ifade edilmektedir.

2.14.3 Girdi ve ¢ikt1 degerlerinin gosteriminin belirlenmesi

Orneklerin belirlenmesi kadar aga sunulacak girdi ve ¢ikti degerlerinin gdsterimi de son
derece dnemlidir. Yapay sinir aglari, sadece rakamlarlarla ¢alisan bir sistem olmasi nedeniyle,
aga gosterilen girdi/cikt1 ¢iftlerinden olusan 6rneklerin sayisal olmayan faktorleri igermesi
durumunda agin egitilmesi miimkiin olmayacaktir. Bu nedenle hem girdi degerlerinin hem de

beklenen ¢ikt1 degerlerinin sayisal olarak gosterilmesi gerekmektedir.

2.14.4 Ogrenme ve momentum katsayilar

YSA ile ilgili bir bagka sorun da, diizgiin bir 6grenme katsayisinin (€) ayarlanmasidir.
Agirliklan ¢ok yiiksek tutmak davranisin bozulmasia sebep olabilir. Bu nedenle 6grenme
katsayisini (Ogrenme katsayisi, 0.01< & <1araliginda segilen sabit bir sayidir) kiigiik tutmak
gereklidir. Ote yandan, ¢ok kii¢iik bir 6grenme oraninda ise, 6grenme isleminin yavasladig
goriilmektedir. Iste bu sebeplerden &tiirii, momentum (o) fikri ortaya atilmistir. Momentum,
mevcut delta agirligi tizerinden onceki delta agirliginin belirli bir kismmi besler. Bdylece
daha diisiik ogrenme katsayisi ile daha hizli 6grenme elde edilir. Momentum katsayisi

genellikle 0 < & <1 araliginda degisen bir sayidir (Karlik, 1994).

2.14.5 iterasyon sayis

Cok katmanli ag modelinde agin asir1 derece egitilmesi, agin performansini disiirmektedir.
Ciinkii ag problem uzayina ¢oziim iretecek agirliklar1 bulduktan sonra egitime devam
edilirse, sisteme bu agirliklar1 yeniden diizenleme olanag: sunulacaktir. Boylece bu agirliklar

degistirilerek en 1yi ¢oziimii iireten ag kotli ¢oziim iiretir hale getirilecektir. O nedenle agin
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egitiminin ne zaman durdurulmasi gerektigi konusunda da karar vermek gerekecektir. Bu da
agin basarisini ve performansini etkilemektedir. Genel olarak iki tiir durdurma kriteri
kullanilmaktadir. Bunlardan biri hatanin belirli bir degerin altina diismesi halinde sistemin
durdurulmasidir. Ancak hatanin hangi degerlerin altina diisebileceginin kestirilemedigi
durumlarda, agin belirli bir iterasyon sayisini tamamlamasi halinde sistem sonlandirilir.
Iterasyon islemindeki bu kritik deger ise, birkac deneme yaptiktan ve hata grafikleri

incelendikten sonra saptanabilir.



31

3. DENEYSEL ve SIMULASYON YONTEMIi

3.1 Literatiirde Yapilan Calismalar

Literatiirde yapay sinir aglar1 modellemesinin gerceklestirildigi bir c¢ok calisma yer
almaktadir. Bu ¢alismalardan biri, polimerlerin dinamik mekanik 6zellikleri incelenmesi ve
viskoelastik niceliklerinin (zorlanim ve soniim ¢arpanlar1) belirlenmesinde yapay sinir aglar
modellemesinin gelistirilmesine yoneliktir (Zhang ve Friedrich, 2003). Bir diger ¢alisma ise
elektrik bosalmanin etkisiyle olusan elektromanyetik alan 1siniminin incelenmesinde yapay
sinir aglar1 uygulamalar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ekonomou, Fotis, Maris ve Liatsis
2007). Bunun disinda yiiksek enerji ve niikleer fiziginde de YSA uygulamalariin yapildigi
calismalar bulunmaktadir (Miiller, 2003).

Bu tez calismasiyla ilgili olarak, termal analiz yontemlerinin YSA ile birlikte uygulandigi
calismalarin  varhigindan da s6z edebiliriz. Tomaszewicz ve Kotfica (2003)
tarafindangerceklestirilen bir ¢alismada, Kobalt-Siilfatin (C0SO,.7H,O) dehidrasyon

olayinin incelenmesinde diferansiyel termal analiz yontemi ile termogravimetri yontemleri
birlikte kullanilmis; termal parametrelerin hesaplanmasinda ise YSA modellemesinden
yararlanilmigtir  (Tomaszewicz ve Kotfica, 2003). Bir diger ¢alismada ise, amorf
kristallerinin,  kristallenme sicakliklarinin  tahmin edilmesinde YSA yonteminden
yararlanilmis ve oldukg¢a basarili sonuglar elde edildigi gozlenmistir (Keong, Sha ve Malinov,
2004). Bu calismada da DTA yontemi gibi bir deneysel yontem kullanilarak, deneysel

verilerin YSA modellemesi ile simiilasyonu gergeklestirilmistir.

3.2 Diferansiyel Termal Analiz Kurami (DTA): Isisal Fark Analizi

Diferansiyel Termal Analiz yontemi, iki madde arasindaki sicaklik farkina dayanarak,
incelenen drnek hakkinda bilgi edinilmesini saglar. Iki madde arasinda bahsedilen sicaklik
farkinin sebebi ise, maddelerden birinin faz degistirmesidir. Bu iki maddeden biri referans
malzemesi olarak adlandirilirken, digeri incelenecek olan 6rnek maddedir. Her cihazin
sicaklik caligma araligimin farklilik gdstermesinin bir sonucu olarak, incelenecek olan
maddelerde ¢esitlilik gosterir. Ancak incelenecek 6rnek maddenin seg¢iminde, DTA cihazinin
calisma sicaklik araliginda mutlaka faz degisimine ugrayan bir madde olmasi konusunda 6zen
gosterilmelidir. Aksi takdirde, Ornek malzemenin DTA analizini yapmak miimkiin

olmayacaktir. Referans malzemesi olarak ise, ortamdaki gaz ile tepkimeye girmeyen (inert) ve
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DTA' nin ¢aligma araliginda faz degistirmeyen bir malzeme kullanmak yerinde olur. Bu

nedenle Al,O3 gibi erime sicakligi yiiksek olan inert bir maddenin referans malzeme olarak

tercih edilmesi yerinde olur.

Bu calismada faz gegislerini incelemek amaciyla kullanilan bilgisayar kontrollii DTA cihazi

Sekil 3.1° de gosterilmektedir.

Sekil 3.1 Diferansiyel Termal Analiz sistemi

3.2.1 DTA Uniteleri

Bu calismada faz gegislerini incelemek amaciyla kullanilan bilgisayar kontrolliit DTA cihazi,
yiiksek basing ortaminda g¢alisabilme yetenegine sahip olup 4 temel iiniteden olusmaktadir

(Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 DTA sistemi: a)Veri toplama ve kontrol i¢in kullanilan bilgisayar, b) DTA 1sitma
blogu, c) 1s1 kontrol iinitesi, d) veri toplama tinitesi

3.2.1.1 DTA Govdesi

Bu iinitenin igerisinde, incelenecek olan 6rnek ve referans malzemesi yer almaktadir. Govde
tasarimi, 5000 bar basinca dayanabilecek sekilde paslanmaz celik ve berilyum karigimi bir

alasimdan gerceklestirilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 DTA govdesinin yapist: a) 1sitma blogu b)basinca dayanikli kapak, ¢) numune ve
referans malzeme kefeleri, d) 1s1 yalitmli gévde
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3.2.1.2 Isitma Unitesi

DTA cihazinin temelini olusturan bdliim, 1sitma iinitesidir. Ornegin ve referansin yer aldig
DTA govdesinin kontrollii olarak 1sitilmasini ve incelenecek Ornek tiirline bagli olarak,

blogun 1s1tma hizinin ayarlanmasini saglar.
3.2.1.3 TIs1 Kontrol Unitesi/ Veri Toplama Unitesi

Bu ¢alismada kullanilan DTA cihazinda, 1s1 kontrol tinitesi ile veri toplama tinitesinin birlikte
bulundugu bir kontrol paneli olusturulmustur (Sekil 3.4). Bir data logger sayesinde DTA
govdesinden ¢ikan termogiftlerden sicaklik okunurken, bir yandan da yine ayn1 data logger ile
1sitma Unitesi kontrol edilmektedir. Bu iki olay da LabVIEW (Laboratuary Virtual

Instruments For Engineering Workbench) yazilimi ile gergeklestirilmektedir.

LabVIEW, veri toplama ve kontroliinde, veri analizi ve veri sunumunda kullanilan “Grafiksel
Programlama Dili  (GPD)” dir. Olgme ve enstriimantasyon odakli olarak gelistirilen
LabVIEW bir yazilim iiretme platformu olarak diger yapisal ve nesne tabanli programlama
dillerinin hemen hemen tim ozelliklerini barindirmast nedeniyle, test ve Ol¢limde, veri
toplama ve kontroliinde, bilimsel arastirmada, fabrika otomasyonunda, miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Metin tabanli kodlama yerine tamamen

sembollestirilmis komut setine sahip olmasi da avantajlar arasinda yer almaktadir.

Bu ¢alismada, kullanilan bu GPD sayesinde, agma kapama mantigina dayanan bir kontrol
sistemi olusturulmustur (Sekil 3.5). Ancak burada dikkat edilmesi gereken husus, referans
malzemesinin sicakliginin, zamana bagliliginin lineer bir hale getirilmesidir. Yani dogru
Ol¢iim alabilmek i¢in 6nemli olan nokta, sistemi 1sitma hizinin sabit olmasidir. Isitma hizinin
sabit olmamasi durumunda, faz degisiminin gergeklestigi sicaklik elde edilebilecek olmasina
ragmen, ne kadar zamanda ve ne kadar enerji alarak gerceklestigi hakkinda bir sonug elde

edilemeyecektir.

Veri toplama tnitesi de 1s1 kontrol iinitesi kadar 6nemlidir. Bu nedenle, veri iinitesi hem
referans malzemesinin hem de incelenen Ornegin sicakligini anlik ve dogru bir sekilde
okuyabilen bir yap1 olmalidir. Bu sekilde sicaklik egrileri karsilastirildiginda, incelenen

malzemenin faz gecisi hakkindaki bilgiler dogru sekilde bulunabilir.
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3.2.1.4 Basing Unitesi

Sistemimizde kullanilan basing iinitesi, temel anlamda bilgisayar kontrollii olarak hidrolik
sikistirma pompasi ile gergeklestirilmistir. Inert azot gazinin kullanimi ile yiiksek basing

ortami saglanmigtir.

Basing iinitesi her DTA gerecinde s6z konusu olan bir boliim degildir. Ancak yiiksek basing
altinda Olglim alinmasi isteniyorsa, kullanilacak olan DTA cihazinin basing {initesinin
varligimdan s6z edilebilir. Ornek malzemenin yiiksek basing ortaminda DTA analizi
yapilacaksa, dncelikle DTA govdesinin basinca dayanip dayanamayaca@ini test etmek gerekir.
Ancak diisik basinglarda maddelerin faz gecisleri incelenecekse, vakum pompalari

kullanilarak 6l¢tim alabilmek miimkiindiir.

Bu c¢aligmada kullanilan DTA cihazi, bir basing pompast yardimi ile ortam basincindan
yiiksek basinglarda 6lgtim alabilecek sekilde tasarlanmistir. Burada dikkat edilmesi gereken
nokta ise, yiiksek basincin nasil elde edilecegidir. Yiiksek basinci saglamak igin, hava
kullanilabilecegi gibi baska bir malzeme de kullanilabilir. Ancak 6nemli noktalardan biri,
basinci saglayacak olan malzemenin sicakliga dayanabilecek nitelikte olmasidir. Bir diger
nokta ise, 6l¢lim yapilan malzeme ile reaksiyona girmeyecek bir malzeme segilmesidir. Bu iki
nokta gz oniinde bulundurulmasi durumunda, maddelerin yiiksek basing degerleri altinda faz

gecislerindeki davraniglarinin nasil degistigi incelenebilir.
3.2.2 Entalpi ve Entropideki Degisimin Olciilmesi

DTA’ da entalpi degisimlerinin (AH) elde edilmesi i¢in, yine 6rnek ve referans maddenin

sicaklik farki sonucu ¢izilen DTA termogramindan yararlanilir. DTA analizi yapilan

maddenin entalpisindeki degisim;

A
AH =—— 3.1
i (3.1)

bagintis1 ile elde edilmektedir (Hatakeyama ve Zhenhai, 1998). Bu bagmtida yer alan
A (mW) DTA pikinin altinda kalan alam1 vermektedir. Z(V /W) ise kullanilan DTA
cihazinin kalibrasyon sabiti olup, bu ¢aligsmada kullanilan cihaz i¢in Z =9030 zV /W olarak
belirlenmistir. m(kg) ise 6rnek malzeme miktarini temsil etmektedir. Bu durumda, 6rnek ve

referans madde arasindaki sicaklik farkina bagli olarak olusturulan DTA termogrami
(sicaklik-zaman egrisi) yardimiyla, pik alani hesaplanarak, 6rnek maddenin incelendigi basing

degeri altindaki entalpi degisimi elde edilebilir.
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Bu galismada DTA piklerinden ve (3.1) bagmtisindan yararlanilarak elde edilen entalpi
degisimlerinin sonucunda Clausius- Clapeyron esitligi yardimiyla érnek maddenin entropi

degisimine ulagilmistir:

AS =AH /T,

erime

— AVdP/dt (3.2)

3.3 Simiilasyon Yontemi
3.3.1 Tlleri Beslemeli Geri Yaythmh YSA Metodu

Bu calismada deneysel bir yontemin yani sira, bir simiilasyon yontemi olan yapay sinir aglari
(YSA) modellemesi kullanilmistir. ' YSA, beynin bir islevi yerine getirme yoOntemini
modellemek i¢in tasarlanan ve bilgisayar ile 6grenme gerceklestiren bir sistem olarak
tanimlanabilir. Paralel ve dagitik calisma 6zellikleri oldugundan, kisa zamanda ¢ok karmasik
problemlere ¢ozlim iiretebilme, hata toleransina sahip olma ve eksik bilgi ile ¢aligabilme gibi

nitelikleri sayesinde, istatistiksel modelleme yontemlerinden farkli bir noktada yer almaktadir.

Deneysel verilerin simiilasyonu i¢in, ileri beslemeli geri yayilimli (Sekil 2.7) YSA
algoritmasina dayali bir YSA programi kullanilmistir. Karmagik verilerin siniflandirilmasinda
kullanilan YSA modellerinden birisi; ilk olarak Werbos (1994) tarafindan diizenlenen daha
sonra Parker, Rummelhart ve McClelland (1986) tarafindan gelistirilen geri yayilhim agidir.
Geriye yayilim algoritmasi hizli bir sekilde programlanabilme 6zelligi sayesinde ¢ok katmanl
YSA' lar i¢in sistematik bir metottur ve ¢ok gii¢lii bir matematik temeline sahiptir (Parker,
Rummelhart ve McClelland 1986). Ayrica geriye yayilim algoritmasi oldukga iyi sonuglar
verebilmekte ve algoritmanin giicii ve gegerliligi i¢in bir kiyaslama yontemi olarak
kullanilmaktadir (Trafalis ve.Couellan, 1998).

Ileri beslemeli geriye yayilimli sinir agi, giris katmani, gizli katman ve ¢ikti katmani olmak
tizere U¢ temel birimi kapsamaktadir. Her birim ¢ok sayida néronlarin birbirlerine
baglanmasiyla olusmaktadir. Noronlar ve katmanlar aras1 baglanma sekli ile her kisimdaki
hiicre sayis1 degisebilmektedir. Paralel ve dagitik olmalarmin bir sonucu olarak aym
kistmdaki hiicreler arasinda iletisim olmasina izin verilmemektedir. Hiicreler girdiyi ya
baslangig girdilerinden ya da ara baglantilardan alarak yani ileriye dogru beslenirler. ilk
etapta, cikis katmanindaki ndronlar bilgi sinyalini hesaplamak icin giris katmanindaki
hiicrelerdeki dis girdi bilgisini ileriye dogru iletir. Bu ileri yayilimli olmasmin bir

gostergesidir. Ikinci etapta ise, ¢ikis katmaninda hesaplanan ve goézlenen bilgi sinyalleri
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arasindaki farklara dayanarak baglanti kuvvetleri tizerinde degisikliklerin yapildig: bir geriye
dogru besleme s6z konusudur (Eberhart ve Dobbins, 1990).

Bu calismada kullanilan ve ileri beslemeli geri yayilimli YSA metoduna dayali, YSA
ogrenme programinda, baglanti kuvvetleri rastgele degerler olarak atanmaktadir. Ogrenme
algoritmas: her iterasyonda egitim basar: ile tamamlanana kadar kuvveti degistirmektedir.
Iterasyon siireci bir sonuca vardiginda, baglanti kuvvetleri egitim siirecinde kullamlan

orneklerdeki mevcut bilgiyi elde etmekte ve saklamaktadirlar
3.3.2 YSA Mimarisi ve Verilerin Egitilmesi

Bu ¢alismada YSA simiilasyonunu gergeklestirmek i¢in Potasyum Nitrat (KNOs) (inorganik)
bilesigi ile o« —Naftol (C,,H,0), 2- Metil indol (C,H,N) ve Rezorsin(C,H,O,) (organik)
bilesiklerinin yiiksek basing ortaminda (1-300 atm) DTA analizi sonucu elde edilen veriler
kullanilmistir. Olgiilerin gergeklestirilmis oldugu basing degerleri (P), 1sitma {initesinin
1sitma hiz1 (q), kullanilan 6rnek malzemenin miktar1 (m) YSA’ nin giris katmani; deneysel
) ile Entalpi (AH)ve

Olgtimler sonucunda elde edilen 6rnek maddenin erime sicakligi (T,

Entropi (AS)degisimleri ise ¢ikis katmanini olusturmustur (Sekil 3.6).

GIRIS KATMANI GiZLI KATMAN CIKIS KATMANI

T .(C
P(atm) Q cerime ( )

AH (J kg")

q(Cdk")

AS (J kg' °'CY

m (kg) < >

Sekil 3.6 Egitme setinde kullanilan YSA katmanlari

Giris verilerinin aga gosterildikten sonra, bir ¢ikis iiretilmesi temel olarak birbirini takip eden
iki basamaktan olusur: Oncelikle aga gosterilen probleme en uygun fonksiyon aracigiyla,

gelen girislerin toplanmas1 gerekir. Daha sonra aktivasyon fonksiyonu yardimiyla
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agirhiklandirilmis bu girdi degerlerine karsilik c¢ikti degerleri iiretilebilir. Bu ¢alismada
agirliklandirilmig girdi degerlerinden ¢ikis iiretmek i¢in, aktivasyon fonksiyonu olarak non-
lineer yani siirekli ve tiirevi alinabilir olmasi dolayisiyla sigmoid fonksiyonu kullanilmistir.
Ancak bu fonksiyon, girdi degerlerinin her biri i¢in, yalmizca O ile 1 arasinda bir deger
tireteceginden, ¢ikis degerleri de O-1 arasinda aga sunulacak sekilde normalize edilmistir.
Ogrenme hiz1 agmn biiyiikliigiine ve vektdr sayisina bagl olmakla birlikte, egitim siirecini
hizlandiracak bazi egitim parametrelerinden de bahsedilebilir. Bunlar; 6grenme katsayisi
(¢) , momentum orani («r) ve iterasyon sayisidir. Ancak DTA analizi yapilan her madde i¢in
bu parametreler degiskenlik gdstermis ve optimal sonuca ulagilacak sekilde iterasyon sayisi
degistirilmistir. Kullanilan bu parametrelerle ilgili bilgiler bir sonraki bolimde daha ayrintili

olarak verilmistir.
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4. OLCUMLER ve SIMULASYON SONUCLARI

Bu bolimde, tzerinde calisilan bilesiklerin DTA verileri ve elde edilen verilerin YSA ile
simiilasyonu sonucu agin verdigi ¢ikislar sekillerle birlikte verilmistir. Yapilan ¢alismanin
dogrulugunu tayin etmek icin oncelikle (KNO,) bilesiginin literatiirde yer alan, deneysel

caligma sonucu elde edilen ve YSA analizinde ulasilan kritik sicaklik degerleri, entalpi ve

entropi degisimleri Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1 KNO, bilesiginin 1 atm basing altindaki kritik sicaklik, entalpi ve entropi
degerleri !

P (atm) T(C) AH (Jkg 1) x10° AS(Jkg™ °C™)

D YSA | L D |[YSA| L D YSA L
1 127.70(127.59|128|53.76 | 53.59 | 53.75|420.99 | 420.02|419.96

Deneysel veriler agin egitilmesi igin giris olarak sunulmus, momentum orani, Ggrenme
katsayisi ve iterasyon sayisi gibi parametreler, hata analizi yapilarak optimal sonuglar elde
edilecek sekilde se¢ilmistir. Agin giivenilirligini kontrol etmek, sistemin dogru sekilde egitilip
egitilmedigini tespit etmek i¢in ise, ikinci bir asama olarak, elde edilen deneysel sonuglarin

bir kism1 agin test edilmesinde kullanilmistir.
4.1 Inorganik Bilesiklerin Incelenmesi

Calismanin bu kisminda inorganik bilesik olarak Potasyum-Nitrat (KNO,) kullanilmustr.

Elde edilen deneysel verilerle agin egitilmesi 3 basamakta tamamlanmistir. Her asamada iki
parametre sabit tutularak, {l¢iincli parametre tanim araliginda degistirilmis ve hata analizi
yapilarak agin en dogru sekilde egitilmesi saglanmstir. ilk asamada, momentum oran1 0.9 ve
iterasyon sayist 1000 olarak sabitlenerek, 6grenme katsayisi 0-1 araliginda degistirilmistir.
Gizli katmandaki diigiim sayisi ise 4 olarak se¢ilmistir. En iyi 6grenmenin, 0.9 6grenme

katsayisi i¢in gergeklestigi tespit edilmistir (Sekil 4.1).

'D: Deneysel verileri, YSA:Yapay sinir ag1 ¢ikislarini, L:Literatiir degerlerini gostermektedir.
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0.010 -
Momentum orani:0.9

iterasyon: 1000

0.008

Hata orani
o
o
o
()]
1

0.004 1

0.002 . . . T . : . :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ogrenme orani

Sekil 4.1 KNO, verilerinin egitilmesinde 6grenme oraninin hata analizi lizerindeki etkisi

Ikinci asamada ise en iyi 6grenmenin gergeklestigi 0.9 dgrenme katsayisi Ve iterasyon sayisi
1000 olarak sabitlenerek, bu kez momentum oranindaki degisimin, sistemin hata oraninda
etkisi belirlenmis ve en iyi 6grenmenin 0.9 momentum orani igin gergeklestigi gézlenmistir

(Sekil 4.2).

0.010+
)
Ogrenme orani:0.9

0.008 - [terasyon: 1000
5
S 0.006-
<
<
am

0.004 -

0.002 T T T T T T T T T |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Momentum orani

Sekil 4.2 KNO, verilerinin egitilmesinde momentum oraninin hata analizi tizerindeki etkisi
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Onceki asamalarda en iyi dgrenmenin gergeklestigi parametreler (momentum orani: 0.9,
ogrenme orani: 0.9) sabit tutularak iterasyon sayis1 1000 ve 60000 arasinda degistirilerek hata
analizi yapilmistir (Sekil 4.3). Deneysel verilerle YSA c¢ikislarinin birbiriyle uyumluluk
gosterdigi goriilmiistiir.

0.00025 -

: Ogrenme oran1:0.9
0.00020 -+ Momentum orani:0.9

0.00015 -

ani

= 0.00010 -

Hata or

0.00005 -

0.00000 -

.0.000064——"—H— o
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

[terasyon

Sekil 4.3 KNO, verilerinin egitilmesinde iterasyon sayisinin hata analizi tizerindeki etkisi

Agm dogru parametrelerinin belirlendikten sonra egitilmesi sonucunda elde edilen YSA

cikislar1 ve deneysel veriler Cizelge 4.2 de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 KNO, bilesiginin DTA analizi sonucu elde edilen deneysel veriler ile YSA
cikislarin karsilastirilmast 2

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
P (atm) | q(°Cdk™) | m(kg)x107 T (C) AH(Jkg ™) x10% | AS(Jkg™ °C™)
D D D D YSA D YSA D YSA
200 6.52 0.081 134.30 | 134.70 | 48.90 | 48.83 |364.11 | 362.51
175 6.51 0.072 133.86 | 133.43 | 50.80 | 51.94 |379.51 | 389.27
125 6.52 0.082 130.49 | 130.48 | 52.50 | 52.13 | 404.33 | 402.03
75 5.95 0.081 129.14 | 129.09 | 52.98 | 52.91 |410.25| 409.9
50 5.58 0.078 128.97 | 128.78 | 53.02 | 53.12 |411.13 | 413.34
1 5.86 0.072 127.70 | 127.59 | 53.76 | 53.59 |420.99 | 420.02

% D: Deneysel verileri, YSA:Yapay sinir ag1 ¢ikislarim gostermektedir.
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Agin 6grenmeyi dogru bir sekilde gergeklestirip gerceklestirmedigini saptamanin en iyi yolu,
kendisine daha dnce gosterilmeyen 6rnekler i¢in, agin ¢ikis iiretmesini istemektir. Bu nedenle,
KNOj inorganik bilesiginin DTA analizi sonucu elde edilen verilerin bir kismi egitme setini
olusturmak i¢in, diger kism ise test seti olarak kullanilmistir. DTA 6l¢iimlerinden elde edilen
deneysel veriler ve aga egitme aninda hi¢ gosterilmeyen test seti olarak kullanilan veriler
Cizelge 4.3° de gosterilmistir. Cizelge 4.3” de elde edilen sonuglar dogrultusunda, basinca
bagh olarak kritik sicaklik, entalpi ve entropi degisimlerinin YSA c¢ikiglar1 ile deneysel
verilerin kiyaslamalar1 Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da da goriilmektedir.

Cizelge 4.3 KNO, bilesiginin deneysel verilerinin YSA ile test edilmesi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
P (atm) | q(°Cdk™?) | m(kg) =10 T (C) AH(Jkg ) x10% | AS(Jkg™ °C™)
D D D D YSA D YSA D YSA
200 6.52 0.081 134.30 | 133.96 | 48.90 | 48.83 |364.11 | 364.51
150 5.95 0.079 131.46 | 131.72 | 52.19 | 52.07 |397.00 | 395.31
100 6.24 0.072 130.30 | 130.69 | 52.69 | 53.02 |404.37 | 405.70
25 5.86 0.079 128.05 | 128.04 | 53.23 | 53.86 |415.70 | 420.65
136 -
— DENEYSEL
—--=YSA 4
134 1
132 1
o
— 130-
128
126 T T ¥ T T T ¥ 1
60 120 180 240
P (atm)

Sekil 4.4 KNO, bilesiginin basinca bagli kritik sicaklik degisimi
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Sekil 4.5 KNO, bilesiginin basinca baglh entalpi degisimi

420 - [ s DENEY.SEL
R |—-YSA
400 -
380 -
0.
360 -
410 ' 8IO v 1210 ' 16|O ' 2(IJO

P (atm)

Sekil 4.6  KNO, bilesiginin basinca bagli entropi degisimi
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4.2  Organik Bilesiklerin Incelenmesi

Caligmanin bu kisminda organik bilesik olarak o — Naftol (C,,H,0), 2- Metil indol (C,H,N)
ve Rezorsin (C,H,O,) bilesikleri kullanilmis ve DTA analizi ile elde edilen veriler YSA

cikislar ile karsilastirilmistir.

42.1 «a—Naftol (C,,H,O) Bilesiginin DTA Analizi ve YSA Simiilasyonu

o —Naftol bilesiginin farkli basing degerleri altinda (1-300 atm) faz gegisleri incelenmis,
ancak bu verilerin bir kism1 agin egitilmesi igin egitme seti i¢in bir kism1 da test seti i¢in

kullanilmistir (Cizelge 4.4).

Egitme igin gerekli parametrelerin her biri belirlenen araliklarda degistirilerek, 6grenme
oraninin, momentum oraninin ve iterasyon sayisinin hata orani iizerindeki etkisi belirlenmis
ve en 1yi 6grenmenin hangi parametreler icin gerceklestigi tespit edilmistir. Bu kez agin gizli
katmanindaki diigiim sayisi 5 olarak ayarlanmistir. En iyi 6grenmenin 0.9 momentum orant,
0.9 6grenme katsayisi ve 40000 iterasyon igin gerceklestigi goriilmiistiir (Sekil 4.7, Sekil 4.8
ve Sekil 4.9)

0.010 - )
Momentum orani:0.9
Iterasyon:1000
0.008
g
S}
< 0.006 1
=
an
0.004 -
n
0002 T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ogrenme orani

Sekil 4.7 «—Naftol (C,,H;O) verilerinin egitilmesinde 6grenme oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi
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Ogrenme oran1:0.9

0.020 1 Iterasyon:1000
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0.008

0.004

0.000 ' . . . . ; : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Momentum orani

Sekil 4.8 «—Naftol (C,,H,O) verilerinin egitilmesinde momentum oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi

Momentum orani:0.9

0.003 4 Ogrenme orani:0.9
0.002 4

g

)

8

< 0.001 4

ke
0.000 4

-10000 0 10000 20000 30000 40000 50000

iterasyon say1si

Sekil 4.9 «—Naftol (C,,H,O) verilerinin egitilmesinde iterasyon sayisinin hata analizi
tizerindeki etkisi
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Cizelge 4.4 a—Naftol (C,,H,O) bilesiginin DTA analizi sonucu elde edilen deneysel veriler

ile YSA c¢ikislarin karsilastirilmasi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
( . T | 9CCdk?) | mkgx10% | T(O) AH(Jkg HYx10° | AS(Ikg™ °C™Y)
D D D D YSA D YSA D YSA
200 6.878 0.026 98.60 | 98.58 | 124.05 | 123.99 | 1258.11 | 1257.76
150 7.490 0.029 98.50 | 98.44 | 140.17 | 140.61 | 1423.05 | 1428.38
100 7.387 0.029 98.21 | 98.24 | 177.45 | 177.01 | 1806.84 | 1801.81
1 8.288 0.028 97.90 | 97.93 | 210.06 | 210.17 | 2145.66 | 2146.12

Aga hic gosterilmeyen deneysel veriler bu kez aga test seti olarak sunulmus ve YSA c¢ikislart

elde edilmistir. Elde edilen ¢ikiglar ve deneysel veriler Cizelge 4.5° de verilmis olup, bu

degerlerle iligkili olarak basinca bagl kritik sicaklik, entropi ve entalpi degisimleri Sekil 4.10,

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de ayrintili olarak goriilmektedir.

Cizelge 4.5 o—Naftol (C,,H;O) bilesiginin deneysel verilerinin YSA ile test edilmesi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
(atpm) a(°Cdk ) | mkg)x10® | T(C) AH (kg )x10° | AS(Jkg™ °C™)
D D D D YSA D YSA D YSA
300 6.878 0.027 100.20 | 100.56 | 114.51 | 113.307 | 1142.81 | 1126.76
250 6.878 0.028 99.00 | 99.03 | 117.21 | 116.260 | 1183.94 | 1173.98
175 6.878 0.027 98.37 | 98.86 | 128.20 | 126.021 | 1303.32 | 1282.40
125 7.490 0.029 98.44 | 98.34 | 153.57 | 156.481 | 1560.03 | 1591.22
50 7.387 0.026 98.17 | 98.19 | 203.49 | 203.54 | 2072.83 | 2072.91
25 8.288 0.028 98.06 | 97.93 |211.61 | 209.79 | 2157.96 | 2137.66
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Sekil 4.10 C,,H,O bilesiginin basinca bagl kritik sicaklik degisimi
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Sekil 4.11 C,,H,O bilesiginin basinca bagl entalpi degisimi
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Sekil 4.12 C,,H,O bilesiginin basinca bagl entropi degisimi

4.2.2 2- Metil indol (C,H,N) Bilesiginin DTA Analizi Ve YSA Simiilasyonu

2- Metil Indol (C,H,N) bilesiginin 1-250 atm basing degerleri altinda DTA analizi yapilmis

ve elde edilen veriler agin egitilmesi ve giivenilirligini kontrol etmek i¢in yani test seti olarak

kullanilmistir

Egitme i¢in gerekli parametrelerin her biri belirlenen araliklarda degistirilerek, 6grenme
oraninin, momentum oraninin ve iterasyon sayisinin hata orani iizerindeki etkisi belirlenmis
ve en 1yl 6grenmenin hangi parametreler i¢in gerceklestigi tespit edilmistir. Bu kez agin gizli
katmanindaki diigiim sayis1 5 olarak ayarlanmistir. Sistemin 6grenmeyi, 6grenme katsayisinin
0.9, momentum oraninin 0.8, ve iterasyon sayisinin 60000 oldugu kosulda gergeklestigi

goriilmiistiir (Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15).
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Sekil 4.13 2- Metil Indol (C,H4N) verilerinin egitilmesinde 8grenme oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi
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Sekil 4.14 2- Metil Indol (C,H,N) verilerinin egitilmesinde momentum oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi
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Sekil 4.15 2- Metil Indol (C4H4N) verilerinin egitilmesinde iterasyon sayisinin hata analizi
tizerindeki etkisi

Dogru parametrelerin belirlenmesi sonucunda YSA’ nin tiretmis oldugu ¢ikislar ve deneysel

veriler Cizelge 4.6’ da gosterilmektedir.

Cizelge 4.6 2- Metil indol (C,H4N) bilesiginin DTA analizi sonucu elde edilen deneysel
veriler ile YSA c¢ikislarin karsilagtirilmasi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
P (atm) | q(°Cdk?) | m(kg) x107 T (C) AH(Jkg ™) x10% | AS(Jkg? °C™)
D D D D | YSA D YSA D YSA
160 7.605 0.007 62.80 | 62.77 | 29.655 | 29.07 | 472.21 | 472.66
120 7.606 0.008 62.00 | 61.89 | 41.717 | 42.52 | 672.85 | 667.46
80 6.937 0.009 60.50 | 60.49 | 68.799 | 68.57 |1137.17| 1133.70
1 7.359 0.007 56.60 | 56.60 | 102.79 | 102.78 |1816.08| 1813.68

Aga hi¢ gosterilmeyen deneysel veriler bu kez aga test seti olarak sunulmus ve YSA ¢ikislar

elde edilmistir. Elde edilen YSA ¢ikislar1 ve deneysel veriler Cizelge 4.7 de verilmistir.
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Cizelge 4.7 2- Metil Indol (C4H,N) bilesiginin deneysel verilerinin YSA ile test edilmesi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI

(afm) qOCok?) | mkg)x10% | T(CC) | AH(kg)x10° | AS(Ikg? °C)
D D D D N D N D N

300 7.319 0.008 66.80 | 67.39 | 15.39 | 13.65 | 204.34 | 202.56
250 7.296 0.007 65.00 | 65.05 | 19.35 | 2159 | 335.91 | 331.89
200 7.478 0.008 63.40 | 64.61 | 29.66 | 29.97 | 467.82 | 463.86
150 7.490 0.009 62.00 | 63.56 | 41.72 | 4151 | 672.90 | 669.57
100 7.387 0.007 60.50 | 60.40 | 68.80 | 68.96 |1137.19 | 1141.72
50 7.215 0.007 58.47 | 58.32 | 72.68 | 74.06 |1278.85| 1269.89

YSA cikiglart ve deneysel veriler dikkate alinarak, kritik sicaklik, entalpi ve entropi
degisiminin basinca bagliligi, Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.16 C4,H,N bilesiginin basinca bagl kritik sicaklik degisimi
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4.2.3 Rezorsin (C,H,O,) Bilesiginin DTA Analizi ve YSA Simiilasyonu

C,HO, bilesiginin farkli basing degerleri altinda (1- 300 atm) faz gecisleri incelenmis, elde
edilen deneysel veriler bir ¢ok kez aga gosterilerek, dogru parametrelerin elde edilmesi
saglanmistir. Ogrenmenin en iyi gerceklestigi parametreler saptanmis; agin verdigi ¢ikislarla

deneysel veriler kiyaslanmistir (Cizelge 4.8).

Baslangic olarak, iterasyon sayisi ve momentum sayisi rastgele olarak atanmis ve 0grenme

katsayisinin en iyi sonug verdigi deger belirlenmistir (Sekil 4.19).
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Ogrenme orant

Sekil 4.19 Rezorsin (C,H,O,) verilerinin egitilmesinde dgrenme oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi

Momentum orani ve iterasyon sayisinin sabit kabul edildigi kosulda, en iyi 6grenmenin 0.9
ogrenme katsayisi i¢in gerceklestigi gozlemlenmistir. Bu kez 6grenme orani 0.9 ve iterasyon
sayist 1000 olarak sec¢ilerek momentum oraninin hangi degeri i¢in iyi ¢ikiglar tretildigi

belirlenmistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 Rezorsin (C,H,O,) verilerinin egitilmesinde momentum oraninin hata analizi
tizerindeki etkisi

Ogrenme katsayist ve momentum orani igin dogru degerler belirlendikten sonra iterasyon
say1st minimum hata analizi elde edilene kadar ve en iyi 6grenmenin gereklestigi noktaya
kadar degistirilmistir. iterasyon sayis1 15000’ e ulastiginda hatanin yeterince azaldigi ve
cikislarin DTA verileri ile uyustugu gozlendi; sistemin asir1 6grenmesini ve ezberlemesini
onlemek amaciyla bu noktada sistem durduruldu (Sekil 4.21). Momentum ve O6grenme
oranlar1 0.9 ve iterasyon sayisi 15000 olarak belirlenerek, DTA Olgiimleri ile YSA ¢ikislari
karsilastirildi.
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Sekil 4.21 Rezorsin (C4H,O,) verilerinin egitilmesinde iterasyon sayisinin hata analizi
tizerindeki etkisi

Cizelge 4.8 Rezorsin (C4H,O,) bilesiginin DTA analizi sonucu elde edilen deneysel veriler
ile YSA cikislarinin karsilagtiriimasi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
(afm) q(°Cdk™) | m(kg) x107 T (C) AH(Jkg™)x10% | AS(Jkg™ °C™)
D D D D YSA D YSA D YSA
160 8.765 0.0410 117.20 | 117.04 | 145.99 | 146.02 | 1245.65 | 1247.61
100 8.688 0.0384 116.40 | 116.17 | 180.95 | 180.88 | 1554.55 | 1557.03
50 8.614 0.0441 115.00 | 115.71 | 189.61 | 189.66 | 1648.78 | 1639.09
1 7.481 0.0421 114.40 | 114.11 | 238.76 | 238.94 | 2087.06 | 2093.94

Agin 6grenmesi konusunda kesin bir yorum yapabilmek i¢in, deneysel verilerin bir kismi test
seti olarak aga gosterilerek cikislar iiretmesi istendi (Cizelge 4.9). Elde edilen cikislar ve
deneysel veriler dogrultusunda, basinca bagh kritik sicaklik, entalpi ve entropi degisimleri

incelendi (Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24).
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Cizelge 4.9 Rezorsin (C;H,0O,) bilesiginin deneysel verilerinin YSA ile test edilmesi

GIRIS DEGERLERI CIKIS DEGERLERI
P (atm) | q(°Cdk™) | m(kg) x107 T (°C) AH(Jkg ™) x10% | AS(Jkg™ °C™)
D D D D YSA D YSA D YSA
300 8.96 0.0432 118.84 | 118.95 | 9453 | 9552 | 795.44 | 803.44
250 7.54 0.0420 | 117.02 | 117.23 | 120.94 | 121.42 |1033.50| 1035.74
200 7.96 0.0412 116.77 | 116.23 | 137.09 | 141.37 [1174.02| 1216.30
150 8.72 0.0410 | 116.85|116.81 | 150.57 | 150.98 |1288.58| 1292.53
125 8.68 0.0384 | 116.45|116.43 | 168.97 | 168.14 |1451.01| 1444.13
75 8.42 0.0441 115.82 | 115.94 | 180.33 | 181.62 |1556.35| 1566.50
25 7.38 0.0421 114.29 | 113.98 | 225.77 | 227.08 |1975.41| 1992.28
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Sekil 4.22 C,H O, bilesiginin basinca bagl kritik sicaklik degisimi
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi yliksek basing ortaminda faz gecislerinin incelenebilmesi i¢in inorganik ve
organik bilesikler ile calisilarak olusturulmustur. Temelde deneysel ve analitik olmak iizere
iki bolimden meydana gelmektedir. Deneysel g¢alisma bdoliimiinde, inert azot gazinin
sikistirilmas ile yiiksek basing altinda 6l¢iim alabilme niteligi kazandirilan DTA cihazi ile
1- 300 atm basing degerleri arasinda Organik [Potasyum Nitrat (KNOs)] ve Inorganik
[o- Naftol (C1oHgO), 2- Metil indol (CgHgN), Rezorsin (C¢HsO,)] bilesiklerin faz gecisleri
gozlemlenmis; kritik sicaklik, entalpi ve entropi degisimleri incelenmistir. Analitik boliimde
ise YSA yontemi ile simiilasyon ¢alismasi yapilarak bir 6ngorii elde edilmeye calisilmistir.
YSA’ nin egitilmesinde, dogru parametrelerin (momentum Kkatsayisi, 6§renme orani ve
iterasyon sayisi) probleme uygun bir sekilde belirlenmesiyle ag basarili bir sekilde 6grenme
gerceklestirmis, deneysel verilerle uygunluk gosteren ¢ikiglar iiretmistir. Ancak sistemin
giivenilirligi agisindan egitmenin yani sira test seti olusturularak agin, kendisine daha 6nce
gosterilmeyen girisler icin dogru ¢ikislar verebilecek nitelikte olup olmadigi saptanmuistir.
Test setindeki verilerin kendisine daha 6nce gosterilmemis olmasina ragmen, lrettigi ¢ikislar

deneysel verilerle uygunluk gostermistir.

Sonu¢ olarak bu tez calismasinin orijinalligi ve bilime olan katkisi asagidaki sekilde

agiklanabilir:

YSA modellemesinin dogru bir sekilde gergeklestirilmesi, agin yeterli 6lciide egitilmesi ve
dogru parametrelerin belirlenmesi ile YSA yonteminin deneysel c¢alismalara hiz

kazandirabilecek nitelikte oldugu sdylenebilir.

Yiiksek basing ortaminda faz gegislerini incelemek i¢in gergeklestirilen bu tez caligmasinin
ana konusu tlizerinde eksik kalan ve gelecekte yapilmasi planlanan calismalara devam
edilecektir. Yiiksek basing elde edilebilmesi i¢in inert ve silikon bazli hidrolik yag
kullanilarak basing tinitesinin yeniden tasarlanmasi, 5000 bar basing degerine kadar 6l¢iim
alinmasi ve farkli malzeme gruplarinin incelenmesi hedeflenmektedir. Elde edilen deneysel
verilerin simiilasyonu i¢in yapay sinir aglar1 modellemesinin yani sira ¢ok degiskenli lineer
regresyon (MLR) yontemi gibi farkli modelleme teknikleri ile bu konu iizerindeki ¢alismalar

daha da gelistirilecektir
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EKLER

Sekil Ek 1 YSA ekran goriintiisii

B H:\TEZ_YSAMALFANA-1\YSATRA~1.EXE

Do you want to look at data just read? -
Answer yes or no :yes
8 0.001008 e
0.828800
8.260000
6.100000
8.738700
8.290008
8.150000
8.749000
8.290008
8.200000
180 0.687860
11 0.280060
0.210060 8.979000 8.177450 0.982100 8.140170 0.985000 8.1240858 5}
.986000
Monentum rate eta (default=0.9)7: .9

VAN E N -

Learning rate alfa {(default=8.7)7?: .9

Max total error (default=0.0800081)7:
Max individual ervror{default=0.000081)7:
Max number of iteration (default=1800)7: 40008

Performs iterations PLEASE DON'T TOUCH?t?!

If you want to use the computer:
1) please press abutton then wait
2) appears a table that contains error term

(it takes approximately 1 minute)
3) after that please press 'd' buton

again please wait a minute
4) then you see a message that reads ‘please press a buton’

please press a button after that wait a minute. Thanks a lot for doing these st
eps.

Total number of iteration is 39328
Normalized system error is 0.000008

Please press a butonfor continue_

Sekil Ek 1.1 Yapay Sinir Aglar1 egitme programi ekran goriintiisii
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