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ONSOZ

 Bu ¢alymalarda baz afr petrolierin global ve molekiler seviyelerdeki modellemelerinin
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vl

0z
Asfelten ve Agir Yaglarin Reaksiyonlarinin Temel Katalitik
Reaksiyon Miihendisligi Analizi

ABw petroller ve bu petrollere ait piroliz reaksiyonlarmmm  global ve molekiiler
dlizeylordeki araghrma ve modellenmeleri gerceklestivilmeye calistmstr. Residler ve
bunlardan elde edilmis izele asfeltenlerin piroliz denemeleti, ortam asfelten
reaksivonlar lizetindeki etkisini ortaya koymak igin gergeklestirilmistir.

Clobal yaklagmda resid ve asfeltenlerin reaksiyonlarmin tiriinleri goziiniirlitk
smflarma gire, maltin, asfelten, kok ve gaz olarak tarmmlanmistr. Bu yontemde
genellikle molekiiler diizeydeki reaksiyonlarn esaslart agw petroller ve iiriinlerinin
karmasik yapillarmdan dolayn bariz degildiv (perdelenmistir).

Residteki reaktanlan temsil eden model bilegikler hem deneysel hemde hesaplama
yontemleriyle incelenmigtir.

Monte Carlo Reaksiyon Similasyonu, 8 resid piroliz drnegine uygulanmgtr. 10000
resid molekiilii tasavvuri olarak ihtimal dagihm fonksiyonlan (PDF) kullarlerak inga
edlilmigir. Her bir molekiilin feaksiyonlm ilgili model bilegiklerin reaksiyonlarmmn
seyrinden elde edilmistr.

Monte Carlo similasyonu ba;ianglg 10000 molekiillerinden elde edilen, 10000+ tiriin
molekiillerinin tesbitini zamamm fonksiyonu olarak saglamgstr. Similasyon sonuglan

laboratuar verileriile iyi bir uyum gdstermiglerdir.



VIII

ABSTRACT
Fundamental Catalytic Reaction Engineering Analysis of
the Reaction of Asphaliene and Heavy Oils

The investigation and modelling of heavy oils and their- veactions  at global and
tolecular level was attewpted. The pyrolysis expetiments on resids and their isolated
asphaltenes  were performed to probe the effect of veaction environment on
asphaltene reaction pathways.

In the global approach, the reaction of resid and their asphaltenes were defined in
terms of solubility hased fractions: Maltene, asphaltene, coke and gases. In this method
the detailed molecular reaction fundamentals are generally ohscured by the cowplex
nature of the heavy oils and their products.

Madel compounds which wimic reactant moieties in the resid were stidied both
experimentally and computationaly.

The Monte Carlo Reaction Simulation was applied for 8 resid pyrolysis examples.
10000 vesid molecules were stochastically constructed by using probability density
functions (PDFs). The reactions of each molecule were deduced from related model
compound reaction pathways.

The Monte Carlo provided the identity of 10000+ product molecules derived from
the starting 10,000 molecules a5 a function of reaction fime. The simulation results were

in good agreement with laboratory data for resids.
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1. GIRiS

1.Genel Bilgiler

Glintimiizde sanayide geligmis iilke olmatm bir olglisi de tiketlen petrol
wiktandw. Her gecen giin dnemini arttrmakta olan petrol, yakit ve makina yaglan
diginda, sentetik kauguk, sentetik slyaf, plastikler, llag sanayii ve daha binlerce diger
ifriin ile piyasadaki yerini almaktadw(1). Sanayideki zh gelisme enetji titketimini had
safhaya clkarmustr. Bilinen hafif petrol yataklarmda gitiikee artan liretime karsihk
stoklarda belirmeye baglayan azalma sonucu olarak, alternahf enerji kaynaklarmn
teshiti ve bunlarm kullantabilineleri igin yeni tekniklerin gelistivme gahsmalan giindeme
olmebtedir. Bu alternatif kaynaklar arasmda agw petroller ile petrol bakiyesi [residj*
gnemli bit potetsiyvel teskil etmektedirler. AZw petrollerin kullanmmmn artamas,
destilasyondan sonra biiyilk wiktarlarda residin birikimiyle neticelenmektedir. Bu
sebeble resid pirolizi pettol endiistrisinde dnemli bir yer tutmaya baslamaktadir.
Meydana gelen residin koklagnrmg islemi rafinerilerde uygulanan tnemli bir prosestir.

Afr petroller ve resid, hafif petrollere kiyasla oldukga karmasik makromolekiiller

* Teziin orjinalifinden dolay1 , bundan sonraki kisimlarda " bakiye * yerine ” resid " terimi kullamlacaktir.



ihtiva etmektedivler. Bunlarm molekiiler seviyedeki karekterizasyonunun bilinen
analatik metodlarla tesbitt oldukga glictiiv. Dolaysiyle  de yeterince bilgt temin
edebilmek cok defa miimkiin olamamaktadw. Bu tir reaktanlann sahip olduklan gok
sayidaki farkh wmolekiiller fle veaksiyonlar sonucunda ortaya gkan iirlinlerin
karmagikhg ve goklufu, kimyasal prosesin meydana gelisi swasinda takip edilen
reaksivomm seyrine ve kinetifine ait esastarm anlapimasin engellemektediv. Afw
petrollerin tanmlanmasinda fraksivonlarm kaynama noktalan es'as almir. Tipik bir agw
petralii meydana getiren maolekiil saman 10000 kadardw. ASw petroller ve bilegenlerine,
proton NMR, elementel analiz, X kwmuny, IR vs. gibi pek cok analatik yontemler
uygulanarak, tzeliklevi ovtaya konmays gahptmaktadw. Ancak bu fiir galgmalarn
neticesinde, reaksivon reaktivitesi ile segimiilik hakkinda gene de yeterince bilgi temin
edilememebiedir. Afw petrollerin kullanmm arttkea, bevaberinde getirdifi gevre
kirliligi de tabiat igin ciddi endigeler ortaya gikarmaktadw. Cevre korumaciariun hava
Lirliliginin azaltlmast amacyla baglathklan kampanyalar, diger taraftan hitkiimetlerin
veni diizenlemelete gitmelarini de saflamstr. Alinan tedbirler arasmda rafinerilerin
ijritn kalitelevini arthrmalan, iivetim ile ortaya gikan atklarm tabiata zarar vermeden
imhast gibi hususlar sayilabilir ki, bunlar da zamanla kanuni bir zaruret durumuna
gelmektedir. Tabiafla dost iitiin elde edilmesi ise, ancak, isleme tahi tutulan reaktanmn
molekiiler seviyedeki reaksiyonlarma ait esaslarm anlagiimasiyla mitmkiindir. Soz
konusn agw petroller oldnfunda ortaya gikan problem, petrol ve fraksipontanmmn
molekiil sayismmn gokluBu, kompleks yapm ve nihayet molekiiller arasi meydana
gelehilecek olan muhtemel reaksiyonlarm sayisidwe. Afw petrollerin laboratuarlarda

gerceklegtivilen  reaksiyonlant  global tiriinletle neticelenmektedir. Ancak bayle bir



sonug, tesekkill eden reaksiyonlarm  anlagimasna  yardwnar  olacak  bilgiyvi
verewewmektedir. Bilinen bu gergebten yola gkarak, b gahsmada aBw petrollerin
global inceletimest yamisiea, wolekiiler seviyedeki teaksiyonlarn ortaya Konulmast
maksadiyla Monte Carlo veaksiyon similasyonu da tatbik edilmistiv. Tezin amact, agw
petrol ve fraksiyonlatiun termal prosesi sirasida meydana gelen ve prosesi kontrol
eden tewel veaksiyonlarmn esaslanmm ve kinefiklerinin ortaya konulmasdw. Soz
konusu bir kompleks petrol sistemi oldugunda, reaktanlarm tabiatmdan gelen smirlayict
fabiorler ortaya glhmaktadw. Kimyasal modelleme swasmda ortaya gikan biyle bir
giicliigiin agilmast igin birbirini takip eden kademeler uygulanr. $ekil 1.1 de gortildiigu
gihi, ik dnce modern analatik kimya yontemleri kullamlarak reaktanmn reaksiyon
swasindaki davramgmm sebebi olan temel karakteristik yapt ortaya konur. [kinci
kademede 152, PDF lerden faydalarnlavak sistew tzellikleri reaktam meydana getiren
temsili model bilagiklere tansfer edilit. Bundan sonraki kademede ise, gergek model
hilesikler ile labovatuar deneyleri neficesinde ortaya konulan reaksiyontarm kinetik
parametereleri kullarularak, PDF lerden elde edilen 10000 wolekiil Monte Carlo
reaksiyon similasyorumdan yararlamlarak  bilgisayarda reaksiyon gergeklestiriliv.
Bilahare, reaksiyon sonrast meydana gelen iirtinler {10000+, molekiil) stmflandinilr ve
teshit edilen objektf fonksiyonda test edilerek neticeler degerlendirilir. Monte Carlo
reaksiyon similasyonunun izahu igin teaktan ve iiriinierin iyl tanmlanmas sarttr. Glabol
e wmolekiiler modellenmesinin gercekle;ﬁﬁleﬁﬁihési igin, once pefroliin tammmm

vapilmasinda fayda vardw.



1.1 Petroliin Tanimt

Petrol esas ithartyle, diinyanm yaradiigmdan bu yana yeraltmdaki tortul kayalar
iginde meydana gelen gaz, stw ve kat hidrokarbon tipindeki kimyasallarm karigsimndan
tharet bir maddedwr {2} Peirolden elde edilen yakaf, yaklagk olarak diinya enerji
arzin takriben 26 33-50 arasindaki kst kargilamaktadw. Petrolden elde edilen yakit
sadece wlastn igin degil, aym zawmanda gesith sima prosesierinde de kullamtmaktadr.
Petrol iiriinlerinin, gaz ve stn halindeki yakitlarm atesinde, Eah hale yakm makine
yaglarma kadar genig bir kullaram alam vardw. Bunun yanmda pek ok rafinerinin yan
iiriinii  olant asfaltenin, karayollarmda ve keza cat yalimm malzemesi olarak
kultaratmasmdakd vazgecilmez tnewml degeri giin gegtikce artmaktadw. Genel anlamda
ham petrol, farkh kayhama noktalarma sahip bilegikletden miitesekkil, olup destilasyon
e gesithl fraksivonlara ayrilabilen kimyasal br kangundre. Petrolii meydana getren
wmolekiiller, esasmda, geniy bir kaynama nokfast aralifina sahip bulunan pekgok
hidrokarbon bilesiklerinden tharettiv. Aynica petroliin karmagik yapwt iginde, bashea
kiikiirt, azot ve oksyent thtiva eden diger bazt kompenentler ve keza organometalik
bilesikler de meveut olabilmebiediv (3).
1.2 Ham Petrollerin Temel Hidrokarbon Bilesenlerine Gore Simflandinimas

Ham petrol igindeki hidvokarbonlar, normal, dallanmg, siklo doymus, aromatik
hidrokarbonlar  ve  bunlarm  tivevlerinden ibavettt. Olefin  gibi  doymams
hidrokarbonlar ham petrolde esas olarak  bulimmamaktadwlar. Hidrokarbonlarm
hilesiminin, alkanlar fparafinler), sikloalkanlar (naftenler) ve aromatik gruplardan ibaret
oldugun diistintiimektedir. Naftenler ve aromatik gruplar, normal ve dallanmg atkil

zincitler de tagwlar. Petrolil teskil eden molekiiller, genellikle dallanmg naftalinter ve



aromatik bilesiklerden meydana gelirler. Yapisimn bijyiik bir kism naftenik dallanmig
hidrokarbonlardan tharet olan bir petrol nitmunesinde hassas ayuma teknikleri ve
gelistivilmis analitik yintemler neticesinde eger bir tek aromatik halkanmn mevcutiyet
tespit edilehiliyorsa, bunun aromatik kavakterde oldugu ifade edilx. Yok e@er
molekiiller doymug halkalardan we dallanmag alkil zincirlerden ibaret ise, petrol
naftenik olarak kabul edilr.
1.2.1. Normal Alkanlar

C-Cyo arasmdaki bifiin ve Cyq lizerindeki az miktarda dilz zincirli normal
alkanlara, ham petrol niimunelerinde rastlamak hemen daima miimkiindiir. Alkanlor
genel olarak ham petrolin 24 15-20 kadarmu mewdana gefirirler. Afw petroller
durumunda bu wiktar ok daha diisiik olabilmektedir. Hafif petrollerde bu oran
%5 135 leve kadar qikabitmektedi
1.2.2 [zoalkanlar

Dallanmug alkanlatm bigyiik bir kasm 10 veya daha az saynda karbon atomu ihtiva
ederler. Bu karbon sayist bazi petrollerde 25' e kadar qikabilit. Ancak bunlarm oram
nispaten azdw. [zoalkanlar en gok Cg-Cq aralavmda 2-metil weya 3-metil hekzan veya
heptan olarak daghm gisterirki, bunlar ham petroliin ancak takriben 24 1' ik kistum
meydana getiritler
1.2.3 Alkenler

Doymamyg zincitler difer gruplava nazaran daha kararsizdwlar ve dolayisyrla da

ham petrolletde varbklarina pek rtasflanmaz. Ancak az wiktardaki hekzen,

hepten ve okten' e rvasflamak wiimbiin olabilmektetedir.



1.2.4 Sikloalkanlar

Siklopentan, siklohekzan ve tiirevierinden ibaret molekiiller ham petrolde tnemli
hir yer tutarlar. Bunlarm arasmda metilsiklohekzana en gok rastlanmakta ve miktan
hazen % 2.4' e kadar ulasabilmektedir {4). Bunun yanmda mefilsiklopentan da
onemwlidir. Bu iki molekiil sikloalkanlarin en bityiik kisvum meydana getiririer. Karbon
saist on ve daha ez olan alkilsikloalkanlarm gogu siklopentan ve siklohekzanm
tiitevlerinden ibarettit. Bunlarin sadece az bir kistm iki haikahdular. Misal olarak
hisiklooktan veya bisiklononan verilebilir. Petroliin daha aw fraksiyonlarmda C;-C5
naftenlere rastlanw. Bu bilesikler genellikle bir ild bes liyeli halkalardan meydana
gelmistiv. Alh iyeli halkah gruplara da rastlamak wiimkiindtiv. Tek we iki halkah
naftenler toplam sikloalkanlarm #5 50-55' ini meydana getirirler. Bunlarm tiirevlerinden
meydana gelen naftenler, izerlerinde wzun veya dallanmg atkil gruplarm tagilar. {ig
halkah frisikloalkantar, karbon says1 on lizerindeki naftenlerin ancak 2 20' lik kistam
teskil ederler. Tetra ve penta sikloalkanlar ortalama olarak karbon sayst 10°dan fazla
olan toplam naftenlerin 5 20 sini meydana getiritler.
1.2.5 Aromatikler

Gergek aromatik yapilar aromatik halka ve alkil zincirlerinden ibarettiv. Genellikle
bir ile bes arasinda kondense olmug aromatik halkalardan ve sa alkil zincitlerden
meydana gelivler. Bu sifta, farkh temel tiplere ait bilesiklere de rastlamak miimkiindiir.
Ba meyanda benzen ({1 halka), naftalin (2 hatka), fenantren ve antresen (3 hatka)
hilesikleri ornek olarak verilebilir. Sayilan tiplerin 1-3 karbonlu dallanmig molekiilleri,
ana molekiillere nazaran daha gok bulunurlar. Bu grubun ana elemamn olan toluen ham

petrolun 2418 ni tegkil eder. Ksilem ise ham petroliin onemli bir Kismum



olusturur ($41.3 nispetinde). Ancak bunlarm meydana getirdigi ana molekiilef benzene
nispetle daha az vastlanw (genelde 241 civarmda). Aym durum iki ve tig halkah naftalin
ve fenantten igin de gecerlidir. Naftalinler arasinda Cy5-Cy5 ile di veya tri meti
naftaling, fenantren durmunda ise C 4~ C;7 {le di ve tri metil fenantrene daha gok
rastlanmaktad [5].
1.2.6 Naftenaromatikler

Bu bilesikler genellikle yitksek kaynama noktalt hidmkarhoﬁlann biiytik bir kismum
meydana getirirler. Yaptarmda bitisik olarak bir veya daha fazla aromatik halka ve
parafin zincirleri thtiva ederler. Daha gok tek ve iki aromatik halka tasiyan naftenler,
ham petrolde tnewli bir yer abwlar. Naftenaromatiklerin degisik yap ditzenleri
seklinde bulunmalart miimkiindiir. Masela tetralin ve metil tiitevleri, ham petrolde
bulunan naftalinter igindeki hakim gruplarde. g halkah tetrahidrofenantiten ve
tirevierine de keza gok yaygm olarak rasﬂdnrﬁ&kt&dlr. '
1.2.7 Kiikiirtlii Bilegikler

Karbon ve hidrojenden sonra ham petrolde en gok rastlanan element kikiirttiir.
Ham petrolde kilkiirt muhteviyat takriben 24 0.65 dolaymdadr. Dijsik kifkiirfiti
petraller 25 1 den az, yiksek kilkiirilii petroller ise 3¢ 1 in izerinde kilkiirt ihtiva
ederler. Bu hilegiklerdeld kikiitt atomuy, bilindigt gibi, sadece karbon ve hidrojen
atomlan ile bag yapmaktadr. Daha afw molekiillerdeki kiikiirte genellikle halkah
wapilarda rastlani. Karbon sayist 25' ten didsiik olan hafif ve orta petrollerde kiikiirt

atomu dirt ana smufta toplamile: Tioller veya diger adlariyla merkaptanlar, stilfitler,

disiilfitler ile tiofen ve bunlarm tiirevleri.



1.2.8 Azotlu Bilegikler

Ham petrollerin azot muhtevast kilkiitte nazaran deha azdir. Azotun bifyik kismuma
wiksek kaynama noktah wa yiikeek molekiil agwhkh petrol fraksizonlarmda rastlanthe.
Yiiksek molekiil agwhkh bilesikler genellikle gok halkah aromatik yapidadw ve azot ile
hitlikte kitkiirt ve oksijen de ihtiva eden hetero molekiillerdir. Ancak, difsitk motekiil
agwhikh bilesikleri ihtiva eden nafta ve benzin gibi fr aksiyonlar‘da pridin ve kinolin gibi
spesifik bilegikleri ihtiva eden azot molekitllerine de rastlanlabilmektediv. Bu spesifik
azot bilesikleri, temel azot bilesiklerinin 3 25-30'w arasndaki ks meydana
getiritler. Geri kalan kaswy, karhozoller ve ina oller gibi temel olmayan hilesiklerdir.
1.2.9 Oksijenli Bilesikler

Hara peteolde oksijen ihtiva eden en onemli bilesikler asitlerdir. Bunun yamnda,
C4-Cyo karbonlu doymug yag asitleri de tesbit edilen diger bilesiklerdendw.
1.2.10 Oksijen, Azot ve Kiikiirt [htiva Eden Yitksek Molekiil AGwhkh Bilegikler

Ham petrollerin  yiiksek molekidl agwhkh fraksiyonlan genellikle azot, kitkiirt ve
oksiijen bilesiklerini ihtiva ederler. Bu fraksiyonlar regine ve asfalten olarak
adlandmilrlar. ﬁsfalten ve recine, 5, O ve N atomlarmu ihtiva eden ¢ok halkah aromatik
weya naften aromatik yapidadwlar. Bu wolekiiller petroliin en afy fraksiyonunu
olustururlar ve petroliin tegekkiilil swasinda meydana geldikleti kabul edilmektedir.
Petrol igindeki molekiiliin awhd 7004 gegtiginde yaprda hetero atom bulunma ihtimali
yilkselit. Dolaysiyle agn petrolde saf aromatik veya naften aromatik molekil bulunma

ihttmali, pratik bakmmdan hemen hemen yok gibidiv.



1.2.11 Organometalik Bilesikler

Ham petroller, petrol kayma@ma bagh olavak, 1-1200 ppm arasmda defisen
miktarlarda vanadin ile 150 ppm kadar da nikel elementini ihtiva edetler. Ham petrolun
metal muhtevan farkh sevivelerde olmaktadw. Genellikle kifkiirt ve asfalten muhtevas
yilksek olan petrollerde metal miktan da yilksek olabilmektedir. Bu metaller arasmda
demir, ginka, bakw, kursun, arsenik, molibden, kobalt, mangan ve krom sayilabilir.
1.3 Digger Baz1 Uriinler |
1.3.1 Agr Petroller

Bulundudu rezervietden gikartimast igin sititnaya tabi tutulmast gereken petral,
affr petrol olarak adlandmiw. Bu petrollerin tanmy, sahip olduklart API gravitesine ve
viskoziteye gove yapiw.  Agw petroller terimi, API gravitesi 20' den diislik ve
genelde afirhkea kilkiirt muhtevast %4 2' den daha yiiksek petroller igin kullarahr.
Bilinen petroliin aksine, agw pstroller daha koyu siyah bir venk gsterirler(6).
Giiniimiizde agw petrollere olan talepte  biiyiik bir arhy gorlilmektedir.  Hafif
petrollerin  (API > 209) arzmndaki giin gectikge ortaya gikan azalma, mevcud agw
petrollerle telafi edilmeye cahsilmaktadw. Diinyanm agw petrol rezervleri trilyonlarca
varil ile olgiilmektedir. Agw petrollerin ucuz oquasL bu piyasadaki talebi artirmaktadu.
Gercekten de, diinya petrol arzmm dnewli bir ksmum afw petroller meydana
getirmektedir (7].

Tiirkiye'de de agw petrol yataklan mevcuttwr. Bah Raman sahast afw petrol
vataklart, 1961 senesinde Giineydofu Anadolu Bilgesi' nde Siitt ili yakmlarinda
buhmmugtur. Sahann yaklagik iki mityar varillik kapasitesi vard. Garzan yoresinden

elde edilen ham pettal oldukga agw olup, API gravitesi 9.7-15.1, viskozitesi ise



450-1000 cp arasmda degismektedir. Jekil 1.2' de Bah Raman sshasimn konumu
giriitmektedir(8).
1.3.2 Resid

Petral destilasyonu genellikle, pirolizin baslama noktast olan 350 C altmdaki
sicakliklarda gergeklestirilir. Bu sicakhkta ugucu maddeler aynstmildikian sonra getiye
kalan bakive tesid olarak adlandmir. Bakiye siyah renkli yiksek wiskoziteli bir
maddedit. Sekil 1.3' de goriildigii gibi, atmosferik baskida elde edilen atmosferik resid
daha sonva vakum altmda tekrar destilasyona tabi tufubur. Bu sarflar altmda ugucu
maddelet uzaklaghriidiktan sonra elde edilen bakiye, vakum tesid olarak adlandmb.
1.3.3 Asfalten

Petrolii dedisik fraksiyonlarna ayrmak miimkiindiir. Bitlim veya residin diisiik
kaynama nokiah hidrokarbonlarla wuamelesi neticesinde elde edilen kahverengi-siyah
toz halindeki madde asfaltin olarak adlandwilw{Jekill.4). Petrolden elde edilen asfalten
henzen ve toluende oldugn gibi avomatik bilesiklerde de kolayhkla giziinebilmektedir.
1.3.4 Maltin (doymug gruplar, aromatikler ve regineler}

Petroliin pentan gibi hafif hidrokarhonlarda goziinen kism maltin olarak adlandmil.
Bu kism, silikajel kullamdarak, daha somra anlatlacagi gibi SARA yintemiyle
aynistrilabilir. Petvoller, orijinlevine bagh olarak, farkh miktarlarda maltin ve asfalten
thtiva edebilitler. Asfalten miktarmun artmasiyla rafinasyonda elde edilen  kok miktart
da artar.

1.3.5 Kok
Potrokok adi da vwerilen bu iiriin, residin destilasyonundan sonva geriye kalan

maddedir. Kok genellikle katalitik kraking islenleti neticesinde elde ediliv. Daha hafif
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iiriinlere diontistiiriilemiyen bu kok, proses swasimda yakit olarak kullamir. Kokun
sahip oldugu bilesim, ham petrolun orjinine bagh olavak farkhhklar gosterir.
Karakteristik gzellikleri, yitksek tolekiil afiwhf ve diisik H/C oramdw. Jekil 1.5'de,
petrol gikish tiritnlerin H/C oranma bagh olan smuflandmhs girtilmektedir.
1.4 Literatiir Cahgmalar
1.4.1 Asfaltenin Tabiatta Meydana Gelisi

Tabiatta asfaltenin meydana gelisi hususunda aydnlatc oiarak~az sayida gahsma
meveuttar. Asfaltenin tabiattaki tesekkiilii tizerinde yapilan gahsmalarda(d), asfaltenin,
biyolojik orijinli kiigiik molekiillerin kitkiirt ve hidrojen siilfiiv ile aromatisyon ve
kondensasyon reaksiyonlan sonunda meydana gelebilecegi savunulmaktade. Bilindigi
gibi tabiatta bazi bakteriler, petrolii enerji kaynag@ olarak kullanmalan neticesinde
hidrojent siflfiir iiretebilmektedivler(9). Jones cahgmalarmda, kollestrolden asfalten
{iretmek amaciyla, 40 gram kellestrolii 20 gram kiikiirt ile karigtrtmg ve 170 °C 'de azot
atmosferinde witarak bu sicakhkta yedi giin bekletmis ve aym denemeyi dimetilnaftalin
ile de tekrarlamustr. Bu galisma sonunda agwhkea > 2 oranmda asfalten i‘ﬁtiva eden bir
kanigm elde etmistiv. Bundan bagka maltin ve kitkiitt reaksyonu ile 170 °C de 20 saatlik
bir deneme neticesinde 33.9 gram twaltnden 0.84 gram asfalten retmistr.
Dimetilnaftalinin kiikiitt {le muamelesinden elde edilen ve pentanda goziinmeyen
fraksiyonun tnemli bir kst benzende de goziinmemistir. Coziinmeyen bu fraksiyon
ok olarak kabul edilmistr. Buradan slde editen asfalter, dogal asfaltenden farkh
ozellikler gustermektedir. Daha sonra bu liriiniin Atahabasca asfaltenine gok
benzedigi ortaya kormustur. Goriinen odur ki, maltinde wmeveut bazi molekiillerin

kiikiirt ile polimerizasyonu miimkiindiir ve bu molekiiller muhtemelen maltinin regine
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kismunda yer almaktadn. Sentetik asfalten, kilkiirt kiprideriyle bir araya getiriimis
kiiciik bhirimlerden tharettr. Yukanda anlahlan yontem,asfaltenin meydana gelising izah
eden en iyl bir drnektr.
1.4.2 Asfaltenin Yapisi ve Onemi

Rilindigi gibi bilimin cesitli alanlarnda meydana gelen ilerlemeler, ilim adamlarmin
farkh  waklagm yintemlerivle wmeydana getirdiklent birikimler iizerine bina
edilmektedit. Agw petrollerin ve fraksiyonlarmun modern yam kavramlary, ozellikle
asfeltenn ve petrol recinesinin yapilarmin aydwlatilmas,ancak bu sekilde miimkiin
olabilmistr. Bu karmagik problemin incelenmest hig de kolay ohknatuste. Pek ok ilim
adammun 70 senedem buyana devam eden agw petrol wolekiillerinin yapilaymm
aydinlanmast cabalart neticesinde konu ancak sinith biv dlglide agikhk kazanabilmis
buhunmaktadw. Komplebks organik maddeler, artan karmagkhk siwasma gore, su sekilde
smuflandiilabilivler:  Aym tek molekiiller, swadan polimerler, tesadiifi polimerlet,
gergek kartpmlar {intrinsic mixtures) we nihayet multipolimerler. Bu son tig molekidl ise
daha ziyade makro molekiil olarak kabul edilmektedir. Alkaloidler ise tek molekiile ait
hir drnektr. Tesadiifi polimer wmolekidl le swadan polimer wmolekidl arasmdaki fark daha
ziyade yapt igindeki bloklarn swadan veya tasadiifi olarak baglanmalariyla ilgilidir.
Srradan polimetlere drnek olarak polistren verilebilir. Lignin ise tesadiifi polimere bir
ornektir. Gergek kargimlar ise, genel olarak, yapisal benzerlik gosteren homolog
bilesiklerin fiziksel baf meydana getivdikieni kangmlavdw. Multipolimerler de, bilindigi
;gibi, daha biiyiik farkhitklar giisteren yap bloklanndan meydana gelmektedirler. Misal

nlarak kopolimerler, terpolimerler ve nihayet rultipolimerler gdsterilebmiliv(10).
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Bundan bagka petrol molekiilleri, 0.5-40 °A biiyiikliigiinde olanlar mikro yap, 40-2000-4
arasinda olanlar ise makro yap seklinde adlandmilarak ikiye ayritmglardu.
1.4.2.1 Mikro Yam

Dksidasyon iz gahsmalarmnda gilkan sonut;lar;g%rve, petrolden elde edilen asfaltenin
aromatik gekirdeginin, kiomiirden elde edilen asfaltenin aromatik gekirdeginden farkht
hir yap gtisterdifi anlapbwshr. Arvomatik gekirdel daha qok, karbon we grafitn
oksidasyonu ile ortaya glkan yapiya benzewmektedir. Aromaﬁk cekirdek bal petedi
seklinde kiimelenmis bir tzelliktedir ve biyle bir petefin aromatiklik fraksiyonu 0.25-
0.50 arasmda dedismektedir. Aromatik gekirdek 22 50-70 oranmda diger alkil ve
naftenter e dallanmgtr. Alkdl dallanmalarmm bifyidk biv s metil sekiinde obap
genellikle > 15 cwvarmdadw. Metil dalnda kinel veya tigiincii bir karbon mewvcut
defildr, aymica arcmatik merkezler arasmda kisa  wetilen kiprilleri de
bulunmamaktadir. Arotatik hidrojen muhtevast 34 5 kadardw. Polaogrfi, galismalars, bity
s kifkiiet atoramun benzotiofen halinde avomatik yapu iginde  yerlestifini
gistermistiv. Ayrica Karbonil oksyeninin varhg infrared spekiroskopisi ile de tesbit
edilmigtir. Bundan bagke, eter tipi oksijen varhi da tespit edilmistir. Molekiiliin tabii
yapisiyla baglantih olarak sahip oldufu yiksek karmasklik, bu tir bir molekiiliin
elementel analiz, erime vewa kaynama noktan gbi klasik bir kag parametre ile
karaktetize edilmesine firsat vermemektedir.
1.4.2.2 Makro Yap (kiime yam)

Bal petedi seklindeki gok cekirdekli aromatik sistemin dzellikletinden bir tanesi de,
n-elektron sistemleri arasmdaki gekim neticesinde ortaya pikan tabaka yaprdw. Burada

iki tiirlii birlesme sozkonusudwr. Molekiiller arast ve molekiil igl birlesmeler. X-5m

~13-



difraksiyonu caligmatan petrol asfalteninin maksimuta bes tabakadan meydana geldigini
giistermisty. Bilinen molekiil afwhi tarifinin asfelten molekiiliine tatbik anlamnzdw.
Ancak bir tabakarun {1000) veya partikiiliin {1000-10000) a§1rh§1m bulmak miimkiindiir.
Bundan bagka tek bir partikiin stz konusu oldufu elektron wikroskobu
calgmalarnda, molekiil igl baglantlarla meydana gelmis olan bir  partikiil, terel
wmolekiil aghi olarak alnabiliv. Baglant sekli n-m baf veya hetero atomlar aras
meydana gelwis badlanhlar olarak kabul ediliv. Aromatik tablakalat dizenli olmayan
merkezi boghuk we vanblar ihttva ederler. Bamlar muhtemelen metal atomlan
merkezlerinin tanzimiyle meydana gelirler. Yurtma, polar solventlerle muamele ve
sicaklik gibi metodlarla asfelten partikiflleri tabakalarma aymilabilirler. Mevciid models
gore petrol, hidrokarbonlarm ve hidrokarbon olmayan bilesiklerin Karigimu olarak
kabul edilebilir. Hidvokarbon olarak kabul edilmeyen petrol fraksiyonuna ise, agw
petrol destilasyon bakiyeleri drnek alarak vetilebilir.
1.4.2.3 Asfaltenin Aromatik Yapisu

Asfaltenin kondense olmug aromatik yapist NMR ile tespit edilen aromatik hidtojen
varhd ile belirlenwaigtr. Cp/Cp oranm wminitoum defere sakip olmast da aromatik
halkalarin merkezde yofunlagh@mu gostermektedir. Nitekim Xagm verilerinden
hesaplanwms olan aromatibler, bu sonucn do@rulamaktade. Kondense olmug yapmm
hiiyiiklegindeki attis Cp/Ca orarinda bir azahsa tekabill edet. Bu deger 0.27-0.31
degerleri arasmdaki biitiin asfalten fraksiyonlan igin sabit gibidiv. Meveut veriler,
asfalten molekiillerinin kimyasal baglarla baglammg howolog serilerden meydana
aeldiklerini ghistermektedir. Asfalten reginesi 6-16 arasmda degisen kondense olmug

halkalardan iharetiix|{11).
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1.4.2.4 Yap1 Aydmlatimasinda NMR Kullanim

Athabasca bitiminin yapt aydinlatiman amactyla proton NMR kullamimustr(12). Bu
galiymasinda Speight, hidrojen dadilamy, proton NMR', elemental analiz ve molekiil
agwh@ verilerini kullanarak hesaplanmus ve boylece Athabasca biftiminin karbon
iskeletini ve yapisim ortaya koymustur. Misbah ul Hasan ve arkadaslan yaptiklan bir
seri cahymada proton NMR ve karhon NMR kullanarak, Suudi petrollerinden elde
edilen asfalterin karakterizasyomunu agiklamglardw. Elde édilen bu katakteristik
verilerin Suudi pefrolierinin prosest swasmdaki gahgma sarflanon tespitinde onewhi yer
tuthigu ifade edilmigtit. Proton NMR'm  sahip oldugu Qa‘r sinyal arahifn sebebiyle,
karhon iskeletinin divekt olarak ortaya konulman amaciyla 13 C NMR kallanmuglardw.
Bu sayede daha bagarihi biv yapt analizi gergeklestivilmis ve asfaltenin sahip oldugu
ortalama wnlekiil bilesimi ortaya kormustur(13). Gray ve arkadaglan{14), Athabasca
bitiimininden elde ettikleri residin grup yapt analizini ortaya koymak amaciyla bir dizi
cahsma yapruslardir. Pesidi fraksivonlarma aywdiktan sonra da, elementel analizleri ve
NMR degerlerini teshit etmislerdir. NMR spektroskopunun verdigi karbon ve hidrojen
dafhmma ait sayisatl deferlerden faydanalarak residin karakteristk yapist ortaya
konulmustur, Gray ve arkadaslant yaptiklan bu caligmada, termal muameleye tabi
tuhimug vesid nitrunelerinin otjinlerine give farkh spekira verdiklerini gizlemiglerdir.
Yine asfalten igin yaptklan diger biv gahigmada, farkh destilasyon sartlarmda elde edilen
asfaltenden degisik NMR spektralanmm ortaya qikhdr gizlenmistr. Babaev ve
arkadaslan (15), Azerbeycan'mn Hazar petrollerinden elde ettikleri asfaltenin
yaprsmy NMR kullanarak nrtaya koymuglardw. Farkh derinliklerden elde ettikleri

pettolletden, yaklagik olarak aym elmentel analize sahip iig asfalten segilmis ve bu
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palisma neticesinde iip asfalterin de gok halkah sisteme sahip olduklan ortaya
konmmghe. Gene bu gahsmadas, % 89-33 avasmda degisen orandaki hidrojenin asfalten
tolekifliniin  doymus fraksiyonunda oldugunu tesbit etmiglerdir. Bu galigmadan
rnikartlan difer bir neticede ise, artan deniz devintiiiile ovartth olarak petrol bilegiminin
parafanik yapt bakunmdan zenginlestigi ortaya konulugtur.  Dickson ve arkadaslant
{16} proton NMBEY kallanarak, pefrol residinde meveud tabakalarm molekidl afwhgm
ottava koymuglardw. Resid igindeki tabakalarm molekiiller élt‘ﬂ.Sl kuwvetler vaya kusa
parafanik zincitlerle biv arada buhmduklatim ifade etmiglerdiv. Daha sonra, YPO, jel
kromatografisi ve NMR teknigini kullanavak resid iginde bulunan asfaltene ait
tabakalarm molekiil agwhiim da ortaya koymuslardr, Ramsey ve arkadaglan (17) NMR
spekiroskopisini kullanarak, asfalten biinyesinde tekerriir eden birimlerin yapisim
ortara koymmglardw. NMR'dan faydanalarak ortaya koyduklarn yapmn sahip oldugu
molekiil agwhigi ile VPO'dan elde ettikleri molekiil aghifmn mukayeseleri neticesinde,
fraksivoram polathBma bagh g defisik wolekill agwhi elde etmislerdiv. Farkh
soziiciilerle yaptklant deneweler, molekiiller arast baglantin meveud oldugunu
gtstermistiv. Polar frabsiponlatm daha bityiik wolekiller yaprya sahip oldufu
giizlentaishr.
1.5 Mndel Bilegikler

Mushrush ve arkadaglan (18], uzun alkil zinciri ihtiva eden organik bilesiklerle bir
seri denemeler yapruglardw. Amerikan Deniz Akedemisinin bu iki arastrmacs tortuln
sist petroliinden elde ettikleri jet yakin iginde rastladiklan 2437 oranmdaki normal
alkinin, baslangig tortulu sist petrolin normal alkan tauhtevasndan farkh oldudu

gerékeesinden hareketle, jet yakih igindeki fazla normal alkinin menseini arastrmak
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istemiglerdiv. Tortulu sist petroliiniin tiplk bilesimi, *60-5 avast bitlimin (ekstrakte
edilebilir organik maddeler) ve 24 85-100 kerogen [skstraksiyonu miimkiin olmayan
organik taddeler) seklindedir. Kerogen yiiksek molekill afirhgna sahip olan bir
maitiks olup, bilnyesinde doymug ve doymarmg aromatikler, dallanmug hetero aromatik
halkalar ve bazi durumlarda da tek doymamus C-C bafima sahip yan zincirler ihtiva
ederler. Mushrush wve arkadaglan yaptklant denewmelerde, I-fenilitetradekan,
Z-metiloktadekan, we fridesilsiklohekzan gbi bilesikleri ‘model bilesik olarak
Fultamtmgtar we bu bilegikleri 723 "K 600 kPa paslanmaz ¢elik tiipler iginde piroliz
etmiglerdir. Arashrmactar elde ettikleri iirtinletin analizlerini gaz kromatografisi ile
wapralar ve b analizde v-alkan ve n-alken servilerine ait pikleri standart olarak kabul
etuislerdit. Denemeler neticesinde, model bilesiklerin onemli miktarlarda n-alkan ve
n-alken meydana getivdikler techit edilmistiv. Freund we arkadaslan {13) butilbenzenin
kinefifini detayl olarak incelemislerdir. Bu galismada butilbenzen kinetiginin setbest
radikal mekanizmasma wyduin ortaya konmughnr. Reaksiyon igin 29 molekiil segitmis
ve 60 reaksiyon goz oniine almmstr. Reaksiyon hiz sabitleri ve termodinamik
parametreleri ya litevatiirden toplanmng veya Benson metodu (20) kullamlarak
hesaplanmstr. Kullandiklan metodtan elde ettikleri degerleri 778, 868 ve 923 °K
deneme neticeleri ile mukayese etwislerdir. Denemelerin neticeleri, segilen tirtinler
igin  kurulan model ile wilkemmel bir uyum gostermistr. Savage (1)
n-pentadesitbenzent (PDE) proliz etmistir. Bu gahsmasmda asfalten iginde buluman
dallarmug benzen gruplatmun reaksiyon yolu ve kinetiklerini teshiti icin PDB model
hilesik olarak kullaratrmstr. PDE 375-450 °C arah@mda tevmal olarak piroliz edilmigtir.

Ana reksiyonun iki tinerali iiriin cifti ile neticelendigi kaydedilmistiv. Bu tiriinler (toluen
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ve tetradeken) ile (stiren ve tidekan) ciftleri olarak rapor edilmistir. Bundan bagks,
normal alkanlarm ve o olefinlerin toplam serisi ile fenil alken ve olifinlere de
tastlarmmste. Bu gahsmada elde edilen neticede PDB prolizinin serbest radikal
meka.nizm.éxsqﬂe lerledifi ortaya konubnusgtar. B mekanizma hidrojen abstraksyony,
( bilinmesi ve reaksivon terminasyonu olarak neticelenmigtr. Asfaltenin pirolizi
stasmda ortaya pikan pavafinlerin, alkil avomatklerin pitolizeyle de artaya
gkabilacedl, bu calismayla bir kere daha gdsterilmis bulunr@ktadu. Klein ekibinin
diger bir cahsmasmda {22) ise, model bilesk olarak tridesilsiklohekzan (TDC) ve 2-ehl
tetralin (2ET) secilmistiv. Avaghrmacilar asfalten iginde bulunabilecek alkilhidroaromatik
ve alkilnaftenik gruplavmm medel temsitinde TDC e 2ET 'nin pireliz reaksiyoniarm
meelewislerdit. TDC' nin pivolizinde, [siklokekzan + I-tridekan] ve (metilen
siklohekzan + n-dodekan)' tn mevdana gelen ifrifnler arasmda ana gruplar cldugu
teshit edilmistir. 2ET pirolizinde ise, 2-etilnaftelin, 2-etil dialin naftalin ve tetralin ana
{iriinter olavak ortaya mbaastr. Uviinlerin zamana karg grafikletinden, reaksiyon
vollatmun ortaya konuhmast saglanmmgtr. Her iki model bilesigin serbest radikal
mekanizman e wiiviidiigi teshit edilmistit. Ortaga onulan Hnewli biv sonug da, piroliz
swasmda meydana gelen ana reaksiyonun, halkaya yakmn yerdeki parafinik yan
zincirinin bilinmesidiv. Difer gnemli bir netice de, doymug halkalann reaksiyon
swasnda dehidrojenasyonla aromatik halkaya doniistikklerinin teshitidit. Cahisma
neticesinde, astattenin TDC we 2ET" in temsili model bilesikler olarak almabilecekleri

savunulmustur..
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1.6 Serbest Radikal Mekanizmast

Siramons ve Klein (23), Dibenzileter'in (DBE) reaksiyon mekanizmasi incelemisler
ve pir oliéin serbest radikal mekanizmasiyla yiiriidiiglinii gustermislerdir. Arashrmacilar
piroliz reaksiyonunu tamamiyle tetralin iginde gergeklestivmislerdir. Reaksiyonlarda
elde etiikleri diger dnemli bir netice de, reaksiyon kinetiginin tetralin/DBE oranma
bagmh olmac@idw. Poutsma (24), kimtirde vastlanabilecek bilegiklerin kinetikierinin
anlasiimas maksadiyla avomatik, alkil aromatik ve hidmaromatikleti kapsayan bir seri
model bilegik ile deneresler yaprstr. Bu gahymada kullamlan model bilesiklerin,
satbest radikal mekanizmasma gore hareket ettikleri gozlenmigtit. Burada ortaya
konan tnewli bir hipoteze gtire, komiiriin pivolizi swasmda tesekkill eden radikaller
ortamda hemen reaksiyon verebilecekleri hidrojen kaymag bulamazlarsa, kendi
aralarmda veya kimiiriin difier kismlaryla kondensasyon reaksiyonu vererek kok
tesekkiil edecektlerdir.  Bu, aym zamanda petrol fraksiyonlan igin de uygulanan bir
hipotez olmaktadw, Savage ve Klein (25), 1-fenildodekan’a ait reksiyonu st tetralin
fazimda incelenmisler ve reaksiyonun serbest radikal mekanizmas ile ylrtidiginii
ortaya koywmuslardw. ‘ e
1.7 Yap1 Grup Analizi

Cuniimitzde Gaz-Likid Kromatografisi petrol bilesenlerinin analizinde genis bir

saha bulmaktadit. Ancak bu basart daha ziyade petroliin hafif fraksiyonlar igin stz
komusu ohnaktade. Qysaki petroliin nerli bir kism ugucu olmayan bilesiklerden
iharettir. Ucuculuk gdstermiyen bilesiklerin analizi igin ise bagka metodlar uygulama
gayrefleri vardw. Ancak agw petol bilesiklerinin kendisini meydana getiren

bilesenlerine ayrimalan simdilik iimitsuz bir gaba olarak goriiimektedir. Ceyith
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metodlarla  fraksiyonlarma  ayristmilabilen petrolun bu kiswnlarru dahi tek tip
molekiillere aywmak son derece karmagk bir i otup, elde edilen sonuglar bugiin igin
heniiz yeterli defildir. Yap1 grup analizi petrolde bulunan slementlerin  istatiksel
dafimlarmm  tesbitini  sagliyan bir metodtur. Amac petrol iginde bulunabilen
fonksiyonel grup konsanfrasyonlarmn tesbit ederek verilen kompleks bir karisum
kavakterize etmekiir. Fonkstyonel grup konsanfrasyonlarmm yap aydmlatimasmda
kullaniimast iig temel esasa dayanw. Bunlar siyle dzetlenebilit: Petrolde bulanabilecek
molekiillerin sayist oldukiga farkh ve fazla sayda obmasma rafmen, defisik fipteki
fonksiyonel gruplar izafi olarak daha az saydadw. Elde smurh miktarda vetinin
bulmman durumunda fonksiyonel grup konsantrasyonlanmm teshiti, molekidiler
konsanttasyonunun  tesbitinden daha kolay olacakir. Bundan bagka kompleks
kangwalarm ayrmth analizleri, farkh analatik data kaymaklarma ihtiyag gostermektedir.
Farkh data kaynaklariun degetlendirilmesi yapilrken tim datalarm  tek bir temele
dayandmiman gereklidir. NMR gibi bazi cihazlar molekiiler konsantrasyonu teshit
edemedikleri ve ancak relatif olarak atom ve fonkisyonel gruplarin konsantrasyonnunu
werdifinden, yap grup anslizleri bu alanda bir ihfivag olarak ortaya gpkmaktadw. Diger
taraftan bilindigi gibi,  fonksiyonel gruplarm  konsantrasyonlari, maddelerin
termodinamik ve fiziksel gzelliklerinin teshitinde kullamlabilmektedir{26). Yam analizi
dier bir deyigle atomlarm kumponent’ oldukian elementsl analiz ile molekiillerin
komponent oldufu molekiill analiz arasmda  ver almaktadw. Yam analizi, petrol ve
franksiyotlanm analizlerinde oldukea genig bir tatbikat alart bulmaktadir. Bu metodla
defisik petrollerin karaktrerizasyonu ile ilgili tnemli veriler toplanmghr. del analizi -

yardi ile, orjini bilinmeyen orneklerden elde edilecek tiriinlerin tesbifi ve iivetimi ile
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ilgili tn bilgiler temin edebilmektedir. Bundan baska, solvent ekstraksiyonu gibi fiziksel
aynma islemlerinde ve keza kraking proseslerinde v.s, bu metodtan fevkalade istifade
edilmektedir. Petrollerde daha genis arahkta yapu aydmlatimast arandifi durumlarda
ise, tnce meveut aywma wetodlanyla destilasyon, solvent muamelesi veya kromatografi
ile belli fraksiyonlara ayristvma gergeklectirilir,

Yap analizi neticelerinin ifadesi iki yolla yapilr. Metodlarm birinde halka saysi veya
niimunenin ortalama hayali molekiiliiniin diger ozellikler téshit edilir. Boyle bir
hesaplamada ortaya gtkan netice, ortalama aromatik hatka sayst {RA), naftenik hatka
sayist [NR) ve toplam halka sayist [TR=AR+NR] numenin halka muhteviyatmn verir.
DiZer metodta ise aromatik 4 CA, naftenik 24 NA ve parafanik 24 CP degerleri ortaya
komaktadw. Bu metodla mumenin Karbon dagilmu degisik fraksiyonlar iizerinden
verilmis ohy. Yap: Grup analizi ki ana metodtan ibarettr
1.7.1. Fiziksel Ozellik Metodlan

Petrol fraksiyonlarmm ve iriinlerinin’ yapt grup analizi igin maddenin fiziksel
ozelliklerine ve elementel analiz neticelerine dayah olarak pek gok fiziksel analiz
metodu dnerilmishr.
1.7.1.1 Direkt Metod

Diger wetodlardan farkh olavak bu yontemde petroliin b‘ncéden fraksiyonlarina
* ayrimasina thiiyag duyuimaz. Nimunenin gncelikle molekill agwlifi ve elementel
analizi yapiw. Hidrojanesyona tabi tutulan nifmunenin bilshave, arkasindan tekrar
molekiil agwh@i ve elementel analizi tesbit edilir. Burdan elde edilen neticelerle,

maddenin aromatik yapdaki %4 C miktaniile ortalama halka sayis tesbit edilebilir.
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1.7.1.2 Warerman Halka Analizi

Metod 1932 senesinde ortaya gikmstr. Esas olarak anilin noktas, molekiil aguhg ve
reaktivite indeksivin teshiti gerektivmektedir.
1.7.1.3 Yogunluk Metodu

Metod Waterman halka analizine benzemektedir. Ancak bu metodta, anilin noktast
yerine yoguniuk kullamimaktadw.

Yukanda sozii edilen metodlardan baska, Dispersyon. ~ Refraksiyon metody,
Yogunluk - Sicaklik Katsayist metodu, Molekiil ASwhi - Reakfivite Indeksi metodn v.s,
de saylabilir.

1.7.2 Spektroskopik Metodlar

spektroskopik metodlar ile gergeklestirilen yapt analizi gahigmalan oldukga yenidir.
Bununla beraber son derece gemnis bir uygulama alam: soz konusudur. Yiiksek
molekiil agrhklarina sahip petrol fraksiyonlarinun belitlenmesinde daha kullanish yam
analizi metodlarma thiiyag duyulur. Maddelerin ugucutuklarmum azalmastyla, Gaz-Likit
Kromatografisitun  kullanmm  alamt  azalmaktadw. Bu noktada, maddenin fiziksel
nzelliklering dayah grup analizi metodlan hakimiyet kazanmaktadw. Ancak petroliin
asfalten ve regine esash fraksiyonlarmm yap analizine gelindifinde, bu metodlarin da
fullanmer pratik olmaktan uzaklagmaktadwlar. Spektroskpik metodlarm genis bir
kullarum alarn bulmasiun genel sebebi de muhtemelen budur. Petvoliin muayyen bir
fraksiyomuna sadece spekiroskopi wetodunun uygulanmasmm yeterli olaca@m
diisiinmek hatabde. Bunun yanswa, maddenin yapismun aydmlatimasmda, miimkiin
olabilen bijtin uygulanabilir metodlarm kullamlmasinda fayda vardr. Ancak, bifyitk

ihfimalle wmaddenin bir veya birden fazla fraksiyonlarmun fiziksel veya kimyasal
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tzelhkleri, sayilan tmetodlarm uygulamastn biiyiik bir ihtimalle engelledikleri de bir
gergekiy
1.7.2.1 Infrared (IR} Spektrometresi

IR spektrometresi, arganil maddelerin yapilant hakkmnda detayh bilgi temin eden
mifkemmel bir metodtur. Bu sahada IR' in genis caph kullanm, yapt ile ilgili sistematik
bir korelasyon ortaya koymustor. Bunun neficesi olarak da, petrol bilegenlerinin
yapllarinm aydmlatilmas amaciyla IR kullamlarak genis kapsar‘nh gahsmalar yapitmugty.
Jartlar yerine getirilerak hazrlanmg olan niimunelerde uygun bir alet ile gahnldigmda,
resid ve asfeltene ait bilinen bantlar ortaya gkacaktr. Yap analizinde kullarulan
bantlar 1380, 1465, 2080 ve 2920 {1/om) dir. Bu bantlar niimunedeki metil va metilen
gruplarirun sayiswun teshitinde kullamimaktadirlar.
1.7.2.2 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi. (NMR].

NMR, 1946 senesindeki kesfinden buyana pek ok problemin giziimiinde ve
keza son zamanlarda petrol ve iiriinlerinin yap aydmlatimasmda onemi  kullanm
alanlart bulmugtur. NMR gabgmalarinda, bilindigi gibi, hidrojen atomunun sayist ve
mevki teshit editmkiediv. Tablo 1.1 de, petrolde en cok rastlanan fonksiyonel gruplarm
sinyalleri verilmistir(6). Denemelerde kullaralan niitaunelerin NMR analizleti bu
deferler esas almarak hesaplanmustr. Bu wmetodta bir petrol fraksiyonu NMR
spekiromu bes ana balgeye aymstmlabilir $eklil 1.6. Bu aywm, hidrojenin tipine gote

“yapit, Egri altmdaki alanlarm integrasyorumdan hidrojen atomtarmm kismi dagalan
teshit ediliv. Bu bilgeler aromatik, benzilik, naftenik, parafenik metilen ve parafanik
metl olarak adlandmirlar. Hidrojen dagihtamdan ortalama karbon dagitm hesaplamak

igin HN, HMY ve HMe nin tekabiil sttikleri metilen mevcutiyetinden hesaplanmughr.
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Bundan bagka aromatik halkadaki her karbon atorauna bagh clan hidrojen atotau sayist
tkidiv. Bu kabullerden dolayn meydana gelebilecelk sapmatar ancak kiigiik kaynama
noktah asfaltik olmayan fraksiyonlarda sdz konusu olabilit. Bu durumda, aromatik
cekirdeZe bafh olan metil gruplan alkil gruplarm meydana getirirler. Fraksiyonun
molekil agrh@inda meydana gelen arhg, onemli orands, atomatik halkaya bagh olan
alkil zinrirdeki nzama ile izah edilir. Biylelikle, aromatik halkaya bagh alkil zincirdeki
benzilik karbon atomlariun ki hidrojen atomu tagims olmala'n, esas itibariyle pefroliin
riiksek kaynama noktal fraksiyonlan igin dogru olarak kabul edilebitir.
1.8 Simpleks

Stmpleks, tamm olarak, sistewin uzayda sahip oldudu boyut sayismdan biv fazla
kiiseye sahip geometrik sekildiv. (k) boyut sayist olarak ahnarsa, sitpleks (k+1) olarak
ifade edilir. Iki boyuthu simpleks g noktaile ifade edilit. Bunun neticesinde ki boyutiu
simpleks bir tiggendir. Koseler arast gizilen hatlar simpleksi anlagilr hale getirmek
icindir.
1.8.1 Farkh Boyutlu Simpleksler

Simpleks dedisik faktdrlere bagh olarak degisik geometrik sekiller alw. Pavametre
saylstn artmasiyla meydana gelen iigten fazla boyutlar, sekillendirmek wiimkiin

nlamamaltadw.
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1.8.2 Sifwr Boyutlu Simpleks

Simpleks tanmama gtire meydana gelecek seklin sahip olaca@n kise saye boyut
sayisindan bir fazladw ve dolaysiylade sifir boyutta simpleks uzayda bir noktadu.
1.8.3 Tek Boyutlu Stmpleks

Simpleks tanimina gite meydana gelecek seklin iki kigesi olmahduw. fki R‘ci;eye sahip
vegane geometrik sekil ise, hilindigi gibi ancak dofru pargasidw.
1.8.4 Iki Boyutlu Simpleks |

fi¢ kiiseli ve iki boyuta sahip geometrik sekil tiggendir.
1.8.5 U Boyuflu Simpleks

e hoyutln uzaydaki simpleks disrt kiseye sahip olmahdw. Dot kiseye sahip tig
boyutiu geometrik sekil dort yiizlidiir. Geometrik seklin Gzel bir simefriye sahip olmast
stiz konusu degildir. Fakat seklin bir derinlifi, uzunlugu ve genishifi vardw.
1.8.6 Cok Boyuflu Simpleksler

Diirt ve daha gok hoyuta sahip simpleksler, bes veya daha fazla kiseye sahiptirler.
Bunlarin sekillendivilmesi tiimkiin degildir ama buna ragmen vardwlar ve sahip
nlduklan dzellikler, sekillendiriimest mﬁﬁkﬁn' olan daha kiiglik boyutlu sirpleksler ile
anlathrirlar. Hangi boyutta olursa olsun, simpleks igin onemli husus, kiselerin alacag
degerlerdir.
1.8.7 Simpleks flerleme Stratejileri

Tiim hoyutlardaki simplekslerin takip etii steatejiler soiyle swalanabilir.
1) Siapleks bit noktadan diger bir noktaya yapilan ilerlemedit. Bir nokta veya seklin
aynadaki goriintiisii degildir.

2) Yeni simpleks, yeni deney sartlarma tekabiil edet .

_25-



3) Simpleksin amac optitaum noktaya hizla ulagmakir.
1.8.8 Simpleks Hesaplamalan
- Simpleks hesaplamalari igin takip edilen yol asagidaki gibi olacaktr.
1) Baslangicta en kotii deSere sahip kijse reddedilir.
2) Takip eden hesaplamada ikinci en kitii degere sahip kdse rededilir.
3) Daha sonra meydana getirilen “fazla ylizeym" (hyperface) merkez hesah yapih.
En kotii cevap olan W red edilirse getiye N ve B arasmdal‘ci hyperface kalw. Geri
kalan kise koordinatlarmm averaj degerleri P merkezini verir.
W= En kotii deger
N= Tkinci kiitii deger
B= Eniyi defer, olarak almdifinda,
P=+ N/2R=P+{P-W}

yansima neficesinde ortaya gikan yeni deger olacatr.

1.8.8.1 Degigen Olgek Simpleks Algoritmast

Nelder ve Mead {27) otjinal simplekste iki miimkiin dedisikik yaptlar. Yeni metodta
simpleks iyl sonug verdigi yonde genisleme hareketi kotit sonug verdigi yonde ise
bijzillme hareketi yapar. Yeni algoritma simpleksin boyuflanm degistirmeye izin
verdigi igin meydana gelen sitapleks degisken dlgek simpleks olarak adlandirihr.
Tanum daha dnceden yapilan P, B, N ve W noktalarindan bagka, genisleme igin diger
bir nokta E ve biiziilme igin C gibi iki farkh nokta soz kenusudur. flerleme yoniindeki

biizillme igin kioge CR ve kitil cevap yoniindeki yeni kidse Cw dir.
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Yeni kige koordinatlan su sekilde swalanabilir.
R= P+(R-W)
CW=P-P-W}/i
CR=P+(P-W)/2
E=R+{P-W] .
1.8.9 Simpleks Teknifinin Reaksiyon Hiz Sabiti Tesbitinde Kullanmm

Ik is optimizasyonu yapilacak olan parametrelerin baslangxc'deﬁerlerinin tesbitidir.
Burada paramstre sayist {n) ise tahmini defier sayisi n+1 olacaktr. tkinci takip edilecek
yolise, her setigin difransiyel denklemin goztimiidiiv. Bundan sonra asafida denklem
(1) de giriilen abjektif fonksiyon degeri teshit edilir. Fonksiyonun aldi§ en yiiksek
deger(F) en katli (W] defer olarak tayin edilir. Yukanda tarif edilen algoritma

kultarnlarak F degeri istenilen tolerans arahfma gelene kadar isleme devam edilir.

F=S((yi-y(x al,...an)/s))2 €]

Tezin bundan sorraki kismmda yukanda sozii edilen literatiir verileti de gz tniine
alnarak, ARL, ARH, Hondo ve Maya niimunelerine tatbik edilen global modelleme
galigmalart ile ANS, Duri, Toledo, Rabi, Lims, Lima Do, Bow River ve Alliance
nimunelerine tatbik edilen Monte Carlo Reaksiyon Similasyoru  Cahgrmalan

anlatlacakty.



Tablo 1.1 Proton NMR Sinyallerinin Tekabiil ¥ttigi
Kimyasal Yam

Sembol Arahk Sinyal Merkezi
H aromatik 1.50-3.70 2.60
Ha 6.60-8.30 7.45
H naftenik 7.80-8.60 ~B.20
H metilen 8.20-9.10 8.65
H metil 8.60-950 9,05
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A).Aimesferik Distilasyon Kolonu
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II. MATERYAL VE METOD

2.1 Kimyasallar

Resid niimuneleri Amoco Oil Co,, BP (British Petroleum Company), Mobil ve
Phullips Petroleur Co. tarafindan temin edilmis ve bir on kimyasal muameleye tabi
tutulmadan direkt olarak kullamimuste. Hondo {H), Maya(M), Arabian Heawy (AH),
Arabian Light (AL), Lima, Lima Do, Toledo Coker, Duri, Rabi, ANS, Bow Revir ve
Alliance adi werilen niimuneler, ABD, Meksika Korfezinden we Suudi
Arahistan'daki muhtalif kuyulard;m gkartilan petrollerden, adi gegen sirketler
tatafmdan Delaware Universitesindeki arastemalar igin te;nin edilmigtir. Asfaltenin
ciktirme, ayristrma ve saflaghrilmasmda coziicl olarak kullanilan heptan, toluen,
pettol eteri ve wmetanol, keza kilkiirt denemelerinde kullamlan hekzil stilfat,
desilmerkaptan ve tiyofen, gaz kromatogr ofisi standardi olan bifenil, Aldirich Co. dan
tedarik edilmis ve aynen satn ahndiklan sekilleriyle kullamnustardw. Madel malekiil
olarak kullarulan pentadesilbenzen (FDB) ise Wiley Chem.'den temin edilmis ve
aynen kullantmistr. Gaz analizinde kullanilan standart gazlar Scott firmasmdan, NMR
denemeleriigin TMS standarch ihtiva eden kloroform ile IR igin gerekli likid hifcresi

ve diskler ise Aldrich firmasmdan satn almmstr.
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2.2.1 Residten Asfaltenin Elde Edilmesi

Resid oda sicakhZimda kah veya katiya yakm bir halde oldugu icin, kullanmadan
gnce 70-80 °C Tk etitvde bir on wimaya tabi tutulmus ve boylelikle niimunelerin
kullemmen mitmkiin olabilmistiv. Asfalten daha sonra, vesidten goktiirme yoluyla elde
edilmistir.

Hacmen 40/1 oraninda resid-normal heptan kangum (yaklagik, 210 gram resid+0
lite wheptan] dnce 60°C sicakbkta bir saat siireyle kangtmlms ve bilahare
kanstrmaya oda sicakhi@mda dert saet daha devan edilmistir{28). Daha sonra asfalten
biitiin gece boyunca ¢oktiitiimeye terkedilmis ve elde edilen asfalten, maltin ve
heptan kangmn, ddner buherlasinada vakum filtivasyoru ile kat ve sty olmak tizere
iki faza aymilmstr. Vakum swrasmda havayla atmosfere tagmabilecek heptan, kurulan
dzel bir st azot tuzad: ile geri kazambmgte. Filtirasyondan elde edilen asfalten,
literatiirden farkh olarak, saflastrimak iizere Soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tatulmugtur. Ekstrabksiyon normal heptan kaynama sicakhnda yapibms, biylelikle
deneme esnasinda kullantlan biitiin asfaltenler igin ortak bir temel teskil edilmistir. Bu
denemede tesidten elde edilen asfalten miktarinin heptan/resid oram ve keza temas
ve cokme stireleri &yarlanarak, coziicliniin karbon sayismdan bagmsiz oltmas
saflanmustr. Parafin/petrol oram yiikseldikge elde edilen asfalten wverimi de
yiikselmektedir. Bu oramun 25/1'i ash@i durumlarda elde edilen asfaltenin miktar sabit
kalmaktadiw. 4071 orenmda nimune igindeki biitin  asfaltenin ¢okmesi

saglanabilmektedir. Fltrasyonu takiben doner buharlastnicida asfelten bakiye maltin
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ve heptan kangimmndan maltinin de heptandan ayrilmasi saglanmustr. Burda da,
filtrasyon igleminde oldugu gibi, buharlagma swasmda atmosfere kangabilecek olan
heptan, st azot tuza@ ile geri kazawlmistr. Kullamlan niimunelerin asfalten
muhtevas Tablo 2.1'de gortilmektedir. '
222 SARA |

Elde edilen maltin daha sonra aluminyum jeli ile bir aywma islemine daha tabi
tutulmustur. SARA ach verilen bu metod kromatografik bir islemden ibarettir. {29).
Sabit faz olarak kullarlan silikajel kolona yerlestiritmeden tnce 105 °C sicakliktaki bir
etiiv icinde aktive edilmistic. Boylece hazirlanan silikajel denemedén once heptan
atmosferinde saklanmushr. Takriben 10 gram kadar maltin 100 ml heptan iginde
goziilmiis ve bu ¢ozelti kolonun tepesine yerlestivilmistir. Kolonda silikajelin tizerinde
siiziilmesi saflandiktan sonra, niimune once 1000 ml heptan ile ykanmstr. Elde
edilen heptan ve doymus hidrokarbonlar kangmu daha sonra bir diner
buharlashricida buharlagtnimaya tabi tutulmus ve heptamn Gnembi bir kismmm doymug
hidrokarbonlardan ayrilmas saglanmstr. Bakiyve daha sonra etiivde kurutulmug ve
tarhitmstr. Doymus hdrokarbonlar kolondan siiztildiikten sonra, {2650 heptan
ve 24 50 toluen] bilesimindeki gozlicti karigum ile aromatik hidrokarbonlarn
kazarnlmast totivakiin olwushw. Burm takiben recimenin kolondan  yikarmnast
gergeklestirilmis ve bu amacla da, ¢oizticii olarak 25 25 toluen, 24 25 petrol eteti ve
% 50 metanol kanigmn kullamlmstr. Aromatik ve regine yapisindaki hidrokarbonlar

aymu sekilde doner buharlastmoda ayrishrmaya tabi tutulmuslar ve daha sonra etiivde
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coziiciilerin uzaklashriimasi saglanmstr. Tablo2.1 de SARA fraksiyonlarmm yiizde
miktarlan verilmistir.
2.2.3 Molekiil Aguhg Tayini

Resid niimuneletinin ve bunlardan elde edilen asfalten ve SARA fraksiyonlarmm
molekiil agwhi sagn ortalamas {Mn) teshit edilmistir. Buhar basmg osmometresi (YFO]
adt verilen metod, afr motekifllerin molekill agriklarmm teshitinde tavsiye edilen
giiveniliv bir yontemdir. Deneyler Gonotec-Osmomat (070-SA markah bir VPO ile
7apimghr. Gonotec buhar basng osmometresi Osmomat 070-SA%, su veya organik
ciziiciilerde 30-130 <C temperatiir araigmda bozulmadan tamamiyle ¢tziilebilen
(molekiil agwhklary, 50-50000 arasindaki) maddelere uygulamak miimktindiir. Netice,
molekiil agwhit saysal ortalamas: dagilnn olarak tesbit edilir. Konsantrasyonun olgme
tizerindeki etkisind yok etmek igin ise, en azmdan iig defisik konsantrasyonda ¢tizelt
hazirlanr. Cozelti konsantrasyonlar: 6.001-0.050 mol/kg arahinda olmahdi. Gonotec
asmometresi, kullamimadan dnce molekill agwhg bilinen bir madde ile kalibre
edilmelidiv. Asfelten ve resid niimunelerinin molekill agwlklarmm olclimlermden
ince Gonotec osmoretre hiicresi wolekil aguh§ bilinen bir madde ile kalire
edilmistic. Kalibrasyon sonunda 26 1k hata ile molekﬁl agwhin tekrar olctilmiistiir.
Yintemden dolayt meydana gelebilecek maksimum hata 2¢ § tir. YPO ile molekiil
agnhif tayinindeki onemli bir faktor de goiziic secimidir. Yapilan yiizierce molekiil
aghi tayini denemeleri ve literatiitden (30} elde edilen bilgilere dayarularak

toluenin resid denemelerinde, nitrocbenzenin ise asfalten denemelerinde ¢oziicii
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olarak kullarilabilecegi tesbit edilmistiv. Farkh resid denemeleri i¢in elde edilen
neticeler Tablo 2.1' de Gzet olarak verilmis bulurmaktada.
2.2.4 Elementel Analiz

Biitiin resid drnekleri ve elde edilen bilesenleri elementel analiz igin Galbraith
analiz neticeleri; (5,N,0) atomlan ile vanadin ve ﬁikel gibi elementlerin daha ziyade
petroliin asfelten fraksiyonunda yogGunlaghm gistermistir.
2.2.5 Proton NMR

Niikleer Magnetik Resoans [NMR] denemeleri, bilindigi gibi, petrol bilesenlerinin
molekiller yapismm aydmlatimasmda dnemli bir yer tutmaktade. NMR vastasiyle
elde edilen bilgiler, fosil enerji kaynaklarmda kullamlacak prosesierin
gelistirilmesinde gnemli bir potansiyel meydana getirmektedir, Allen, yap grup analizi
ve molekiiler modellemeds ok onemli olan ptoton NMR', tizerinde gahsti biitlin
resid ve fraksiyonlarma tatbik etmistir{31). Delaware Uiniversitesinde gergeklestirilen
denemelerde, Bruker 250 NMR spektrometresi kullamimistr. Denemelerde goziici
olarak, icinde hacmen 26 0.03 TMS standardi bulunan kloroform kullantmistr.
Yaklagik 25 20 agrlignda niimune ihtiva eden cozelti ile cahglmstr. Elde edilen
degerler ile veriler Tabla 2.1. de yer almaktadwr. Jekil 1.6 da goriildiigii gibi, H NMR
spektrasy, H aromatik, H alfa, H naftenik, H metilen ve H metil olmak iizere 5 ana
gruba ayrilmg ve bu bilgelerin teshitinde Speightin {6) verdigi sinyaller temel
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2.2.6 Simule Edilmis Destilasyon

Resid niimunelerinin yiksek kaynama noktalarma sahip olmasi, gaz kromatografisi
kullaramim imkansizlaghrmaktadw. Ancak, her residin sahip oldufiu karekteristik bir
kaynara noktas dafilm vardw. Bu dagilan da hangi 4 aBwhk arahklarma tekabiil
ettifi rafineriler igin dnemli bir bilgididr. Bu kaynama arahiklarmn tesbiti igin ASTM
D2887 standardina (32) dayah olarak kromatografik bir destilasyon metodu
gelistivilmistir. Simultane destllasyon, bazi kolonlarm, hidrokarbonlart kaynama
noktalan sralavma gire serbest birakhf gozlem tizerine oturtulmustur. Bu hususi
- aromatik hidrokarbon ve dallanmms hidrokarbonlar durumunda sapma gisterebilir.
Kanignm meydana bilegenler kaynama noktalarma gtre aymstnldi@y igin, fiziksel
destilasyon ashnda vavag seyreden bir islemdir. Bundan dolayl, kaynama noktast
dagilmmin teshitinde daha hizh olan kromatografik aymm, fiziksel destilasyona
kiyasla genellikle tercih edilmektedir. Resid niimuneleri reaksiyona sokulmadan
evvel ve reaksiyona sokulduktan sonra {30 ve 90 dakikalk reaksiyon) maltinin SimDis
dagihmy, HF 5890 gaz kromatografisinde HP-1 [crosslinked methylsilicone gum)
15 mm x 0.53 mm % 0.88m film kalmhgmdaki kelonda teshit edilmistir. Elde edilen
neticeler Tablo 2.1. de verilmis bulunmaktadir.
2.2.7 Gaz Kromatografisi Analizleri

Gaz kromatografisi, gaz lirlinler ile model bilesiklerin st fazlarmin analizleri igin
kullarabmste. Gaz nifmuneletin anglizi, terwal biv detektorim kallamldigy gaz
kromatografisi cthazinda yapinstr. Meydana gelen iiriinlerin tesbitl, seri halinde,

atkan, alken, isoalkan ve isoalken serileriile CO, CO, ve H,J bilegikler standart
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olarak kullamilmus ve biylece kolonda ahkonulma siireleri tesbit edilmiy ve elde
edilen deferler niimune ile mukayese edilmigtir. Biitiin reaksiyonlarm gaz analizi
neticeleri 26 95' lik minumum bir yakinhkla standartlara uyum gostermistc. Model
bilesiklerin stn fazi analizleri, FID detektoriiniin kullamldi@ gaz kromatografisi
cthazmda yapimshr. Burada temparatiiv yiikseldikge iiriin sayist oldukea artmmg
oldugundan, diisitk miktarlardaki tirtinler igin standartlarn tesbiti yapilamamistr. Buna
ragmen irlin analizleri basariyla gergeklestivilebilmistir.
2.2.8 Reakttr, Kum Banyosu ve Gergeklegtirilen Reaksiyonlar

Resid ve bu rtesidten izole edilmis olan saf asfaltenin piroliz denemselsrinde
kullarnlan reaktdrler (tubing bomb reactor) Gzel olarak yaptmbmstr Jekil 2.1a
Reaktir paslanmaz gelikten yapuinug olup 136 atm basinca dayanabilecek kapasitedir.
Reaktorun ig hacmi 10 ml dir. Reaktdriin sihlmasinda izotermal sicakhk saglayabilen
kum banyolart kullanilnustr Sekil 2.2. Kum banyolanyla 1 °C hassasiyetle 500 °C
sicakhfa kadar izotermal bir gahsma ortamu saghyabilmek miimkiindiir. Kum
banyosunun sicakhk kontrolii termokupl gifti ile yapibmstr. Reaktor kum banyosuna
batmildiktan sonra reakttr icl sicakhgmn dig ortam sicakhfiyla dengelenmesi yaklagik
iki dakika almaktadir. Reaksiyon siieleri 20 ild 180 dakika arasmda degistifinden ve
her reaksiyon zamam igin bu siire sabit kaldigmdan, stma ve soButma stirelerinde
muhtemel reaksiyonlarm etkileri ihmal edilmistir. On 1sitma ve soPutma swasmda
reakitr igindeki sicaklk deisimd Jekil 2.3 de verilmis bulunmaktadw. Jekil 2.1 b'de

wmodel bilesiklerin reaksiyonlarmda kullamlan iki ml'lik cam ampiil goriilmektedir.
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2..3 Piroliz Reaksiyonlart ve Uygulanan Teknikler
2.3.1 Residler ve Asfeltenlerle Yapilan Reaksiyonlar

Denemelsrde takriben 2-3 gram resid, asfelten denemelerinds ise takriben 0,5-1
gram ntimune, 5Sml cam tiip igine konmug ve bilahare bu tip reaktdr icine
yerlegtiritmistiv. Reakttr ve kapag], ortasmda I mm capinda deligi olan contayla sika bit
sekilde kapatlarak sizdwmazlk saflanmustr. On denemeler swasmda 05 mm
kalmhgmmda iki adet bakw conta kullambmstr. Ancak yitksek sicakhkta contanm
reaktor igindeki reaksiyonlardan etklilendigi gorillmiistir. Gerek katalitik bir etkiyi
engellemek ve gerekse kiitle balansiu korumak amaciyla, daha inert ve dolaysiyle
de yiiksek sicakhBa dayantkh tantalyum metalinden yapilms contalar kuflamibrstie.
Stizii edilen bu contalar, Universitenin Kimya Mithendisligi atolyesinde imal edilmistir.
Her reaksiyonda cift conta kullamlarak sizdwmazhk kesin bir sekilde saglanmstr.
Reaktiriin kapak kismu ince bir boruyla bir vaifa baglanmistr. Reaksiyondan dnce
reaktir igndeki hava bu valf yardimayla, 35 atii basmgtaki azot gazi ile en az beg defa
yikamak suretiyle tard edilmistir. Reaktor igindeki inert ortam saglandiktan sonra,
reaktdriin valfi son bir defa aqlarak atmosferik basiica inihmigtr. Reaktdr 35 atid
basmg altmda iken, sabunlu suile sizdwmazhk testine tabi tuthmustur. Bundan sonra
reaktor etraft alumingum fulya ile sanlms ve boylelikle, kum baryosundaki kum
tanelerinin digler arasma girip reaktoriin daha sonra agimasim zorlastran faktor
olmalarinm dnune gegilmistir. Fum banyasu reaksiyon sicakh@ma getiridikten sonra,
reaktor kum banyosuna daldwims ve aym anda Kronometreye basiarak reaksiyon

baglabtrmastr. Reaksiyon sorunda reakttr hemen oda sicakhfmdaki suya daldmilarak

42~



reaksiyonun durmas: saglanmistirt. Su banyosundan gikartilan reaktor yanm saat oda
sicakh@inda bekletilerek reaksiyon igindeki iiriinlerin dengeye gelmesi saglanmustr.
Bundan sonra valfin hemen iistiindeki supop bir septum ile degistivilmis, bunu takiben
de wvalf aglarak, bir gaz nifmune srmgast vasttastyla reaktdrden gaz niimunesi
almmigtr. Gaz niimunesi bekletilmeden bir Hewlet Packard 5890 A tipi kmmatograﬁ
cihazimm Q-propak kolonuna enjekte edilmis ve analize baslambmstr. Gaz analizi
igin ikinci bir niimune daha alindiktan sonra reaktdr valft agllarak, mevcud gaz
uzaklashrihmshr. Reakidr, nitmune ve contalarm reaksiyonundan evvelki toplam
tartn ile reaksiyondan sonraki toplam tarhmu arasmdaki fark,” tesekkiil eden gaz
miktari vermektedir.
2.3.1.1 Soxhlet Ekstraksiyonu ve Uriinlerin Aynistmitmas

Reaktir icindeki geri kalan stvi ve kat iiriinler soxhlet kgt siizgecinde
doldurulmus ve bu siizge¢ icerisinde cam tiip kilarak, tiip muhteviyatinm siizgeg
iginde dafimast saBlarmmshr. Daha sorra reakidr normal heptanla ykanarak stizgeg
igine bosalhlmis ve heptanda goziinmeyen urtinlerin stizgecte kalmas temin edilmistir.
Bilahare tiriinler heptanin kaynama sicakh@inda ekstraksiyona tabi tutulmug ve bu
isleme siizgeg efrafindaki ctizeltinin herfakllél"'saglanana kadar devam edilmistir
{12-15 saat]. Bunu takriben de, balonda toplanan maltin-heptan kangmmdan diner
buharlastno ile heptanm  uzaklastwilmast gerceklestivilmistiv.  Balondaki maltin
miktarmin beklenen maltin miktarmdan daha az oldugu tesbit edilmistic. Denemeler,
buharlastrma swasmda bir miktar hafif maltinin heptanla uzaklastgim gostermistir. Bu

sebeple, kiifle denkliginde farkh reaksiyonlarda ortaya gikan 2¢ 1-10 arasmdaki

-43-



eksiklik maltin olarak kabul edilmistr. Diisilk reaksiyon sicakhklarmda madde
eksilmesi, yliksek sicaklik reaksiyonlarma oranla daha azdw. Bu tespifler yukarida
izah edilen hususlara ait denel deliller olarak ortaya gikartimaktadw. Asfelteni slizgeg
igindeki kalan koktan aywmak amaciyla, maltin ctzeltisi soxhilet balonundan diner
buharlastnicr balonuna aktanidiktan sonra soxhlet balonu toluenle doldurulmus ve
ekstraaksiyona toluenin kaynama noktasinda devam edilmistir. Bu isleme siizgeg
etrafmda bir berraklik meydana gelene kadar devam edilmis ve elde edilen asfalten
diner buharlagtrict ile toluenden aymistrimistr. Daha sonra elde edilen asfelten
tartitmig ve verim hesabma gidiluistiv. Siizgeg iginde geriye, gbziinmeyen kok, cam
tip ve contalar Rkalmushr. Bunlarm toplarn  agrh@indan stizgeg ile contalarm
agwhklarmn gikartlmast ile kok wetimi hesapianmtg:tr. Burda belirtilmesi gereken bit
difer husus, stizgecin kullanitmadan dnce 10 °C sicakhiga getirilerek iki saat siireyle
etiivde bekletilmis olmaside. Kok verimi hesaplarkan, siizgec ve igindekilerin 105 °C
deki kuru tartunlart alnmustr. Boylelikle nemden dolayt meydana gelebilecek hata
bertaraf edilmis olacaktr.
2.3.1.2 Mikro Disk Vasitas: ile Reaksiyon Uriinlerinin Aynistnimas

Molektiler similasyon gahsmalarmda, global modelleme cahsmalarndan farkh
olarak, niimunenin SimDis daglmm kullamlmistr. Dolayisiyle Hondo, Maya, Arabian
Light ve Arahian Heavy tesid ve asfalen niimunelerinden farkh olarak ANS, Duri,
Bow River, Limy, Lima Do, Toledo ve Allance niimunelerinin aywma islemleri soxhlet
ekstraksiyonu ile yapimerus, bunun yerine mikve disk kullamlmshr Global

rmodelleme  denemelerinde kullamlan reaktdr, gaz driinlerinin  analizlerinin
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yaplabilmesi igin, ince bir boruyla bir valfe baglanmstr. Bu sekilde bir
modifikasyorun SimDis neficelerinin kullamldigh molekiiler similasyonda dnemli bir
efki yapacaf diisiintilmiis oldugundan, biyle bir baglant molekiiler modelleme resid
reaksiyonlan reaktdrlerinde kullavalmamghr. Reaktdt i1 inert ortam stn azot
kullarularak saglaminuishr. Bunun igin de, niimune reaktdr igine yerlestirildikten sonra
yaklagik olarak 5 ml st azot ile muamale edilmistir. Azotun bityiik bir kisminm
buharlagp reaktor ortamim terk etmesinden sonra, reaktir bu sefer deliksiz tantalyum
conta ile kapatlmstr. Reaksiyondan sonra reaksiyon iiriinleri toluenle yikanarak
wikro disk icine enjekte edilmisfir.
2.3.2 Model Bilesikler {le Yapian Reaksiyontar

Pentadesilbenzen (FDB] we (PDB+kiikiirt bilesikleri) denemsleri 3 ml' lhk
ampuller icinde yapimigtr. Niimuneler 24 $Tik bifenil standardiyla karistritms ve
argon ile muamele edilererek ampul igi inert ortam saglanmistr. Argonlu ampullerin
adizlart cam eriticisinde kapatlmug, bilahare dzel sepetler iginde kum banyosunda 400,
425 ve 450°C sicakhklarda reaksiyona sokulmuslardir. Reaksiyon sonrasmda
ampuller, oda sicakhfinda siratli bir hava akminm bulundugu diger bir kum
banyosuna yerlestivilerek reaksiyonun durdurulmasi saglanmstr. Soguk kum
banyosu, reaksiyonun durdurulman swasmda meydana gelebilecek ani sicakhk
farkmdan dolayt ampulun kibmasm onlemek icin kullamimistr. Ampul sogudukten
sonra tekrar tartilarak, kusurlu bir ampul kapatma islemi sirasinda ortaya qikabilecek
olan sizmalar Kotnrol edilmistr. Yapilan 200 civanndal.ci model bilesik denemesi

sirasinda sadece 4 ampuliin reaksiyondan dnce fark edilemeyecek sekilde hatah
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kapatldify goriilmiis ve bu denemeler tekrarlannustr. Daha sotra ampuliin ucu
kesilerek agilmg ve reaksiyon iiriinlerinden 50 wl bir swmga ile alman drnekler gaz
kromatografisi analizinde kullamlan ufak niimune siseleriicinde C5, ile seyreltilmistir.
Niimuneler daha sorra gaz kromatografisinde analiz edilmistic. Boyle bir analiz

neticesinde meydana gelen iiriinler Tablo 2.2 de verilmis bulunmaktadir.
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Tablo 2.1 Monte Carlo Similasyonu Igin Kullamlan Niimunelerin Analitik Karakterizasyonu

Niimune = . . . ]

Metod Lima Rabi Duri ANS Alliance gpw Toledo Lima

iver Do
J

Elementel Analiz
% C 86.63 87.52 86.39 85.66. 87.38 83.63 86.52 90.12
% H 10.6 11.17 11.4 10.75 11.15 9.97 11.45 7.3
% N 0.44 0.36 0.37 0.56 0.38 0.41 0.25 0.35
% S 1.21 0.64 0.73 2.48 0.69 4.33 1.1 1.76
% O - 0.93 0.93 0.34 - - -
% V - 0.0006 0.0006 0.017 - - - -

% Ni - 0.0034 0.0036 0.003 - - -
H/C 1.47 1.60 1.58 1.5 1.53 1.43 1.59 0.97
NiC 0.0044 0.0033 0.0034 0.005 0.0037 0.0042 0.079 0.003

s/C 0.0053 0.0027 0.0032 0.011 0.0029 0.019 0.0025 0.007
o/C - 0.008 0.0081 0.007 - 0.0048
Molekiil Agir. 920 662 776 867 635 955 876 317
H NMR

% H (Aromatik) 6.6 6.6 6.5 6.4 7.6 6.5 0 329
% H () 6.7 11.2 7.0 13.1 8.3 8.0 3.7 271
Baglan. KN °F 687 713 722 817 712 723 753 589
< 520 °F 0 0 0 0 0 0 0 0
LGO(520-610) 0 0 0 0 0 0 0 0
HGO (610-800) 3 2.9 24 0.7 2 4 1 45
VGO(800-1000) 14 7.9 10.6 11.5 11 20 19 33
1000+ 83 89.3 87.0 87.8 87 76 80 12
Soxhiet Ekst.

% Maltin 5 2 5 1 1 3 4 2

% Asfeltenler g5 98 95 99 99 97 96 98
SARA Z(Agr.)

Parafin 2 2.7 2.7 1.6 2.6 1.6 24 2.6
Naftenik 18 24.3 24.1 14.8 234 14.4 21.6 234
Arom+Regine 74 71 67.9 72.4 73 68 72.0 73
Asfelten 6 2 5.3 11.2 1 16 4.0 1
SARA (gr/mol)

Doymug Gruplar 883 6438 638 750 547 760 712 304
Aromatik Gruplar 1177 685 756 741 1333 1509 1063 318
Regineler 1307 1166 1064 1082 2355 995 2612 516
Asfeltenler 2500 2500 2500 2500 2500 2500 2500 2500
SARA (%Mol)

Doymug Gruplar 26 32 34 19 48 28 38 29
Aromatik Gruplar 64 49 46 59 47 51 48 54
Regineler 7 18 18 18 4 13 12 16
Asfaltenler 3 1 2 4 1 8 2 1




Tablo 2.2 Tipik Bir Model Bilegik Piroliz

Uriinii Analiz Neticeleri-
Bilesik % Agirhik | % Mol
1-Hekzen 0.0001 0.0096
Hekzan 0.0006 0.4499
I-Hepten 0.0164 0.0482
Heptan 0.0401 0.1157
Toluen 2.0850 6.5270
1-Okten 0.0521 0.1340
Oktan 0.0305 0.0770
Etilbenzen 0.4075 1.1072
1-Nonen 0.0496 0.1134
Stiren 0.3630 1.0059
Nonen 0.1410 0.3180
Fenilpropen 0.1352 0.3300
Propilbenzen 0.2656 0.6376
i-Deken 0.0070 0.0144
Dekan 0.0257 0.0000
Butilbenzen 0.0246 0.0530
1-Undeken 0.0093 0.0174
Undekan 0.2263 0.4179
Fenilpenten 0.0795 0.1568
Fenilbenzen 0.2708 §1.5270
1-Dodeken 0.0725 0.1243
Dodekan 0.0096 0.0163
Fonilhekzen 0.0474 0.0853
Hekzilhenzen 0.2275 0.4046
1-Trideken 0.0325 0.0514
Tridekan 1.3948 2.1832
Fenilhepten 0.0768 0.1304
Heptilbenzen 0.1696 0.1215
1-Tetradeken 0.5824 0.8558
Tetradekan 0.0011 0.0016
‘Fenilokten 0.2558 0.3962
Oktilbenzen 0.0171 0.0262
Fenilnonen 0.0063 0.0091
Nonilbenzen 0.2373 0.3384
Fernildeken 0.0911 0.1215
Desilbenzen 0.0592 0.0782
Fenilundeken 0.0983 §.1231
Undesilbenzen 0.1386 2.4499
Fenildodeken 0.0446 0.0526
Dodesilbenzen 0.0601 0.0704
Feniltrideken 0.33683 0.3777
Tridesilbenzen 0.0182 0.0202
Tetradesilbenzen | 0.0404 0.0424
Pentadesilbenzen | 7.4850 7.4859
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INLBULGULAR
3.1 Resid ve Asfaltenin Global Modellenmesi

Karmagik sistemlerin stz konusu oldufu durumlarda lamping'e (lumping) ihtiyag
vardr. [yi bir lamping sistemlerin global degisimlerinin aydmlahlmasmda ve
kontroliinde y&drmm olmaktadir {33). Petrole dayanan pek ok kimyasal reaksiyon
sistemlerinde binlerce farkh bilesenin bir amd;.muameleleri stiz konusudur. Sistemi
meydana gefiren birimlerin tek baslarma davramglanmm gozlenemedigi durumlards,
ortak karekteristik ozellik gbsteren bilesenler gruplar halinde toplanwlar. Bu
gruplarm, sistemi meydana getren difer gruplardan toplu ve bagmsiz olarak
davrandiklari kabul edilir. Lamp {lump) olarak adlandirlan bu gruplar kendi baslarma
karekteristik dzelliklere sahiptirler ve yapilan bu tiir smiflanduma da lamping  olarak
adlandmilr. Kimyasal kinetik cahsmalarmda genellikle ortaya gikan problem gok
boyutluluk ile reaksiyon sistemlerinin kendi aralarmda ki girigimleridir. Ozellikle
petrokimyasal prosesletde, reaksiyona giren wmolekiillerin sayst binlerle, hatta

onbinler ile ifade edilmektedir. Bu durumda, het reaktan igin kinetik bir denklemin

[ 51—



yazithm cok defa pratk ve miimkim olmamaktadw. Uygulamada, bir takimm
basitlestirmelerle, onemli etkisi olmayan fakidrler thmal edilirler. Bu kabuller
neticesinde slde edilecek olan gtzlimlerde ise muﬂakg bir hata s6z konusu olacaktr.
Ancak, pek cok vakada, listinde cahgplan reaksiyon hakkmda biitiin verilerin elde
edilmesine pek de gerek voktur. Cok karmagik sistemler durumunda, sistemin
biitiintinden ziyade bir kismyla ilgilenilit. Mesela, petroliin katalitik krakingmde arzu
edilen iirlin benzindir ve benzinin Kendisi de bilindigi gibi, binlerce gesit
molekiillerden tesekkiil etmektedir. Benzini meydana getiren bilesenlerin ayrmth
analizi benzinin prosesinde o kader mithim degildir. Biyle durumlarda pek cok
molekiiliin toplam bir tek komponentimis gibi kabul edilerek lamping yapile. Petrol
proseslerinde lamping uygulamast PONA (Parafin, Olefin, Naftenik, ve Asfalten) ile
ifade edilir{41). Buylelikle, reaksiyon kangmm, kiiciik saydaki gruplara aymlarak,
sistemin kinetik incelenmesi daha pratik hale getirilebilir. Kinetik bakinmndan lamping
uygulamasmun dnemli bir faydasi vardw. Mesela, bir sisteme lamping uygulanp
uygulanamyacag konusunda bir seri deneme yapilarak, sistemin tiim ayrintlarla
incelenmesine liziim kalmadan kisa bir stirede neticeye ulaplabilir. Lamping petrol
sanayinde gneml bir yer tutar. Petrol hidrokarbonlarmin genis bir temperatiir.
arahginda destilasyon ile fraksiyonlarna ayrilmasy, keza geriye kalan residin bir
goziicli muamelesi ile aynistirimasy, bu fifr rafinerilerdeki en onemli prosesleri tegkil

ederler. Son yillarda analik cihazlarda meydana gelen biiyik gelismeler,
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iirlinlerdeki kalite arayislant ve bu sahadaki bifyilk ekonomik rekabet, bilgisayarlarm
CPU (Central Processing Unit] muazzam gelismeleri, firmalan ve araghrmacilan ileri
seviyede lamping yapmaya yonlendiemistiv. Kimyasal kinetik bakwundan lamping,
Global Laraping, Molekiiler Lamping ve Radikal Lamping olmak tizere tige ayrilabilir.
Bu tezde global ve molekiiler lamping uygulamalant incelenmistr. Agw petvollerin
veya fraksiyonlanmm modellenmesinde ik yaplacak olan i§ reaktan, reaksiyon ve
tirtinlerin tammlanmandir. Agr petrol ve fraksiyonlarnda, global modelleme
¢uzintirlilk gruplarma veya kaynama noktalarma gire yapile.
3.1.1 Asfalten ve Resid Pirolizinin Global Model ile Incelenmesi

Gintimiizde agw petrollerin kullammindaki biiyikk artg, yeni rafinasyon
problemlerine ve bunlarm gozlimi icin dikkatlerin bu sahaya ytnelmesine sebep
olmugtur. Problemler arasinda, piroliz swasmda kok tesekkilti ve katalizor
zehirlenmesi drnekleri verilebilit. Molekiiler seviyedeki bu tiir problemler, reaktann
fazlaca hetero atom muhteviyah, yiksek motekiil agrhf, ileri derecede aromatik yapu
ve yiiksek metal muhtevasiyla baglanthdr. Reaksiyon ortammn asfalten reaksiyon
sayri Uzerindeki etkisini anlamak, ham pefroliin islenmesi swasmda ortaya gkan
problemlerin goziimiinde faydah olacakir. Resid ve residten elde sdilen saf asfalten
ile yapilan denemeler, kimyaca kompleks olan bu iki sistemin global kinetiklerine
acikhik getirmistir. Reaksiyona tabi tutulan dort resid ve bu residlerden elde edilen

asfaltenler, Kkalitatif bakmdan benzer davramslar gbstermiglerdir. Sekil 3.1' de



gosterilen reaksiyon semast global davransm izaht icin kullamlmstr. Arabian Light
residien elde edilen saf maltin ile yapilan piroliz neticesinde, Sekil 3.2 'de g‘cirtilduéu
gibi, onemli miktarda kok ve asfalten Uretilmistr. Uygulanan Delplot{34) analizi
yardmuyla, maltinin asfalten tizerinden seri reaksiyoun ile kok meydana getirdigi ortaya
konmustur. Meydana konan yeni asfalten ve resid reaksiyon gemasy, l.derece
reaksiyon kinetk neticelerivin deney sonuglan ile bilyilk bir wyum gosterdifi
gozlenmistir.
3.1.2 Piroliz Neticelerinin Global Degerlendirilmesi

Resid wve asfalten niimunelerinden elde edilen neticelerin degerlendirilmesi 400,
425 we 450 T reaksiyon sicaklklarma gore yapihmstr. AH, AL, Hondo ve Maya
residleri farkh miktarlarda asfalten ihtiva stmektedirler. Reaksiyon iiriinlerinin
deZerlendiriimesinde, bu husus gozonine alnmstr ve reaksiyon neficesinde teshit
edilen asfalten miktar, baslangic asfalten miktarina oranlanarak normalize edilmistir.
Resid ve asfaltenin reaksiyon semasmm ortaya konulabilmesi icin, dirt niimuneden
glde edilen benzer nitelikteki iriinler aym sekilde gosterimistr. Bu durum,
reaksiyonda meydana gelen iirlinlerin kolayhkla mukayese edilebilmelerini
saglamustr. Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Jekil 3.6 da, saf asfalten pirolizinden elde
adilen neticeler, 400, 425 ve 450 C sicakhklarda diirt niimune igin tzeflenmistir. Aym
sekilde, dort resid niimunesinin reaksiyon neticeleri de, mukayeseli bir tarzda,

Sekil 3.7, Sekil 3.8, ve Jekil 3.9 da gtisterilmistir.
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3.1.2.1 Saf Asfalten Pirolizi

sekil 3.3(a-c) de, saf asfaltene ait piroliz kinetigi 400, 425 ve 450 °C ler igin
goriilmektedir. Jekildeki kisaltmalar, AHA, ALA, HA, MA, sirasiyla Arabian Heavy,
Arabian Light, Hondo ve Maya asfaltenlerini simgelemektedir. Deney noktalarmdan
gegen egriler 1 mertebe reaksiyon kinetige dayanarak kurulan modelin bilgisayar
ﬁeﬁceletidit. Jekil 3.3(ac) de goriildiigu ggbl dort aym niimunenin saf asfalten
miktarlan ilerleyen zamanla azalmaktadu. Yiikselen sicakhklarda ise asfaltenin yok
olma hizt artmaktadw. Bdyle bir netice ise, asfaltenin vesid igindeki davramgsma
nazaran kalitatif ve kantitatif olarak farkhhk gosterdigi anlammna gelmektedir. Oysaki
saf asfaltenin davramglanmda kalitatif bir benzerlik soz konusudur. §ekilde goriildiigii
gibi, 400 OC de diirt asfalten numunesi de farkh tuzlarda reaksiyona girmektedirler.
Bunlar arasinda Maya asfalteni en diisiik tuz: gostermistiv. 425 °C de, ALA asfalteni
difer ii¢ niimuneye gore daha diisiik tuzla reksiyona ugramtr. 450 °C de dirt saf
asfalten niimunesi aym hizla reksiyona girmislerdir. Niimuneler arasmdaki degisik iz
gistergeleri, asfalten niimunelerinin farkh yapilarda eldugunu ortaya koymaktad.
3.1.2.2 Saf Asfaltenden Maltin Uretimi

gekil 34[a-c) de, reaksivon neticasinde meydana gelen maltinin afwhkca
fraksiyorunun zamanla dedigimi, 400, 425 ve 450 °C sicakhklar icin goriilmektedi.
400°C sicakhkta biifiin saf asfalten niimunelerinden yaklasik olarak aym miktarlarda

maltin tiretilmigtiv. 425 °C reksiyon sicakhgnda ise Hondo niimunesinden en yiiksek
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oranda maltin iiretilitken, Arabian Heavy nimunesi en diigik malin miktanm
vermighr. 450 °C sicakhkta Hondo'dan en gok maltin ivetilitken, Arabian Heavy ve
Arabian Light niitnunelerinde de aym miktarlarda maltin tiretilebilmistir. Jekil 3.4 {a-b)
de, 425 ve 450°C reaksiyon sicakhklarmda girillen maksimum piroliz swrasmda
tesekkiil eden maltinin ikinci pirolizi, muhtemel kok verimini arthiran kondensasyon
reaksiyonlormn bir gdstergesi olmaktadw. Sekillerde gtirillen kompleks davramglar,
aynt zZamanda, niimunelerin de kimyaca kompleks kansmlar olduklanmm bir
ifadesidir.
3.1.2.3 Saf Asfaltenden Kok Uretimi
vekil 3.5{a-c) de, saf asfaltenin 400, 425 ve 450 °C reaksiyon sicaklklarmdaki

pirolizinden elde edilen kokun afwhkca fraksiyonunun zamanla degisimi
giriilmektedir. Kok iiretimi 400 °C de her dirt niimune igin de yaklagik olarak aymdr.
425 ve 450 °C lerds, Hondo ve Maya niimunelerinden daha az miktarlarda kok
tiretilmigtir. Bu sicakhiktaki maltin iiretimine dikkat edilivse, verimin yitksek oldugu
goriilecektir. 450 °C de Hondo asfalteninde goriilen diisiik kok iiretimi, yiiksek maltin
verimirin bir neticesi olmaktad.
3.1.2.4. Saf Asfaltenden Gaz Uretimi

gekil 36 (ac) saf asfaltenden elde edilen gazm agwhk fraksiyonunun zamanla

defisimin gdstermektedit. Artan zaman ve sicakhkla orantih olarak gaz verimi de artis



gdstermistiv. Tablo 3.1' de gaz iirlinlerinin, gaz kromatogr afisi analizi neticesinde elde
edilen molar bilesimleri gusterilmektedir.
3.1.2.5 Resid Ortaminda Asfalten Reaksiyonu

400, 425 ve 450 °C sicakhklarmdaki asfaltenin piroliz kinetifi ekil 3.7 {a-c) de
verilmigtir. (g sekilde de kolayca goriilecegi, gibi, saf asfaltenin pirolizi ile kimyasal
asfaltenin reaksiyon sonuglar, resid mevcudiyetinden son derece etkilenmektedir.
400°C de Arabian Light asfalten niimunesi, baslangic miktarina gire iki katma gikmistr.
Arabian Heavy ve Maya asfalten niimunelerinin miktarlan ise, 180 dakikalk bir
reksiyondan sonra, baglangi; miktarmdan fazla farkh olmamste. Buna ragmen Hondo
asfalteni, diger iig asfaltene kiyasla daha hizh reaksiyon vermigtir. Ancak saf asfalten
ile kiyaslandifinda, reaksiyon yavastr. Dirt asfalten arasmda sadece Arabian Light
niimunesi baslangg miktarran tizerinde bir verim gostermistir. 425 ve 450 °C de, AL
niimunesi miktar: baglangic miktarmn 2-3 katna gtkmng, daha sonra ilerliyen reaksiyon
ile asfaltenin baglangig degerinin attma diigmiistir. Hondo asfaltenin, reaksiyon tzt
biitiin sicakhklarda daha yiiksek bir seviyede goriiliirken, AL niimunesi en diisiik
reaksiyon hzm gostermistr. AH ve Maya niimuneleri ise, aym hzda reaksiyona
girmislerdir.
3.1.2.6 Residten Maltin Uretimi

Sekil 3.8 (a-c), residin pirolizinden elde edilen wmaltmin aghk fraksiyonunun

zamanla defisimini gostermektedir. Jekilde gorilldiigi gibi, yilkselen sicakhkta



maltinin yok olma izt da artmstr. [lk 20 dakikadan sonra maltinin yok olma izt dart
resid niirmumesi igin de esit bir egim vermistir.
3.1.2.7 Residten Kok Uretimi

Sekil 2.9 {a-c) de, kullaralan 4 residin 400, 425 ve 450°C pirolizi neticesinde elde
edilen kokun zamanla olan defisimi verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi, biitiin
sicakliklarda asfeltenlere kiyasla daha az kok meydana gelmigtir.
3.2 Model Kimyasal Bilegiklerin Pirolizi

Resid, asfleten ve malin ile yapilan reaksiyonlar neticesinde elde edilen

hilgilerle, global sistemin kinetigini ortaya koymak miimkiin olmustar. Ancak elde
edilen neticelerden, asfalten ve resid molekiillerin kendi baglarma veya aralannda
meydana gefirdikleri reaksivonlar hakkmda wveri almak wiimkiin olamamaktadir.
Model kimyasal bilesiklerin pirolizindeki amag, resid ve bilesenlerinin reaksiyomlart
sirasmda temel rol oynayan molekiillerin meydana getirdigi gergek kimyasal kinetigin
ortaya konulmasidw. Resid ve bilegenlerinin elementel analiz neticeleri ve daha
gnceden de verilen literatiir t;ahma_lan, karbon, hidrojen ve Kkiikiirt atomlarmumn
petrolii meydana getiren elemenfler arasmda en bilylik payt teskil ettifi
anlastimaktadir. Genelde, petrolde bulunan elementler arasmda karbon ile hidrojen
disinda kalan elementlerin 3¢ 10 dan daha az bir kism tegkil etmesi pefroliin
hidrokarbon bilesikletinin kangmundan ibaret oldugn  varsaymmmm devambhm

saglamistr. Stizii edilen bu husus, agw ve hafif petrollerden elde edilen resid



tiretimindeki lzh arts, kiikiirtiin proses swasndaki etkilerini de on plana gikartmustir.
Residin koklagtmlmas sirasmda kidkiirditn tnewmb bir kism kokta Ralmakta, bir kismda
akaryakita gecmektedivr. Meydana gelen bu iiriinler, daha sonra kullanldiklan
bilgede sebep clduklan gevre kirlenmesiyle zaratlarma devam etmekteditler,
Petrolde bulunan organik kifkiirdiin karbon ve hidrojenden meydana gelen diger
hilesikler {izerindeki etkisi incelenerek, elde edilen kinetk veriler Monte Carlo
Similasyonununda kullamibrustr. Bu amgla saf alkil aromatik bilesiklerle bir seri
deneme yapilmghr.
3.2.1 PDB ile kiikiirt Bilesikleri Reaksiyonian

Pentadesilbenzen (PDB'] ile yaplan denemelede asfalten ve residin ihtiva ettigi
daflarmms yapidaki molekiillerin kinetik incelenmesinde kullamlacak reaksiyon hz
sabitleri elde edilmistiv. Bu amagla PDB dnce tek bagina reaksiyona sokulmus daha
sonra da % 5 {mol) oranlarmda hazwlanan Tiofen(T), Desilmerkaptan{DM] ve
Hekzilsulfat{HS) ile reaksiyonsa sokulmustir. Sekil 3.10, Jekil 311, Jekil 3.12,
Jekil 3.13 wve Tablo 3.2 deki reaksiyona kinetifi hesap neticelerinden gartilecedi
gibi, kiikiirt bilesiklerinin PDE reaksiyonlan iizerinde tzlandmar etkisi wvardir.
Denemelerden elde edilen ana iriinlerin dagilem Tablo 3.9, Tablo 3.10, Tablo 3.11,

Tablo 3.12 gasterilmistir.



3.2.2 Monte Carlo Reaksiyon Similasyonunda Kullamlan Model Bilesikler
Modelde kullamilan temsili bilesiklerin bir kismma ait reaksiyon kinetikleri

literatiirden  tedarik  edilmistr. Bunlarm  arsindan  alkilnaftenik  ve
alkilhidroaromatiklere ait weriler Savage'm gahismalarindanelde edilmistic{23). Parafin
lere ait veriler ise Mushrush ve Hazlett' in galigmalarndan temin edilmistir(18).
sekil 3.19' da, model bilesiklere ait reaksiyonlar dzeflenmistir.
3.3 Karmagsik Reaktif Sistemlerin Monte Carlo Similasyonu

Modern analatik cihazlar ile  karmagk sistemler hakkmda ancak smurh bilgiler elde
edilebilmektedir. Bu bilgiler ortalama ozellikler olup, sistei molekiiler seviyede
anlatmalktan uzak kalmaktadirlar. Bunun neticesi olarak da, petrol ve fraksiyonlarmmn
modellenmesi uzun siire global seviyede kabwstr. Dolaysiyle rafineri iiriinlerinin
tanmm, kaynama noktalan daflmdarma veya goziintirlitk smoflamalarma  gére
yapimshr. Bu tiir ayiwma yintemleriile, bilegenlerin tek basina gtsterdigi karakteristik
dzelliklerden ziyade, bunlarm bir araya gelmesiyle ortaya ctkan ortalama sagisal
ozellikler belirlenmektedit. Molekiil igindeki bir atom veya atom grubunun
reaktivitesi, molekiiliin biiyiikhiigii, sekli, isgal ettifi yer v.s. gihi fiziksel dzellikletine
haghdir. Neticeler her ne kadar sistemleri karakterize etse ve mukayeseli dzet bilgilet
verse de, analaik wmetod soruglan, reaksiyon kinetigi ve reaksiyon neticesinde
meydana gelebilecek global tirlinlerin tahminleri hususundaki sorulara cok defa

cevap verememekteditler. Petrol ve hilesenlerinde oldugu gibi, molekiil sayismun
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10000 buldugu karmasik sistemlerde, tiriin kontrolii ve atklarm degerlendirilmesi
veya tabiata zarar vermeden imhasi, ancak bu sistemin molekiiler seviyede reaksiyon
gidigahm anlamakla miimkiindiir. Bu husus ancak, karmagik sistemin molekiiler
seviyedeki iyi bif tamm ile miimkiin olabilmektedir. Giintimiiz analatik cihazlarmda
saglanan gesitli aywma islemlerinden sonra elde edilen petrol fraksiyonlarmun ayrinth
analizleri, molekiiler seviyede tnemli bilgiler artaya gikarabilmektedir. Ancak bu
metodlar pahahdir ve uzun zaman almaktadw(35). Bu metodlardan elde edilen veriler
reaksiyon modeli teskil etmede tek baglarma yeterli olmamaktadw. Bunun yaraswa,
resid veya agw pefrollerle gahqildifinda, belli sicakhktan sonta niimunenin ugucuiuk
dzellifini kaybetmesi, analatk metodlarm  kullanwmm sm1rlamaktadir. Analatik
cihazlarda meydana gelen biyik gelisme ve bilgisayarlanm ulashd islem iz,
molekiiler seviyede ki similasyonu ilgiyi arttrrmste.

Hesap kimyasi, giiniimiiz laboratuar metodlarma alternatif olarak yeni iirlinlerin
gelistirilmesinde bilgisayarlarm kullamlmastyla maliyet ve zamanda tnemli indirimler
saglamaktadir. Giintimiiz rekabet sartlan, firmalarm avantaj elde etmek igin hesap
kimyast metodlarma tnem vermesine yol agmaktad. Bu efilim, giintimiiz kimyasuwmn
ahisilagelmis laboratuar gahsmalarim bilgisayar basimda gergeklestirme esifine getirmis
bulunmaktadir. Hesap kimyas, bilhassa karmagik kimyasal problemlerin gtiziimiinde
onemli bir vastade. Molekiiler similasyon modellerinde reaktan ve tiriinler gergek

molekiillerle ifade edilirler. Bu diiinceden hareketle, elementel analiz, proton HME,



molekill agurhi@ ve SimDis gibi sisteme ait karakteristik global ozellikleri veren
metodlardan elde edilen veriler, Monte Carlo tekniZinim qu;lanmm ile molekiiler
yap1 hakkmda bilgilerin iiretiminde kullantimaktadw. Bu bilgllerin PDF' lerin
tesekkillinde kullaralmasiyla da sistemin sahip cldugn wmolekill dahmmn ortaya
Ckonulmast saflanmustr. Monte Carlo similasyonundan gaye, karmagk kinetk
proseslerin bilinen deterministik ¢tzlimlerine stokastik [tasavvuri), bir yaklagmla
alternatif bir ¢oziim getirmektedir. Deterministik modelleme metodlarmm, problemin
ciziimiine farkh yaklagmlan wardr. Stokastik yaklagm Monte Carlo similasyonunu
coziim teknigi olarak kullanw. Determenistik model ise siireklilik gosteren matematik
denklemlerden ibarettir. Tasavwuri yaklagmda yapisal dagihm fonksyonlanndan
faydalamilarak ayr bir molekiil insa edilir. Siirekliik yaklasiminda ise fonksiyonel
gruplarm  veyahut molekiillerin konsantrasyonlant ve bunlarm  anslatk  dagilm
fonksyonlan stz konusudur . Tasavvuri metodta molekiiller teker teker reaksiyona
ugratirlar. Bu amagla Markov zinciri kavrammdan elde edilen denklemler kullarahr.
Molekiiliin bulundugu hal, reaksiyon siiresini temsil eder. Deterministk coziimde ise,
konsantrasyonlar, adi diferensiyel denklemler coziimiinden ortaya gikan zaman
bagmsiz dediskenli fonksiyonlar olarak ifade edilirler. Tasavvuri yaklasgmda kinetik
bilgiyi bulmak amaciyla N molekill (Markov zinciri) ortalamalan alwar. Monte Carlo
Metodu sistemi yapiyn agik bir sekilde ortaya koyar ve temel reaksiyon bilgilerini ve

rektivite ile yap arasmdaki baglantyn temin eder(36). Tasavvuri Monte Carlo metodu



teskil ettifi algoritma icinde, afir petroller, resid ve asfaltenin yapummn agikhga
kavusturulmasmda gerekhi olan ana hatlan ortaya koyar.
3.3.1 Karmagik Sistemin Karakterizasyonu ve Tasavvuri Temsili

Daha dnce de bahsedildifi gibi, analatik cihazlarda meydana gelen gelismeler
sayesinde, karmagk sistemlerde, reaktan ve reaksiyon iriinlerinin ortalama
karakteristik gzelliklerini temin edebilmek mimkiindiir. Bu degerli bilgilerden sistem
hakkinda daha gok veri almak, ancak bu verilerin dagitm fonksiyonlan haline
getirilmesiyle mimkiin olabilmektedir. Bu sayede 10000 molekiilden ibarst bir
sistemde molekiillerin teker teker analatik dlglimleriyle ugragimas: yerine, sistemi
meydana getiven karakterlerin temsil edildifi dagilm fonksiyonlar ile de neticeye
gitmek miimkindiit. Metod, asinda genel bir metod olup, karmagik tipte ve bilyiik
sayllarda molekiillerin sdz konusu oldugu sistemlerde uygulanmaktadw. Tezde
amaclanan onemli hususlardan bir tanesi de, kompleks sistemin, molekiil tzelliklerine
dayamlarak temsil edilmesidir. Petrol fmksiyonlarmm molekiil Gzelliklerinin dagim
fonksiyonlanyla ifadesi ilk olarak bazi arastrmacilar tarafimdan yapimys ve oldukca
basarth neticeler elde edilmistir(37). Bundan hareketle, kompleks sistemimizin yapt
dzelliklerinin PDFlerin kullamimast ile ortaya konulabilecegi diigtiniilmtistiir. PDF'ler
sistemin igindeki molekiillerin toplam dzelliklerini yanstlar. Petrol ve fraksiyonlarmm
meydana getiren molekiilleri temsil eden bu karakterler, molekul igindeki naftenik

halka says, aromatik halka says, avomatik halkaya bitislk naftenik halka saysy,
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aromatik ve naftenik halkalarmn toplam dallanma devecesi, yan zincir karbon sayst ve
sethest parafin sayst ile wzunluu ve inga edilen molekillin asfalten olmast
durumunda molekiilin sahip oldufu tabaka sayisidw. Kompleks sistemin tasavvuri
temsilindeki ikinci kadems, elde edilen bu dafihm fonksiyordarmm , bilgisayar
tarafindan temin sdilen random sayist ile karsilagtrimast neticesinde molekiil yapisimun
t;rtaya konulmasidir. Ancak, dagim fonksiyonlarmm (PDF) bagmsiz olarak random
seklinde dtneklendirilmesi neticesinde ortaya ckan molekiillerin bir kismmin
sisteminin  karakteristk Ozellikleri ile uyusmama durumunda bulunmasi daima
sdzkonusu olabilmektedir. Bunun igin de, asafida agklandigy ¢ekliyle sarth ihtimal
fonkstyonu kullamitmstr. FDFler 'de‘g'l;ik formlarda olabilirler. En yaygm olarak
hilinen PDF, normal Gaussian dagihm fonksiyonudur (38). Modelimizde chi-square,
gama ve lstel dafilm fonksiyonlan kullambustr. PDF' levin segimi ve PDF
parametrelerinin teshiti, kompleks sistemin anlatmunda hayati bit rol oynar. PDFlerin
secimi, literatiiv verileri ile bunlarm kullamminda kazamlan tecriibeler iizerine
aayanﬂar ak yapimistr. Bununla beraber, PDF parametrelerinin teshiti icin itevatif bir
metod gelistirilmistiy. Bumetod ile Tablo 2.1' de gosterilen analitik veriler kullamlarak,

sekiz resid drned] icin optimize FDF parametreleri ortaya konulmustur.
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3.3.2 Sarth Ihtimal Fonksiyonlarmm Kullantm

Sisteri temsil eden karakteristik vasiflarm bazilan, insa edilen her bir molekill igin
sabit degildir. Mesela, dallanma derecesini temsil eden tek bir PDF Kkullanmm
neficesinde, molekiilii meydana getiren nafterdk ve aromatik halkalarm saysindan,
bagmsiz olarak ortalama bir dallanma derecesi hessphyabilmek miimkiin
olabilmektedir. Difsiik sayida aromatik ve naftenik halka ihtiva eden bir molekil,
sistemin sahip oldugu ortalama molekiil agwh@ ve kaynama noktasma erigabilmek igin
deha gok yan zincire veyahut daha uzun zincirlere ihtiyag duyacaktr Sistemin
biffiiniine ait ortalama bir dallanma derecesi gercekei olmayacaktr. Bu durumu
diizeltmek igin, sarth ihtimal fonksiyonlan kullamlmstr. Bu sayede de, random olarak
insa edilen wmolekiillerin, bilinen karakterisiik ozelliklere uymast saflanemshr.
Eullanilan PDF' lerin sahip oldugu minimum ve ortalama parametreleri, inga edilen
molekiilin kaynama noktasma ulasilabilecek bifyuikliik smrlandmbr. Jarth PDF lerin
uygulanmasmda, dnce molekiiliin sahip oldugu ammatii{ ve naftenik halka says,
bilahere halkalan gevrelereyen yan zincir sayst tesbit edilir. Efer dallanmg
molekiilim kaynama noktas, tesidin sehip oldugu kaynama noktas tizerinde bir deger
tagtyorsa, bu durumda PDF nin sahip oldugu minimum {0), ortalama ise (X) olur. DiSer
taraftan dallanmms molekidl, residin baslangip kaynama noktas athndaki bir degerde
kaytiyorsa, molekiilin biv yan zincire sahip clmast gerekiifi ortaya gkar ki, bu

durumda PDF minimum(1), ortalama ise {X+1) seklinde olacaktr. Jarth FDF ' lerin
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uygulanmasinda ayrica yan zincirin uzuniugu da tesbit edilmistr. Jayet Kaynama
noktasimu artrmak igin yan zincire htiyag duyuluyorsa, PDF igin minumum {1) ve
ortalama (Y] olacaktr. Bumun digindaki durumlarda ise, yan zinciri tewmsil eden PDF
nin tesekkiilii igin gerekli olan minimum ve ortalama parametreler, kaynama noktalar,
korelasyonundan elde edilehﬁmektedir. Sarth ihtimal dagnhm fonksiyonlarmm {CPDF)
kullaran, PDF lerin kullamma glicini artirrmstr. Buna karsihk kullamlan PDF sayism
da azaltmustir,
3.3.3 Iteratif PDF Optimizasyonu

Karmagik petrol sistetnini tam olarak temsil eden PDF ' lerin’ tegekkiilii, bu sistemin
dzelliklerinin dlgiilmesiyle miimkiindiir. Amag, PDF neticelerinin gahglan sistem ile
uyusmasidi. Tek bagmna random proses vastasiyla elde edilen PDF paramatrelerinin
kullarmmindan ortays gikan neticeler, sistemi tam anlamiyla temsil etmekten uzak
kalmaktadirlar. Sistemin tam manasiyle karakterizasyonu igin, PDF parametreletinin
segiminde bir iteratif yaklagm yontemi kullanlmigtr. Bu yaklagm, gergek sistem
dzellikleri kullamldiZmda random olarak tegekkiil ettirilmis olan molekiillerin meydana
getirdigi sistem molekiilleri arasmdaki farkt minimuma indirir. Algoritmanin galigma
sekli soyle izah edilebiliv: Sistem karakterlerini anlatan FDF parametrelerinin teshiti,
analitik veriler ve farkh fonksyonlarm kulanmmndan kazamlan tecritbeler ile
yapumste. Eldeki PDF' lerden, molekiiller meydana getirilmistir. Fiziksel ozellik

baglantlarmdan faydalanarak, wolekifller anoliz edilmis ve sisteme ait ortalama
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molekil agwehd, coziniitliik swuflandemas va kaynama noktalarma gore
fralsiyonlarm da@ilmm hessplanmmste. Daha sonra molekiiller, agagida anlatlchin
sekilde reaksiyona sokulmuslardr. Yine daha sonra izah edilecegi gibi reaksiyon
firiinleri anoliz edilerek, sistemin zellikleri tekrar hesaplanmstr. Bundan sonra,
kulamlan objektif fonksiyon icinde algoritmanm meydana getirdigi fiziksel dzellikler
ile gergek sistemin fiziksel Gzellikleri arasmdaki fark, kabul edilen arahga erisilinceye
kadar optimizasyona devam edilmigtir.
3.3.4 Sistemin Tasavwvuri Anlattm
3.3.4.1 Asfalten Molekiiliiniin Bilgisayar Yardm ile Tesekkiilii

Bilgisayarm sdzii gegen dafthm foksiyonlarm entegre ederek, neticeletin ortaya
pikma ihtimalleri 0 ile | arasmda olacak sekilde indirgenmesi sa@lantushr. §ekil 3.14 de
gortildiiii gibi, Y eksenindeki 0 ile 1 arasmda yerlegtirilen vandom bir saymm
fonksiyonla kesistii yerden X eksenine tekabiil eden deger, sistemin ozelliklerinden
birini vermektedir. Sekilde bilgisayarm vercﬁ‘g’i random, X ekseninde, iig adet
tabakanmn wvarhgma tekabiil etmektedir. Dolayisiyle sistemin temel vasflarmdan
kaynaklanarak, 10008 asfelten molekilli arasmdaki bu molekiilin, U tabakaden
ibaret oldugu ortaya konulur. Daha sonra bu tabakalarm sahip olduklan aromatik
halka sayismn teshit etmek icin, ikinci bir random say {RN) daha gekilerek, aromatik
halka sayisi teshit edilir. Sekil {3.14) deki drnekte bu say dorttiir. Dort halkamn

miimkiin olan konfigiirasyontan arasmdan bir tanesivi se¢mek igin yeni bir random
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sayl daha gekilmis ve neticede ortaya gikan wapi sekilde gosterilmistv. Bundan
sonraki iglem, aromatik halka tizerindeki doymus halka sayisin tesbititir. Buradaki
sekilde goriilen dort halkah aromatk yapmm her biri, aromatik halka iizerine
oturabilecek sekilde on tane naftenik halka tagyyahiliv. biyle bir molekiil igin biitiin
konfigiirasyonlarm meydana gelme thtimali 1/10 dur. Yani, ortaya ¢ikan yam & 100
dallanmug olsa, bile tagiyabilecedi yan zincir sayis1 10 dur. Bilgisayarca vetilen random
say1 bu molekil igin bir naftenik halkaya tekabiil etmektedir. Halkalarm dallanma
derecesi bir random say1 dsha gekilerek tesbit edilmistiv. Random sayiya tekabiil eden
dallanma derecesinin > 30 olmast durumunda, halkah yapiun sahip oldugu zincir
saylst tam say olarak tigtir. Bu alifatk zincitlerin dagihmu yine random olarak
yapimustr. son iglem ile, her bir alifatk zincrm uzunlugu, aym degihm
forksiyorundan gekilen ii¢ adet random san ile teshit edilmighr. Jekil 3.15 {a-b) de
random proses neficesinde inga edilen asfaiten molekiil e, bu molekiiliin ingast
srasinda ortaya gtkan veri kodlan girtilmektedir. Molekiiliin ingasmda kullarulan
PDF ler drneklendirilerek 10000 farkh asfalten molekiil insa edilir.
3.3.4.2 Molekiillerin Tegekkiilinde Kullamlan Yapi Elemanlarmin Tanmm ve
Resid Ornegi

Sekil 3.16' da petrol niimunesinin ingasinda takip edilen yolu izah edilmektedir.
Metod 10000 molekiil ihtiva eden bir niimunenin yapisiu teshit edshilmektir. Metod itk

olarak molekiil tipini ortaya gikarr. Bundan sonra gekildeki yol takip edilerek PDF
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ler vasitastyle molekiiller teskil edilir. Resid nitmunulerinde maksimum aromatk halka
sayst bes olarak almmustr. Bes halkadan sonra ortaya gtkan konfiglirasyon sayisi son
derece artifmdan ve dolaysiyle literatiir verileri de giz ontine alndigmds, bu saymin
besi dsamiyacagn sarh on plana gikrugtr(39). Bundan bagka dirt ve beg halkah aromatik
sistemlerde en gok rastlanan yapilarm konfigiirasyonu dikkate ahnmsty.

3.3.4.3 Molekiillerin Tanmlanmas:

Bilgisayarda molekiil yapisi iic ana seviye icinde ifade edilmistir: Molekiil tipi, bu
molekiili meydana getiven grup tipleri ve neticede gruplarm meydana getirdikleri atom
tipleri. Bu seviyelere ait veriler bilgisayarda dosyalanmstr. Molekiillin insasmda
kullaralan genel grup tipleri ile atom tipleri ve bunlara tekabiil eden kod numaralan,
Tablo 3.3 de 1, 2 ve 3 aromatik halkah wmolekiillerin grup veri dosyalan olarak
griilmektedit. Ddrt ve heg aromatik halkaya sahip molekiiller i¢in veri dosyalan Tablo
3.4 ve Tablo 35 de verilmistr. Tablo 3.6' de werilen of gruplarma ait atomlarm
hilgisayarda tanmmlanma yortemi goriilmektediv. Tablo 3.7 de de gérilldiigi givi, Monte
Carlo Similasyonunda yedi temel molekiil grubu kullamlmstr. Verilen trnekte, gruplar
arasndaki aromatk halka alt atomdan ibaret olup, bu atomlarm [A-F) konumunda 6-1-2-3-
4-3 diizeninde baglant halinde olduklar: kabul edilir Tablo3.8. Yukarida sozii edilen veri
tablolant molekiil insas igin gerekl veriyi saglamstr. Grup dosyalan iginde grup
numarasy, grup tipi, grup atom sayst ve bu atorlarm (A-F) swasina gore grup igindeki

dizilisleri  verilmektedir. Tablolardan da  girilebileced  gibi, aromatk
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petekteki halka sayist yiikseldikce meydana gelebilecek konfigiirasyon sayisi da nzla
artmaktadr. Bundan dolayida, meydana gelebilecek olan molekiil konfiglirasyonu en
cok rastlanan molekiiller igin strlanmste, Atow dosyalan icinde atom numaralarn,
atomun iki boyutlu uzaydaki konurmu, atom tipi ve her atomun diger atomlar ile yaphd
haglar swalanmshr.
3.3.4.4 Monte Carlo Reaksiyon Algoritmalan

Residteki molekiiler yapmmn her bir molekiil icin agik bir sekilde tanmm, molekiilde
resksiyona girebilecek haglarm random olarak teshitind ratimkiin kalmstr. Organik
bilesiklerin liter atiirden terein edilen termel reaksiyonu ile igili genis bilgiler ve keza
laboratuardaki model bitesiklerden elde edilen degerler, bilahare temsili molekiillerin
kinetik hesaplamalarmda kullamatmistr. Sistem halinin tesbitine bagh olarak iki tiirlii
Monte Carlo reaksiyon algoritmast vardw. Tewmsili molekiilin reaksiyonu Markov
zincirlerinden faydalanilarak meydana getirilen denklemler Monte Carlo sisteminde
iki farkl sekilde trneklendirilebilirler. Bu denklemler sabit zaman ve degisken zaman
metodlart olarak  adlandmilwlar. 1.Mertebe reaksiyonu, Markov zincirinden
faydalamlarak ortaya kermldugu gibi, asagidaki sekilde ffade edilebilir{40) .

Pap~ 1-aKab™t (1)
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Sabit zaman algoritmasinda zeman, bagmsiz de@iskendir. Algoritmanin gahsma
yantemi Jekil 3.17 da gariilmektedir. Markov zinciri vasitasiyla elde edilen denklem,
artan zaman arahklaryla drmeklendiriliv. Sabit zaman algoriimasmda sistem tek bir
molekiil olarak tanmlamer. Sistemin alacag hal ise, A veya B dir. Sabit zaman
algoritmasinda gekilen random say1 Pop deferinden daha kiiglikse , A molekiiliiniin
B.' molekiiline doniigtigu kabul edilir, aksi takdirde A molekiilii degismeden kalr
Sekil 3.18. Tek reaksiyonun stz konusu oldugu A—B dururaunda, sabit zaman ve
degisken zaman Monte Carlo algoritmalarma kullanmak nispeten dsha kolaydw. Sabit
zaman algoritmasmi, molekiiliin aym anda pekeok parelel reaksiyon verme ihtimali
olmast durumunda uygulamak glitiir. Defisken zaman meto dunda ise , reaksiyonon
tesekkiilii igin gerekli olan zaman, sistemin halini teshit eder. Bu durmda zaman,
bagmh defisken olmaktadw. Difer bir deyisle Monte Carlo metodomun igleyisi,
reaksiyon-reaksiyun seklindedir.

Monte Carlo similasyonu metodu 10000 molekiiliin reaksivonundan ortaya gikan
10000+ molekiilii tesbit eder. Denklem 1'in yeﬁiden diizenlenmesiyle,

t=-In{1-RN ) / kab (2)

bagntst elde edilir. Cekilen random sayrise, A'nin B’ ye dontistimii swasmda gecen
zaman teshit eder. Bundan sonraki islemde ise, miimkin olan reaksiyonlardan
hangisinin gerceklesecedini teshit etmek i¢in bir random sayi daha gekilr.

Ornegimizdeki A—> B reaksiyonunda sadece bir reaksiyonun meydana gelmesi stz
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konusudur. Random saylarmun kullamldig bu tiv biv drmeklendirmede her bir
molekiil igin ayr1 bir resksiyon zamam ortaya gikacaktr. 10000 molekiiliin reaksiyoma
sokulmasi, metodun giivenirlifini garantilemistir. Defisken zaman Monte Carlo
algoritmasi, reaksiyonreaksivon seklinde bitbirini takip eden reaksiyonlarn
modellenmesi  problemini  ortadan  kaldwmistr. Ancak vandom  sayilannn
karakteristiinden dolagym degisken zaman algoritman hedefe ulasmak igin uzun bir
zaman ihtiyag gosterecektit. ki metodun, kullarldigi durumlara gite iyi neticeler
verdigi vakalar da vardw. Termal piroliz reksiyorlarmda oldugu gibi tuzh ilerleyen
mekanizmaya sahip kompleks reaksiyon sistemlerinde, defisken zaman metodu
elverisli olmamaktad. Asfalteni veya residi meydana getiren herhangi bir molekiil,
teaksivona girme bakmmdan multifonksiyonel ozellige sahiptiv. Molekiil, §ekil 3.15
de griildiigii gibi, biinyesi i¢inde farkh fonksiyonet gruplar le reaksiyonlar verehilit.
Parelel olarak ilerieyen bu tiit reaksiyonlar, takip ettikleri yollar {reaction pathways)
ve keza hu yollarm iz sabifleri le karakterize edilirler. Boylelikle bir molekiiliin
reaksiyona girme ihtimali , molekiiliin toplam reaksiyona girme ihtimali ile belirlenir.

Bunun yukardaki denkleme yerlegtiritmesiile agafridaki bagmh elde edilir.

t=- In {1-RN) /ZK(i) (3)
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Monte Carlo similasyonu, her reaksiyondan sonra gecen zamam, bir dnceki reaksiyon
zamamma ekler ve reaksiyonla degisen molekill yapisi ile ortaya gkan yeni molekiilii,

" grup ve atom data dosyalarma kaydeder. Bu proses, on goiriilen reaksiyon zamanmna

ulasilana kadar biylece devam eder.
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Tablo 3.1 Arabian Light Asfelten Pirolizi, Gaz Uriin Analizi

Zaman (dak.)=

20 40 60 90 120 180

URUNLER
(% Mol)
CHy 45 47 47 51 50 54
CO, 10 11 11 10 10 12
CyHy 18 8 9 6 5 3
CoHg 17 14 10 6 6 4
HA~S 10 13 9 12 13 13
CqHg 0 1 3 4 4 3
CqHg 0 2 4 3 2 1
CaHgl/i-CaH o 0 2 3 3 3 3
n-CqHin 0 1 1 2 2 2
Cﬁﬂiﬂli'CSHI’Z 0 1 1 1 { i
n-CgHy¢y 0 0 0 1 1 1
- L

Bilinmeyenler 0 0 1 1 3 3

7




Tablo 3.2 PDB +5iilfiir Bilesigi Pirolizi Arhenius Parametreleri

Reaksiyon —> | PDB PDB/DM PDB/HS | PDB/T
Sicaklik {° C]U k*104/s1 | k*1074/sL K*¥10°4fs1 | k*104/s71
400 1.24 1.66 1.73 1.41
o 425 (A7 4.73 4.92 4.08
L 450 9.21 15.98 15.8 9.7%
E* 38.8 43.7 43.6 374
log,sA
§.7 10.4 10.4 8.3




Tablo 3.3 MC Similasyonunda Kullanilan 1-3 Halkali Aromatik Bilegiklerin Grup Kodlar

Aromatik Yapi Grup sayist Grup tipi  Baglanti Grup atomlari

Gn Gt Gna Ga

Tek Ha'.k:a 1 2 6 612345
iki Halka 1 2 6 612345
2 2 6 78 65910

Uc Halka 1 2 6 612345
@@@ 2 2 6 87651009
3 2 6. |12 1189 14 13

Uc Halka 1 2 6 612345
1054789

25

©

12 11 10 9 14 13
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I'ablo 3.4 MC Similasyonunda Kullanilan 4 Halkali Aromatik Bilesiklerin Grup Kodlari

Dbrt aromatik halkanin Grup | Tip Baglanti Baglant

farkli diziligleri 4 Gt sayisi
1 2 6 612345
2 2 6 9106578
3 2 6 13 14 9 8 11 12
4 2 6 17 18 13 12 15 16
1 2 6 612345
2 2 6 1054789
3 2 6 13 14 10 9 11 12
4 2 6 17 18 13 12 15 16
1 2 6 612345
2 2 6 1054789
3 2 6 13 14 10 9 11 12
4 2 6 16 17 18 14 13 15
1 2 6 4 3 15 16 17 18
2 2 6 612345
3 2 6 910657 8
4 2 6 12 13 14 10 9 11
1 2 6 612345
2 2 6 13 54 16 15 14
3 2 6 1110 6 5 13 12
4 2 6 98716 10
1 2 6 612345
2 2 6 9106578
3 2 6 18 8 7 15 16 17
4 2 6 12 13 14 10 9 11




Tablo 3.5 MC Similasyonunda Kullanilan 5 Halkal Aromatik Bilesiklerin Grup Kodlan

Bes aromatik halkanin
farkli dizilisleri

Grup
S

Tip
Gt

Baglant
sayisi

Baglanti

G1)

QIERITIC

16 19 20 21 22 17
2 1516 17 18 3
612345
9106 578

13 14 9 8 11 12

NHWN =D WN -

19 20 21 22 16 15
2 15 16 17 18 3
612345
9106 578

13 14 9 8 11 22

G12)

GihHh WN =

NNNDNMNDN INNONNNDNDNNDDNDDNDND

OO OO OO

19 20 21 22 1
612345
9106 578

12 13 14 10 9 11
15 16 17 18 14 13,

AL WnN —

NN

Ao OO O

18 17 22 21 20 19
2 15 16 17 18 3
612345
98716 10

13 14 9 10 11 12

KL W =

NN

DO

612345
91065738
11 87 18 19 20
15 16 17 10 9 14
13 14 9 8 11 12

T PhHh WN =

NNMNDNDN

OOOMOoO M

612345
91065738
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Bes aromatik halkanin
farkli dizilisleri

Grup

Baglanti
' Sayisl

Baglanti

VviHh WN =

16 17 18 19 20 15
20 19 21 22 2 1
612345
9106 578

13 14 9 8 11 12

19 20 21 22 2 1
612345
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1314 9 8 11 12
16 17 18 14 13 15

TP WN =T WN =

~* T

DO IO OO,
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Dort aromatik halkanin Grup | Tip | Baglant Baglanti

farkli dizilisleri 5 Gt | s sayisi
1 2 6 15 16 17 18 2 1
2 2 6 612345
3 2 6 9106 57 8
4 2 6 13 14 9 8 11 12
5 |2 6 4 319 20 21 22
1 2 6 15 16 17 18 2 1
2 2 6 612345
3 2 6 4 3 19 20 21 22
4 2 6 9106 57 8
5 2 6 12 13 14 10 9 11
1 2 6 4 3 19 20 21 22
2 2 6 612345
3 2 6 9106 57 8
4 2 6 12 13 14 10 9 11
5 2 6 15 16 17 18 14 13




tblo 3.6 MC Similasyonunda Kullanilan 4 Halkali Aromatik Bilesiklerin Atom Kodlars
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Tablo 3.7 Monte Carlo Similasyonunda Kullailan Molekiil Gruplarn .

Gtip Grup

1 Yan alifatik Zincir

)(\N\/\N

2 Aromatik Halka

©

3 Naftenik Halka

A

4 Serbest Olefin

ANNN

5 Serbest Parafin
6 Yan olefenik zincir

)/\/\/\’/
9 Ll'abakalar arasi alafitik zincir

)(VW\I\)(
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Tablo 3.8 Monte Carlo similasyonunda Kullamlan Atom Gruplari

~

Atip Atom

1 | -CH3 (Metil)

2 | -CH2 (Metilen)

3 | >C= (i¢ Aromatik)

4 | -CH= (Cevre aromatik)

5 | -CH2 (Naftenik)

6 | CH2 (Alfa olefin carbon)

7 | -CH= (lc olefin)

9 | -CH2 (Tabakalar arasi
bag)

Atomlar arasi baglantinin
aromatik halkadaki tanimi

1

-84



Tablo 3.9. PDB Pirolizinden Elde Edilen Ana {riinlerin Daghm

Zaman (dak) 20
Uriinler (400°C)
Toluen 3.30
Etilbenzen 0.25
Stiren 1.03
Tridekan 1.44
1-Tetradeken 2.16
PDB 76.25
Zaman (dak) 20
Uriinler(400°C)
‘Toluen 8.23
Etilbenzen 0.38
Stiren 3.12
Tridekan 3.175
1-Tetradeken 3.92
PDB 59.05
Zaman (dak) 20
Uriinler(450°C)
Toluen 21.64
Etilbenzen 3.91
Stiren 5.42
Tridekan 4.51
‘1-Tetradeken 3.19
PDB 20.41

10

5.16
0.47
1.08
2.17
2.53
70.74

40

16.73
2,28
3.196
4.99
3.07
31.76

40

33.37
9.76
4.03
3.088
0.50
3.84

60

7.00
0.58
1.49
2,72
3.06
63.6

60

22.89
.82
3.5
343
1.97
19.7

60

32.86
10.65
3.82
2.05
0.96
3.76

90

10.15
1.03
1.69
3.72
2.95
52.14

90

28.79
6.34
3.86
5.23
0.94
8.82

90

37.18
15.83
3.04
1.38
0.25
0.956

120 180

11.4 16.74
1.3 2.43
1.82 2.02
4.11 4.78
2.96 0.92
51 :53 22.97

120

28.79
6.34
3.86
5.23
0.94
8.82

120

40.41
16.02
2.19
1.12
0.25
0.156



Tablo 3.10. PDB+Tiofen Pirolizinden Elde Edilen Ana Uriinlerin Daédum

Zaman (dak) 20 40 60 90 120 180
Uriinler (400°C)
Toluen 2.59 4.16 6.50 8.79 11.23 19.9
Etilbenzen [¢] 0.35 0.61 0.83 1.24 3.20
Stiren 0.75 1.26 1.45 1.35 1.67 2.87
Tridekan 0.97 1.72 2.45 3.22 4,11 5.24
{-Tetradeken 1.73 2.57 2.86 248 2.46 0.87
PDB 81.7 7217 60.70 48.24 39.72 20.10
Zaman (dak) 20 40 60 90 120
Urénler(425°C) )
Toluen 7.57 13.63 18.93 26.14 29.85
Etilbenzen 0.74 1.73 3.17 5.47 7.60
Stiren 2.94 3.60 3.22 3.70 3.81
Tridekan 0.386 0.40 4.97 4.84 461
1-Tetradeken 3.76 3.74 2.13 1.44 0.10
PDB 66.01 33.83 18.76 10.52 6.15
Zaman (dak) 20 40 60 90 120
Uriinler(450°C)
Toluen 19.44 29.79 31.82 35.07 37.08
Etilbenzen 3.42 8.56 10.37 13.56 14.48
Stiren 4,92 3.78 3.59 2.03 1.78
Tridckan 3.91 3.40 2.37 1.28 0.87
1-Tetradeken 2.99 0.66 0.46 0.24 0.17
PDB 19.31 3.44 2.12 0.322 0.23
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Tablo 3.11. PDB+HS Pirolizinden Elde Edilen Ana {riinlerin Dagitm

Zaman (dak) 20
Uriinler (400°C)
Toluen 2.38
Etilbenzen 0.40
Stiren 0
Tridekan 0.86
1-Tetradeken 1.13
PDB 70.79
Zaman (dak) 20
Uriinler(425°C)
Toluen 9.24
Etilbenzen 1.21
Stiren 3.29
Tridekan 3.80
1-Tetradeken 346
PDB 43.82
Zaman (dak) 20
Uriinler(450°C)
Toluen 22.23
Etilbenzen 3.86
Stiren 4.11
Tridekan 5.19
1-Tetradeken 2.26
PDB 13.16

40

4.77
0.66
0.74
1.58
1.74
51.51

40

16.55
245
3.59
5.07
2.61
23.35

40

35.11
9.31
4.43
3.66
1.16
1.38

60

6.69
0.86
0.83
2.12
1.82
37.58

60

20.20
377
4.55
5.38
2.089
12.175

60

38.04
11.20
.21
2.53
0.65
0.49

—

-§7-

90

10.0
1.33
0.97
2.90
240
43.07

90

28.26
5.85
3.79
5.39
1.09
6.73

90

38.44
12.82
1.1
0.91
0.20
0

120 180

13.61 15.66
1.99 2.52
1.40 2.26
3.67 4.12
2.39 1.68
33.43 15.81

120

32.18
7.18
3.24
5.20
0.69
3.90

120

40.81
13.1
1.16
0.85
0.14



Tablo 3.12. PDB+DM pirolizinden Elde Edilen Ana {riinlerin Dagihm

Zaman (dak)
Uriinler (400°C)
Toluen
Etilbenzen
Stiren

Tridekan
1-Tetradcken
PDB

Zaman (dak)

Uriinler(425°C)

Toluen
Etilbenzen
Stiren
Tridekan
1-Tetradeken
PDB

Zaman (dak)

Uriinler(450°C)
Toluen
Etilbenzen
Stiren

Tridekan
1-Tetradeken
PDB

20

2.60
0.20
0.51
0.81
1.34
68.69

20

8.27
0.83
2.56
3.11
2.96
37.44

20

25.49
4.51
5.90
5.68
1.89
9.92

10

4.66
0.45
0.77
1.48
2.06
51.66

10

18.20
249
2.76
5.09
2,59
24.56

10

37.14
5.23
4.81
3.72
0.81
1.41

7.03
0.86
0.71
1.97
2.26
48.06

60

22.83
3.58
331
5.58
2.05
16.09

60

37.95
10.93
3.36
2.81
0.36
0.48

_8 B_

90

10.94
1.33
1.52
3.40
2.98
40.95

90

29.90
5.51
3.70
5.80
2.01
8.76

30

38.78
12.47
1.08
1.25
0.29
0

120

14.93
1.79
1.85
4.03
2.87
3394

120

34.11
7.48
4.43
5.42
1.55
3.77

120

180

22.82
3.60
2.76
5.40
2.0
17.21

42.29
13.41
1.21
0.66
0.14
0.0
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f Sekil 3.1 Asfeltenler ve Residler {¢in Uygulanan Reaksiyon Adimlary

-§0-



AL Maltin pirolizi, 425°C

E 061 —a— M
o —e— A
>

0.4 -
o\o —_—g—

—_———— G
0.2 4
0.0 - T T T T Y T T T T T
0 50 100 150

Zaman (dak.)

Sekil 3.2 Arabian Light Maltin Pirolizi, 425°C

T



C).

A}

»

Asfalten

B).

Asfalten

Asfaiten

o 100

AHA

Zaman (dak.)

200

1.05

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
0 20 40 60

Zaman (dak.)

100

o 20 40 60

_2aman__ (dak.)

Sekil 3.3 Sal Asfelten Pirolizi

e [ _

{
|
i

100



A).

Maltin

B).

C).

Maltin

Maltin

0.4

03

| 400°C

200
Zaman (dak.)
0.4
0.3 [ 425°C
e ”:ﬁ i .%.'%,. H
¢ — s e
0.2 = '0: [4 \~\\ o'.."~... ‘
.o'/l AL o .\\\ ....... .
£ ~
kY E’ . “s.o M
|
100
Zaman (dak.)
0.4
e H
‘ """""""" LY
03 - S et
! ,'" ¢ e
02f e
b 450°C |
o ,"
¢ VS
100

_ Zaman (dak.)

Sekil 3.4 Saf Asfeltenden Maltin Uretimi .

S U T



A).

Kok

B).

Kok

C).

Kok

1.0

0 100 200

Zaman (dak.)
1.0

0 20 40 60 80 100

Zaman (dak.)

---------------------- -.
------ .' H
450°C |
\ _ . o o
’ *0 40 60 80 100

. Zaman (dak.)

Sekil 3.3 Saf Asfeltenden Kok Uretimi
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DAGILIM FONKSIYONU MEYDANA GELEN YAPI
A

1
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-

0 3
Tabaka Sayisi/Molekiil
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RN
Y
0 i

Aromatik Halka sayisi/ Tabaka

poo

RN Tabaka No 1

0 éc >
Aromatik yapi konfigurasyonu

/

Sekil 3.14 PDF lerin Yardimryla Molekiil Ingasi

5
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0 1 -
Naftenik  /Tabaka
A
1
0 .
0.3
Dallanma derecesi
' 4 *
RN3 —
RN2
RN1
0 $ »>

T 3 4
Alifatik zincir uzunlugu
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A) Asfaltin molekiiliini meydana getiren tabakalarin grup kodu

Tabaka No 3

B). .
1. Tabakanin Atomik kodu

Tabaka No 1 21

Sekil 3.15 Tasavvuri Monte Carlo Molekiilii
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Doymus
Gruplar

/ N\

Parafin J

yapi

Naftenikj

Karbon
sayisl

Resid

|

Aromatik ve
Recineler

Asfaltin

R!
C Tabaka sayisi )
Y

{

Aromatik halka sayisi

|

Naftenik halka saysi

|

\
(
[

Yan zincir sayisi

|

Yan zincir uzuniugu

Sekil 3.16 Resid Molekiillerinin Ingasinda Kullamlan Algoritma



molekiil sayisi n=0

zaman=0 baslangi¢c molekiil=A

:

. zaman = zaman + dt

random sayi c¢ekilisi
O<RN<«1
RN < PAB molekiil = B

L_ zaman = toplam zaman ?

:

molekiil = A igcin NA=NA+1

molekill = B i¢cin NB=NB+1

#

n=NT ?

Dur

Sekil 3.17 Sabit Zaman Monte Carlo Algoritmasi
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Markov Zinciri

1. Derece Reaksiyon : A _k B
Sistem iki halden birinde olabilir: A veya B
PAB+PAA =1

o
\

@

PBB
> PBB = 1

-kAB t
PAB=1-e

Sekil 3.18 Markov Zincirlerinin Kimyasal Reaksivonlara Tatbikati
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Bilesik Meydana gelen reaksiyon ve iiriinler
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Sekil 3.19 Monte Catlo Similasyonunda Kullanilan
Model Bilesikler ve Reaksiyonlart
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IVTARTI§MA ve SONUC
4.1 Global Modelleme Neticeleri
Cahgilan 12 resid niimunesinden AHR, ALR, Hondo ve Maya residleri ve bunlardan
elde edilen asfeltenlerin veaksivonlarmm global modellemesitiden asagidaki sonuclar

elde edilmistr.

1~ AL, AH ve Hondo saf asfalten niimuneleri 400 we 425 °C de aym hizlarda reaksiyona
girmislerdiv. Bu sicaklikta Maya niimunesi daha yavas bir yok olma lnzma sahiptir. 450°C

ise de biitiin asfaltenter aym zlarda reaksiyona ugramstardu.

2~ 400 ve 425 °C lerde saf asfalten secimli olarak maltin verecek sekilde reaksiyona
girmistir. 450 °C ise Hondo saf asfelten niimunesi, Maya, AL ve AH niimunelerinden

daha gok maltin tiretmigtir.

iﬁg_



3~ Resid igindeki Hondo asfalteni, biitiin sicakhklarda, Maya, AL, ve AH niimunelerinden
daha hizla reaksiyona girmistiv. AL niimunesi resid iginde en yavas reaksiyona ugrayan

niimune olmugstur.

4- Rasid ve saf maltinin pirclizleri, oneml miktarda asfalten ve kok' un maltin tarafmdan

iiretilebilecegini gostermistr.

Rurulan global modelin, simplex({42] algoritimast kullamm ile hesaplanan  bilgisayar
ctiztimlerinin laboratuarda elde edilen neticeler ile mukayeseleri, Sekil 4.1, ekil 4.2,
Sekil 4.3 ve Jekil 4.4' de giiriilebilecedi gibi, iyi bir uyum igindedir. Niimunelerin, piroliz
denemeleri sonunda elde edilen maltin, asfelten, kok ve gaz verimleri ile global modelin
1. derece reaksiyon kinetifi ¢iziimiinden elde edilen neticeler Tablo 4.1-Tablo 48 de
verimektedit. Simplex optimizasyonundan elde edilen 1.dersce reaksiyon hiz sabitleri
ve burlardan faydalamlarak hesaplanan Arhenius parameteleri Tablo 49 da
goriilmektedir. Tathik edilen analitk metodlar nifmune hakkmda kerakteristk ozel
hilgiler vermistir. Burunla beraber, global modellementn ortaya koydugu neticeler,
kompleks bir kimyasal karigm olan agw petrollerin molekiiler seviyedeki reaksiyon
seyrine hir agiklk getirememektedit. Global modelleme ile elde edilen neficeler her
resid igin, ayt1 aynt karakteristik bir dzellik tasgw. Uzun bir siite ve ok sayda modern

analiz cihazi kullantmmna ihtiyag gosteren bu yontem ile elde edilen neticeler smirh

A -110-



kullanima sahip bilgi temin ederler. S5z konusu durum global modellemeyi ekonomik bir
yaklagm olmaktan gikarmaktade.
4.2 Yap1 Analiz Metodu Neticeleri

Yap analiz metodundan faydalamlarak, Hondo, Maya, AL AH, ANS ve Dhri
asfaltenlerine ait iskelet yapiar ortaya konulmustar. Elde edilen ortalama degerler,
nifmunelerin molekil afnhé ve elementel snaliz dlelimlerine dayandi@mdan, her bir
asfelten igin karakteristiktir. Bu metodta 6 asfelten niimunesine ait iskelet ortalama molekiil
karakteristkleri wukayeseli olarak ortaya konulmustwr. Elde edilen  degerler
Tahblo 4.19'da vetilmistir. Tablodaki sonuglar asfelten niimunelerinin yapilarim ortalama
degerler seklinde verdifinden, reaksiyon kinetiginin incelenmesi hususunda  faydah
bilgi saglayamarmaktadiriar.
4.3 Monte Carlo Reaksiyon Similasyonu

Tablo 4.10'da Monte Carlo similsayonunda kullamian § resid niimunesi igin similasyon
neticeleri goriflmektediv. Bu similasyon neticesinde, nimumeler i¢in molekiiler ve global
diizeyde bilgiler almak miimkiin olmugtur. Monte Carle similasyonunda elde edilen
molekiiler veriletin loboratuarda elde edilen veriler le  mukayesi, metodun bagarth
oldugunu gostermistir. Monte Carlo similasyonunda her reaktan icin kullamlan cahsma
sarflar, program spesifikasyonlary, yam dzellik verileti ve modern analatk cihazlardan
elde edilen karakterisik dzellikler Tablo 4.11 - Tablo 4.18 de gijriilmektedir. FDF

parametreleri, yap tzelliklevinden faydalamlarak, bir global optimizasyon teknigi{43)

e



olan SA [Simulated Annealing) ve Monte Carlo similasyonunun miisterek ¢oziimii ile
elde edilmis karakteristik parametrelerdir Bu degerler daha sonra tekfar Monte Carlo
similasyonunda kullaruims ve Tablo 4.10 da goriilen neticeler elde edimistir. Tablolarda
da goriflecegi gibi, Monte Carlo reaksiyon similasyonu neficesinde niimunelere ait elde
edilen degerler ile laboratuar degerleri uyum halindedirler. Bu metod, molekiiler
seviyedeki resksiyon seyrini anlamak imkanmu saglamushr. Teskil edilen objektif
fonksivon ile bu dofrultuda program kodunda gerekli medifikasyonlar yapidikatan
sonra, Monte Carlo similasyonu yardmmyla gahisilan reaksiyona ait pekgok bilgi almak
miimkiin olabilmistr. Tablo 4.10 da gorillebilecedi gibi, 8 resid nimunesine ait H/C,
Molekiil agrhg, H aromatik Ha gibi analatik cihazlarla elde edilen karakteristik gzellikler
de hesaplanmistr. Bunun yanmda SimDis ve SARA gibi global smuflandirma metodlariyla
glde edilen karakteristk tzellikler de hesaplanmighr. Afw petrollerin termal piroliz
modellenmesinde kullamilan Monte Carlo teknigi, kompleks bir karigim olan nifmune ile
bu niimuneden elde edilen iiriinleri meydana getiren molekiiller hakkmda ayrnth bilgi
vermektedir. Laboratuarlarda elde edilmesi miimkiin olmayan molekiller daghma ait
bilgiler ancak Monte Carlo metodu ile hesaplanabilmistic
4.4 Cahsmalarin Tiirk Petrolleri Bakimmdan Onemi

Bu tezde diinyanmn muhtelif bilgelerinden temin edilmis bulunan petrol niimuneleri
incelenmistir. Bu gahsmalarm yapidifi Delaware tiniversitesindeki deki CCST (Catalytic

Center for Science and Technology), birimi petrol ile ilgili arastrmalarn



gerceklestirilmesinde son on sene iginde ABD' de ilk bes srada  yer almaktade. CCST
‘de yaplan bu calymarn bir amact da, bu bilgi ve teknolojinin Tittk petral we
komiirlerine tathikah icin gerekli olan tekniklerin elde edilmesidir. Bundan sonraki
gahsmalarlada, tnce bu teknik daha da  gelistirilecek ve bunun neticesinde Tiirk

petrolleri ve kiwmiirleri tizerinde bir seti arastrmaya gidilecektir.

13-



Tablo 4.1 Saf Asfeltonden Maltin Uretimi

Zaman (dk.)=>

0 20 40 60 90 120 180
Nimune §
AH (400°C) 0 0.133 0.103 0.113 0.117 0.084 0.072
FAH 0 0.195 0.101 0.051 0.019 0.007 0.001
AL 0 0.047 0.126 0.124 0.11 0.121 0.096
FAL 0 0.127 0.151 0.15 0.138 0.125 0.102
H 0 0.102 0.109 0.106 0.145 0 0.0
FH 0 0.143 ~0.154 0.138 0.111 0 0.0
M 0 0.085 0.133 0.149 0.125 0.084 0.137
FM Y 0.133 0.171 0.172 0.149 0.123 0.079
AH (425°C) 0 0.085 0.085 0.062 0.052
FAH 0 0.104 0.26 0.06 0.001
AL 0 0.128 0.094 0.09 0.097
FAL 0 0.17 0.127 0.11 0.089
H 0 0.274 0.239 0.128 0.180
FAH 0 0.287 0.259 0.211 0.152
M 0 0.218 0.163 0.204 0.123
M 0 0.226 0.22 0.175 0.116
AH (450°C) 0 0.066 0.038 0.026 0.024
FAH 0 0.06 0.06 0.001 0.0
AL 0 0.066 0.027 0.018 0.0115
FAL 0 0.07 0.015 0.003 0.0
H 0 0.319 0.345 0.267 0.253
FH 0 0.317 0.311 0.287 0.255
M 0 0.12 0.074 0.073 0.062
FM 0 0.51 0.1 0.066 0.035
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Zaman (dk.)=
0 20 40 60 90 120 180

Nimune i}
AH (400°C) 1 0.25 0.212 0.093 0.086 0.073 0.064
FAH | 0.32 0.160 0.083 0.030 0.011 0.002
AL 1 0.18 0.170 0.125 0.092 0.083 0.065
FAL 1 0.27 0.077 0.027 0.011 0.009 0.070
H 1 0.02 0.130 0.168 0.088 0.000 0.000
FH 1 0.23 0.067 0.029 0.017 0.010 0.050
M 1 0.34 0.304 0.209 0.174 0.094 0.069
FM 1 0.48 0.248 0.141 0.076 0.051 0.030
AH  (425°C) i 0.13 0.098 0.066 0.05
FAH 1 0.14 0.036 0.009 0.001
AL 1 0.13 0.058 0.054 0.056

| FAL 1 0.15 0.033 0.014 0.009
H 1 0.14 0.104 0.068 0.03
FAH i 0.15 0.061 0.043 0.03
M 1 0.22 0.143 0.071 0.028
M i 0.26 0.094 0.024 0.025
AH {450°C) 1 0.05 0.003 0.001 0.001
FAH { 0.05 0.005 0.000 0.000
AL 1 0.08 0.022 0.036 0.009
FAL | 0.08 0.016 0.003 0.000
H 1 0.09 0.054 0.008 0.000
FH 1 0.07 0.018 0.013 0.070
M 1 0.02 0.014 0.044 0.012
FM 1 0 0 0 0.006




Tablo 4.3 Saf Asfeltenden Kok [retimi

Zaman (dk.)—

20 4{ o0 YU 120 180
Nimune U
AH (400°C) 0 0.596 0.659 0.767 0.761 0.803 0.802
FAH 0 0.442 0.666 0.785 0.862 0.89 0.904
AL 0 0.615 0.654 0.717 0.736 0.754 0.757
FAL 0 0.55 0.701 0.748 0.773 0.788 0.81
H 0 0.619 0.656 0.696 0.723 0 0
FH 0 0.551 0.688 0.736 0.77 0 0
M 0 0.502 0.506 0.596 0.75 0.712 0.693
FM 0 0.353 0.528 0.625 0.703 0.75 0.809
AH  (425°C) 0 0.767 0.766 0.798 0.812
FAH 0 0.671 0.837 0.879 0.001
AL 0 0.645 0.77 0.774 0.755
FAL 0 0.646 0.753 0.784 0.808
H 0 0.523 0.54 0.673 0.676
FAH 0 0.479 0.584 0.641 0.701
M 0 0.525 0.622 0.626 0.731
FM 0 0.482 0.624 0.683 0.728
AH (45000 0 0.789 n.861 0.827 0.808
FAH 0 0.768 0.849 0.858 0.885
AL 0 0.711 0.81 0.795 0.771
FAL 0 0.70 0.795 0.816 0.82
H 0 0.535 0.505 0.545 0.565
FH 0 0.481 0.528 0.55 0.577
M 0 0.778 0.793 0.782 0.832
FM 0 0.793 0.805 0.814 0.822
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Tablo 4.4 Saf Asfeltenden Gaz Uretimi

Zaman (dk.)}=

‘ 0 20 40 60 90 120 180
Nimune U
AH  (400°C) 0 0.019 0.026 0.028 0.035 0.04 0.061
FAH 0 0.046 0.069 0.081 0.089 0.092 0.093
AL 0 0.0 0.037 0.044 0.062 0.042 0.081
FAL 0 0.055 0.07 0.075 0.075 0.079 0.081
H 0 0.099 0.056 0.058 0.079 0 0
FH 0 0.072 0.091 0.097 0.101 0 0
M Y 0.039 0.027 0.02 0.044 0.054 0.133
FM 0 0.035 0.052 0.062 0.07 0.075 0.081
AH  (425°C) 0 0.017 0.051 0.072 0.086
FAH 0 0.081 0.1 0.105 0.107
AL 0 0.037 0.077 0.082 0.092
FAL o 0.075 0.087 0.091 0.094
H 0 0.058 0.11 0.102 0.112
FAH 0 0.077 0.095 0.105 0.117
M 0 0.0i8 0.073 0.099 0.119
FM 0 0.026 0.062 0.095 0.13
AH (450°C) 0 0.092 0.097 0.144 0.167
FAH 0 0.126 0.139 0.14 0.141
AL 0 0.142 0.141 0.151 0.202
FAL 0 0.152 0.173 0.177 0.179
H 0 0.137 0.097 0.175 0.175
FH 0 0.129 0.142 0.148 0.156
M 0 0.084 0.12 0.1 0.1
FM 0 0.056 0.094 0.12 0.142

eits




Tablo 4.5 Resid’ ten Maltin Uretimi

Zaman (dk.)=>

20 40 60 90 120 180
Némune U
AH (400°C) 0.85 0.77 0.76 0.75 0.74 0.76 0.688
FAH 0.85 0.81 0.79 0.77 0.74 0.71 0.65
AL 094 0.91 0.84 0.85 0.84 0.85 0.77
FAL 0.94 0.89 0.87 0.86 0.84 0.82 0.79
H 0.77 0.85 0.80 0.83 0.73 0.71 0.67
FH 0.77 0.84 0.81 0.79 0.76 0.73 0.66
M 0.88 0.83 0.85 0.81 0.83 0.76 0.73
FM 0.88 0.85 0.84 0.82 0.80 0.78 0.73
AH (425°C) 0.85 0.69 0.68 0.69 0.63 0.56 0.47
FAH 0.85 0.77 0.72 0.67 0.60 0.55 0.45
AL 0.94 0.86 0.79 0.59 0.59 0.62 0.53
FAL 0.94 0.81 0.76 0.71 0.64 0.58 0.47
H 0.77 0.79 0.70 0.68 0.67 0.58 0.5t
FAH 0.77 0.83 0.77 0.72 0.64 0.57 0.46
M 0.88 0.83 0.82 0.77 0.72 0.67 0.62
FM 0.88 0.85 0.81 0.79 0.73 0.68 0.59
AH (450°C) 0.85 0.64 0.52 0.47 0.39 0.37 0.37
FAH 0.85 0.71 0.61 0.52 0.41 0.32 0.2
AL 0.94 0.79 0.62 0.66 0.44 0.41 0.38
FAL 0.94 0.78 0.69 0.61 0.50 0.42 0.28
H 0.77 0.64 0.57 0.47 0.48 0.39 0.43
FH 0.77 0.74 0.65 .36 0.45 0.36 0.24
M 0.88 0.70 0.58 0.52 0.54 0.53 0.43
FM 0.88 0.77 0.64 0.62 0.53 0.45 0.33
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Tablo 4.6 Resid’ ten AsfeltenUretimi

Zaman (dk.)—>

0 20 40 60 90 120 180
Nimune U
AH (400°C) 0.15 0.21 0.19 0.16 0.12 0.11 0.09
F 0.15 0.17 0.16 0.15 0.15 0.14 0.13
AL 0.06 0.10 0.11 0.11 0.11 0.11 0.10
FAL 0.06 0.85 0.11 0.10 0.12 0.10 0.10
H 0.23 0.14 0.17 0.10 0.1 0.12 0.10
FH 0.23 0.13 0.13 0.12 0.12 0.11 0.10
M 0.12 0.13 0.11 0.12 0.08 0.13 0.012
FM 0.12 0.12 0.12 0.12 0.12 0.11 0.10
AH (425°C) 0.15 0.23 0.11 0.10 0.9 0.10 0.07
FAH 0.15 0.16 0.15 0.14 0.13 0.11 0.09
AL 0.06 0.10 0.12 0.18 0.14 0.01 0.03
FAL 0.06 0.12 0.12 0.11 0.10 0.09 0.07
H 0.23 0.12 0.11 0.06 0.04 0.04 0.04
FAH 0.23 0.10 0.09 0.08 0.07 0.06 0.05
M 0.12 0.i1 0.11 0.09 0.07 0.07 0.07
M 0.12 0.10 0.10 0.09 0.09 0.08 0.07
AH (450°C) 0.15 0.09 0.09 0.06 0.07 0.05 0.03
FAH 0.15 0.14 0.12 0.10 0.08 0.06 0.04
AL 0.06 0.08 0.17 0.08 0.05 0.03 6.03
FAL 0.06 0.10 0.09 0.07 0.06 0.05 0.00
H 0.23 0.10 0.08 0.04 0.02 0.02 0.04
FH 0.23 0.12 0.10 0.09 0.07 0.06 0.02
M 0.12 0.10 0.10 0.07 0.04 0.05 0.05
FM 0.12 0.13 0.11 0.10 0.08 0.07




Tablo 4.7 Resid' ten Kok Uretimi

Zaman (dk.)=>

0 20 40 60 90 120 180
Nimune U
AH (400°C) 0 0.08 0.03 0.05 0.10 0.12 0.14
FAH 0 0.01 0.03 0.05 0.08 0.10 0.15
AL 0 0 0.05 0.02 0.01 0.01 0.07
FAL 0 0.05 0.01 0.01 0.02 0.03 0.05
H 0 0 0.01 0.04 0.07 0.09 0.13
FH 0 0.01 0.03 0.04 0.06 0.08 0.12
M 0 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.08
FM 0 0.01 0.02 0.03 0.05 0.06 0.09
AH (425°C) 0 0.03 0.13 0.14 0.20 0.24 0.30
FAH 0 0.04 0.08 0.13 0.19 0.24 0.32
AL 0 0.02 0.03 0.17 0.20 0.28 0.33
FAL 0 0.04 0.09 0.13 0.19 0.25 0.34
H 0 0.07 0.17 0.16 0.23 0.25 0.29
FAH 0 0.04 0.09 0.14 0.20 0.25 0.33
M 0 0.03 0.04 0.09 0.16 0.18 0.25
FM 0 0.03 0.06 0.08 0.13 0.16 0.23
AH (450°C) 0 0.18 0.26 0.33 0.36 0.39 0.42
FAH 0 0.09 0.18 0.25 0.34 0.41 0.51
AL 0 0.10 0.18 0.23 0.30 0.33 0.33
FAL 0 0.06 0.13 0.18 0.26 0.32 0.41
H 0 0.17 0.26 0.31 0.30 0.34 0.31
FH 0 0.07 0.14 0.21 0.28 0.34 0.43
M 0 0.14 0.22 0.29 0.28 0.27 0.36
FM 0 0.06 0.13 0.18 0.25 0.32 0.41




Tablo 4.8 Resid' ten Gaz Uretimi

Zaman (dk.)=>

0 20 40 60 90 120 180
Némune U
AH (400°C) o 0.01 0.01 0.02 0.02 0.06 0.07
FAH 0 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.06
AL 0 0.00 0.02 0.01 0.02 0.02 0.04
FAL 0 0.00 0.00 0.01 0.02 0.02 0.04
H 0 0 0.01 0.02 0.09 0.07 0.08
FH 0 0.0t 0.02 0.03 0.05 0.06 0.01
M 0 0.01 0.01 0.02 0.03 0.04 0.06
FM 0 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.06
AH  (425°C) 0 0.04 0.07 0.07 0.08 0.09 0.01
FAH 0 0.01 0.03 0.05 0.07 0.09 0.13
AL 0 0.00 0.05 0.05 0.07 0.08 0.1
FAL 0 0.01 0.02 0.04 0.06 0.08 0.11
H 0 0.01 0.02 0.09 0.06 0.13 0.15
FAH 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.11 0.15
M 0 0.01 0.02 0.04 0.05 0.07 0.09
FM 0 0.01 0.02 0.03 0.05 0.06 0.09
AH (450°C) 0 0.08 0.12 0.12 0.18 0.17 0.21
FAH 0 0.04 0.08 0.12 0.17 0.2 0.25
AL ] 0.02 0.08 0.10 0.21 0.23 0.25
FAL 0 0.04 0.08 0.12 0.17 0.21 0.27
H 0 0.09 0.09 0.17 0.19 0.25 0.26
FH 0 0.05 0.09 0.14 0.19 0.23 0.29
M 0 0.06 0.11 0.11 0.13 0.13 0.19
FM 0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0.21

[
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| Tablo 4.9 Resid ve Asfeltenin Reaksiyon Hiz Sabitleri ve Arhenius parametreleri

Reaksiyon Honda Maya Arabian Arabian Hondo Maya Arabian  Arabian
Hiz Sabiti Resid Resid Light Heavy  Asfelten Asfelten  Light Heavy
Resid Resid Asfelten  Asfelten

400°C .

ki 123.62 54.018 2,5800 13.351 0.9369 0.6465 0.7330 48.973
k2 0.3433 0.2689 0.1680 0.3369 3.2014 1.5201 3.1013 2.9273
k3 0.2559 0.1699 0.1390 0.1313 0.4196 0.1503 0.3022 0.3012
k4 0.0025 0.0003 0.0001 0.0003 0.0048 0.0038 0.0 0.0003
k5 20.044 8.1600 0.3860 2.8021 0.5875 0.6825 0.2540 81.565
425°C

ki 293.14 115.08 12.757 33.350 2.5700 1.5813 0.9720 1148.8
k2 1.4586 0.8568 1.1251 0.8183 3.3700 2.6710 439890 6.4369
k3 0.0006 0.3545 0.3565 0.3300 0.5290 0.0010 0.50770 0.7720
k4 0.0765 0.0003 0.0003 0.0005 0.0200 0.4889 0.0 0.0007
k5 33910 14.400 2.2291 7.3300 1.1400 0.6977 0.5592 163.81
450°C

k1 57253 348.60 34.121  79.350 3.0725  59.438 43310  368.58
k2 1.7511  1.4741 1.9663 1.9153 4.2704  203.45 7.3411  13.687
k3 1.1886  0.7349 1.3054  0.9250 1.1481 0.0039 1.5570 2.2512
k4 0.0007 0.0008 0.0007 0.0009 0.0018 0.9305 0.0910 0.0021
kS 97.398 59.571 4,8265 16.380 0.3793 0.4078 9.1011 280.02
Reaksiyon

Hiz k1 k2 k3 k4 k5 k1 k2 k3 k4 k5
Sabitleri

Resid Asfclten

Hondo

Ea 26.6 318 °* * 30.5 23.2 5.53 19.33 * ¢
Log A 11.7 9.9 . * 11.5 7.5 2.28 5.86 * *
Maya

Ea 35.9 33 2832 188 38.3 86.8 93.82 b 106

Log A 13.3 102 8.42 2.53 13.3 27.3 30.36 * 32.5

Ar. Light

Ea 50.1 48 43.22 426 49.1 339 17.19 31.58 * 68.7
Log A 16.7 149 13.15 9.6 15.6 10.8 6.05 9.68 . 2.16
Ar, Heavy ‘

Ea 344 337 3772 21.2 34.2 33.9 34.57 38.87 38.2 239
Log A 123 10.7 1136 3.4 11.6 14.3 11.60 12.08 8.8 9.7

=




Tablo 4.10 Monte Carlo Reaksiyonu Similasyon Neticeleri

Niimune

Rabi

Bilgisayar

ANS

Bilgjisayar

Duri

Bilgisayar

Lima

Bilgisayar

Toledo

Bilgisayar

Alliance

Bilgisayar

Bow River

Bilgisayar

Lima Do

Bilgisayar

H/C

1.60

1.57

1.51

1.54

1.58

1.58

1.47

1.52

1.59

1.38

1.53

1.50

1.43

1.46

0.97

0.86

M.A
g/mol

662

762

867

832

776

976

920

880

876

613

635

822

955

939

317

337

Har.

6.6

5.5

6.4

6.2

6.5

6.6

6.51

3.5

7.6

5.6

6.5

79

329

41

Ho

11.2

8.7

13.1

105

7.0

6.0

9.4

37

16.9

83

SimDis  SimDis
610-800 800-100
3 8
1 10
1 12
0 1
2 11
1 12
3 14
2.59 11.19
1 19
7 25
2 11
3 15
4 20
1.6 9.1
45 i3
43 21

SimDis
1000+

89

89

88

88

87

88

83

85

80

68

87

82

76

89.2

12

P

2.7

1.7

1.6

1.0

27

1.4

1.6

1.1

26

34

24.3

26.3

14.3

16.1

24.1

27.4

18.0

19.3

216

27.1

234

35.7

14.4

18.8

234

19

A+R

71.0

70.6

724

74.6

67.9

68.2

74.0

74.6

720

66.3

73.0

59.8

68.0

63.8

73

77.6

Asf.

1.4

11.2

8.3

5.3

3.0

6.0

5.9

490

3.7

16.0

14.2

0.0

123




Tablo 4.11 Afr Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyas 2

NUMUNE ANS RESID
CALISMA SARTLARI
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizér 1.0e-8
Reaktan Miktan(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangic1°C 436
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekiil Sayisi 40
Lamp Sayist 250
Reaksiyon Adim Sayisi i
.SimDis Fraksiyon Say1si 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
Sb4(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI ]
Tip 1=exp, 2=gama, 3=‘y2
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Parafin Karbon Sayis: 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayis: 3 | 6.42 3.0
Halkalarin Dallanma Sayis1 2 2 4.83 2.69
Alkil Zincirin Karbon Sayasi 2 2 10.4 1.33
Aromatik Halka Dagilims 2 1 6.30 2.0
Aromatik Ialkaya Bitigik Naften. 3 0 3.09 1.0
Aslclten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 5.73 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Agirhik
Parafinler 0.019 0.016
Naftenikler 0.191 0.164
Aromatikler 0.784 0.668
Regineler 0.961 0.888
Asfeltenier 1.0 1.0
H/C 1.51
VPO Molekiil Agirhig 867
H alfa 0.131
H aromatik 0.064

l'“fl—ﬂ:




Tablo 4.12 Afwr Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Yeri Dosyast 1

NUMUNE RABI RESID
CALISMA SARTLARI |
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizér 1.0e-8
Reaktan Miktari(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm3) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici°C 396
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekiil Sayis: 40
Lamp Sayis1 250
Reaksiyon Adim Sayist 1
SimDis Fraksiyon Sayisi 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SD4(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) a27
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI |
Tip 1=cxp, 2=gama, 3=‘yz
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Parafin Karbon Sayis: 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayis: 3 1 9.2 3.0
Halkalarin Dallanma Sayist 2 2 5.8 0.87
Alkil Zincirin Karbon Sayas: 2 2 9.0 0.88
Aromatik Halka Dagihim: 2 1 6.4 0.5
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 1.8 1.0
Asfelten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 2.5 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Apgirhk
Parafinler 0.032 0.027
Naftenikler 0.32 0.27
Aromatikler 0.90 0.71
Regineler 0.99 0.98
Asfeltenler 1.0 1.0
HiC 1.60
VPO Molekiil Agirhg 662
H alfa 0.112
H aromatik 0.066
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Tablo 4.13 A Petrollerin Monte Carlo Similasyoru Veri Dosyast 3

NUMUNE DURI RESID
CALISMA SARTLARI ]
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizor 1.0e-8
Reaktan Miktan(gr) 1.0
Reaktsr Hacmi (cm?) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Basglangici°C 383
PROGRAM SPESIFIRASYONLARI |
Molekiil Sayisi 40
Lamp Sayis: 250
Reaksiyon Adim Sayisi 1
SimDis Fraksiyon Sayist 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SD4{°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI ]
Tip 1=exp, 2=gama, 3=.,T
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Parafin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayist 3 i 13.7 3.0
Halkalarin Dallanma Sayis: 2 2 5.4 4.3
Alkil Zincirin Karbon Sayasi 2 2 11.4 2.6
Aromatik Halka Dagilimt 2 1 7.2 2.0
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 0.9 1.0
Asfelten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 2.5 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Apirhik
Parafinler 0.034 0.027
Naftenikler 0.337 0.268
Aromatikler 0.80 0.701
Regineler 0.983 0.947
Asfeltenler 1.0 1.0
H/C 1.58
VPO Molekil Agirligs 776
H alfa 0.07
H aromatik 0.065

e
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Tablo 4.14 Afir Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyas 4

NUMUNE LiMA RESID
CALISMA SARTLARI 1
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizor 1.0e-8
Reaktan Miktan(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm™) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici(°C) 363
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekiil Sayist 40
Lamp Sayist 250
Reaksiyon Adim Sayisi 1
SimDis Fraksiyon Sayist 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SDA(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI ]
Tip 1=exp, 2=gama, 3#2
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Paralin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayis: 3 i 1.7 3.0
Halkalarin Dallanma Sayist 2 2 4.3 3.84
Alkil Zincirin Karbon Sayast 2 2 15.8 1.33
Aromatik Halka Dagilim 2 1 7.6 2.0
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 35 1.0
Asfclten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 2.3 1.0
SARA FRAKSIYONLARI { Mol Agrhk
Parafinler 0.026 0.02
Naftenikier 0.26 0.2
Aromatikler 0.9 0.86
Regineler 0.97 0.94
Asleltenler 1.0 1.0
H/C 1.47
VPO Molekiil Agarhigs 920
H alfa 0.067
H aromatik 0.066
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Tablo 4.15 Agw Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyast 5

NUMUNE TOLEDO
RESID
CALISMA SARTLARI |
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizor 1.0e-8
Reaktan Miktani(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm?) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici(°C) 450.55
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekiil Sayist 40
Lamp Sayisi 250
Reaksiyon Adim Sayiss 1
SimDis Fraksiyon Sayisi 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SD4(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) a7
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI |
Tip 1=exp, 2=gama, 3=‘y2
Ozellik Tip Minumum Ortalama 8. Sapma
Parafin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayisi 3 1 11.7 3.0
Halkalann Dallanma Sayis: 2 2 1.83 4.43
Alkil Zincirin Karbon Sayasi 2 2 17.1 1.33
Aromatik Halka Dagilimi 2 1 5.8 2.0
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 5.2 1.0
Aslelten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 2.5 1.0
SARA FRAKSIYONLARI ] Mol Aprlik
Parafinler 0.038 0.024
Naftenikler 0.38 0.24
Aromatikler 0.86 0.69
Regineler 0.98 0.96
Asleltenler 1.0 1.0
H/C 1.59
VPO Molekiil Agirhig 876
H alfa 0.037
H aromatik 0.0
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Tablo 4.16 Agr Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyast 6

ALLIANCE

NUMUNE
RESID
CALISMA SARTLARI ]
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizdr 1.0e-8
| Reaktan Miktan(gr) 1.0
Reaktsr Hacmi (cm) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici(°C) 377.78
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekil Sayisi 40
Lamp Sayis1 250
Reaksiyon Adim Sayis1 1
SimDis Fraksiyon Sayisi 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SD4(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI {
Tip 1=cxp, 2=gama, 3=‘y2
Ozellik Tip Minumum Ortalama S. Sapma
Parafin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayis: 3 1 13.4 3.0
Halkalann Dallanma Sayisi 2 2 3.9 2.42
Alkil Zincirin Karbon Sayas) 1 2 13.4 9.0
Aromatik Halka Dagilim 3 1 8.3 20
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 1 38 1.0
Asfclien Pol.merizasyon Derecesi 3 2 5.5 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Apairhk
Parafinler 0.048 0.026
Naftenikler 0.48 0.26
Aromatikler 0.95 0.89
Regineler 0.99 0.99
Asfeltenler 1.0 1.0
H/C 1.53
VPO Molekiil Agirh 635
H alfa : 0.083
H aromatik 0.076
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Tablo 4.17 Agw Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyasi 7

NUMUNE BOW RIVER
RESID
CALISMA SARTLARI ]
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizér 1.0e-8
Reaktan Miktari(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm?) 10
Yogunluk 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici{°C) 384.89
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |}
Molekiil Sayis: 40
Lamp Sayisi1 250
Reaksiyon Adim Sayisi 1
SimDis Fraksiyon Sayis1 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SD4(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI ]
Tip 1=cxp, 2=gama, 3=y¢
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Parafin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayis 3 1 13.5 3.0
Halkalanin Dallanma Sayist 2 2 6.4 242
Alkil Zincirin Karbon Sayasi 1 2 9.7 1.33
Aromatik Halka Dagihm: 3 1 8.2 20
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 2.2 1.0
Asfelten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 25 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Apirhik
Paralinler 0.028 0.016
Naftenikler 0.28 0.16
Aromatikler 0.79 0.74
Regineler 0.92 0.84
Asfeltenler 1.0 1.0
H/C 1.43
VPO Molekiil Agirhigt 955
H aifa 0.08
H aromatik 0.065
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Tablo 4.18 Afr Petrollerin Monte Carlo Similasyonu Veri Dosyast §

NUMUNE LIMA DO
RESID
CALISMA SARTLARI ]
Sicaklik (°C) 425
Basing (atm) 1.0
Katalizor 1.0e-8
Reaktan Miktan(gr) 1.0
Reaktdr Hacmi (cm) 10
Yopunluk ‘ 1
Gaz Sabiti 82.06
Kaynama Baglangici(°C) 309.44
PROGRAM SPESIFIKASYONLARI |
Molekii! Sayisi 40
Lamp Sayis1 250
Reaksiyon Adim Sayis: 1
SimDis Fraksiyon Sayis1 8
SD1(°C) 32
SD2(°C) 88
SD3(°C) 193
SDA(°C) 271
SD5(°C) 321
SD6(°C) 427
SD7(°C) 538
YAPI OZELLIK VERILERI |
Tip 1=exp, 2=gama, 3=77
Ozellik Tip Minumum Ortalama  S. Sapma
Parafin Karbon Sayisi 3 10 30.0 5.0
Naftenik Karbon Sayisi 3 1 13.7 3.0
Halkalanin Dallanma Sayisi 2 2 8.24 10.56
Alkil Zincirin Karbon Sayasi 1 2 138 1.33
Aromatik Halka Dagihimi 3 1 79 2.0
Aromatik Halkaya Bitigik Naften. 3 0 1.5 1.0
Asfelten Pol.merizasyon Derecesi 3 2 2.5 1.0
SARA FRAKSIYONLARI | Mol Agirhk
Paraflinler 0.029 0.026
Naftenikler 0.29 0.26
Aromatikler 0.83 0.75
Regineler 0.99 0.99
Asfeltenler 1.0 1.0
H/C 0.97
VPO Molekiil Agirlig 317
H alfa 0.271
H aromatik 0.329




Tablo 4.19 Yapt Grup Analiz Neticeleri

OZELLIX

H/C
Hao,
HMe
HMy
HN
HA

Molekiiil
Agar.

CcT
HT
Cs
CSA
CA
Ccp
Cl
CMY
CME
CN

RA

CSA/CP
CSICSA
CP/CA
CME

Hondo
Asfelten

1.19

0.106
0.206
0.348
0.211
0.112

2871

217
259
103
14
114
43
71
45
18
27

37

0.32
7.60
0.38
17

0.52

Maya
Asfelten

1.05
0.058
0.281
04
0.209
0.052

5292

405
425
181
i2
223
35
189
85
40
a4

96

0.35
14.72
0.15
39
0.55

Ar. Light
Asfelten

1.11

0.122
0.288
03
0.149
0.142

1950

0.3
6.25
0.39

15

Ar. Heavy
Asfelten

0.98
0.148
0.298
0.32
0.14
0.097

2119

163
159
64
12
98
27
71
26
16
11

37

0.43
345
0.277
15
0.6047

ANS
Asfelten

1.02
0.1133
0.21
0.4026
0.0972
0.1778"

2515

193
197
74
1
118
46
73
40
14
10

37

0.24
6.64
0.388
13
0.6159

Duri
Asfelten

1.09
0.0918
0.2361
0.4033
0.17
0.098

2500

190
208
85
10
105
30
75
42
16
18

a8

0.32
8.95
0.28

0.55

R e W
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V. OZET
Asfelten ve Agir Yaglarin Reaksiyonlarinin Temel Katalitik

Reaksiyon Mithendisligi Analizi

Agn petroller ve bu pefrollere ait piroliz reaksiyonlarinn global ve molekiiler
dizeylerde arashrma e modellenmeleri gergeklestirilmeye gahsimgtr. Once global
yaklagmda, Arabian Heavy, Arabian Light, Hondo ve Maya residleri (bakiye) ve
bunlardan izole edilen asfeltenter 20 ile 180 dakika arahklarmda 400, 425 ve 4500 C
lerde piroliz edilmislerdir. Maltin, asfatten ve kok iiriin fraksiyonlarnm ayrishrmak
icin ardagik Soxhlet gtiziicii ekstraksivonlant kullanamstr. Uriinletin zamana geive
dagimlart toplam {tumped] mz sabitlerinin hesaplanmasmda kullandnugte.  Her
reaksivon adw icin Arhenius parametreleri de hesaplanmstr. Ayrica, Arabian Light
Residten izole edilmis maltin 425°C de pivoliz edilmistiv. Neficeler tnemli miktarlarda
asfelten ve kokun, setireaksiyonlar ile olugtugunu giistermigtir.

Model bilesikler olarak, pentadesilbenzen {PDE) ve PDE + kiikiirt bilesikleri
(PDB + Desilmerkaptan { DM ), PDB + Tirofen { T ) ve PDB + Hekzilsiilfat { HS )
20 ile 180 dakika arasinda 400,425 ve 450 °C de pitoliz edilmistit. PDEB, PDB +
DM, PDB + HS ve PDB + T zaman - verim dedisimlerinden hayali 1. derece hiz
sabitleri ve Arhenius parametrelerini bulunmustur. Saf FDB tuz sabitleti PDB+ HS ve
PDB + DM iz sabifterinden onemli farkhilik gisterirlerken , iz sabitleri PDB+T igin
hemen hewmen aym kalmiste, Model bilegikleri denemelri ve literatiir verileri resid
icinde yapisal benzerlik gisterdikleri bilegenlete ait gevgek kimyasal bilgileri

saglanuglanidn,
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Molekiiler seviyede ise, Tez Monte Carlo yaklasmumndan faydalanarak biiyiik
sayilardaki (10000) molekiilleri olusturarak reaksivona sokar. Modsllems stratejisinde
kritik bir nokta da agw petrollerin yapisal vasiflarun dogru bir sekilde karakterize
edilmesidit. Karigundaki her bir molekiilil analatik olarak tayin etmek miimkiin
olmadigindan, bazt dlglimler kavakterizasyonu saglamak tizere secilmistiv. Kompleks
kangialarda bulunan wolekiillerin yapr dzellikleri ihtimal dafim fonksiyonlan
{Probability Density Function), PDF kullanarak tewsil ediliv. Bu fonksiyonlar, karism
igindeki molekiillerdeki hev gzellige ait dagimlan betirlenirler. Kullamlan gzellikler
den bazilan arasmda, alifatik yan zincir uzunhy, dallavma derecesi ve molekiilde
bulunan aromatik halka saysudw. Bigyiik sayldak{ tamsili molekiillerin ingast igin
Monte Carlo yaklagmumda kullanittmshe. Her bir molekiiliin yapisina karar vermek
it PDF ler random sayilarak kullamlarak drneklendiriitmistv. PDFler degisik
formlarda olabilirler burlarin avasmda en yaygmlan normal, chi-kare gamma ve listel
dagilm fonksivonlanide. Her bir tzellifin anlatrnda kullamlan PDFler analitik
veriler veya elde edilen tecriibeye gore tesbit edilmislerdir. Molekiillerin bir araya
getirilmesi daha sonra bu PDF' lere gore gore vapimshr. Bu molekiiller ortalama
korelasyonlart kullamlarak analiz edilit. Bundan sonra molekiiller bilinen reaksiyon
kinetiklerinin kullanum ile tasavvuri olarak reaksiyona sokulur. Reaksiyon iiriinii
wolekiillerin kaynama noktast fraksivonlarm ve diger ozelliklerini tesbit etmek igin

besleme molekiillerinde oldugu gibi analize tabi yapil.
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Daha sonra agw petroller ve pirolizinde, tiriinletin dlgiimiinden elde edilen gergek
deney degerleri ile similasyondan elde edilmis ozellikler bir objektif fonksiyonda
karglastrilarak degerlendirilmigtir,
sayet aradaki fark yeterince kiigik degilse, FDF  patametreleri tekrar
avarlamlarak yeni molekiil kiimesi olusturulmustur. Optimizasyonda kullamlan
olglimler VPO besleme ortalama Molekil Aguhd, H/C besleme hidrojen atomunun
karbon atomununa oram, SARA (doymus gruplar, arometik gruplar, regineler ve
asfeltenler] agulk fraksiyonu ve reaktan ile iiriinlere ait SimDis kaynama noktast
agrhik fraksivonlaridw. PDF parametrelerini ayarlamak igin SA (simulated annealing)
vontemi kullamlarak optimizasyon gergeklestirilmistir. Objektif fonksiyonun her
degerlendirilmesinde beslemenin tekrar olusturulmast ve Monte Carlo similasyonu
garektiginden onemli bir bilgisayar zamant harcanmstr.
Monte Carlo similasyonu H/C, Ha, H aromatik ve Malekiil Afwhi gibt molekiillere
ait bilgiler ile SIMDIS, SARA gibi global bilgileri saglarumgtr. Monte catlo similasyon

sonuglan bitiin residler igin laboratuar verileri ile ivi biv uyum gostermighir.
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SUMMARY

Fundamental Catalytic Reaction Engineering Analysis of
the Reaction of Asphaltene and Heavy Oils

The investigation and modelling of heavy oils and their pyrolysis reactions at global
and molecular level‘was attempted. In the global approach, first petroleum resids from
Arabian Heavy, Arabian Light, Hondo and Maya Oils and their isolated asphaltenes were
subject to pyrolysis reactions at 400, 425 and 4500C for holding times ranging from 20 and
180 minutes . A soxhlet solvent exfraction sequence was used to separate maltene
asphaltene and coke product fractions . The time dependence of the product distributions
was used fo calculate lumped kinetic rate constants. Arhenius parameters were also
calculated for each network step. Also, isolated maltene from Avabian Light resid were
pyrolyzed at 4250C. The results showed that impottant amounts of asphaltene and coke
are formed from the reactions in seties.

Model compounds, both Pentadecylbenzene (PDB) and PDB+sulfur compound,
(PDB +Decylmercaptane(DM), PDB+Thiophene(T), PDB+Hexylsulfide(HS)), were
pytolyzed at400, 425 and 4509C between 20 and 180 minutes. The yield vs. time behavior
for PDB, PDB+DM, PDB+HS and PDB+T providad pseudo first order rate constants
and Arhenius parameters. The pure PDB rate constants were almost the same for
PDB +T, while they were significantly different from PDR+HS and PDB+DM at 450°C .

Model compound expetiments and literature data provided intrinsic chemistry
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information for structurally anslogous moieties in vesids. At the molecular level, the thesis
utilizes the Monte Carlo approach to vepresent and react a large number (10000) of
molecular species. This approach was used to determine the stuchire of eight resids : Ans,
Liurd, Rabi, Toleda Coker, Alliance, Bow river, Lima and Lima-Tlo. One crifical link in this
wodelling  shategy was the acourate chavacterization of the heavy hydvocarbon
feedstock in terms its stuctural atiributes. Since analytically measuring each molecule in
thesa mixture is mpossible, selectad measures were used to infer their character. The
structural attributes of the molecules in the complex feed were presented using probability
density functions{PDFs). These functions describe the distribution of each attibute ovat
all molecules in the mixture. Examples of attributes that were represented include the
number of arowatic rings per molenils, the degree of substitution, and the length of each
alifatic side chain. This information was used in the Monte Carlo modelling approach to
construct a large number of moleculas. The PDFs were samplad using random nuambers to
decide on the structure of each moleculs. FDFs can take on many functional forrs, the
most common of which are the normal, chi-square, gamma and exponential distributions
The PDF p&ramefets describing  each of the atiributes were estimated based on
expetience or analytical data. & collection of molecules were then  assembled based on
PDFs. These moleculas were analyzed to determine average molecular weight [MW)
solubility classes, and boiling point fractions using physical property cortelations. The
molecules are then stochastically reacted using knowm kinetics. The reaction product

malecules were analyzed to determine bailing fractions, ete, similar to the feed molacules.
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&n objactive function was then evaluated which compares the simulated properties to
the actual experimental properfies wmeasuwred from the feedstock and its pyvolysis
products. If the difference was not sufficiently small, the PDF parameters were adjusted
and a new set of feed mnle?ules was constructed. The measurements that were used in
the optimization include the average VPO molecular weight of the feed, the atomic
hydrogen to carbon vatio of feed, the weight fraction of the SARA (saturates, aromatics,
resins and asphaltenes) cotaponent of the feed, and SIMDIS (simulated distillation | weight
fraction for each boiling point dass of the feed and reaction products The optimization was
performed wsing Simulated Annealing (SA) method to adjust the PDF parameters. Since
teed construction and Monte Carlo simulaﬁon was needed for earh objactive function
evaluation, this results in significant computer time.

The Monte Carlo simulation provided molecular informafion such as H/C, Ho, H
aromatic MW and global results, SIMDIS, SARA. The Monte Carlo simulation results

ware in good agreement with laboratory data for all vesids
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