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OZET

AGIR HAM PETROLUN KRAKING VERIMININ IYILESTiRILMESI

Bu calismada; Bati Raman kokenli agir ham petrol numunesinin islenebilirlik
ozelliginin iyilestirilmesi amaciyla 6n islemle iyilestirilmis petrol numunesi ile CaO ve
SiO2 gibi metal oksit tiirleri bakimindan zengin igerikli kalsine pekmez topragi ortam
sartlarinda bir dizi kraking calismalar1 gerceklestirilmistir. Ayrica, farkli sartlarda
yapilan kraking c¢alismalar1 neticesinde olusan her bir sivi iirliniin nafta, gaz yagi
(kerosen), distilat (hafif dizel) ve gaz-oil (benzin yagi) gibi énemli fraksiyon igerik
degerleri belirlenmistir. Son olarak da her bir farkli sartta elde edilen sivi iiriin
fraksiyonlari iizerinde, bu fraksiyonlarin petrol tiirevi cesitli sivi yakitlarin tiretiminde
veya petrokimyasal liretiminde hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik yonlerinin
aydinlatilmas1 amaciyla kapsamli karakterizasyon ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.

Iyilestirilmis agir ham petrol numunesi ile belirli oranlarda PTC kullanmlarak
yapilan kraking deneyleri sonucunda olusan iiriinlerin doniisiim ve toplam kraklanmis
stv1 destilat miktarlar1 bakimindan maksimum verim degerlerine % 2,5 katalizér oran
degeri sartlarinda ulagilmistir. Optimal katalitik kraking sartlarinda elde edilen sivi iiriin
ve fraksiyonlar1 {izerinde onemli bazi1 6zelliklerin belirlenmesi (yogunluk, spesifik ve
API gravite derecesi, kinematik viskozite, parlama noktasi, FT-IR, GC-MS vb. gibi)
caligmalar yiiriitiilmistiir. Yapilan bu calismalar neticesinde de; katalitik kraking
isleminde PTC kullaniminin, elde edilen kraklanmig siv1 destilat iiriin veriminden daha
ziyade iiriin kalitesi ve bilesimi iizerinde daha baskin etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

2017, 122 sayfa

Anahtar Kelimeler: Agir ham petrol, pekmez topragi, katalitik kraking, siv1 yakat.



ABSTRACT

IMPROVEMENT OF CRACKING EFFICIENCY OF HEAVY CRUDE OIL

In this study; in order to improve the processability of the Bati Raman origin
heavy crude oil sample, a series of cracking studies were carried out in pre-treated
petroleum sample and calcined molasses soil conditions rich in metal oxide species such
as CaO and SiO». Furthermore, the important fraction content values of naphtha, gas oil
(kerosen), distillate (light diesel) and gas oil (gasoline oil) were determined for each
liquid product formed in the cracking studies made under different conditions. Finally,
the detailed characterization studies were performed on each of the liquid product
fractions obtained in each different condition in order to elucidate the usability aspects
of these fractions as raw material loading in the production of petroleum-derived
various liquid fuels or petrochemical production.

The recovery of the products resulting from the cracking experiments using PTC
at certain ratios with the heavier crude petroleum sample improved and reached the
maximum yield values in terms of the total cracked liquid distillate quantities at 2.5%
catalyst ratio. Studies were carried out to determine some important properties such as
density, specific and API gravity, kinematic viscosity, flash point, FT-IR, GC-MS etc.
on liquid products and fractions obtained under optimal catalytic cracking conditions.
As a result of these studies; it was determined that the use of PTC in catalytic cracking
has a more dominant effect on the product quality and composition than on the yield of
the obtained cracked liquid distillate product.

2017, 122 page

Keywords: Heavy crude oil, molasses soil, catalytic cracking, liquid fuel.
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1. GIRIS

Enerji; cesitli endiistriyel tiretim faaliyetlerinin en onemli girdisi ve ¢iktisi
olabilmenin yani sira, insan oglunun da giinlik yasantisinda da O6nemli yeri olan
unsurlarin basinda gelmektedir. GUnumuzde artan diinya nifusu, endistriyel ve kentsel
gelismislik diizeylerinde goriilen siirekli artis vb. gibi daha bir ¢ok 6nemli faktor,
enerjiye olan gereksinimi siirekli olarak artirmaktadir.

Tum dunyada ge¢miste oldugu gibi glinimuzde de artan bu enerji gereksinimi,
Sekil 1.1' de verilen gesitli yenilenebilir enerji kaynaklari ile petrol, kdmir ve dogal gaz
gibi fosil kokenli enerji kaynaklarini kapsayan birincil enerji kaynaklarindan dogrudan

yada dolayli olarak karsilanmaktadir.

Kullaniglarina Gore

f Enerji Kaynaklari ‘

Yenilenemez Yenilenebilir
Enerji Kaynaklari Enerji Kaynaklar

Fosil Kaynakh e Hidroll®
e Petrol L o Giines
o Komur e Biyokiitle

[ ) e Dogalgaz e Rulzgar
Cekirdek Kaynakh e Jeotermal
e Uranyum J Dfallga: Gel-git
e Toryum e Hidrojen

Sekil 1.1. Kullaniglarina gore enerji kaynaklari (Kog ve Senel, 2013).

Gunumuzde surekli olarak artan enerji bu enerji talebinin karsilanmasinda 6nemli
bir paya sahip olan petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil kokenli birincil enerji
kaynaklari; diinya birincil enerji kaynaklarmin %81' ini temsil etmektedir (ETKB,
2016). Ornegin, Sekil 1.2' de 2014 yilinda diinyada tiiketilen birincil enerji

kaynaklarmin dagilimina iliskin veriler incelendiginde, fosil kdkenli birincil enerji



kaynaklarina iliskin toplam tliketim oran degerinin; % 33' U petrol, % 30' u komur ve %
24" U dogalgaz olmak Uzere % 87 olarak gergeklestigi goriilmektedir.

Diger Yenilenebilir Enerji Kaynaklari
Nikleer Enerji

Hidroelektrik Enerji

Dogalgaz

Koémur 30%

Petrol 33%

Sekil 1.2. 2014 yilinda diinyada tiiketilen birincil enerji kaynaklar1 dagilimi1 (BP, 2015).

Ulkemizde ise; 2014 yilma iliskin birincil enerji tiiketim miktarlarinin birincil

enerji kaynaklarina gore dagilim oranlar1 Sekil 1.3 de verilmistir.

Diger Yenilenebilir Enerji Kaynaklar
Hidroelektrik Enerji

Komdur

Petrol

Dogalgaz 35%

Sekil 1.3. 2014 yil1 Tiirkiye birincil enerji kaynaklar tiiketim oranlar1 (BP, 2015).

Sekil 1.3' de verilen rakamlara gore Ulkemizde s6z konusu yil igin enerji

ihtiyacinin karsilanmasinda, fosil kokenli birincil enerji kaynaklarinin pay oranlarinin



sirastyla % 34,9 dogalgaz, % 28,6 komiir ve % 27 petrol olarak gergeklestigi
belirtilmistir (Kog ve Kaya, 2015).

Bu degerler, diinya genelinde oldugu gibi iilkemizde de birincil enerji ihtiyacinin
blylk oranda karsilanmasinda, hala fosil kdkenli birincil enerji kaynagi olarak petroliin
on plana ciktigin1 gostermektedir. Diinyada kanitlanmis toplam petrol rezerv miktarinin
yaklasik olarak 1,7 trilyon varil oldugu, siirekli talep artisinin bir sonucu olarak bu
rezerv miktarinin hizla azaldigi ve éngorilen mevcut senaryolar gercevesinde 52 yillik
tilketime yetecek kadar oldugu belirtilmektedir (ETKB, 2016).

Her yil i¢in diinyada petrol, dogalgaz ve komiir icin tiiketim degerleri sirasiyla

2,70x10" varil, 1,84x10° ton ve 2,6 x10°ton olarak gerceklesmektedir (Park ve ark.,

2010). Cok sayida uluslararas1 rapor, gelecek 20 yilda diinya enerji talebinin petrol
iriinlerine dayali olacagint 6n goérmektedir (IEA, 2010). Ayrica diinyadaki tiretilebilir
mevcut petrol rezervinin, mevcut sartlarin devami durumunda yakin gelecekte

tilkkenecek olmasi endiseye yol agmaktadir.

1.1. Ham Petroliin Olusumu, Hidrokarbon I¢erik Dagilm ve Smiflandirilmast:
1.1.1. Ham Petrolin Olusumu:

Ham petrolliin, denizlerdeki organik maddelerden ¢esitli organik surecler
sonucunda olustugu one siiriilmektedir. Yasam faaliyetleri sonlanmis balik, yosun,
plankton vb. gibi denizel ¢esitli 61U organik materyallerin; sedimente olma surecinin
akabinde kum ve tortu ile kaplanmasi, zamanla 6rtu tabakasinin kalinlagsmasi ile artan
gomiilme derinligi neticesinde olusan yliksek basing ve sicaklik sartlarinda bakterilerin
ve dogal katalizorlerin etkisi ile bir dizi biyokimyasal ve fiziko-kimyasal olarak
pargalanma siire¢lerine maruz kalmalar1 sonucunda petrol olusur (Kuleli, 1981;

Yorulmaz, 1983; Acar ve ark., 2007).

1.1.2. Ham Petroliin Hidrokarbon I¢erik Dagilim:

Ham petrol, C1-Ceo arasi karbon sayili hidrokarbon bilesiklerinin bir karigimidir.
Bu karisimda yer alan hidrokarbon bilesiklerin zincir uzunlugu, molekiil yapisi ve

duzenlenmeleri; s6z konusu hidrokarbon bilesiklerinin fiziko-kimyasal Ozelliklerinin



farklilasmasina ve dolayisiyla da bulunduklart Grlinlerin farkli 6zelliklerde olmasina yol
acarlar. Ham petrolin bir ¢ok o6zelligi (bilesim, akicilik, renk vb. gibi); olusumun
gergeklestigi ortamin farkli sartlarindan (farkli mineralojik yapisi, sicaklik, basing vb.
gibi) dolay1 c¢ikarildig1 bolgeye ve rezervuara gore farklilasir. Ciinkii, sartlara baglh
olarak farkli tiir ve yapida hidrokarbon molekiilleri meydana gelir. Tipik olarak ham
petrolde %15-60 parafinik, %30-60 naftenik, % 3-30 aromatik ve geri kalan1 da asfaltik
olan hidrokarbon siniflar yer alir (Petroleum.co.uk, 2017).

Hidrokarbon bilesikleri, sadece karbon (C) ve hidrojen (H) elementlerinden
olusurlar. Ham petrolde hidrokarbon olmayan yani yapisinda kiikiirt ve azot gibi
heteroatom bulunduran bilesiklerde yer alir. Ham petrolde bulunan hidrokarbon
bilesikleri Sekil 1.4 de goriildiigii gibi parafinler, naftenler, aromatikler ve olefinler

olmak tizere dort farkl gurup adi altinda siniflandirilirlar.

Ham Petrolde Bulunan Hidrokarbonlar

Naftenler Olefinler

Sekil 1.4. Ham petrolde bulunan hidrokarbon siniflar

a). Parafinik Hidrokarbonlar:

Benzin gibi Onemli tasit yakitinda baskin olarak bulunan parafinik
hidrokarbonlar; ayn1 zamanda doymus alifatik hidrokarbonlar veya alkanlar olarak da
isimlendirilirler. Ancak bu grup hidrokarbonlar petrol sekt6riinde yaygin olarak
"parafinik  hidrokarbonlar" seklinde adlandirilirlar.  Parafinik  hidrokarbonlar,

termodinamiksel ac¢idan olduk¢a kararli yapidaki hidrokarbonlar grubunda yer alirlar.



Bu grupta yer alan hidrokarbonlarin genel kapali formiilii CnH2n+2 seklindedir. Parafinik
hidrokarbonlar benzinde yogun olarak bulunurlar. Bu grupta yer alan hidrokarbonlar;
molekiil zincir yap1 diizenlenmesine gore kendi arasinda n-parafinler (n-alkanlar yada
diiz zincirli doymus hidrokarbonlar) ve i-parafinler olarak iki alt gruba ayrilirlar. izo (i-)
parafinler; ana hidrokarbon zincirine degisik sekillerde farkli yerlerden yan gruplar
baglanmasiyla meydana gelen dalli yapidaki doymus hidrokarbonlardir. Ancak bir
parafinik yapidaki hidrokarbon bilesiginin izomerinin olabilmesi i¢in en az dort
karbonlu olmasi gerekmektedir. Bir n-parafin bilesiginin izomeri; s6z konusu n-parafin
bilesigi ile ayn1 sayida karbon ve hidrojen atomu igermesine ragmen farkli molekiil
zincir yap1 diizenlenmelerinden dolay1 n-parafin bilesigine gore tamamen farkl fiziko-
kimyasal ozellikler sergilerler. Asagida verilen molekiil yapilarindan da gorildigi
lzere; izoparafinler, ayn1 karbon sayili normal parafinlerden daha diisiik kaynama

noktasina sahiptirler (Besergil, 2009b).
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b). Naftenik Hidrokarbonlar:
Bir diger doymus hidrokarbon tiirlerinden olan naftenik hidrokarbonlar halkali
(siklik) yapiya sahiptirler. Bu hidrokarbon tiirli, ayn1 zamanda doymus halkali yapiya

sahip siklik hidrokarbonlar veya sikloparafinler olarak da adlandirilirlar. Bu tor



hidrokarbonlarda doymus yapida olduklarindan, ¢ift bag ihtiva eden hidrokarbonlara
(olefinler ve aromatikler) nazaran daha az etkindirler. Tek halkali sikloparafinlerin
genel kapali formiilii ChH2n iken, iki halkali naftenlerin (disikloparafinler) ise; CnHon-2
seklindedir. Sikloparafinlerin yapisinda birden fazla halka yer alabilir. Sikloparafinlerin
kaynama noktalar1 ve yogunluklari, ayn1 karbon sayili alkanlardan daha yiiksektir. Ham
petroliin, ¢ok hafif fraksiyonlar1 disinda hemen her fraksiyonunda, agirlikli olarak bes
yada alti karbonlu monosikloparafinler olarak yer alirlar. Asagida acgik formiilleri
verilen bilesik Orneklerinde de goriildiigii gibi sadece siklik yapili (siklopentan ve
siklohekzan vb.) hidrokarbon molekullerindeki her bir hidrojen atomu, bir diiz yada

dallanmus bir parafinik alkil zinciriyle siibstitiie (yer degistirme) olabilir.

H4C
Q HsC\& i
HC
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c). Aromatik Hidrokarbonlar:

Yiiksek doymamislik 6zelliginden dolayr bu grup bilesikler, kimyasal olarak
oldukca etkindirler. Tek halkali aromatik bilesikler (benzen, toluen vb. gibi) petrol
binyesinde pek bulunmamakla birlikte, iki yada daha ¢ok halkali aromatik bilesikler

petroliin yiliksek sicaklikta kaynayan kesimlerinde hemen her zaman bulunurlar.
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Benzen gibi aromatik yapilarin genel formilli CnH2ane dir. Agik molekiil yapilar
yukarida verilen ve yapisinda tek aromatik halka ihtiva eden benzen, toluen ve ksilenler
gibi aromatik hidrokarbon bilesikleri; petrokimya endiistrisinin temel hammaddelerini
olusturmakla birlikte ayni zamanda benzinin oktan degerine Onemli oranda katki
saglarlar. Asagida verilen molekiil yapilarinda oldugu gibi, iki yada daha fazla benzen
halkas1 ihtiva eden g¢oklu halkali aromatik hidrokarbonlar, poliniikleer ve polisiklik

aromatik hidrokarbonlar olarak adlandirilirlar (Kuleli, 1981; Besergil, 2009a).

eolesohae

Naftalen Antrasen Fenantren

d). Olefinik Hidrokarbonlar:

Alkenik yada olefinik hidrokarbon tiirti bilesikleri, yapisinda karbon-karbon
arasi ¢ift bag ihtiva eden ve tek cift bag ihtiva edenler i¢in genel kapali formiiliin ChH2n
oldugu hidrokarbon grubunda yer alirlar. Alkenlerin de tipki parafinik yapidaki
hidrokarbonlar gibi, dort yada daha fazla karbon atomlu olanlarinin yapisal izomerleri
miimkiin olmaktadir. Ham petrolde veya ham petroliin distilasyonundan dogrudan elde

edilen (straight run) tiriinlerde olefin miktar1 ¢ok az veya hic yoktur.
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Ancak bu tiir hidrokarbon bilesikleri, rafinasyon iiriinlerinde Ozellikle de agir
fraksiyonlarin ister katalitik ister termal kraking prosesleriyle islenmesinden elde edilen
fraksiyonlarda bulunurlar (Wauquier, 1995; Besergil, 2009a). Ayrica petrolde diisiik
sicaklikta kaynayan olefinlerin bulunmadigi ancak yiiksek sicaklikta kaynayanlardan
bazilarmin varligr saptanmistir (Kuleli, 1981). Bu grupta yer alan ve 6rnekleri asagida
verilen bazi bilesikler, petrokimya endiistrisi i¢in ¢ok 6nemli ham materyalleri temsil
etmektedirler.

Zincir yapisinda iki adet doymamis karbon-karbon arasi ¢ift bag ihtiva eden
hidrokarbon bilesikleri dienler (alkadienler) veya diolefinik hidrokarbonlar olarak
adlandirilirken, yapisinda karbon-karbon arasi ii¢lii bag ihtiva edenler ise alkinler
(biolefinler) veya asetilenler olarak adlandirilirlar. Hem dienlerin hem de asetilenlerin

genel kapali formiilleri CnH2n-2 dir.
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Yukarida ornekleri verilen diolefinler  ve alkinler, kraking islemli hafif
fraksiyonlarda yer alirlar. Ayrica 1,3-Bitadien ve izopren gibi dien hidrokarbon

bilesikleri, ¢cok sayida polimer i¢in temel monomerlerdirler (Wauquier, 1995).

1.1.3. Ham Petrolin Simiflandirilmasi:

Ham petroliin bilesimi, rengi ve daha bir ¢ok 6nemli diger 6nemli fiziko-kimyasal
Ozellikleri, ham petroliin ¢ikarildig1 bolgeye ve rezervuara gore farklilasmaktadir.

Ham petroliin siniflandirilmasinda API (American Petroleum Institute) gravite
derecesi, hidrokarbon igerik tlirii zenginligi vb. gibi Onemli diger parametrelere
basvurulmaktadir. Ham petroller, genelde i¢ermis olduklar1 benzer hidrokarbon
bilesiklerin bulunma konsantrasyonlarina bagl olarak farkli grup adi altinda asagida

verildigi gibi gruplandirilirlar (Yorulmaz, 1983).



a). Parafinik Tabanli Ham petrol:

Buylk oranda n- ve i-parafinik yapidaki doymus hidrokarbonlar icerikli ham
petrol tiiriidiir. Bu tiir ham petroller, 6zellikle yaglama yaglar1 ve vaks {iretimi igin

uygunluk 6zelligine sahiptirler.
b). Naftenik Tabanli Ham petrol:

Bu ham petrol tiirii yiiksek yiizde de doymus halkali (siklik) yapida hidrokarbon
igerigindedir. Oldukga yiiksek oktan sayili normal benzin iiretimi igin ideal ham petrol
tdrd olup, parafinik tabanli ham petrole gore daha yogundur. Bu petrol tiirii daha ¢ok

akaryakit ve asfalt liretimi i¢in tercih edilir.

C). Asfaltik Tabanli Ham petrol.:

Cok halkali aromatik bilesiklerce zengin petrol tiiriidiir. Bu tiir petrol; dogalgaz,

biitan veya dogal benzin kullanim1 vasitasiyla inceltilerek islenilmesi mimkin olur.

d). Karisik (Ara kademe) Tabanli Ham petrol.

Bu tur ham petrol, fazla miktarlarda hem parafinik hem de naftenik yapil
hidrokarbon bilesikleri igerirler. Orta kalitede normal benzin ve yaglama yaglar
(lubrikant) iiretimi i¢in uygun Ozellikte olan ham petrol tiirii olup (Cataltas, 1985),
yaglama yaglar1 ve akaryakit iireten komple rafineriler i¢in en ideal yiiklemeyi
olusturur.

Parafinik ve naftenik tabanli ham petrollerin ¢esitli fiziko-kimyasal Ozellikler

acisindan kiyaslanmasi Cizelge 1.1 de yer almaktadir.

Cizelge 1.1. Degisik tabanli ham petrollerin kiyaslanmasi (Yorulmaz, 1983)

Fiziko-kimyasal 6zellik Parafinik Naftenik
Kiikiirt ve yabancit madde igerigi  Diisiik Yuksek
Yogunluk ve API degerleri Diisiik ve yiiksek Yiiksek ve diisiik
Uretilen benzin kalitesi ve miktar: Diisiik ve az Yiksek ve fazla
Hafif nafta ve ince Grin miktari Fazla Az

Uretilen yaglama yaglar1 ve vaks Yiiksek ve fazla Diisiik ve az
kalitesi ve miktar

Renk ve koku siddeti Acik ve az Koyu ve keskin

10



Ayrica ham petrol, kiikiirt i¢erigine gore tatli ham petrol ve act ham petrol olarak
siiflandirilmaktadir. Kiikiirt icerik degerine gére ham petroliin simiflandiriimasinda
sabit bir sinir deger olmamasina ragmen, bu hususta bir kriter olarak siklikla kullanilan
deger % 0,5 tir (Gary ve ark., 2007). Rafinasyon endustrisinde ham petrol, kiikirt icerik
degeri esik deger olan % 0,5 den daha az ise tatli ham petrol, eger daha yuksek bir
degerde ise de ac1t ham petrol olarak isimlendirilir. Cogu ham petrol %1-2 arasinda
kiikiirt icerigine sahip iken bazilart % 4'lin iizerinde kiikiirt igerigine sahip
olabilmektedir (Mathpro, 2011).

Ham petroliin siniflandirilmasinda en yaygin olarak basvurulan diger bir kriter
ise °API (American Petroleum Institute) gravite derecesidir. Cizelge 1.2’de goruldigi
gibi ham petrol, °API gravite derecesine gore hafif, orta ve agir ham petrol olmak tizere
i¢ grupta siniflandirilir. Ham petroliin °API gravite degeri, ham petroliin ticari olarak
fiyatinin belirlenmesinde basvurulan 6nemli bir kriterdir. Ham petroliin °API gravite

degeri arttik¢ca ham petroliin kalitesi ve dolayisiyla da fiyati yiikselmektedir.

Cizelge 1.2. API gravite skalasina gore farkli ham petrol tiirleri (Huc, 2011)

Spesifik gravite (SG) Ham Petrol

Ham Petrol Turl  °API gravite _
(60 °F/60 °F) Rengi

e

Hafif API >31,1° SG < 0,87 V4 Acik san

Orta 31,1°> APl >22,3° 0,87 <SG < 0,92 Kahve

Agir API< 22.3° SG >0,92 l Koyu

Diinyadaki petrollerinin ¢ogunun API gravite derecesi 27-35° gravite derece
araliginda yer almakla birlikte, ¢cok nadirde olsa diisiik API gravite degerli ham petroller
de bulunmaktadir. Ornegin Kaliforniya'da (5-7 °APl) ve 10-12 °API degerli ham
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petrollerin varligi Venezuela'da ve Meksika'da tespit edilmistir. Tiirkiye'de 30-40 °API
graviteli petrol sahalart mevcut olup, kesfedilen petrollerin biiylik ¢cogunlugunun API
degeri 20-35° gravite derecesi araligindadir. Ulkemizdeki en biiyiik rezerve sahip olan
Bati Raman Sahasi'ndan iiretilen petroliin API gravitesi 13° dir (Acar ve ark., 2007).
Hem kikidrt hem de °API gravite degerleri gz Oniinde bulundurularak yapilan

siiflandirma Cizelge 1.3 de verilmistir.

Cizelge 1.3. Kuikirt icerik ve °API gravite degerlerine gbére ham petrol smiflari
(Mathpro, 2011)

Ham petrol sinifi Gravite (°API) Kuakart (%, kitlece)
Hafif Tath 35-60 0-0,5
Hafif Aci 35-60 >0,5
Orta Tath 26-35 0-1,1
Orta Act 26-35 >1,1
Agir Tath 10-26 0-1,1
Agir Act 10-26 >1,1

Bazi 6nemli ham petrollerin kiikiirt ve °API gravite seviye degerleri ve

cikarildigs iilkeler Cizelge 1.4 de yer almaktadir.

Cizelge 1.4. Baz1 onemli ham petrollerin Kikdrt icerik ve °API gravite degerleri ve
cikarildigr tilkeler (Mathpro, 2011)

Ham petrol Ulke orijini Sinifi (°CAPI1) S (%)
Brent Ingiltere Hafif Tath 40,0 0,5
West Texas intermediate ABD Hafif Tath 39,8 0,3
Arabian Extra Lt. Export Suudi Arabistan  Hafif Aci 38,1 1,1
Arabian Light Export Suudi Arabistan  Orta Aci 34,0 1,9
Kuwait Export Blend Kuveyt Orta Act 30,9 2,5
Marlim Export Brezilya Agir Tath 20,1 0,7
Cano Limon Kolombiya Agir Tath 25,2 0,9
Oriente Export Ekvador Agir Act 25,0 1,4
Maya Heavy Export Meksika Agir Act 21,3 3.4
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Yiiksek viskoziteli ve diisik API gravite degerli olan agir ham petrol, diinya
tiretilebilir petrol rezervlerinde hayati bir role sahiptir. Agir ham petroliin satis fiyati,
hafif petroliin satis fiyatinin yalnizca yarist kadardir. Ayrica bu tiir petrol, potansiyel
olarak {iretilebilir diinya petrol rezervinin genis bir boliimiiniin temsil etmektedir (Hasan
ve ark., 2010). Baz1 IEA istatistiklerine gore, diinyanin iretilebilir petrol kaynaklarinin
yaklagik olarak %50 sini temsil etmektedir (Ghannam ve ark., 2012). Agir ham petroliin
toplam rezervi 9-13 trilyon varil araliginda iken gelencksel hafif ham petrol rezervi ise
1,02 trilyon varil civarindadir (Hein, 2006). Dinya genelinde agir ham petrol
kaynaklarinin dagilimi Sekil 1.5 de verilmistir.

® Rusya

m Kuzey Amerika
= Asya

® Ortadogu

= Avrupa

u Afrika

Guney Amerika

Sekil 1.5. Agir ham petrol kaynaklarinin diinya tizerindeki dagilimi (Riazi, 2013)

Agir ve ekstra agir ham petroller; yliksek miktarda asfalten ve az oranda diisiik
molekiil agirliklt hidrokarbon igerikli olmasindan dolay1 diisiik API graviteli (agir < 20
API ve ekstra agir < 10 API dan daha diisiik gravite degerli) ve yiiksek viskozite
degerli (103 den 10°cP 'e kadar olan) ham petrollerdir. Ayrica bu petrol tiirleri, Meksika
orijinli agir ham petrol tiirlerinin baz1 fizikokimyasal 6zelliklerinin yer aldig1 Cizelge
1.5 den de goriildiigii gibi yiiksek oranda kiikiirt, tuz ve metal (nikel ve vanadyum gibi)
icerikli olabilir (Martinez-Palou ve ark., 2011).
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Cizelge 1.5. Mecksika orijinli orta, agir ve ekstra agir ham petroliin ozellikleri ve
bilesimi (Murillo-Hernandez ve ark., 2009; Castro ve Vazquez, 2009).

Parametre Orta Agr Ekstra agir
API gravitesi 21,27 11,90 9,17
Molekdiler katlesi (g/moL) 3148 486  507,8
Kiikiirt icerik degeri (%) 340 502 4,80

Su igerik degeri (%) 180 0,05 <0,05
SARA analiz degerleri

Doymus Hidrokarbonlar 26,53 7,94 15,00
Aromatikler 14,74 528 19,11
Recineler 47,60 70,93 46,78
Asfaltenler 11,13 15,85 19,11

25°C’da yogunluklari sirastyla 995 kg/m? ve 887 kg/m® olan Kanada orijinli agir
ve hafif petrol numunelerinin bazi O6zellikleri ve bilesimleri Cizelge’1.6 da yer
almaktadir. Cizelge 1.6'daki ilgili degerler incelendiginde agir petroliin, baslica kok
Onctisii olan asfalten ve regine toplam igerik degerinin (%34,8) hafif petroliinkinden
(%24,6) daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Cilinkii bu bilesenler, ham petroliin
viskozitesi ve yogunluk (dolayli olarak API gravitesi) degerleri {izerinde oldukga
etkilidirler. Ham petroldeki bu bilesenlerin bulunma oranlarinin azaltilmasiyla
tyilestirilmis agir ham petrol, degerli sivi iiriinlere doniistiiriilebilir. Bu iyilestirme
islemi, yapidan karbon ¢ikarma ve/veya yapiya hidrojen eklenmesi vasitasiyla
basarilabilir (Hart ve ark., 2015).

Cizelge 1.6. Kanada orijinli agir ve hafif ham petrollerin 6zellikleri ve bilesimi
(Ghannam ve ark., 2012).

Parametre Agir Hafif
API gravitesi 10,71 26,6
SARA analiz degerleri (%, w/w)

Doymus Hidrokarbonlar 23,3 51,2
Aromatikler 41,9 24,2
Recineler 19,6 23,1
Asfaltenler 15,2 15
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Tiirkiye'de bir kag bolgede agir petrol rezervi s6z konusudur. Bu bolgeler ulusal
petrol Uretiminin % 80'ini olusturmaktadir. Bu hidrokarbon rezervleri Giineydogu
Anadolu Bolgesinde yer almaktadir. Tirkiye'nin en iyi bilinen agir petrol {iretim
sahalar1 Camurlu, Bat1 Raman ve Ikiztepe sahalaridir (Hascakir, 2008). Bat1 Raman ve
Camurlu rezervuarlarina ait agir ham petrol numunelerinin bazi fiziksel 0zellikleri ile

hidrokarbon bilesim dagilim1 Cizelge 1.7°de yer almaktadir.

Cizelge 1.7. Camurlu ve Batt Raman agir ham petrollerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve

hidrokarbon bilesim dagilimi (Osgouei, 2013)

Agir ham petrol

Fiziksel Ozellikler

Camurlu Bati Raman

Viskozite (cP, 60°C) 1134,4 800,9
Yogunluk (g/cm?, 15°C) 1,00615 0,98635
API gravite (15°C) 9,5° 12,6°
Hidrokarbon Bilesimi (%, kiitlece) Camurlu Bati1 Raman
Doymuslar 9,89 11,75
Aromatikler 53,62 51,72
Asfaltenler 26,06 24,56
Polarlar (Regineler) 10,44 11,97

1.2. Ham Petroluin Rafinasyonu ve Rafinasyon Uriinleri
1.2.1. Ham Petroltuin Rafinasyonu:

Ham petrol rafinerilerde c¢esitli ekonomik proseslerle islenerek, bir cok
endustriyel alan icin gerekli olan hammadde, ara hammadde ve nihai iriin 6zelligi
tagiyan c¢esitli maddelere ve ayrica ticari bakimdan olduk¢a degerli olan, mekanik gii¢
ve 1s1l enerji eldesi amagli olarak kullanilabilen ve iilke ekonomisi {izerinde 6nemli
etkiye sahip olan ¢esitli kati, sivi ve gaz yakitlara doniistiiriilebilmektedir.

Ham petroliin rafineride atmosferik distilasyon islemine tabi tutulmasi ile
distilasyon yan fraksiyonlar1 olarak reformer naftasi, gazyagi, distilat ve gas-oil (benzin
yagl) gibi yari mamul iriinler olusmaktadir. Bu yari mamul iriinler Gzerinde ileri

rafinasyon kapsaminda yer alan fiziksel, kimyasal, ayirma ve doniisiim tabanl ¢esitli
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iyilestirme stirecleri calistirilarak istenilen Ozellikli cesitli tliketici {riinleri elde
edilebilmektedir.

Bir rafinerideki prosesler ve operasyonlar; islenecek petrolin kalitesine, elde
edilecek olan nihai friinlerin ¢esitli fiziko-kimyasal 0zelliklerine ve rafineri
teknolojisine bagl olarak farklilagmakla birlikte Sekil 1.6 de goriildiigii gibi bes genel
grup altinda toplanabilir (Besergil, 2007).

Rafineri Prosesleri ve Operasyonlar

Yardimci
Fraksiyonlama/  Déniisiim islemlem§ Harmg(nlama Isletmeler
Prosesleri Prosesleri Prosesleri N &
Diger Prosesler Diger

Operasyonlar

Sekil 1.6. Rafineri prosesleri ve operasyonlari

Bir rafineride en ¢ok kullanilan fiziksel ayirma siiregleri igerisinde en 6ne ¢ikani
destilasyondur. Her rafineride ham petroliin ugradig ilk temel fiziksel degisiklik,
damitma (distilasyon veya destilasyon) oldugu i¢in rafinerideki atmosferik distilasyon
tinitesi rafineleme isleminin ilk basamagini olusturmaktadir. Ham petrol distilasyon
kolonlarinda belirli sartlarda, ortak kaynama noktali bilesikler toplulugundan olusan ve
farkl fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip olan fraksiyonlara ayristirilirlar. Rafineride yer
alan diger 6nemli fiziksel ayristirma prosesleri absorpsiyon, ekstraksiyon ve styirma
islemleridir.

Atmosferik distilasyon kulesinin hangi tepsilerinden fraksiyon (kesim) alinacagi,
rafinerinin iretmek istedigi iiriinlere bagli olup, kesimlerin kaynama bdlgeleri ve
adlandirilmalar1 hususunda kesin kurallar yoktur (Kuleli, 1981).

Sekil 1.7 de verilen Aliaga Rafinerisi ham petrol distilasyon iinitesi tiriin dagilimi
verilerine (Yorulmaz, 1983) baktigimizda ham petroliin; LPG (C3-C4) Ve rafineri yakit

gazi (C2-C1) karisimi olan tepe iiriin gaz karisimi (%1,59), Cs-85 °C arasi kaynama
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noktali hidrokarbonlarin karisimindan olusan hafif nafta (% 6,56), 85-180 °C kaynama
noktasi aralikli agir nafta (%17,86), gaz yagi (180-240 °C, %11,02), 240-290 °C
kaynama noktasi aralikli hidrokarbon karigimi hafif dizel (%9,03), 290-350 °C kaynama
aralikli agir dizel (%10,74) ve 350°C Uzeri kaynama noktali dip Urlin kalint1 veya
rezidil (%43,20) igerikli oldugu goriilmektedir.

Gazlar (C1-Cs; %1,59)

Hafif nafta (Cs-Cs ; % 6,56)

Agir nafta (C7-Ci2; % 17,86)

_|—> Gazyag1 (Co-Cis; % 11,02)
>
>

Ham petrol
Hafif gaz-oil (C1s5-Cis; % 9,03)

Agir gaz-0il (C16-Cos; % 10,74)

n

» Rezidl veya kalint1
(C20-Cao; % 43,20)

Sekil 1.7. Ham petrol atmosferik distilasyon tinitesi tiriin dagilimi

Dontisiim prosesleri, reaktdrlerde hidrokarbon bilesiklerinde meydana gelen
kimyasal degisimleri kapsar. Bu kimyasal degisimlerin gerceklestirilmesindeki asil
amagc, yiklemede yer alan hidrokarbon molekiillerini yapisal olarak bir tiirden arzu
edilen bagka bir tiire dontistiirmektir. Modern rafinerilerde doniisiim siirecleri arasinda
en 6nemlisi olan kraking (pargalama) islemiyle, agir hidrokarbonlar daha hafif ve daha
degerli hidrokarbonlara doniisturtlebilmektedir (Riazi, 2005). Bu amag i¢in yaygin
olarak termal (yalmz 1s1l enerji esliginde) ve Katalitik (1s11 enerji + katalizor) kraking
kullanilir. Diger doniisiim siiregleri reforming ve diger deger yiikseltici proseslerden
(polimerlestirme, alkilleme ve izomerlestirme) olusmaktadir. Bu proseslerin ortak
ozelligi, kimyasal tepkimeler esliginde liriinlerin miktar ve kalitesini artiric1 nitelikte
siirecler olmalaridir. Ornegin izomerlestirme veya alkilleme gibi stireclerle, daha diisiik

oktan sayili benzinden (atmosferik damitmadan elde edilen vb. gibi) daha yiiksek oktan
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sayili benzin elde edilmektedir. Ayrisma ve doniisme islemleri sonunda olusan iiriin
yada iirlin akimlarinin (kesimleri), nihai {iriin 6zelliklerini tasiyabilmeleri i¢in bir takim
nihai igslemleme 6zellikli siireclerden gecmesi gerekmektedir.

Bir rafineride bitirme ve yardimci islemler, tiriinden safsizliklar1 gidermek yada
onu stabilize etmek c¢esitli iiriin akimlarinin petrol fraksiyonlarinin asitle iglemleme
veya desiilfirizasyonu gibi siireclerle arindirilmasi islemidir. Uriinlerde istenmeyen
unsur ve safsizliklarin (regine, asfalt, kiikiirt vb. gibi) bulunmasi hem iirliniin kullanimi
hem de depolanmasi asamalarinda onemli sorunlarin olusumuna neden olur. Uriin
niteliginin gelistirilmesi, gerekli teknik ozellik ve spesifikasyonlarin kazandirilmasi
amagch bu siireglerin en 6nemlileri arasinda hidrojenleme, asitle aritim ve kil tizerinde
aritimdir (Kuleli, 1981). Petrol iiriinleri piyasaya siiriilmeden 6nce piyasanin arzu ettigi

kosullara haiz olacak sekilde parcalanir ve ¢esitli katki maddeleriyle katkilandirilirlar.

1.2.2. Ham petrol rafinasyon drinleri :

Ham petroliin islendigi ilk yer olan rafineriden elde edilen genel rafineri tirtinleri
fiziksel ozelliklerine gore gaz iiriinler, siv1 iirtinler (beyaz iirlinler) ve kat1 agir iirtinler
(siyah driinler) olarak simiflandirilir (Yorulmaz, 1983). Ancak, rafinerilerde ham
petroliin ¢esitli fiziksel ve kimyasal siire¢lere maruz kalmasi neticesinde meydana gelen
tiriinlerin biiyiik cogunlugu (%90 dan fazlasi) akaryakit olarak kullanildigr (Kuleli,
1981) icin daha genel olarak drlnler, iki genel grup adi altinda toplanirlar. Bunlar
sirasiyla yakit tirtinler ve yakit olmayan tirtinlerdir.

Bir varil (yaklasik 159 litre) ham petroliin rafinasyonu neticesinde ortalama
olarak; 7 litre (L) still gaz (rafineri yakit gazi olup, ¢cogunlukla metan ve etan igerikli
gaz), 7 L siwvilagtirllmig petrol gazi (LPG, ¢ogunlukla propan ve biitan igerikli), 4 L
petrokimyasal hammadde girdileri (nafta veya hafif benzin), 74 L benzin, 15 L kerosen,
dizel ve 35 L hafif fuel-oil, 2 L yaglama yaglari, 9 L agir fuel-oil, 5 L asfalt ve 7 L kok
olmak tzere ham petrol rafinasyon {iriinleri olusur. Bu dagilimindaki bazi tiriinler
(benzin, kerosen, dizel ve hafif fuel-oil, yaglama yaglari, agir fuel-oil ve asfalt),
beklentiler dogrultusundaki bazi onemli teknik 6zelliklerin kazandirilmasi amaciyla

katkilandirilmislardir (Planete-energies, 2016).
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o LPG

e Petrokimyasal
hammaddeler

e Benzin
e Kerosen
e Dizel yakit

e Jet yakit
e Fuel oil
o Asfalt
o Kok

Sekil 1.8. Ham petrol rafinasyonu tiriin dagilimi (Hirshfeld, 2015)

Ham petroliin rafinasyonundan elde edilen 6nemli bazi yakitsal Grtnlerin bilesimi,
ozelikleri ve yaygin kullanim alanlar1 miiteakipte yer almaktadir.

Rafineri yakit gazi : Ham petroliin distilasyonu ve diger rafineri slireg
asamalarinda olusan ve agirlikli olarak C2, C1 parafinik ve diisiik karbon sayil1 olefinik
yapidaki yogusmayan hidrokarbon bilesiklerince zengin bir gaz karigimidir.

Swilastirilmis petrol gazi (LPG) : Agirlikli olarak propan ve biitan doymus
hidrokarbon icerikli olan LPG; glnimizde blylk oranda isinma ve yemek pisirme
islemlerinde (%50), endiistriyel yakit olarak (%]15), otomobil yakiti olarak (%10)
(Riazi, 2005) ve ayrica kimya sanayinin ¢esitli alanlarda ham madde girdisi olarak
kullanilmaktadir.

Benzin : Bilesiminde Cs-C12 karbon sayisi ve 38-204 °C arasi kaynama noktali
hidrokarbon bilesikleri yer alan en énemli rafineri beyaz tiriinlerinden biridir. Otomobil
yakit1 olarak kullanilir. Benzinlerin kimyasal yapilar tiiketildigi lilkeye gore degismekte
olup, genellikle otomobil benzini i¢in iki tiir adlandirma s6z konusudur. Bunlar; normal
benzin (86-91 arasi oktan sayili) ve siiper benzin (95-100 arasi oktan sayili) olarak
adlandirilirlar. Ayrica bir diger benzin tiirii de ucak benzinidir. Ucak benzini; oto
benzinine gore daha dar kaynama noktasi aralikli hidrokarbonlar icerikli olup, daha
diisiik buhar basinci ve daha yiiksek oktan sayisi degerlerine sahiptir. Havacilikta

kullanilan benzinlerin oktan sayi1 araliklar1 ve renkleri ise; 80-87 (kirmizi), 91-98
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(mavi), 100-130 (yesil), 108-135 (kahverengi) ve 115-145 (eflatun) seklindedir (Kuleli,
1981).

Kerosen (kerosin veya gazyag:) . Rafine edilen ham petroliin hacimsel olarak
%10-25"1 oraninda iiretilen renksiz, yagli, hizla alevlenebilen ve keskin kokulu sivi
urinddr (Alsglobal, 2016). Benzine goére daha az ugucu Ozellikte olup genel kaynama
noktasi araligi 175-250 °C dir. Gazyag alevinin dumansiz ve parlak olarak yanmasi,
icermis oldugu hidrokarbonlara baghdir. Hidrojence zengin ve doymus hidrokarbonlar
parlak alev olustururken, aromatik ve doymamis hidrokarbonlar duman ve ise neden
olurlar. Ayrica rafinerilerde bir kisim gazyagi, nafta veya baska tirtinler ile pagallanip jet
yakit1 veya motorin eldesinde kullanilir (Yorulmaz, 1983).

Jet yakiti : Naftanin agir ve gaz yaginin hafif fraksiyonlarinin karisimindan
olusan ve berraktan agik sariya kadar degisen renk skalasinda bir renge sahip havacilik
yakitidir. Jet yakitlarinin donma noktasi, buhar basinci ve kiikiirt icerigi gibi
ozelliklerinin uygunluk tasimasi son derece 6nemlidir. Jet yakitlarinin donma noktasi (-
60 °C altinda), buhar basinci (2-3 psi arasinda) ve kiikiirt igerigi (%0,4'in altinda)
degerli olmalidir (Yorulmaz, 1983; Kuleli, 1981). Genellikle kerosen tipi jet yakitlar
Cs-C1s ve nafta tipi jet yakitlart ise Cs-Cis hidrokarbon iceriklidirler (Alsglobal, 2016).

Dizel yakiti (motorin) . Motorin adiyla da bilinen dizel yakiti; baslica gaz yagi,
distilat ve benzin yagi (gas-oil) sivi iriinlerinin par¢alanmasi neticesinde elde edilen
dizel tipi motorlar i¢in uygunluk oOzelligi tasiyan bir yakit tiiriidiir. Dizel yakiti
genellikle iki farkl tiirde hazirlanmaktadir. Bunlar sirasiyla gazyagi ve distilat karisimi
hafif dizel ve distilat ile benzin yagi (gas-oil) karisimi olan agir dizel yakitidir
(Yorulmaz, 1983). Dizel yakiti No.1 Cg-C1s Ve N0.2 ise C9-C24 karbon sayili parafinik,
naftenik ve aromatik yapili binlerce hidrokarbon bilesik tiiriiniin bir karigimidir
(Besergil, 2007). Dizel Yakit1 No.1 hacimce %50,5 parafinik, %30,9 naftenik, %18,6
aromatik yapili hidrokarbon igerikli olup ve ayrica bazi 6nemli yakitsal 6zellikleri ise
sirastyla APl gravite (maks. 43), viskozite (40 °C; 1,3-2,4) setan sayist (min. 40) ve
yogunlugu 0,81 g/cm? tiir (Besergil, 2009b).

Fuel oil (Yagyakit) : Yagyakitlari; rafineri distilatlarindan ve rafinerinin degisik
birimlerinde olusan ve rafine edilebilir 6zelligi olmayan kalintilardan hazirlanmaktadir
(Besergil, 2007). Yagyakit uzun hidrokarbon zincirlerinden olusmakta olup, ozellikle

alkanlari, sikloalkanlar1 ve aromatikleri igermektedir. Kaynama noktasi, bilesim ve
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amag gibi faktorlere baglh olarak fuel oil; N0.1-6 numara araliginda alt1 farkli sinifa
ayrilmaktadir (Alsglobal, 2016). Bu fuel oil sinifinda yer alan ve ayn1 zamanda bunker
C yakiti, bunker fuel oil, agir fuel oil ve marine yakit1 gibi isimlerle de anilan fuel oil
No.6; yiiksek viskoziteli (50 °C, 92 ¢St dan blyUk) ticari ve endistriyel kazan yakiti
olarak kullanilmakta olup, Co-C3e arasinda hacimsel olarak yaklasik % 14 parafinik, %
7 naftenik ve % 34 aromatik yapili hidrokarbon igerik dagilimia sahiptir (Besergil,
2007).

1.3. Agir Ham Petroliin Parcalama (Hidrokarbon Kirma veya Kraking) Surecleri

Bir rafineride yliksek kaynama noktali agir fraksiyonlarin daha degerli {iriinlere
dontistiirilmesi islemi parcalama prosesi ile gerceklestirilir. Genel olarak cesitli agir
fraksiyonlarda yer alan uzun zincirli ve diisiik degerli hidrokarbon molekiilleri,
parcalama (kraking yada hidrokarbon kirma) prosesi araciligiyla bag kirilimi yardimiyla
parcalanarak daha kisa ve daha degerli hidrokarbon molekiillerine doniistiriiliirler
(Yorulmaz, 1983). Boylece bir rafineride bu islem sayesinde daha fazla degerli hafif
iirlin yada tiriinler elde etme olanagina sahip olmus oluruz. Bu doniisiim islemi, yalnizca
sicaklik etkisi ile gerceklesiyor ise termal (1sil) kraking veya hem sicaklik hem de
katalizor etkisi altinda gergeklesmesi durumunda da katalitik kraking adin1 alir (Kuleli,
1981; Matar ve Hatch, 2001).

Katalitik kraking prosesinden once, diisilk degerli hammadde yliklemelerinin
hafif {riinlere doniistiiriilmesinde kullanilan temel proses termal kraking prosesiydi.
Ancak, glinimiiz rafinericiliginde katalitik kraking prosesi; termal kraking prosesine
kiyasla daha fazla oranlarda yiiksek oktan degerli benzin ve daha az oranlarda da agir
yakit yaglar1 (heavy fuel oils) ve hafif gazlarin {iretimine olanak sagladigi i¢in biiytlik
oranda tamamiyla termal kraking prosesinin yerini almis bulunmaktadir. Katalitik
kraking prosesiyle Uretilen hafif gazlar, termal kraking ile Gretilenlerden daha fazla
miktarda olefinik yapida hidrokarbon bilesikleri icermektedirler (Gary ve ark., 2007).
Her iki kraking prosesine iliskin reaksiyon mekanizmalar1 farkli oldugundan meydana
gelen triinlerin hidrokarbon igerik dagilimi da farkli olmaktadir (Sadeghbeigi, 2012;
Besergil, 2009a ve 2007).
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1.3.1. Termal Kraking

Uzun zincirli ve diisiik degerli hidrokarbon molekiillerinin, katalizorsiiz ortamda
yiiksek sicaklik sartlarinda bag kirilimima mazur kalmasi sonucunda daha kisa zincirli
ve daha degerli hidrokarbon molekiillerine doniistiiriilmesi islemidir. Termal kraking
stirecinde yeterince yiiksek sicaklik sartlarindaki organik karisimlarda olusan termal
kraking reaksiyonlari, kendiliginden meydana gelen ve katalitik olmayan
reaksiyonlardir (Gray, 2015). Termal kraking prosesi zaman ve sicakliga bagli olup
ilgili reaksiyonlar, Kkatalizorsiiz ortamda hidrokarbonlarin 425-650 °C sicaklik
araligindaki yiiksek sicaklik sartlarina maruz kalmasi durumunda meydana gelirler
(Sadeghbeigi, 2012; Besergil, 2009a ve 2007).

Rafinericilikte baslangicta benzin {iretimini artirmak i¢in kullanilan ilk proses
olan termal kraking prosesi, Uriinlerin verim ve kalite degerlerini yiikselten katalitik
kraking proseslerinin gelisiminden sonra rafinerinin diger proseslerinde uygulama alani
buldu. Ug énemli termal kraking teknigi vardir. Bunlar sirasiyla koklastirma (coking),
viskozite azaltma (viscosity breaking) ve buhar krakingi (steam cracking) surecleridir
(Matar ve Hatch, 2001).

Parcalama surecinde; tek bir tepkime meydana gelmeyip, birbiriyle surekli
olarak etkilesim i¢inde olan ¢ok sayida tepkime meydana gelir. Pargalama sireci
boyunca hepsinin bir arada gergeklestigi kanitlanan tepkime tiirleri ise; biiyiik
molekdllerin kiiglk parcalara boliinmesi, hidrojence zengin kiigiik molekiiller olusurken
geriye kalanlarin ise hidrojen bakimindan fakirlesmesi, karbon iskeleti degismeksizin
molekiil yapisindan hidrojen atomlarmin ayrilmasi, karbon iskeletinin bigiminin
degisebilmesi ve son olarak da olusan kiigiik fakat reaktif kararsiz ara triinler olan
serbest radikallerin birleserek daha biiyilk molekiil yapili bilesikleri olusturmasi
seklinde siralanabilir (Kuleli, 1981).

Serbest radikallerle olusan termal kraking tepkimelerinde ilk adim serbest
radikallerin olusumudur. Bu adim; hidrokarbon zinciri boyunca herhangi bir
pozisyondaki C-C sigma bagimin homolitik bdliinmesiyle olusabilir. Meydana gelen her
bir serbest radikal ortaklanmamis bir elektrona sahiptir. Asagida n-heptan parafinik
yapil1 hidrokarbon molekiiliiniin termal krakingi siirecinde serbest radikallere doniistimii

gorilmektedir.
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H;C CH; — 5
3\/\/\/ 3 HyC

n-Heptan . . .
P Butil radikali Propil radikali

/\/CH3 — /\/ +
HaC HaC He

Butil radikali Hidrojen radikali

Ayrica olusan serbest radikal; beslemedeki daha buyiuk bir hidrokarbon
molekiiliiyle, ondan bir hidrojen atomu almak seklinde etkileserek biiyilik bir serbest
radikal ve kiiciik bir molekiil olusturarak sonlanir (Kuleli, 1981; Matar ve Hatch, 2001).
Hidrojen atomunun ¢ikartilmasi islemi zincir boyunca herhangi bir pozisyonda
olabilmekle birlikte, hidrojen atomunun ¢ikartilma hizi; birincil pozisyondan daha hizli
olan ikincil pozisyondan da daha hiz1 olacak sekilde gergeklesir (Matar ve Hatch, 2001).
Ciinkii, radikal olusum reaksiyonunun hizi; molekiildeki ¢ikartilacak olan hidrojen
atomunun konumuna bagl olarak degisir. Doymus hidrokarbon molekiliinden hidrojen
radikali ¢ikartilmasi kolayligindaki oncelik siralamasi; dogrudan dogruya C-H baginin
gucuyle ilgili olup tersiyer (Ggtncil; (CHz)3-C-H; 385 kJ/mol), sekonder (ikincil;
(CH3)2-CH-H; 397 kJ/mol) ve primer (birincil; CH3-CH2-H; 410 kJ/kmol) pozisyonu
seklindedir (Anag¢ ve Talinl1, 2008).

CH3 /\/
Hsc/\o + H3C/\/ H,C + H3C/\CH3

—_—
Propil radikali Bitan Biitil radikali Propan

Buyuk bir serbest radikalin B-kesilmesinin (serbest radikal elektronunun oldugu
karbondan iki 6nceki karbonda) meydana gelmesi ile bir birincil serbest radikalin ve bir
olefinin (etilen) meydana gelmesi olay1 gergeklesir (Kuleli, 1981). Olusan yeni radikalin
daha ileri PB-kesilmesi, radikal sonlanana kadar etilen Uretmek icin devam edebilir
(Matar ve Hatch, 2001; Besergil, 2009a).
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Kraking genellikle ortaklanmamis elektron tasiyan karbona beta pozisyonunda
olan bagda meydana gelir (Matar ve Hatch, 2001). Diger taraftan alfa kesilmesi;
termodinamiksel olarak zor olmakla birlikte ancak kismen de olsa olusur (Sadeghbeigi,
2012; Besergil, 2009a ve 2007).
Ikincil serbest bir radikal; ortaklasmamis elektron tasiyan karbonun her iki
tarafindan beta kesilmesi kuralina gore kraklanir ve bir nihai olefin {iretilir (Matar ve

Hatch, 2001). Ornegin asagida verilen n-tridesilsiklohekzan (CigHss) ikincil serbest

radikali Uzerinde B-kesilmesi kuralinin uygulanmasi neticesinde;

1.Beta 2.Beta
2 Beta Tridesilsiklohekzan

1.Beta

. Z

°
1-trideken

Siklohekzil radikali

Lo i I e N
O\/\

4-Siklohekzilbliten Dekan radikali
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Olusan birincil radikal (R-CH2¢) ya bir hidrojen radikali (He) ile tepkimeye
girerek bir parafinik hidrokarbon molekiiliine doniisiir yada tekrar ikinci basamak

asamasinda oldugu gibi tepkimeye girer.

CH
H3C/\. + He — Hsc/\/ 3

Propil radikali Hidrojen radikali Bltan

Alfa kesilmesi, bir nétral hidrokarbon molekiiliinden hidrojen atomu ¢ikartan bir
metil radikali olusturur. Asagida goriildiigii gibi olusan bu metil radikali de hidrojen
cikartma stlireci sonunda metan ve ikincil yada tigiinciil serbest radikal olusumuna yol

acar (Sadeghbeigi, 2012; Besergil, 2009a ve 2007).

/\/\/\/CH3
H3C' + R

Metil radikali Notral hidrokarbon molektli

/\/\/\/CH3
CH4 + R

Metan ikincil serbest radikal

Bu olusan ikincil radikal de, beta kesilmesi neticesinde alfa olefin ve birincil

serbest radikal tirtinlerine doniisiir.

R/\/\fj\/.\/ s

ikincil serbest radikal

'
N N

Birincil serbest radikal Buten (alfa olefin)

25



Metil radikali gibi R-CHze serbest radikali de diger parafinik bir hidrokarbon
molekiiliinden bir hidrojen atomu ¢ikartmak suretiyle ikinci bir serbest radikal ve daha
kisa zincirli bir bagka parafinik hidrokarbon molekiilii olusturur. Ayrica, bu reaksiyon
dizisi neticesinde C1 ve C» zengin fakat alfa olefinler miktar1 bakimindan fakir bir iiriin
olusur. Serbest radikaller hemen hemen yok denecek kadar az dallanmaya yani

izomerizasyona ugrarlar (Sadeghbeigi, 2012; Besergil, 2009a ve 2007).

/\/\/\/CHg
Ry * *+ R

R1-CH, radikali l Parafinik hidrokarbon

e R ‘ 3

R{ *

Parafinik hidrokarbon Ikincil serbest radikal

Yukarida agiklanan termal kraking reaksiyon mekanizmalar1 kapsaminda n-

Heptan parafinik hidrokarbon molekiiliiniin termal kraking islergesi (Kuleli, 1981);

ch\/\/\/CH3 + H N

H4C l c. +H

Radikalin beta kesilmesine ugramasi neticesinde olusan birincil ve gifte radikal

parafin ve olefine doniisiir.
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N

|

HSC\/\/C. + IC

l+H.

Hsc\/\/CHs + H,C==CH,

n-Pentan Etilen

Cs

Yukarida verilen 6rnek uygulamadan da goriildiigii gibi bir parafinik hidrokarbon
molekiiliiniin termal kraking siirecine maruz kalmasi neticesinde parafin, olefin ve

hidrojen karisim1 bir Uriin meydana gelmektedir.

1.3.2. Katalitik Kraking

Katalitik kraking; karmasik yapili, uzun zincirli ve diisiik degerli ¢esitli
hidrokarbon molekiillerini, uygun 6zellikli katalizor ve yeterli diizeydeki 1s1l enerji (1s1l
kraking islemine gore daha diisiik) sartlarinda yiiksek verimli ve istenilen 6zellikteki
degerli hidrokarbon bilesiklerine veya bilesiklerince zengin {iriinlere doniistiirme siireci
olarak tanimlanabilir. Dikkate deger ol¢lide cok yonlii ve esnek bir proses olma
ozelligindeki (Matar ve Hatch, 2001) Kkatalitik kraking prosesi, agir petrol ve
fraksiyonlarinin daha degerli ve daha hafif {iriinlere donistiiriilmesi hususunda dunyada
yaygin olarak uygulanmakta olan en 6nemli rafineri siirecidir (Gary ve ark., 2007). Bu
siire¢ sayesinde agir fraksiyonlar, yapidaki hidrokarbon molekiillerinin yapilariin
yeniden diizenlenmesi neticesinde daha degerli ¢esitli hafif fraksiyonlara (benzin, LPG,
1sitma yag1 ve petrokimyasal hammaddeler) doniistiiriiliirler (Besergil, 2009a).

Katalitik kraking prosesinin temel amaci, daha diisiik degerli stoklar1 kraklayarak
onlar1 daha yiiksek degerli hafif ve orta distilatlara doniistiirmektir. Bu katalitik 1s1l
parcalama sireciyle, petrokimyasallar i¢in 6nemli hammadde yiiklemelerini olusturan
hafif hidrokarbon gazlarin iiretimi de gergeklestirilebilmektedir (Matar ve Hatch, 2001).
Ancak, katalitik kraking Unitesinden elde edilen hafif gazlar termal kraking Gnitesinden

elde edilenlerden daha fazla olefinik yapida hidrokarbon igerigine sahip olurken (Gary
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ve ark., 2007), katalitik kraking tnitesinden elde edilen siv1 iirlinler daha diisiik olefinik
hidrokarbon igerigine sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 daha stabil (kararli) iiriin
olma 6zelligine sahip olmaktadirlar. Bunun yaninda, katalitik kraking siirecinden termal
kraking sirecine gore; Kkatalizérin izomerizasyon ve dehidrosiklizasyon gibi
reaksiyonlar1 destekleyici 6zelliginden dolay1 daha yiiksek oktan degeri benzinden daha
fazla miktarlarda elde edilmektedir (Matar ve Hatch, 2001).

Katalitik kraking prosesinin 1s1l pargalama prosesine olan en 6nemli Ustlinligii;
pargalama tepkimelerinin se¢imli yapilabilmesi ve istenilen teknik 6zelliklere daha

yakin 6zellikli tirtinler elde edilebilmesi olup, 6nemli diger Gstunlukleri (Kuleli, 1981);

¢ Dabha diisiik miktarda C1 ve C: icerikli gaz uretimi

o Fazla miktarlarda Cs ve C4 Uretimi

e Daha az alfa ve diolefinik hidrokarbonlar igerikli s1v1 iirlin eldesi

e Miktar ve kalite bakimindan daha iistiin 6zellikli benzin liretimi

e Zengin kukdrt icerikli yikleme trunlerinin 6zellikleri Gzerinde, yiksek kukurt
igeriginin olumsuz etkisinin daha az olmasi

e Yuksek pargalanma hizindan dolayr proseste daha ylksek besleme hizi
degerlerinin uygulanabilmesi

olarak Ozetlenebilir.

Katalitik kraking iglemi termal kraking isleminden farkli olarak bir katalizor
esliginde yapildigindan dolay elde edilen triinlerin verim degerleri ve bir ¢ok fiziko-
kimyasal oOzellik degerleri; siirecte kullanilan katalizorlerin etkinlik derecesi, ylizey
alani, gozenek tiir ve dagilimi, kimyasal bilesim vb. diger daha bir ¢ok 6zelligine baglh
olarak degismektedir.

Katalizorler sadece ilgili reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyonun
hizin1 artirmakla kalmayip, ayn1 zamanda reaksiyon yada reaksiyonlar1 arzu edilen iiriin
yada iirlinlerin olusumuna dogru yonlendirir (Matar ve Hatch, 2001). Daha acik bir
sekilde ifade etmek gerekirse; katalizorler kimi tepkimeleri digerlerine gore daha ¢ok
hizlandirip, {iriin bilesiminin arzu edilen yonde farklilagmasini saglarlar (Kuleli, 1981).

Parcalama isleminde kullanilan katalizorler asidik ozellikli kati maddelerdir. ilk

ticari katalitik kraking katalizorleri, asitle islem gérmiis kaolin, bentonit, montmorillonit
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gibi dogal kil tiirleriydi. Fakat daha sonralar1 bu dogal killerin yerine aliiminosilikatlar
ve son yillarda da yapay zeolitler katalitik kraking amagli olarak yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir. Yiksek Al>.O3 igerikli katalizorlerin katalitik isleminden, diger
katalizorlere oranla daha fazla benzin iiretildigi belirtilmektedir (Kuleli, 1981).

Dogal killerin yerine %10-15 Al203 icerikli silika-alumina tirli sentetik
katalizorlerin kullanilmasi ile daha stun 0zellikli Grlnler elde edilmistir. 1950'li yillarin
ortasinda, %25 Al>O3 igerikli ve yliksek kararlilik 6zelliginde olan amorf yapili silika-
alimina tard sentetik katalizorle kullanmilmigtir. 19601 yillarin basinda X ve Y
zeolitlerin kullanimi katalitik kraking katalizor alaninda bir doniim noktas1 oldu. Zeolit
katkis1 katalizoriin secicilik ve aktivite gibi 6zelliklerini 6nemli derecede iyilestirdi.
Zeolitler, yapilarindaki daha gii¢lii ve iyi organize olmus aktif merkezlerden dolay1
amorf aliimina-silika katalizérlerden 1000 kat daha aktiftirler (Sadeghbeigi, 2012).
Tipik katalitik kraking katalizorlerinin bilesimi  (Kuleli, 1981) Cizelge 1.8’de

verilmigtir.

Cizelge 1.8. Katalitik kraking katalizorlerinin bilesimi

Katalizor tirii  Katalizor adi Bilesen miktar1 (%0, kitlece)
Al20s3 SiO2 Digerleri

= Bentonit 18 74 8

2

A Kaolin 45 53 2
Diisiik aliimina 13 87 -

= Yksek aliimina 25 75 -

[<B]

c

3 Zeolit (HFZ-20) 55 43 -
Zeolit (HFZ-23) 52 46 -

Digerleri : MgO + CaO + Fe203 + K20 + Na20

Meydana gelen tepkimeler acisindan katalitik kraking ve termal kraking
arasindaki en biiyiik fark; katalitik kraking reaksiyonlar1 karbokatyon ara {irlinleri
aracilifiyla olusurken termal kraking reaksiyonlarmin serbest radikal ara {irlinleri

vasitasiyla olusmasidir. Karbokatyonlar serbest radikallerden daha secici ve daha uzun
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omdarladarler. Amorf silika-alimina ve kristalin zeolitler gibi asidik o6zellikli
katalizorler karbokatyon olusumunu artirict yonde desteklerler (Matar ve Hatch, 2001).
Besleme aktive edilmis katalizor ile temas ettiginde besleme buharlasir ve hemen
sonrasinda karbokatyonlar olarak adlandirilan ara iirtinler meydana gelir. Karbokatyon
iyonu aynt zamanda karbonyum veya karbenyun iyonu olarak da adlandirilir
(Sadeghbeigi, 2012). Kisacasi karbenyum iyonlar asidik 6zellikli (proton verebilen) bir
katalizorlin ylizeyi iizerinde meydana gelirler ve katalitik kraking reaksiyonlarini
baslatirlar (Kuleli, 1981). Genel olarak reaksiyonlar;
e Isisal bozunma
o KatalizOr yuzeyindeki birincil (primer) katalitik reaksiyonlar
e Birincil reaksiyonlar sonucu olusan iiriinler arasinda meydana gelen ikincil
(sekonder) katalitik reaksiyonlar
e Katalizor yizeyinden drlnlerin giderilmesi seklinde olusmaktadir (Yorulmaz,
1983).

Karbonyum iyonlar1 olefinik yapidaki hidrokarbon molekdllerine proton (H*)
verilerek yada parafinik yapidaki hidrokarbon molekiillerinden hidriir (H) iyonu
alinmasiyla olur.

Katalitik kraking reaksiyonlarinin meydana gelme adimlar1 asagida agiklanmistir
(Kuleli, 1981).

Asagida zeolit katalizoriin Bronsted (H+) asit merkezinden bir olefinik yapili
hidrokarbon molekuliine bir proton eklenmesi ile karbokatyon veya karbenyum

olusumu gergeklesir.
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Bronsted asit merkezleri
N H?

Y A
O\ / A i Al \Si/o

/Si \ i —— 3] \

&wis asit merkezi

O\/O /O _ \ \Si+/°

/Si : i N

Sekil 1.9. Zeolit katalizoriin aktif merkezleri (Woodford, 2016)

H+

+
CHy  + H--O — > CH;—C—CH,

Katalizor

HSC\/
H
Besleme iginde olefin bulunmamasi1 durumunda ise doymus parafinik hidrokarbon

molekdlu termal parcalama neticesinde alkil serbest radikale doniismesi ardindan
olusan serbest radikalin iyonlagsmasi yada alkil radikalin katalizdre bir hidrojen atomu

vererek olefine doniismesi gergeklesir.
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/\/CH3 Is1l Bozunma /\/CHZ + .H
H3C - H3C

. l

H o
CH2 CH2 + e
H3C/\/) <«— HyC
o
H—H H
Y H
H CH,
CHa HsC
H3C/\@/ NI\M
H
H

/\I}éHZ + oA
c )

CH,
H3C/\/ < ’

3

Karbenyum iyonlarinin kararlilik siralamasinda, serbest radikallerdekinin tersi s6z
konusudur. Yani yeniden diizenlenme kararli yapiya dogrudur. Karbenyum iyonlarinin

kararlilik siralamasi tersiyer > sekonder > primer seklindedir.

H H H
® ® | | | ®
H;C——C——CHj H5;C C|: C|: CH; H;C (l: (|: CH,
CH, H H H H
Tersiyer Sekonder Primer

Kiiciik bir karbokatyon ile biiyiikk bir hidrokarbon molekiiliiniin g¢arpismasi
sonucunda kiigiik bir doymus hidrokarbon bilesigi olusurken ayn1 zamanda biiyUk bir
karbokatyon ara iiriinii olusur. Genel olarak C-C bagi; asagida 6rneklerde de goriildiigii
gibi pozitif yukli atomlara hidrir iyonu vererek (H") karbokatyon iyonunu daha kararli

yapiya doniistiiriirler (Yorulmaz, 1983).
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H H
H H CHy | CHg |
(|: TH3(|: H3C\l/T\l/T\C/CH3
H3c3/|\8/|\c:H3 + | A | H |\H
H & H H H H
l\ﬂ‘/
H H
H H
L §d crs | o |
He” | 6 [ oHy HSC\l/T\l/T\C/CHB
H | H & ~
J H ||4 H |L H

3-metilpentan . . .
P Ucuncul nonil karbenyum iyonu

B-kesmesi (B-scission), iki karbon atomu arasindaki C-C baginin boliinmesi
neticesinde geriye pozitif yliklii karbon atomu kalmasi islemidir. Bu bagin kirilimi, bu
baga bitisik C-C bagini (alfa bag) kirmak i¢in gereken enerjiden daha diisiiktiir. Ayrica,
kisa zincirli hidrokarbonlar uzun zincirlilerden daha az reaktiftirler. Zincir uzunlugu
kisaldik¢a kraking reaksiyonlarinin hizi azalir (Sadeghbeigi, 2012).

Ugiinciil  karbenyum iyonunun B-kesmesine ugramasi neticesi akabinde
gerceklesen kararlilagma stireci ile bir olefinik yapili hidrokarbon molekiilii yaninda bir
de sekonder (ikincil) karbenyum iyonu meydana gelir. Meydana bu ikincil karbenyum
iyonu ya daha kararlh igilinciil iyona yada daha biiylik zincirli doymus diger bir
hidrokarbon molekilinden bir hidrir iyonu alarak uzun zincirli bir karbenyum iyonuna
ve kisa zincirli doymus parafinik yapili bir hidrokarbona doniistir.

Olusan ikincil karbenyum iyonunun tekrar beta boliinmesine ugramadan yeniden
diizenlenmesi, katalitik kraking tiriinlerinin diistik etilen igerikli olmasina yol acar. Bitil
karbenyum iyonu beta bdliinmesi ile propilen ve metil karbenyum iyonu olusur

(Besergil, 2009a).
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H H H H
HsC \c;ﬂ ] 4 /H o /H c/
3 \g/al \C/l\c/ NN er,
|/ m \ H\ H
H H l H H
H
H /H /H/H /H/H /
C C C
C H \ H \ H
| H H H H
H
Kararlilasma
l Kararlilasma l
H H
i [ ow ey
H3C C/ e E:9\0// C\\c// C\\CH
¢ H i \ H \ H i
/ H H
H
Propen (olefinik Grin) Sekonder karbenyum iyonu

Olusan sekonder karbenyum iyonu ya daha kararli tiglinciil bir karbenyum iyonuna

H y H y
| h a h / h Sy
C C c CH c c
He” © ¢ AN \>cH, 0 HeT ¢ \\%/ \>H
\ H \ H \ H | H
H H H CH,

Uclincil karbenyum iyonu

yada asagida verildigi gibi daha biiyiik molekiilli doymus bir hidrokarbon
molekiiliinden bir hidriir iyonu alarak kii¢ilk molekiillii doymus bir hidrokarbon
molekiiliiniin ve daha biiylik zincirli bagka bir karbenyum iyonunun olusumuna neden

olur.
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T H Ay "

c/ 4 / c/ R

He” |\C/ gl T ch/\/\/\/\CH3
H \H H \H H Sekonder karbenyum iyonu
n-Hekzan

Katalitik karaking silireci asamasinda Onemli derecede olusan izomerlesme
(molekiiliin dalli yapiya biiriindiiriilmesi) reaksiyonlar1 daha yiiksek oktan degerli iiriin
olusuma yol agar.

Parafinlerin aromatiklestirilmesi islemi dehidrosiklizasyon reaksiyonu ile
gerceklesir. Beta boliinmesi  olusan olefinik bilesikler, halkalagsmaya (siklizasyon)

uygun yapida karbokatyon ara tirlinleri olustururlar.

o~ Q

l Katalizor

e B
@

Ayni molekiilde ¢ift baga karbenyum iyonu katilarak halkalasma ger¢eklesir.
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Olusan bu karbokatyon bir vinilik olefin (R-CH=CH;) varliginda asagida

gorildiigii gibi bir proton kaybederek bir siklohekzen tiirevine doniistir.

C|H 4 T
CH
™ eH, R H,e” CH R\% oH
H2C|3 @C|2H ’ Sc—ch, - |+ i
Hy H c

Olusan siklohekzenden katalizorlin aktif merkezlerine hidrir iyonu transferiyle

siklohekzadien olusur.

H2C CH + O —_— | | + O---H
| H,C CH

HZC\C/CH Katalizor C
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HC CH NC—cCH
- 3
H

Aromatik hidrokarbon

R\
E— ClH_CH3 + O

H Katalizor

Parafinik hidrokarbon



Katalitik kraking prosesinde karbenyum iyonlarinin baskin olarak yer aldig: ti¢
onemli reaksiyonlar sirasiyla karbon-karbon bag kirilimi, izomerizasyon ve hidrojen
transfer reaksiyonudur. Olefinlerin hidrojen transfer reaksiyonlar1 neticesinde,
yukaridaki reaksiyon basamaklarinda da goriildiigii gibi aromatik ve parafinik yapilh
hidrokarbonlar {iriin olarak olusur. Ayrica hidrojen transfer reaksiyonlar1 genel olarak
benzinin verimini ve kararliligini artirirlar (Sadeghbeigi, 2012).

Katalitik kraking prosesi siiresince, polikondense halkali bilesiklerin par¢alanmasi
meydana gelebilir. Bu durum izomerizasyon ve hidrojen transfer reaksiyonlari
vasitasiyla Cg, C7 ve Cg aromatiklerin kaynag olabilen temel sikloparafinik bilesiklerin
olusumuna yol agar (Matar ve Hatch, 2001).

Muhtemel reaksiyon mekanizmalari ile ilgili durumu genel olarak degerlendirecek
olursak ilgili literatlirde, petrol tirevi karbon icerikli materyallerin inert ortam katalitik
kraking (katalitik piroliz) surecinde meydana gelen muhtemel reaksiyon mekanizmalari
ile ilgili olarak oOnerilmis ¢ok az sayida da olsa bazi genellestirilmis reaksiyon
mekanizmalar1 (Ahmad ve ark., 2016a ve 2016b) yer aldig1 goriilmektedir. Ornegin;
Ahmad ve ark. (2016a) tarafindan kullanilmis motor yaginin kémiir kiilii tizerinde yakit
tirii driinlere katalitik piroliz yontemiyle doniisiimii iizerine yapilmis olan g¢alisma
sonucunda; katalitik proses suresince hidrokarbon molekdllerinin pirolizi igin genel

mekanizma basamaklar1 asagida verildigi gibi 6nerilmistir.

1. Katalizér UGzerinde hidrokarbon molekilinden proton transfer edilmesiyle

karbokatyon olusur.

ch%CHZ—CH2]>CH3
n

@
® n
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2. Olusan karbokatyonun, bir olefin ve daha kisa zincirli baska bir karbokatyon

olusturmak i¢in beta kirnima (p-Scission) ugramast.

H, H,
C C CH
SN N8 T H,
3

CH,

3. Kararli bir molekiil ve baska bir karbokatyon olusturmak i¢in nétral bir molekiilden

karbokatyona H-transferi.

H, H, gz H,
PR N —— e ¢ cH
HsC c CH, 3 ) 3
+
H,
/C\®
H,C CH,

4. Halkali hidrokarbonlar olusturmak icin karbokatyonun siklizasyona (halkalagmaya)

ugramas.

CH,
H gz H
\C/ \C/ \C/g\CH

X H, H,

H5C

g —> H3C

5. Halkali hidrokarbonlarin dehidrojenasyon ile aromatik yapiya biiriinmesi.

CH, CHs
H3C‘© -3H, Hﬁ‘@
_—
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Olusan kraking iirlinlerin yapisinin farklilasmasinda, s6z konusu reaksiyonlarin

onemli rol oynadig agik bir bigimde goriilmektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Gelisen teknoloji ile birlikte petrol kokenli tirlinler bazinda artan gesitlilik ve tiikketim
orani, giiniimiizde hafif petrol tlirevi ¢esitli ara ve nihai iiriinlere olan ihtiyaci da siirekli
olarak artirmaktadir. Ancak tiim diinyada mevcut Uretilebilir konvansiyonel petrol
rezervlerinin giderek azaliyor olmasi ve ayrica bu kaynaklarin mevcut tiiketim oranlari
lizerine Ongoriilen senaryolar esliginde yakin gelecekte tiikenecek olmasi gibi negatif
durumlar nedeniyle gliniimiizde agir petrol ve tiirevleri, gerek bu alanda faaliyet gosteren
sirketlerin gerekse de iilke yoneticilerinin ve ilgili kuruluslarin ilgi odag: haline gelmistir.
Bu o6nemli hammadde kaynaklarinin, s6z konusu alanda ihtiyaca cevap verebilecek
sekilde degerlendirilmesi zorunlulugunun 6n plana ¢ikmasi iizerine s6z konusu kaynaklar
tizerinde gergeklestirilen AR-GE faaliyet yogunluk diizeyinde siirekli olarak artis

yagsanmaktadir.

Agir petrol ve tiirevi cesitli materyaller iizerine gerceklestirilmis bazi 6nemli
kraking caligsmalar1 neticesinde elde edilen dnemli bazi sonuglar asagida verildigi gibi

Ozetlenmistir.

Ahmad ve ark. (2016a) tarafindan, kullanilmis motor yaginin ¢esitli yakit tiriinlere
komiir kiilii ve pisirilmis kil esliginde iki asamali katalitik inert ortam kraking prosesi
(katalitik piroliz) ile doniistiiriilmesi amagli bir g¢alisma gerceklestirilmistir. Yapilan
caligmada katalizor oraninin sivi1 iirlinlerin verimi ve ayrica karbon sayisi aralifi ve tiir
bakimindan hidrokarbon igerik dagilimi iizerine etkisi arastirilmistir. Ayrica bir dizi
yapilan termal (statik piroliz) ve katalitik piroliz ¢aligmalar1 neticesinde elde edilen sivi
tirtinlerin 6nemli yakitsal 6zellikleri (yogunluk, spesifik gravite, API gravite, kiil igerik,
kinematik viskozite, akma noktasi, anilin noktasi, dizel indeksi, setan sayis1 ve kalorifik
deger) acisindan hem birbiriyle hem de ASTM standart degerleriyle kiyaslanmistir. Elde
edilen sonuglarin degerlendirilmesi neticesinde, diisiik konsantrasyonlarda komiir kiilii
esliginde yapilan katalitik piroliz ¢alismasindan elde edilen sivi iirliniin, dizel yakitiyla
mukayese edilebilir yakitsal 6zellikte oldugu ve neticede de ticari uygulamalarda dizel
yakitinin yerine kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Ayrica, katalitik s1vi {iriiniin termal

sv1 lirline gore olefinik, naftenik, aromatik ve oksijenat bilesikler bakimindan zengin
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icerikli oldugu fakat parafinik bilesikler bakimdan ise fakir icerige sahip oldugu

belirlenmistir.

Ahmad ve ark. (2016b) tarafindan kullanilmis yaglama yaginin dizel tiirii yakitlara
doniistiiriilmesi kapsaminda elde edilen sivi1 riinlerin ¢esitli fiziko-kimyasal 6zellikleri
lizerine Baryum stronsiyum ferrit (BSFO) etkisinin detayli bir sekilde arastirilmasini
kapsayan bir calisma yapilmistir. % 5 BSFO kullanimi sartlarinda yapilan katalitik
calisma neticesinde 6nemli oranda yiiksek verimli (% 86,05) s1v1 iirlin elde edilmistir.
Siv1 iirliniin gerceklestirilen ¢esitli spektroskopik ve kromatografik teknikler neticesinde
strastyla kiitlece % 78,34 alifatik, % 11,69 olefinik, % 5,21 naftenik, % 3,51 aromatik
hidrokarbon ve ayrica % 0,68 oksijenat (aldehit, keton, eter ve alkol gibi) ile % 0,56
oraninda halojenli hidrokarbon igerikli oldugu tespit edilmis ve sonug olarak da katalitik
stv1 Urilinlin, yakit yada petrokimyasallar i¢in kimyasal hammadde yiiklemesi olarak

kullanilabilirligi ortaya konulmustur.

Kullanilmis motor yaginin 6n islemle pisirilmis kil ve dogal magnetit esliginde iki
asamal1 termal ve katalitik piroliz yontemiyle dizel benzeri yakitlara doniistiiriilebilirligi
Khan ve ark. (2016) tarafindan arastirilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, optimal
deger olan kiitlece % 3 dogal magnetit kullanimiyla elde edilen % 72,31 verimli siv1
lirlinlin zengin parafinik icerikli oldugu ve ayrica bu siv1 iirliniin, hidrokarbon igerik
dagilimi (Ce-C12 Ve Ci13-C16) bakimindan biiyiik oranda dizel yakitina benzer olmasi
nedeniyle de s6z konusu sivi iiriiniin dizel yakiti olarak kullanilabilirlik 6zelliginde

oldugu tespit edilmistir.

Kurnaz ve ark. (2016) tarafindan, Tokat'in Zile yoresine ait bes farkli pekmez
topragi numuneleri {izerinde elemental ve metal oksit igerik degerleri analiz ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda 6nemli bazi metal oksit igerik
degerleri (% aralik ve ortalama) sirastyla MgO (% 0,571-2,777; % 1,58), Al.O3 (% 1,688-
13,03; % 7,96), SiO2 (% 4,991-25,35; % 17,01), CaO (% 19,77-48,50; % 30,52) ve Fe203
(% 0,839-13,24; % 8,72) olarak belirlenirken, bazi 6nemli elemental igerik degerlerinin
(mg/kg, aralik ve ortalama) ise Fe (5864-92610; 60985 mg/kg), Ca (141300-346600;
218100 mg/kg), Mg (3440-16750; 9539 mg/kg); Al (8932-68950; 42120 mg/kg), Na
(5660-10230; 7120 mg/kg) ve K (5890-19470; 10879 mg/kg) olarak belirlendigi rapor

edilmistir.
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Stratiev ve ark., (2016) tarafindan % 10,5 ile % 12,8 arasinda hidrojen ve % 26,5
ile % 62,9 arasinda doymus icerik degerlerine sahip vakum dip trind (VRO) zerinde,
laboratuar sartlarinda yapilan SARA analizinin tekrarlanabilirligini incelemistit. Yapilan
calismalar sonucunda tekrarlanabilirlik diizeyleri sirasiyla doygunlar icin % 1,8;
aromatikler icin % 2,4; recineler icin % 1,2 ve asfaltenler igin ise % 0,7 olarak
belirlenmistir. Diger taraftan, hidrojen igerik degerinin doymus icerik degeriyle korele
edilebildigi ve ayrica bu korelasyonun, uygulanan SARA analizinin dogrulugunun

degerlendirilmesi i¢inde kullanilabilirlik 6zelliginde oldugu saptanmaistir.

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve propilenin (PP) pirolizi {izerine metal
oksit impregne edilmis (yapiya emdirilmis) farkli fizikokimyasal 6zellikli bentonit
numunelerinin etkisinin arastirildigi bir ¢alisma Ahmad ve ark. (2015) tarafindan
yapilmistir. Yapilan calismada % 57,8 SiO2, % 16,5 Al2O3, % 8,5 Fe203, % 1,26 CaO,
% 1,98 MgO, % 2,29 Na20 ve % 0,77 K20 igerikli hidroklorik asit ile yikanmig bentonit
kil (AWBC) ile numunelerin termal ve katalitik piroliz ¢aligmalar1 yapilmistir. % 2.5
oraninda katalizoriin kullanildig: sartlarda yapilan katalitik ¢calisma neticesinde sivi iiriin
verimleri sirasiyla % 65,76 (PP ve 300 °C sartlarinda ) ve % 70,19 (HDPE ve 350 °C)
olarak elde edilmistir. Her iki numunenin katalitik ¢aligmasindan elde edilen siv1 iiriin
verim degerlerinin, termal sartlarda elde edilen siv1 iiriin verim degerlerine gore diistik
oldugu fakat termal sartlarinkine gore katalitik PP s1v1 iirlinii daha zengin olefinik ve
naftenik icerikli olurken katalitik HDPE siv1 Girliniin ise daha zengin parafinik ve olefinik

icerikli oldugu belirtilmistir.

Akmaz ve Yasar (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, agir petroliin inert ortam
termal kraking (piroliz) reaksiyonlarmnin incelenmesi amaglanmistir. Calisma
kapsaminda kullanilmak {izere Tiirkiye'nin Giineydogu Anadolu Bdlgesi Raman
Sahasindan saglanan agir ham petrol numuneleri, kum banyosu kullanilarak 10 ila 120
dakika arasindaki farkli alikonma zamanlarinda 350, 400 ve 450 °C calisma sicaklik
degerlerinde piroliz islemine tabi tutulmustur. Uriin fraksiyonlar1 gaz, malten, hafif
malten, asfalten ve kok olarak ayrilmistir. Uriin dagilimlarinin, zaman ve sicakliga
bagimlilig1 belirlenmistir. Asfaltenlerin molekiiler yapisi; element analiz, proton nikleer
manyetik rezonans (*H-NMR) ve jel permeasyon kromatografisi (GPC) analiz
tekniklerinin uygulanmasiyla karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen

sonuglar, asfaltenin yapisinda halkalasma (siklizasyon), dehidrojenasyon ve yogunlagma
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olustugunu ve ayrica agir ham petrol ortaminda piroliz reaksiyonuna giren asfaltenin H/C
oranlari, piroliz reaksiyonuna giren izole edilmis asfalteninkinden daha yiiksek ¢iktigini
ortaya koymustur. Ayrica, 400 ve 450°C da asfaltenlerin muhtemel varsayimsal molekiil
yapilarinin, izole edilmis asfaltenin ki ile Karsilastirildiginda yapilara arasinda dikkate

deger bir degisimin olmadig1 6n goriilmiistiir.

Agir ham petrol kraking isleminde katalizor ve gozenekler Uzerinde kok ve metal
katman birikimi; katalizor aktivitesi, Omrii ve islevi lizerinde olumsuz bir etkiye sahip
oldugundan, bu olumsuz etkinin minimize edilmesi amaciyla petrol ve nanopartikiil
tanecikli katalizor arasinda alternatif temas modeli Al-Marshed ve ark. (2015) tarafindan
arastirtlmistir. Reaksiyon faktorlerinin etkisini optimize etmek ve kok verimini bastirip
ag1r petroliin iyilestirme diizeyini maksimuma ¢ikaracak optimum degerleri segmek igin
Taguchi yontemi uygulanmistir. Reaksiyon faktorleri olarak reaksiyon sicakligi, H»
baslangi¢ basinci, reaksiyon zamani, demir metal yiiklemesi ve karistirma hizi
degerlendirilmistir. Agir ham petroliin yerinde katalitik kraking islemi i¢in demir oksitli
nanopartikiller (<50 nm) ile reaksiyon kosullarinin ayrintili optimizasyonu sonucunda
belirlenen optimal kosullarda iyilestirilmis petroliin 21 °API ve 105,75 cP viskoziteli, %
37,54 kikart icerikli, % 21 nafta (IBP-177 °C) ve % 47 distilat (177-343 °C) fraksiyon

verim degerli oldugu belirlenmistir.

Hart ve ark.,, (2015), agir ham petroliin katalitik kraking prosesi ile
iyilestirilmesinde sabit yatak (fixed-bed) ve dispers (dagitilmis katalizor) katalizor ortam
etkisini incelemislerdir. Yapilan iyilestirme isleminde API derecesi, viskozite azaltma,
safsizlik giderme ve gercek kaynama noktast dagilimi gibi parametreler
degerlendirilmistir. Katalitik kraking ¢alismasi; 425 °C calisma sicakligi, 20 bar basing
ve 10 dakikalik alikonma zamani gibi belirli proses parametre degerlerinde ve Co-Mo /
Al>03 katalizor ortam sartlar1 altinda gergeklestirilmistir. Dagitilmis (dispers) katalizor
yatak performansi kesikli sartlarda test edilmistir. Ayni proses uygulama sartlari
(alikonma zamani, katalizor / petrol orani, alikonma zamani vb. gibi) altinda ultra ince
Co-Mo / Al;03 (Dp = 2,6 pum) dispers katalizér kullanimu ile iiretilen petroliin, Co-Mo /
Al>03 (1,2 mm cap x 2-5 mm genislik) pelet tipli katalizor taneciklerinden olusturulmus
sabit yatak katalitik kraking uygulamasindan tiretilenden petrolden daha hafif ve daha
kaliteli oldugu tespit edilmistir. Ayrica, her iki katalitik kraking uygulamasindan elde

edilen iyilestirilmis petrol numunelerinin de API gravite derecesi degerlerinde, yiiklemeyi
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olusturan agir ham petroliin API gravite derecesine (13,8°) gore sabit ve dispers katalitik

kraking uygulamalari i¢in sirasiyla 5,6° ve 8,7° lik bir artis ger¢eklesmistir.

Kritkausky ve Connor (2015) tarafindan kirmizi ¢amurun Katalizér olarak
kullanilmasiyla vakum dip kalintisinin hidrokraking yontemiyle degerlendirilmesi
calismas1 gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alisma neticesinde non-katalitik ve katalitik
sartlar i¢in verilen s1vi ve kok iirlin verim degerleri karsilastirildiginda; kirmizi camur
kullanimi ile elde edilen sivi {irlin verimi non-katalitik sivi iirliin veriminden ytiksek
olurken, kok verim degeri (% 1,15) ise non-katalitik olaninkinden (% 14,07) oldukca

diisiik olmustur.

Inert sulu ortam termal kraking (aquathermolysis) prosesi, agir ham petrol
viskozitesini diisirmek i¢in uygulaman teknolojiler arasinda yer almakla birlikte, bu konu
lizerine giiniimiizde ¢ok sayida c¢aligma yapilmaktadir. Muraza (2015), agir petroliin
viskozitesini azaltmak amaciyla gii¢lii asidik 6zellikli minerallerle agir petroliin inert sulu
ortam termal krakingi calismasini gergeklestirmistir. Yapilan ¢alismada giiclii asidik
minerallerin 6zellikle agir ham petroldeki C-C, C-O ve C-S baglarin kirilimini

destekleyici yonde etki gosterdikleri belirtilmistir.

Stratiev ve ark. (2015) tarafindan farkli bdlge orijinli 22 farkli tiirdeki ham petrol
numunesi tizerinde bir takim fizikokimyasal 6zellik belirleme karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. Numuneler {izerinde yapilan calismalar neticesinde spesifik gravite
veya bagil yogunluk (20°C) degerlerinin 0,8052-0,9926 aralik degerli ve kiikiirt
iceriklerinin (%, kiitlece) ise 0,20 ila 5,40 arasinda oldugu belirlenmistir. Ayrica dnemli
baz1 destilasyon fraksiyon igerik degerinin (%, kiitlece) ise sirastyla IBP-110°C kaynama
noktasi aralikli hafif nafta igin (0-16,50), agir nafta (110°C-180°C; 2,2-16,80), kerosen
(180°C-240°C; 3,6-13,10) ve dizel (240°C-360°C; 11,9-26,70) seklinde hesaplanmuistir.
Ayrica bu ¢alismada farkli 6zellikli azeri hafif petrol, arap orta petrol ve kazak agir petrol
numunelerinin fraksiyonlandirilmasi neticesinde elde edilen 6nemli bazi fraksiyonlardan
hafif nafta (IBP-110°C), agir nafta (110-180°C), kerosen (180-240°C) ve dizel (240-
360°C) fraksiyonlari igin verim (%, kiitlece), bagil yogunluk (20 °C) ve % kikurt icerik
degerleri Azeri hafif i¢in hafif nafta (6,21; 0,7101 ve 0,01); agir nafta (10,57; 0,7666 ve
0,02); kerosen (10,57; 0,8043 ve 0,03) ve dizel (26,71; 0,8430 ve 0,09), Arap orta igin
hafif nafta (7,80; 0,6863 ve 0,09); agir nafta (10,32; 0,7566 ve 0,13); kerosen (10,35;

45



0,7964 ve 0,26) ve dizel (19,96; 0,8511 ve 1,47) ve Kazak agiwr icin hafif nafta (5,82;
0,7034 ve 0,03); agir nafta (5,96; 0,7620 ve 0,02); kerosen (5,82; 0,8038 ve 0,06) ve dizel
(19,00; 0,8466 ve 0,21) olarak rapor edilmistir.

Sviridenko ve ark. (2014) tarafindan bitiim (200 °C'ye kadar kaynayan kisimlarin
icerigi % 6,7) kraking iiriinlerinin karakterizasyonu {izerine bir dizi c¢alisma
gerceklestirilmistir. Santral kémar kil mikrokirelerinin muhtemel katalitik etkisi, bittim
bilesenlerinin katalitik kraking yontemi ile iyilestirilmesi siirecinde arastirilmistir. Bu
amacla 450 °C galisma sicakligi ve %10 katalizér varlig1 sartlarinda gergeklestirilen
baslangi¢ bitiim inert ortam termal krakinginin, gaz ve kok verim degerlerinde 6nemli
oranlarda azalamaya yol agarken, final kaynama sicakligi 360 °C’a kadar olan destilat
iiriin verim degerinde ise %10 oraninda artisa yol agtig1 belirtilmistir. Baslangi¢ bitiim
yiiklemesi ve ¢esitli sartlarda elde edilen bitiim kraking iiriinlerinin bilesimi ve kiikiirtlii
bilesik iceriklerinin miktar1 lizerine yapilan analiz sonuglari, termal kraking isleminin;
bitiimdeki recinemsi bilesenlerin kismi bozunumu nedeniyle homolog benzotiofen
bilesen igerik degerinde artisa ve homolog dibenzotiofen igerik degerlerinde ise azalmaya

neden oldugunu ortaya koymustur.

Lababidi ve ark. (2014) tarafindan asfalten molekiillerinin yapisinin uygulanan 1s1l
islemin siddetine bagli olarak nasil degistigini anlamak amaciyla yapilan caligsmalar
neticesinde elde edilen sonuglar, termal kraking sartlarinin asfaltenin yapis1 ve 6zellikleri
tizerinde etkili oldugunu gostermistir. Neticede kraking derecesindeki artisin, asfaltenin
molekiiler hacminde dikkate deger bir oranda azalmaya yol acarken, aromatiklik

derecesinde ise 6nemli bir artisa yol actig1 belirlenmistir.

Huadian petrol seyl kerojen numunesi lizerinde statik ve farkli minerallerin (kalsit,
kaolinit, al¢itasi, montmorillonit) kullanimiyla da katalitik olmak tizere bir dizi inert
ortam kraking (piroliz) c¢alismalar1 Hu ve ark. (2014) tarafindan gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢aligmada, kullanilan mineral matriksinin ve siv1 iiriin olusumu {izerine etkisi
arastirtlmis ve ayni zamanda s6z konusu minerallerin katalitik aktiviteleri de yapilan
piroliz caligmalar1 aracilifiyla test edilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde, giiclii
katalitik aktivite nedeniyle algitasi ve montmorillonitin sivi triinlerin olusumunu
destekleyici ve kat1 kalinti iiriin olusumunu ise minimize edici yonde egilim sergiledikleri

belirtilmistir. Ayrica montmorillonit veya kaolin ortaminda kerojenin katalitik kraking
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calismalarindan, konusu katalizorlerin Lewis asidik aktif merkezleri sayesinde edilen sivi
urtinler C7-C12 arasi karbon sayili hidrokarbon igerikli olduklari tespit edilmistir. Diger
taraftan kalsitin (CaCQ3), s1v1 iiriin olusumunu inhibe edici etki gosterdigi belirtilmistir.
Netice olarak da kullanilan kil mineralleri arasinda digerlerine gore daha yiiksek katyon
degisim kapasiteli ve yilizey alanli olmasi nedeniyle en yiksek katalitik aktiviteyi

montmorillonit mineralinin gdsterdigi raporlanmistir.

Zhang ve ark. (2014) yaptiklar1 bu ¢alismada sentezledikleri bir bifonksiyonel
katalizoriin (BFC) Kkatalitik etkisini, akiskan yatak katalitik kraking katalizorii ile
kargilastirmali olarak (FFC) vakum kalintisinin katalitik krakingi prosesinde
arastirmiglardir. Yapilan calismada vakum kalintisinin krakinginde kullanilan taze
katalizorlerin giiclii asitlige ve aktiviteye sahip olmalari nedeniyle diisiik verimli s1v1 iiriin
elde edilmistir. Bu nedenle bu iki katalizoriin asitligini zayiflatmak amaciyla hidrotermal
islemleme yontemi uygulanmis ve ardindan asitligi zayiflatilmis katalizorlerle 500 °C
sicaklikta ayn1 vakum dip kalintisinin katalitik kraking islemi gergeklestirilmis ve islem
sonunda da yaklasik %80 verimli siv1 iriinlerin elde edildigi belirtilmistir. Yapilan
calisgmada Taze BFC ve FFC katalizorleri ortaminda vakum dip iirtinii ile 480-537 °C
aralik sicaklik degerlerinde gergeklestirilen kraking sivi iiriinleri verim degerlerinin %
47,50-31,60 araliginda olurken, asitligi zayiflatilmis durumdaki katalizorlerle 497-503 °C
sicaklik sartlarinda gerceklestirilen katalitik kraking sivi iiriin verim deger araliginin ise
% 84,0 -71,0 oldugu belirtilmistir. Ayrica her iki katalitik kraking sartlarinda da elde
edilen triinlerin zengin benzin ve dizel igerikli (kaynama sicakligi 343°C altinda olan)
oldugu tespit edilmistir. S6z konusu sartlar altinda taze katalizor uygulamalarindan elde
edilen s1v1 iiriinlerin benzin ve dizel igerik aralik degerleri (%, kiitlece) sirasiyla (% 53,3-
59,5) ve (% 45,8-39,9) olarak gerceklesirken, asitligi zayiflatilmig katalitik kraking sivi
trtinler i¢in ise sirasiyla (% 58,4-29,8) ve (% 42,3-33,3) olarak gergeklestigi tespit

edilmistir.

Ham petrol distilasyon kalintisinin termal krakingi lizerine U¢ boyutlu faktoriyel
tasarimi1 Alsobaai (2013) tarafindan incelenmistir. Petrol kalintisinin termal kraking
islemi; 400-480°C calisma sicakligi, 40-100 dakika alikonma zamani ve 120-180 kPa
hidrojen atmosferi sartlarinin galistirilmasiyla ¢esitli ¢alisma kosullar1 altinda yuksek
basingli bir reaktorde gercgeklestirilmistir. Kalintinin termal kraking isleminde 6nemli

degiskenlerin etkisini degerlendirmek ve optimum g¢alisma kosullarini elde etmek igin
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istatistiksel deney tasarimi (DOE) kullamilmistir. Ug¢ kademeli faktoriyel tasarima
dayanilarak toplam distilat rtinleri, benzin, kerosen ve dizel verimleri icin termal kraking
degiskenlerini toplam doniisim ve dogrusal modellerle iliskilendirmek igin kuadratik
model gelistirilmistir. Varyans analizi (ANOVA) 'dan, her bir deneysel tasarim yaniti
Uzerindeki en etkili faktor tanimlanmistir. Calismada elde edilen sonuglar kapsaminda
benzin, kerosen, dizel ve toplam distilat yakitlar i¢in Ongoriilen verim ve donilisim
sonuclarinin, deneysel degerlerle tatmin edici diizeyde uygunluk i¢inde oldugu ve optimal
termal kraking sartlar1 olarak 480°C, 100 dak. ve 178 kPa basing degerleri belirlenmistir.
Ayrica, bu ¢alismada kullanilan Yemen ham petroliinden (0,870 kg/L, 15°C) elde edilen
rezidu Urtindndn (>320°C kaynama noktali fraksiyon) bazi 6nemli 6zellikleri, sirasiyla
spesifik gravite (0,9465; 15/15°C), 18 °API ve hacimsel % 47,24 ve kitlesel % 54,29
verim degerli olarak belirlenmistir. API gravitesi ¢alismada yer alan yogunluk degerinin
(15 °C) ilgili esitlikte kullanilmasiyla yaklasik 31 °API olarak hesaplanan Yemen ham
petroliiniin distilasyon fraksiyon degerleri; calismay1 yapan arastirmacilar tarafindan
benzin (IBP = 45°C ve FBP = 180°C; hacimce % 17,25 ve kiitlece % 13,66), kerosen (IBP
= 180 °C ve FBP = 240 °C; hacimce % 10,58 ve kitlece % 9,17) ve dizel (IBP = 240°C
ve FBP = 320 °C; hacimce % 24,93 ve kiitlece % 22,88) olarak raporlanmustir.

Meksika agir ham petroliiniin (12,1 °API) hidrojen veya metan esliginde termal
kraking isleminde hidrojen verici (H donorlari) olarak tetralin, dekalin ve naftalinin etkisi
Aleman-Vazquez ve ark. (2012) tarafindan incelenmistir. S6z konusu ¢aligmada deneyler,
bir dizi reaktorde nispeten hafif kosullar altinda 1,1 MPa baslangi¢ basinci ve 693 K
sicaklik sartlarinda gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi neticesinde, hem indirgeyici hem de hidrojen verici unsurlar esliginde
gerceklestirilen kraking isleminden elde edilen kok veriminin sadece indirgeyici
ortaminda gergeklestirilen kraking islemi kok veriminden daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Ayrica sicakliga bagl olarak distilat verimi, viskozite ve API gravite
degerlerindeki degisim diizeyinin; hidrojen verici reaktif olsun veya olmasin asagi yukari
ayni olarak gerceklesmesinin birincil kraking reaksiyonlarinin esas olarak reaksiyon
sicakligina bagh oldugu yani indirgeyici faktorlerden ya da hidrojen vericilerinin
varligindan etkilenmedigini ortaya koymustur. Ayrica, kraking islemlerinden elde edilen

kok verimlerindeki azalma derecesi tetralin, dekalin ve naftalin i¢in benzer olmustur.
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Hem katalitik etki gosterebilme hem de hidrojen verebilme gibi iki 6nemli islevsel
Ozellige sahip bir katalizor ilk olarak Chao ve ark. (2012) tarafindan sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizor ile ekstra agir ham petroliin hem laboratuar ortaminda hem de
uygulamada katalitik kraking ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Laboratuar ¢alismalarindan
elde edilen datalar dnciiliigiinde; 70 °C' de yaklasik 1,81x10° mPa.s viskozite degerli agir
petroliin, kiitlece % 0,3 katalizér kullanimiyla 240 °C ve 24 saat alikonma zamani
sartlarinda katalitik kraking islemi sonunda % 90,72 oraninda daha diisiik viskozite
degerli hale doniistiiriilebildigi ve ayrica bu islem neticesinde % 10,12" lik agir igeriginin
de hafif icerige doniistiiriilebildigi ortaya konulmustur. Diger yandan, katalizoriin yuksek
performansini degerlendirebilmek amaciyla petroliin yapisi ve grup bilesimleri hakkinda
daha detayli bilgi sahibi olmak i¢in numune iizerinde Fourier doniisiimii kizilotesi (FT-
IR), elemental analiz (EL), jel permeasyon kromatografisi (GPC), Proton nikleer
manyetik rezonans (*H-NMR) ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) gibi
bir dizi yap1 analiz teknikleri aracilifiyla karakterizasyon calismalart yiirtitiilmiistiir.
Yapilan detayl1 calismalar neticesinde katalizoriin, agir petroliin viskozitesini diisiirdiigii,
yapidaki heteroatomlu molekiillerden bir miktar heteroatomun uzaklagsmasini sagladigi
ve neticede de sdz konusu petrol numunesinin daha kaliteli ve daha iyi akis 6zelliklerine

sahip olmasini sagladig1 tespit edilmistir.

Arpa ve ark. (2010) tarafindan, atik motor yaglarindan pirolitik distilasyon
yontemiyle dizel motorlarinda kullanilabilen dizel benzeri yakit elde etmek amagh bir
caligma yapilmistir. Amag¢ dogrultusunda atik motor yag: ve kiitlece % 2-10 arasindaki
katki oranlarinda Na»COs, zeolit ve CaO katki malzemeleri ile bir dizi pirolitik
distilasyon calismas1 gerceklestirilmistir. Uretilen yakitlarin yogunluk, parlama noktast,
viskozite, kiikiirt igerik, 1s1l deger ve distilasyon sicaklik degerleri gibi yakitsal agidan
onemli 6zellikleri test edilmistir. Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi neticesinde en
diisiik parlama noktali, yogunluklu ve kiikiirt igerikli yakitin CaO kullanimi sartlarinda
elde edildigi ve ayrica atik motor yaginin kiikiirdiiniin diigiiriilmesi {izerine en 1yi etkinin
% 2 CaO kullanimu ile saglandig belirtilmistir. Diger yandan, atik motor yaginin % 60
olarak elde edilen dizel benzeri yakitin (DLF) distilasyon sicaklik degerlerinin ticari dizel

yakitinin degerlerine ¢ok yakin oldugu belirtilmistir.

API gravite derecesi degerleri 30 ila 9 arasinda degisen dort tipik Meksika ham
petrol (MCO) numunesi lizerinde, ¢esitli tekniklerin (fiziksel, spektroskopik, termal vb.
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gibi) kullanilmasiyla bir dizi karakterizasyon calismasi Castro ve Vazquez (2009)
tarafindan gerceklestirilmistir. Yapilan karekterizasyon caligsmalari neticesinde; hafif
ham petroliin (29,59 °API; 0,878 spesifik gravite ve % 8,44 asfalten (n-Cs den) igerikli
oldugu ve ayrica diger orta, agir ve ekstra agir ham petrol numuneleri igin ise; bu
parametre degerlerinin sirastyla orta (21,27 °API; 0,926 spesifik gravite ve % 15,7
asfalten), agir i¢in 15,82 °API; 0,960 spesifik gravite ve % 19,92 asfalten ve son olarak
da ekstra agir ham petrol i¢in 9,17 °API; 1,006 spesifik gravite ve % 36,3 asfalten olarak
belirlenmistir. Ayrica s6z konusu petrol numuneleri i¢in kinematik viskozite degerleri
(25°C, ¢St veya mm?xs?t) sirasiyla 15,46 cSt, 198,56 cSt, 2984,97 cSt ve 15854,8 cSt
(50°C) olarak tespit edilmistir. Petrol numunelerinin malten fraksiyonlarinin SARA
analizi neticesinde doymus, aromatik, recine ve asfalten fraksiyon degerleri sirasiyla hafif
icin (% kdtlece olarak 38,44; 14,59; 41,44; 5,53), orta icin (26,53; 14,74; 47,60; 11,13),
agir i¢in (10,49; 9,00; 64,12; 16,39) ve ekstra agir i¢in ise 15,00; 19,11; 46,78 ve 19,11
olarak hesaplanmigtir. Diger taraftan SARA fraksiyonlar1 {izerine kimyasal yap1
karakterizasyonu i¢in uygulanan FT-IR analiz spektrumlarinin incelenmesi neticesinde,
dort ham petrol numunesinin fraksiyonlarinin her bir tiiriiniin spektrumunun ¢ok benzer
kimyasal yapilar sergiledigi ve ayrica her ham petrol genellikle baskin olarak bulunan
alifatik C-H bandlarinin yan1 sira aromatikler, oksijen, kiikiirt ve azot igerikli gruplarin
adsorpsiyon bandlarinin varligi tespit edilmistir. Diger taraftan, petrol numuneleri
tizerinde sicakliga bagli olarak kiitle degisimini incelemek amaciyla yapilan
termogravimetrik analizde edilen termogramlarin incelenmesi neticesinde, ortam
sicakligi ile 400°C arasindaki ilk bolgenin distilasyon ve 400°C ila 600°C arasindaki
ikinci bolgenin ise kirilma ve termal kraking islem 6zellikli bolgeler oldugu goriilmiistiir.
Ayrica daha detayli degerlendirmeler sonucunda sirasiyla 100, 300, 450 ve 600°C
sicaklik degerlerinde dort dnemli kiitle kayip araliginin varlig: tespit edilmistir. Ornegin,
s0z konusu sicaklik degerlerinde agir ham petroliin (15,82 °API) kiitle kayip degerleri
(%, kiitlece) sirastyla 17,71 (100 °C), 49,41 (300 °C), 81,06 (450 °C) ve 87,63 (600 °C)

ve kok benzeri kalint1 kiitle (0,1972) olarak raporlanmustir.

Xiaoqiang ve ark. (2009) tarafindan ham petroliin kraking prosesinde n-alkanlarin
jeokimyasal 6nemi ve bilesimsel karakteristikleri konulu yapilan bu ¢alismada elde edilen
sonuglar, ¢ok sayida gaz hidrokarbonlarin ham petroliin krakingi ile olusumundan 6nce

ham petroldeki n-alkanlarin piroliz oldugu ve agirlikli olarak C15+ ve daha yukar1 karbon
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sayil1 hidrokarbon molekiillerinin Cs-C14 araliginda karbon sayili hidrokarbonlara
kraklandigin1 ve krakingin ilerlemesiyle de Cs-C14 karbon sayili hidrokarbonlarin, daha
ileri asama olarak benzen olusumuyla sonuglanan C1-Cs aras1 hidrokarbonlara doniistiigii
gostermistir. Ayrica ¢alismada, n-alkan molekdllerinin pirolizi prosesinde benzen ve
tirevlerinin bol miktarda olusmasinin, ham petroliin kraking derecesine dair dnemli bir

belirte¢ olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Kuznicki ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada; 400 °C sicaklikta kapali
reaktorde bir dizi katalizoriin islenmemis petrol kumu ile etkilesimi incelenmistir.
Yapilan calismalar neticesinde, modifiye mineral zeolitin katalitik ve adsorplayici
Ozelliklerinin viskoziteyi belirgin bir sekilde diisiirdiigii ve ayrica 400 °C reaksiyon
sicaklik kosullarinda metallerin, azotun ve kiikiirtiin gogunu uzaklastirdigi saptanmastir.
Bu galigma modifiye mineral zeolit gibi basit dogal materyallerin, makul reaksiyon
kosullar altinda bitiim vb. gibi gesitli petrol tlirevi agir iriinlerin hem krakingi hem
iyilestirilmesi islemlerinde kullanilan ylksek maliyetli zeolit Y FCC katalizoriinden daha

etkili olabilecegini gostermistir.

Zhichang ve ark. (2005), akiskan yatakli bir reaktorde CEP-1 katalizOrt izerinde
atmosferik kalintinin katalitik pirolizinden elde edilen benzinin ve dizelin sekonder
kirilmasini aragtirmiglardir. Yapilan ¢alismadan elde edilen sonuglar, benzinin ve dizelin
sekonder kirillma reaktivitesinin zayif oldugunu ve toplam hafif olefinlerin veriminin
yalnizca % 10 oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, séz konusu ¢aligma sonuglarindan;
reaksiyon sicakligi arttik¢a etilen veriminde artis, biitilen veriminde azalma ve propilen
veriminin de maksimum degerde gerceklestigi goriilmiistiir. Neticede c¢alismada hafif
olefinlerin Uretimi igin optimal reaksiyon sicaklig1 yaklasik 670 °C olarak belirlenmis
olup, KatalizOr / petrol oraninin ve buhar / petrol oranmin arttirilmasiyla da hafif

olefinlerin verim degerlerinde bir dereceye kadar artisin oldugu ortaya konulmustur.

Cakici ve ark. (2004) tarafindan atik geri kazanimi amagli olarak aliimina
uretiminin bir yan tiriinii olan kirmizi gamurun katalizor olarak kullanilabilirlik durumunu
degerlendirme amagli bir caligma yapilmistir. Yapilan ¢alismada atik mineral yaginin ve
attk mineral yagi / belediye plastik atik karisimlarinin; kirmizi ¢amur (RM), ticari
hidrokraking katalizor (silika-Alumina) ve ticari hidrojenasyon katalizér (Ni-

Mo/Alumina) tiirleri ortamlarinda yakita doniisiimii amagli bir dizi deneysel calisma
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gerceklestirilmistir. Ayrica ¢alismada katalizoriin ve sicakligin, iiriin dagilimi (gaz, sivi
ve wax) ve sivi Urlinlerin 6zellikleri lizerine etkileri arastirilmistir. Yapilan galigmalar
neticesinde elde edilen sonuglardan, kirmizi ¢amur ortaminda hem 400 °C ve hem de
425 °C ¢alisma sicaklik sartlarinda elde edilen sivi iiriinlerin digerlerinkine (termal veya
katalitik) gore daha faz miktarlarda diisiik kaynama noktali hidrokarbon igerikli oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada 400 °C sicaklikta atik mineral yagmin kirmizi ¢amur
ortaminda kraking islemine tabi tutulmasi sonucunda %73,64 verimle elde edilen sivi

urdniin %52 nafta fraksiyon igerikli oldugu tespit edilmistir.

Karaman'in Bagyayla yoresine ait pekmez toprag iizerinde Ozdemir ve ark. (2004)
tarafindan gerceklestirilen ¢alisma sonucunda bazi 6nemli metal oksit igerik degerleri
sirasiyla % 46,25 CaO, % 0,6 MgO, % 2,31 Al>03, % 12,17 SiO2, % 0,26 K20 ve %
1,30 Fe20O3 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak bu caligmalarin toplu sonuclari genel olarak degerlendirildiginde,
degisik 6zellikteki zengin metal oksit igerikli dogal mineral maddelerin; agir petrol ve
cesitli petrol tiirevi diislik degerli maddelerin iyilestirilmesi ya da daha degerli {iriinlere
(stvt yakit veya petrokimyasal hammadde yiiklemesi gibi) kraking ydntemiyle
dontstiiriilmesi noktasinda diisiik maliyetli katalitik katki olusturucu 6zellikli maddeler

olarak 6n plana giktiklarin1 gormekteyiz.

Suana kadar yapilan genis capli literatiir taramalar1 neticesinde, zengin metal oksit
icerikli pekmez topragi ile katalitik etki olusturma amagli yapilmis herhangi bir calismaya
rastlanilmamistir. Bu durum goéz oOniinde bulundurularak hem bu alandaki eksikligi
gidermek hem de ilgili literatiire katki yapmak amaciyla 6n islemli agir ham petrol
numunesinin kalsine pekmez topragi esliginde kraking yontemiyle degerli iiriinlere

fraksiyonlandirilmasi amagli ¢calisma yapilmasi planlanmaistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Bu c¢alismada kullanilan agir ham petrol numunesi olarak, Tiirkiye Petrolleri
Batman Bolge Miidiirliigii’ne bagli Bat1 Raman sahasindan temin edilen ve Sekil 3.1 de

resmi gorilen agir ham petrol kullanildi.

Sekil 3.1. Bat1 Raman agir ham petrol numunesi

Caligmada ana materyal olarak kullanilan Bati Raman agir ham petrol
numunesinin yakitsal ve petrokimyasal hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik
Ozelligi tasiyabilmesi agisindan 6nemli olan bazi1 6zellikleri, standart analiz tekniklerinin
kullanilmasiyla test edildi.

Beyaz ve beyaza yakin farkli renk tonlarinda olabilen ve ayrica beyaz toprak,
marin ve havara gibi farkli yoresel isimlerle anilan killi-Kirecli bir toprak tirt olan
pekmez topragi numunesi, bu c¢alismada diisiik maliyetli muhtemel katalitik etki
olusturma amacl olarak degerlendirildi. Sekil 3.2 de goriildigi gibi kirli beyaz
rengindeki pekmez topragi numunesi, Akdeniz Bélgesinde yer alan Kahramanmaras
iline bagl 37° 34’ 19” kuzey enlemi ve 36° 41’ 10” dogu boylaminda yer alan Kizilseki
beldesi yoresinden temin edilmis olup, Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve

Arastirma Gelistirme (AR-GE) Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuarlarinda
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yapilan analizler neticesinde belirlenen bazi kimyasal elemental igerik analiz degerleri
Cizelge 4.1 de yer almaktadir. Kraking deneyleri dncesi pekmez topragimin biiyiik
boyutlu partikdlleri fiziksel olarak kiicik boyutlara indirgendi. Daha sonra genel olarak
homojen tanecik boyut dagilimina sahip pekmez topragi numunesi giinesli ac¢ik havada
bir hafta bekletilmek suretiyle iyice kurutulduktan sonra yiiksek sicaklik firminda 900
°C sicaklik ve 6 saat alikonma zamani sartlar1 altinda porselen kapsil i¢inde kalsinasyon
islemine tabi tutuldu. Pekmez topragi numunesinin kalsinasyon ©ncesi ve sonrasi

gorandmleri Sekil 3.2 de verildigi gibidir.

Kalsinasyon oncesi Kalsinasyon sonrasi

Sekil 3.2. Pekmez topragi numunesi

Diger yandan mineral igerik faz yapisinin aydinlatilmasi amaciyla toprak
numunesinin X-Isin1 Difraksiyon (XRD) analizi de yine ayn1 merkezde yaptirilmis olup
numuneye iliskin spektrumlar, standart spektrumlari ile kiyaslamali olarak elde

edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. On lyilestirme islemi

Oncelikli olarak kraking calismalarma baglamadan &nce agir ham petrol
numunesi; kraking islemi sirasinda sistemin tikanmasi, 1s1 ve kiitle transfer sinirlamasi

olusumu, katalizor taneciklerinin deaktive olmasi vb. gibi daha bir ¢ok istenmeyen
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durum olusumunun Onlenmesi amaciyla on iyilestirme islemine tabi tutuldu. On
iyilestirme islemi, icerisinde kaynama tas1 ve belirli miktarda agir ham petrol numunesi
bulunan 250 mL lik cam balon muhtevasinin Sekil 3.3 de gorulen deney diizenegi
yardimiyla balonun igerisinde geriye koyu kati kalinti (kok) {iiriin kalincaya kadar
1sitilmastyla gerceklestirildi. lyilestirme islemi sonrasinda olusan iyilestirilmis ham

petrol ve kati kalint1 tirtinlerin goriiniimleri Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 gosterildigi gibidir.

Sekil 3.3. Agir ham petroliin 6n iyilestirme islemi
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Sekil 3.4. On iyilestirme sonras1 agir ham petrol numunesi

. b ';.'""':". B
- £ -

B

A v g

Sekil 3.5. On iyilestirme islemi neticesinde geriye kalan kat1 kalint1 (kok)

On iyilestirme ¢alismalarindan elde edilen verilerin asagida verilen esitliklerde
(Esitlik 3.1-4) kullanilmasiyla yapilan hesaplamalar neticesinde, iyilestirme islemine
iliskin dontisiim oran1 (%, kiitlece) ve ayrica sivi, kok ve gaz {iriinii verim degerleri (%,

kiitlece) hesaplandi.
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Déniisiim (%, kiitlece) = 2~ 4 100 (3.1)

P

Sivi verimi (%, kiitlece) = %xlOO (3.2)
P

Kok verimi (%, kiitlece) = 2K » 100 (3.3)
P

Gaz verimi (%, kiitlece) = [100 — ((Stv1 verimi (%) + % Kok verimi (%))] (3.4)

m, = Petrol numunesinin kutlesi (g)
m, = Kok urtin kiitlesi (g)

ms = Stv1 Urtin kutlesi (g)

3.2.2. Atmosferik Distilasyon

Agir ham petrol (AHP) ve iyilestirilmis ham petrol (IHP) numunelerinin
atmosferik distilasyon islemi, ASTM D 86 standart yontemine gore gerceklestirildi. S0z
konusu sicaklik degerlerine karsi elde edilen fraksiyonlarin degerleri ve ayrica toplam
destilat ile kalint1 iriin yiizde verim degerleri ilgili cizelgede verildi. Agir ham petrol ve
iyilestirilmis ham petrol distilat Grlinleri Sekil 3.6 da gorulmektedir. Iyilestirme 6ncesi
ve agir ham petrol benzetimli distilasyon egrileri ticari dizel ve ticari benzinle

kiyaslamali olarak degerlendirildi.

(AHP)

Sekil 3.6. Agir ham petrol ve iyilestirilmis ham petrol distilat Grlinleri
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3.2.3. Susuzlastirma islemi

Iyilestirilmis agir ham petrol numunesinin susuzlastirma islemi Sekil 3.7 de
gosterilen diizenek yardimiyla gergeklestirildi. Burada siizme cam hunisinin igerisine
yerlestirilen cam pamugu Uzerine kati, beyaz ve kristal halde bulunan susuz sodyum
stlfat (Na2SO4) eklenip, tizerinden iyilestirilmis ekstraksiyon ayirma hunisi yardimiyla
ham petrol gecirilmek suretiyle numunenin susuzlastirilma islemi gergeklestirildi.

~—

Sekil 3.7. lyilestirilmis agir ham petroliin susuzlastirma islemi

3.2.4. Kraking islemi

Iyilestirilmis ve susuzlastirilmis agir ham petrol numunesi, 250 mL lik cam
reaktore belirli miktarda konularak maksimum sicaklik degerine ulasincaya kadar Sekil
3.8 de verilen deneysel diizenekte kraking islemine tabi tutuldu. Kraking islemi
stiresince Cizelge 3.1 de verilen belirli kaynama noktasi sicaklik aralik degerli kraking

fraksiyon iirlinlerin her biri, daras1 alinmis ayr1 cam beher kaplarda toplandi ve tartildi.
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Sekil 3.8. lyilestirilmis agir ham petroliin kraking islemi

Cizelge 3.1. Kraking islemi sonucunda elde edilen belirli kaynama noktasi araligindaki
fraksiyonlar

Kaynama Noktas1 Aralhigi Fraksiyonlar
IBP - 180 °C Agir nafta
180°C -240°C Gaz Yag

240 °C -290°C Hafif Distilat
290 °C - FBP Gaz Oil

Kraking sonucunda elde edilen bu fraksiyonlarin miktarlarr, hem kiitlesel hem de
hacimsel olarak o6l¢iildii. Elde edilen bu datalarin asagida verilen esitliklerde
kullanilmasiyla yapilan hesaplamalar neticesinde, her bir fraksiyona iligkin verim

degerleri (%, kiitlece ve hacimce) hesaplandi.

Fraksiyon konsantrasyonu (%, kiitlece) = Mei 100
Ms (3.5)

Mg, = Swvi Urdin i fraksiyonunun ktlesi (g)
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Fraksiyon konsantrasyonu (%, hacimce) = % x100
S
Vg, = Stvi Urdin i fraksiyon hacmi (mL) (3.6)

V = Siv1 Urtin hacmi (mL)

Fraksiyon verimi (%, kiitlece) = Mei 100 (3.7)
m

P

FV (%, kiitlece) = \0Fi 100 = FK (%, kiitlece) x S1vi (%, kiitlece) x 0,01
m

P

Fraksiyon verimi (%, hacimce) = Ve x100 = Mei |, | Lo x100 (3.8)
Vp mP PFi

V, = Petrol numune hacmi (mL)

pp = Petrol numune yogunlugu (iL)
m

Pri = SwviUrun i fraksiyon yogunlugu (%)

Iyilestirilmis ham petrol oncelikle statik kraking islemine tabi tutuldu. islem

sonrasinda elde edilen belirli kaynama noktasi aralikli 6nemli fraksiyonlar Sekil 3.9°de

gosterildigi gibidir.

Sekil 3.9. lyilestirilmis ham petrol numunesinin statik kraking islemi sonras1 elde
edilen fraksiyonlar
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Daha sonra ayn1 deneysel diizenekte iyilestirilmis agir ham petrol numunesi ile
kltlece %1-10 aras1 farkli katalizor katki oran degerlerinde pekmez topragi (PTSC) ve
kalsiyum oksit (CaO) ile ayri olarak bir dizi dispers katalizor ortam sartlarinda kraking
caligmas1 gergeklestirildi. Calisma sonrast elde edilen datalarin termal kraking
boliimiinde agiklandigr gibi degerlendirilmesi neticesinde her bir katalizor kullanim sarti
icin ayr1 olarak ilgili fraksiyonlarin verim degerleri hesaplandi. Pekmez topragi
kullanimi1 sartlarinda elde edilen iiriin fraksiyonlar, Sekil 3.10’de gorildiigi gibi farkl

renk tonlarinda elde edildi.

Sekil 3.10. lyilestirilmis ham petroliin pekmez toprag: ile Katalitik kraking fraksiyonlar:

3.2.5. Agir Ham Petroliin Fiziksel Karakterizasyonu i¢in Kullanilan Yontemler

3.2.5.1. Yogunluk Analizi

Iyilestirilmis ham petroliin kraking islemi sonrasi elde edilen fraksiyonlarmn
yogunluk analizi i¢in piknometre, hassas terazi ve su banyosu kullanild1 (Sekil 3.11).
Piknometre yontemiyle fraksiyonlarin yogunluk degerleri belirleme ¢alismalari, 15.6 °C

sabit sicaklik sartlarinda gerceklestirildi.
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Sekil 3.11. Yogunluk tayini

Yogunluklar1 hesaplanan numunelerin API graviteleri asagida belirtilen esitlik
kullanilarak hesaplandi.

115 4315 (3.9)
SG

(60° F/60° F)

API gravite derecesi (OAPI) =

SG; =i numune spesifik gravitesi (15,6 oc yada 60° F)

SG, = A(60°F) (3.10)
0., (60°F)

o, =i numune yogunlugu (—g )
mL
Ps, = Suyun yogunlugu (i)
mL

3.2.5.2. Viskozite Tayini

Fraksiyonlarin viskozite 6l¢timleri i¢in ViscoClock cihazi, kapiler viskozimetresi,

su banyosu, kilcal borudaki akis zamanini 6lgmek i¢in kronometre, pompa ve siringa
kullanild1 (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Viskozite tayini

3.2.5.3. Flash Point (Parlama Noktasi) Tayini

Deneyde kullanilan numunelerin Flash Point degerlerinin tayini, Sekil 3.13’de

verilen Teknosem marka Tan 400 model Flash Point cihazinda gergeklestirildi.

Sekil 3.13. Flash Point 6l¢iim cihazi
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3.2.6. Yap1 Analizi Cahsmalari i¢in Kullanilan Yéntemler

3.2.6.1. GC-MS Analizi

Iyilestirilmis ham petrol ile kraklanmis ham petrol numunelerinin ve ayrica termal
ve % 2,5 oraninda pekmez topragi kullanim sartlarindaki kraking ¢alismalarindan elde
edilen benzin ve hafif dizel distilatlarinin hidrokarbon dagilimlarinin incelenmesi
amaciyla Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve Arastirma Gelistirme (AR-GE)
Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuarlarinda ilgili numunelerde GC-MS analizi

yaptirildi.

3.2.6.2. FT-IR Analizi

Iyilestirilmis ve ayrica optimal sartlarda kraklanmis ham petrol numunelerinin her
birinin yapisal karakterizasyonu kapsaminda yapidaki fonksiyonel gruplari, yapidaki
baglarin durumu, baglanma yerleri ve ayrica yapmin aromatik yada alifatik olup
olmadigin1 belirlemek icin Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve Arastirma
Gelistirme (AR-GE) Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuarlarinda FT-IR analizi
yaptirildi.

3.2.6.3. Kraklanms Petrol Numunelerinin 'H-NMR Analizi

Agir ve iyilestirilmis ham petrol numuneleri ile optimal sartlarda kraklanmis ham
petrol numunelerinin her birinin yapisal karakterizasyonu kapsaminda hidrojen tir
dagilimlarinin ve konumlarmin belirlenmesi amaciyla Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
NMR Arastirma Laboratuarinda ilgili numuneler tizerinde H-NMR Spektrometresi
(Bruker 400 MHz) ile NMR analizi gergeklestirildi. Elde edilen *H-NMR spektrumlarin
6-9 ppm aralikli bolge integralinden toplam aromatik hidrojen konsantrasyonu (Har)
hesaplanirken, 0,5-5 ppm aralikli bolge integralinden de toplam alifatik hidrojen
konsantrasyon degeri (Ha) hesaplandi. Her bir numune icin hidrojenin aromatiklik
faktori (Fna), daha Once hesaplanmis konsantrasyon degerlerinin asagida verilen

esitlikte (Seki ve Kumata, 2000; Calema ve ark., 1995) kullanilmasiyla hesaplandi.
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Hesaplanan aromatiklik faktor degerlerinin, 10-33° API graviteli ham petrollerin
SARA bilesenlerinin tespitinde Sanchez-Minero ve ark. (2013) tarafindan Onerilen
asagidaki esitliklerde kullanilmasi sonucunda da numunelerin SARA bilesen miktarlar

(%, kiitlece) hesaplandi.

Aromatik (%) = —4090,3x (F,,, )* +31,0x F,,, +32,9 (3.12)
Recine (%) = 4146 xF,, +4,9 (3.13)
Asfalten (%) = 561,6 xF,,, —10,5 (3.14)
Doymus (%) = [100 — (% Aromatik + % Regine + % Asfalten)] (3.15)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Pekmez Topraginin Karakterizasyonu

Kalsine edilmis pekmez topraginin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.1'de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. Pekmez topraginin elemental i¢erik analiz sonuglari

Element Sembolii ve Ad1 Icerik Degeri (mg/kg)
Fe (Demir) 4250

Ca (Kalsiyum) 140400

Mg (Magnezyum) 13600

Al (Aliminyum) 4400

Na (Sodyum) 350

K (Potasyum) 1650

Cizelge 4.1'de verilen degerlere baktigimizda pekmez topraginin kalsiyum
bakimindan zengin igerikli oldugunu gérmekteyiz. Ozelikle literatiirde atik yada daha
disiik degerli cesitli materyallerin katalitik termokimyasal siireclerle daha degerli
urtinlere donistiiriilmesi islemlerinde dogal minerallerin katalitik etkinliginin (dolomit,
dogal zeolit vb. gibi) arastirildigi ¢ok sayida galisma bulunmaktadir. S6z konusu
calismalarda katalitik etkinlik gosterdigi belirlenen minerallerin 6nemli baz1 metal oksit
igerik bilesenlerince (CaO, MgO, Al2Os3, Fe2O3 ve SiOz) zengin oldugunu
gormekteyiz. Bu sonuglarin, iilkemizin farkli yorelerine iligskin pekmez topragi kimyasal
icerik analiz sonuglariyla (Kurnaz ve ark., 2016; Ozdemir ve ark., 2004) uyum iginde

oldugu goriilmiistir.

Diger yandan mineral igerik faz yapisinin aydinlatilmasi amaciyla toprak
numunesinin X-Isin1 Difraksiyon (XRD) analizinden edilen spektrumlar, standart
spektrumlar1 ile kiyaslamali olarak Sekil 4.1-3'de verilmistir. Pekmez topragi ile

standartlarin spektrumlarina baktigimizda numunenin CaO ve SiO; metal oksit
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iceriklerine sahip oldugu ve CaO bakimindan daha zengin igerigi sahip oldugu

anlasilmaktadir.

Meas. dataTData 1 ——
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Sekil 4.1. Pekmez topragi XRD spektrumu
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Sekil 4.2. Pekmez topragi ile kuvarsin (a-SiO2) ¢akistirmalt XRD spektrumu
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Sekil 4.3. Pekmez topragi ile kalsitin ¢akistirmali XRD spektrumu

4.2. Agir Ham Petroliin Karakterizasyonu

Batt Raman agir ham petroliiniin énemli bazi fiziko-Kimyasal 6zellik degerleri

Cizelge 4.2. halinde diizenlenmistir.

Cizelge 4.2. Bat1 Raman agir ham petrol numunesinin 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Su igerigi (%, kiitlece) 3,0
°API gravitesi (15 °C) 12,2
Kiikiirt igerigi (%, kiitlece) 4,650
Kinematik viskozite (40 °C, cSt veya mm?/s) 2544

Ham petrol numunesinin Cizelge 4.2'de verilen APl gravite ve viskozite
degerlerine baktigimizda hem boru hatti ile tasima hem de dogrudan rafine edilmesi

bakimindan olumsuz 6zelliklere sahip oldugunu goérmekteyiz. Dolayisiyla s6z konusu
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ham petroliin taginmasi ve degerlendirilmesi noktasinda bu istenmeyen 6zelliklerinin

lyilestirilmesi son derece dnem arz etmektedir.

4.3. Agir Ham Petroliin On Tyilestirilmesi

Agir ham petrol numunesi, kraking islemine tabi tutulmadan 6nce katalizor
gozeneklerinin tikanmasi, ileri derece koklagsma, ek 1sil diren¢ olusumu vb. gibi
istenmeyen durumlarin olugsmasini engellemek amaciyla on iyilestirme islemine tabi
tutulmustur. Yapilan caligmalarin neticesinde elde edilen sonuclar Cizelge 4.3 de
verilmigtir.

Cizelge 4.3. Agir ham petroliin 6n iyilestirme isleminden sonra elde edilen iyilestirilmis
ham petroliin kiitlece verim degerleri

Agir Ham Petrol (Batt Raman) Uriin verimi (%, w/w)
Deney No Doniisiim Sivi Kok Gaz
(%) (%) (%) (%)
1 68,65 61,14 31,35 7,51
2 67,11 60,42 32,89 6,69
3 69,75 62,84 30,25 6,91
4 72,50 65,25 27,50 7,25
6 70,30 61,73 29,70 8,57
7 73,46 65,83 26,54 7,63
9 68,42 62,61 31,58 5,81
10 72,87 65,69 27,13 7,18
11 71,88 62,96 28,12 8,92
14 72,69 65,12 27,31 7,57
15 71,52 64,69 28,48 6,83
17 74,34 68,69 28,48 6,83
18 72,45 65,82 27,55 6,63
20 75,01 66,00 24,99 9,01
Toplam 1000,95 899,04 399,05 101,91
Ortalama 71,50 64,22 28,50 7,28
Standart Sapma +2,3361 +2,6127 +2,1994  +0,9236
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Cizelge 4.3 ve Sekil 4.4'de gorildigi gibi yapilan iyilestirme caligmalari
neticesinde ortalama olarak yaklasik % 71,50 doniisiim orani yaninda % 64,22 verimli
destilat (s1v1) ve islem sonunda balon iginde dipte kalan % 28,50 verimli parlak siyah
renkli kat1 kalint1 (kok) ve ayrica toplam kiitle denkliginden de % 7,28 verimli gaz (rin

elde edilmistir.

80,0 -
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60,0 -
50,0 -

40,0 -

Verim (%)

30,0 -

20,0 -

10,0 -

4D

0,0 : : : ,
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Sekil 4.4. lyilestirilmis ham petrol numunesinin verim degerlerinin karsilastiriimasi

4.3.1. Agir ve lyilestirilmis Ham Petrol Numunelerinin Ozellikleri

Agir ham petrol (AHP) ve iyilestirilmis ham petrol (IHP) numunelerinin 6nemli
bazi 6zellikleri Cizelge 4.4'de gorulmektedir.

Cizelge 4.4. Agir ham petrol ve iyilestirilmis ham petrol numunesinin ozellikleri

Fiziksel Ozellikler

Numune Taru Yogunluk (15,6 °C) °API gravitesi Viskozite (40 °C)
AHP 0,9837 g/mL 12,2 2544 mm?/s
[HP 0,8656 g/mL 31,8 2,8654 mm?/s
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Cizelge 4.4'de yer alan datalardan, iyilestirilmis ham petrol numunesinin agir ham
petrol numunesine kiyasla daha diisiik yogunluklu ve viskoziteli oldugu goriilmektedir.
Ayrica API gravite derecesi bakimindan ise iyilestirilmis ham petrol, biinyeden yiksek
kaynama noktali agir bilesenlerin blylUk oranda giderilmesi neticesinde daha yiiksek
gravite degerli olmustur. Bu sonuglar iyilestirme isleminin agir ham petroliin yakitsal ve
akig rejimi bakimindan Onemli olan bazi Ozelliklerine pozitif yonde katkida
bulundugunu ortaya koymaktadir. Ayrica iyilestirme islemi neticesinde olusan
iyilestirilmis ham petroliin (31,8°), API gravite degeri bakimindan 30,7-36,5° gravite
aralik degerli uluslararasi kalitede hafif ham petrol (Yasin ve ark., 2013) smifinda yer
aldig1 belirlenmistir. Daha ylksek API graviteli ham petrolin distilasyonundan daha
yuksek verimli hafif fraksiyonlar elde edilir. Diger taraftan iyilestirilis ham petroliin
kinematik viskozite yaklasik degerinin (2,87 cSt, 40 °C), API gravite aralik degerli
(22,30-42,54°) ham petroller igin verilen 2,86 ¢St ortalama kinematik viskozite degeri
(Yasin ve ark., 2013) ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir.

4.3.2. Agir ve lyilestirilmis Ham Petroliin Atmosferik Distilasyonu

Distilasyon temel islem siireci araciliiyla petrol tiirevi bir karisim, kaynama
noktas1 farkindan yararlanilarak daha dar farkli kaynama noktasi aralikli birden fazla
degerli fraksiyonlara basarili bir sekilde ayristirilabilir. Agir ham petrol (AHP) ve
iyilestirilmis ham petrol (IHP) numunelerinin atmosferik distilasyon islemi, belirli
kaynama noktast aralik deger oOzelliklerine gore petrol numunelerinin  6nemli
fraksiyonel igerik dagilimlarinin nicel olarak degerlendirilmesi amaciyla ASTM D 86
standart yontemine gore gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4.5'de yer
almaktadir. Ayrica sicakliga kars1 elde edilen destilat iiriin hacim degerleri kiyaslamali
olarak Sekil 4.5. halinde diizenlenmistir.

Cizelge 4.5'de yer alan distilasyon verileri benzin (45-180 °C), kerosen (180-240
°C), dizel (240-320 °C) ve agir kalint1 (bp>320 °C) ham petrol distilasyon fraksiyonlari
kaynama noktasi aralik verilerine (Alsobaai, 2013) gore degerlendirildiginde; agir ham
petrole gore iyilestirilmis ham petroliin hafif ve orta distilat fraksiyonlar1 bakimindan
daha zengin igerikli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, iyilestirilmis ham petrolden elde
edilen benzin distilat fraksiyon verim degeri (% 20), yaklagik ayn1 API graviteli (31°)
Yemen kokenli ham petroliin hacimsel olarak % 17,25 benzin distilat fraksiyon verim
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degerinden (Alsobaai, 2013) daha yiiksek olmustur. Iyilestirilmis ham petroliin
distilasyon kalint1 verim degeri (%3,17), agir ham petroliin kalint1 verim degerinden (%
22,32) cok diisiik olarak gerceklesmistir. Bu durum; diisiik reaktor yiikleme kapasitesi,
1s1l enerji kaybi1 ve diisiik katalitik etkinlik gibi olumsuzluklarin giderilmesi veya

derecelerinin azaltilmasi noktasinda biiyiik 6nem arz etmektedir.

Cizelge 4.5. Atmosferik distilasyon sonuglari

Atmosferik distilasyon (ASTM D 86)

[HP AHP
Destilat hacmi (%, mL)

Sicaklik (°C)

IBP 74 56

5 119 140

10 137 176

15 157 205

20 179 232

30 212 270

40 241 296

50 271 313

60 290 322

70 313 328

80 332

FBP 332 328

Destilat hacmi (%, mL) 67,57 76
Destilat kutlesi (g) 78,92 64,53
100 mL petrol kitlesi (g) 84,83 95,60

Sicaklik (°C) 29 29

Kalint1 (2,8 mL) kiitlesi (g) 2,69

Kalint1 kiitlesi (g) 21,34
Verim (%, kutlece) 93,03 67,50
Kalint1 (%, kiitlece) 3,17 22,32
Kayip (%. kiitlece) 3,80 10,18
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Diger taraftan distilasyon islemi neticesinde elde edilen ayni hacimsel miktardaki
distilat tirtin degerlerine, agir ham petrole kiyasla iyilestirilmis ham petrol numunesinde
daha disiik kaynama noktasi degerlerinde ulasilmistir. Ayrica agir ham petroliin
distilasyon islemi kiitlesel kayip degeri, 1iyilestirilmis ham petroliin kayip degerinin
yaklasik olarak 2,68 kat1 biiyiikliigiinde olmustur.

Distilasyon egrisi; her bir hidrokarbon, distilasyon egrisinin meyli ve belirli
sicakliklarda ani nokta degisimleri ilizerine kuvvetli etkiye sahip oldugu i¢in yakitin
kalite bilesimi ve kimyasal karakteristikleri ile dogrudan iliskilidir. Bir yakitin, hafif
yada agir olup olmadigi distilasyon test sonuclarindan anlasilabilir (Ayanoglu ve
Yumrutag, 2016a). Distilat hacmine karsi distilasyon sicaklik degerlerinin
grafiklestirilmesiyle olusan distilasyon egrisi, yakitin kimyasal grup igerigi ve ayrica
yanma ve motor performans durumlarmin degerlendirilmesi hususunda oldukga

aydinlaticidir (Ayanoglu ve Yumrutas, 2016a ve 2016b).
—%—Iyilestirilms ham petrol ~ —©— Agir ham petrol
350 ~
300 ~
250 ~

200 ~

Sicaklik (°C)
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Sekil 4.5. Atmosferik distilasyon sonucunda iyilestirilmis ham petrol ve agir ham
petroliin sicakliga bagli destilat hacim degerlerinin karsilastirilmasi
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Daha genel ifade etmek gerekirse distilasyon egrisi, uguculugun belirlenmesinin
yani sira ortalama kaynama noktasi, molekiiler kiitle, bilesim ve daha diger bir ¢ok
fiziksel 6zelligin (buhar basinci vb. gibi) tahmin edilmesinde kullanilan 6nemli bir
gostergedir (Acaroglu ve ark., 2010). Neticede, distilasyon egrisine bakarak séz konusu
materyalin yakit olarak kullanilip kullanilmayacagina karar verilebilir (Ayanoglu ve
Yumrutas, 2016a). Iyilestirilmis ham petrol ve agir ham petrol icin Sekil 4.5'de verilen
distilasyon egrilerini kiyasladigimizda, iyilestirilmis ham petroliin ilk kaynama noktasi
hari¢ diger biitiin ilgili destilat degerleri i¢in kaydedilen sicaklik degerlerinin, agir ham
petrol icin kaydedilen degerlerden daha diisiik oldugunu goérmekteyiz. Ayrica
distilasyon egrisinin olusum egiliminin, literatiirde kaydedilen ¢esitli petrol tiirevi
yakitlar (dizel ve benzin gibi) icin elde edilen distilasyon egrilerine (Ayanoglu ve

Yumrutas, 2016a ve 2016b) biiyiik oranda benzer oldugu tespit edilmistir.

4.4, lyilestirilmis Ham Petroliin Krakingi

Iyilestirilmis ham petrol numunesi tizerinde hem statik hem de katalizér ortam
sartlarinda bir dizi kraking islemi gercgeklestirilmistir. Katalizortin kraking Grlnleri
dagilimi tizerine etkisini incelemek amaciyla iyilestirilmis ham petrol ile kutlece % 1-10
katalizor oran degeri sartlarinda her bir nokta igin {i¢ tekrarli olarak katalitik kraking
deneyleri Cizelge 4.6'daki sekilde

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar

dizenlenmistir.

Cizelge 4.6. Kraking islemi neticesinde elde edilen iirlinlerin kiitlece verim degerleri

Katalizor : PTC Verim (%, kutlece)

Katalizor orani Doniistim Siv1 Kok Gaz
(%, kutlece) (%) (%) (%) (%)

0,0 97,14+1,26 9441+133 285+092 2,74+1,26

1,0 97,07+0,51 94,24+0,48 293+0,55 2,83+0,63

2,5 97,58+0,23 94,81+0,26 2,42+0,39 2,77+0,23

50 97,32+0,64 94,42+0,64 268+004 290+0,64

75 97,38+0,02 9506+023 2,62+0,60 2732+0,41

10 96,93+0,37 93,93+0,56 3,07+0,29 3,00+0,36
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Cizelge 4.6'deki veriler ile Sekil 4.6'da verilen grafik birlikte degerlendirildiginde;
katalitik kraking i¢in hem maksimum doniisiim degerinin hem de elde edilen
maksimum toplam kraklanmis sivi destilat (s1vi) degerinin % 2,5 katalizér kullanimi
sartlarinda gerceklestigi goriilmektedir. Neticede de, hem sivi iirlin hem de doniisiim
verim degerinde ¢ok az da olsa bir artigin oldugu gézlemlenmistir. Bu s6z konusu artis
miktarinin, zengin kalsiyum oksit icerikli kalsine pekmez topraginin bazik 6zelliginden,
yiizey katalitik aktif merkezlerin varligindan ve ylizey alanin 6zelliginden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Reaksiyon ortaminda CaO'in agir ve uzun zincirli
alkanlarin daha hafif ve kisa zincirli alkanlara krakingini ve ayrica polisiklik aromatik
bilesiklerin dealkilasyonunu Kkatalizlemesi neticesinde alkanlarin veriminde artisa yol
act1g1 (Tingyu ve ark., 2000; Tingyu ve Yang, 2001) bilinmektedir. Ornegin, kémiiriin
% 12 CaO katki oran1 ve 550 °C sicaklik sartlarinda inert 1sil par¢alanmaya (piroliz)
maruz birakilmasi neticesinde, statik (kalsiyum oksitsiz) ve katalitik sartlar i¢in sirasiyla
kiitlece % 4,07 ve % 5,17 tar verim degerleri (Tingyu ve ark., 2000) elde edilmistir.

Bundan sonraki ¢aligmalar i¢in optimal katalizér degerinin doniisiim ve toplam

kraklanmis s1vi destilat miktarlari bakimindan % 2,5 oldugu belirlenmistir.

I
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Sekil 4.6. Kraking islemi neticesinde elde edilen iiriinlerin kiitlece doniisiim ve sivi

verim degerlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.7. Kraking islemi neticesinde elde edilen triinlerin kiitlece kok ve gaz verim
degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.7'deki grafik incelendiginde ise optimal olarak belirlenen % 2,5 katalizor
oran degerinden sonraki daha yiiksek katalizor oranlarinda genel olarak koklasmanin ve
gazlasmanin derecesinin baskin oldugunun ve sonug¢ olarak da kok ve gaz iiriin
miktarinin artmig oldugunu gérmekteyiz. Sivi iiriin (tar) veriminde azalmaya neden olan
bu durumun; birincil ugucularin ikincil reaksiyonlarinin, hem i¢ hem de dis yilizeyde
kraking aktif merkezlere sahip kalsiyum oksit tarafindan etkili bir bicimde
katalizlenmesinden (Tingyu ve ark., 2000; Tingyu ve Yang, 2001) kaynaklanmig
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, literatirde ilgili ¢alismalarda (Ayanoglu ve
Yumrutag, 2016b; Tingyu ve ark., 2000); CaQ'in varligi durumunda elde edilen gaz
urdnun; statik sartlarda elde edilen gaz iiriine kiyasla C»-Cs arasi hidrokarbon gazlar,
metan ve hidrojen bakimindan daha zengin igerikli oldugunun rapor edilmis olmasi da
bu 0ngoriyl desteklemektedir. Diger taraftan, Tingyu ve ark. (2000) tarafindan
kalsiyum oksit ortaminda yliksek metan igerigine birincil aromatik urunlerdeki metil
stibstitiic gruplarin demetilasyonu ve yiksek hidrojen igerigine ise kraking asamasinda
olusan serbest hidrojen radikallerinin kombinasyonu (birlesmesi) neden olarak

belirtilmektedir.
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Iyilestirilmis ham petrol numunesi iizerinde statik kraking ve farkli katalizor
oranlarinda yapilan kraking g¢aligmalarindan farkli kaynama noktas1 araliklarindaki
kraklanmis s1vi {irlin fraksiyonlarina iligkin verim degerleri (% kiitlece) ve (% hacimce)

olarak sirasiyla Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8'de verildigi gibi elde edilmistir.

Cizelge 4.7. Kraking islemi neticesinde belirli sicaklik araliklarindaki sivi iiriin
fraksiyon verim degerlerinin kiitlece verim degerleri

Katalizor : PTC Fraksiyon konsantrasyonu (%, kiitlece)

Katalizor oram  IBP-180°C 180-240°C 240-290°C 290-360 °C
(%, kitlece)
0,0 20,26 + 1,13 22,47 £ 2,21 26,36 +3,62 30,91 + 6,27
1,0 20,23+ 0,73 23,04 £ 0,88 26,05 + 1,06 30,68 + 0,68
2,5 20,07 £0,35 23,31+1,42 25,18 £ 1,55 31,44 +£1,78
5,0 21,14 +1,19 24,16 + 0,87 26,57 £ 5,31 28,13 £ 7,62
7,5 20,29 + 0,99 21,77 £1,77 26,56 + 5,22 31,38 + 8,18
10 21,15+ 0,96 24,35 + 3,22 26,66 + 7,08 27,84 £ 6,53

Sekil 4.8'de verilen grafik ile Cizelge 4.7'deki veriler birlikte degerlendirildiginde
statik sartlar icin kiitlece % 20,26 olan nafta fraksiyonu verim degerinin, % 1-10
katalizor oran deger sartlarinda % 2,5 i¢in % 20,07 ve diger oran degerleri i¢in ise %
20,23-21,15 arasinda gergeklesmis oldugu goriilmektedir. ikinci fraksiyon gaz yag
katalitik verim degerlerinde statik sartlara gore (% 22,47) katalizor oran degeri artisiyla
genel olarak bir artis oldugunu soyleyebiliriz. Uglinct fraksiyon olarak distilat yada
hafif dizel fraksiyon i¢in % 26,36 olan statik verim degerinin; % 2,5 katalizér oran
degerine kadar azaldigim1 fakat daha sonraki katalizor oran degerleri ise genel olarak
arttig1 goriilmektedir. Daha agir ve son fraksiyon statik verim degerinin (% 30,91);
optimal katalizor oran degerinde (% 2,5) maksimum oldugu (% 31,44) ve daha sonraki
katalizor oran degerlerinde ise genel olarak azaldigi goriilmektedir. Netice olarak, statik
ilgili fraksiyon verim degerleri ile optimal katalizor oran degeri % 2,5 pekmez topragi
kullanim sartlarindaki verim degerleri birbiriyle kiyaslandiginda, katalitik sartlarda daha
diisiik verim degerli nafta ve distilat fraksiyonu elde edilirken daha yiksek verimli

degerli gaz yag1 ve gaz oil distilat fraksiyonlar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Fraksiyon konsantrasyonlarinin kiitlece verim degerlerinin katalizér orani
ile karsilagtirilmasi

Cizelge 4.8. Kraking islemi neticesinde elde edilen iriinlere iliskin belirli sicaklik
araliklarindaki sivi1 tiriin fraksiyon verim degerlerinin hacimce degerleri

Katalizor : PTC Fraksiyon konsantrasyonu (%, hacimce)

Katalizor orani

- 0 - 0 _ 0 _ 0
(%, kiitlece) IBP-180°C 180-240°C 240-290°C 290-360 °C

0,0 22,42 23,09 25,54 28,95
1,0 22,23 25,71 24,64 27,42
2,5 22,60 24,22 24,50 28,68
5,0 23,88 24,83 25,37 25,92
7,5 22,79 22,79 25,64 28,78
10 23,66 25,15 25,54 25,65

Hacimsel bazda % verim degerlerinin kullanilmasiyla olusturulan Cizelge 4.8 de

verilen degerler ile Sekil 4.9'da verilen grafik incelendiginde; statik sartlardaki % 22,42
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nafta verim degerinin genel olarak katalizor oran degerinin artmasiyla arttigin1 ve
maksimum verime (% 23,88) % 5 katalizor oraninda ulasildigini gdrmekteyiz. Ikinci
fraksiyonun statik verim degerine gore genel olarak katalitik sartlarda elde edilen verim
degerinin daha yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ugiincii fraksiyona iliskin statik verim
degeri (% 25,54); % 7,5 katalizor oran degerine kadar azalmis ve % 7,5 katalizor oran
sartlarinda bir miktar tekrar artarak % 25,64 seviyesine ulagmustir. Ilk ii¢ fraksiyona
gore agir fraksiyon olan dordiincii fraksiyon gaz oil statik verim degeri (% 28.,95),

katalitik sartlarda daha diisiik olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.9. Fraksiyon konsantrasyonlarinin hacimce verim degerlerinin katalizor orant
ile karsilastirilmasi

Hacimsel bazda ilgili fraksiyonlara iligkin statik verim degerleri ile optimal
katalizOr verim degerlerini birbiriyle kiyaslandigimizda, katalitik sartlarda daha yiksek
verimde hafif fraksiyonlar (nafta ve gaz yagi) ve daha diisiik verimli agir fraksiyonlarin
(distilat ve gaz oil) elde edildigi goriilmistiir. Literatirde yer alan 13,8 API graviteli
ham petroliin termal ve dispers katalitik ortam sartlarinda krakingi c¢aligsmasinda;

katalitik sartlarda katalizor orani arttikca daha yiiksek benzin igerikli sivi iiriin (IBP-
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200°C) elde edildigi rapor edilmistir (Hart ve ark., 2015). Bu Katalitik sartlarda yiiksek
kaynama noktasi aralikli fraksiyonlarin veriminde goriilen diisiisiin ve ayrica diisiik
kaynama noktasi aralikli fraksiyonlarin verimindeki artisin; katalitik sartlarda daha uzun
zincirli ve yliksek kaynama noktali hidrokarbon bilesiklerin, daha kisa zincirli ve diistik
kaynama  noktali  hidrokarbon  bilesiklerine  doniismesinden  kaynaklandigi
disiiniilmektedir.

Pekmez topraginin zengin kalsit icerikli olmas1 (Ozdemir ve ark., 2004) ve ayrica
literatlirde komiir (Tingyu ve ark., 2000) ve atik lastik (Ayanoglu ve Yumrutas, 2016a)
gibi degisik karbon igerikli materyallerden CaO esliginde katalitik 1s1l par¢alama
yontemiyle elde edilen sivi dirliniin, kalite ve yakitsal acidan Onemli c¢esitli
fizikokimyasal 6zellikler bakimindan statik sartlarda elde edilen siv1 iiriine gore daha
tistiin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ayrica karsilagtirma yapmak amaciyla CaO
ortaminda optimal sartlarda katalitik kraking ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen

urtnlerin kiitlece verim degerleri Cizelge 4.9 seklinde diizenlenmistir.

Cizelge 4.9. Termal kraking ve katalitik kraking islemi neticesinde elde edilen tiriinlerin
kitlece verim degerleri

Katalizor : PTC ve CaO Verim (%, kitlece)
Katalizor oran1 (%, kiitlece) Dontisiim (%) S1vi (%) Kok (%) Gaz (%)
Statik 97,14 +£1,26 94,41+133 2,85+0,92 2,74+1,26
PTC 97,58 +0,23 9481+0,26 242+0,39 2,77+0,23
CaO 96,07+£0,75 92,27+0,84 393+057 3,80+0,28

Cizelge 4.9'da yer alan verilere ve Sekil 4.10 ve 11'de verilen grafiklere
baktigimizda statik sartlarda % 97,14 olan doniisiim verim degerinin, pekmez topragi
sartlarinda arttig1 fakat CaO sartlarinda ise; katalizortin ikincil reaksiyonlar Gzerindeki
muhtemel katalitik etkisi (yiiksek verimli gaz ve kok olusumu) nedeniyle azaldigi
goriilmektedir. Diger taraftan statik sartlarda % 94,41 olan sivi1 {irlin veriminin, pekmez
toprag: sartlarinda arttig1 ve kalsiyum oksit katalizor kullanimi sartlarinda ise azaldig
gorilmiistiir. Pekmez topragi kullanimi sartlarinda siv1 {irtin veriminde goriilen artigin;
topragin yapisindaki diger katalitik etki yapict 6zellikli cesitli metal oksit bilesenlerin
(Si02, MgO, Al.03, Fe203 gibi) varligindan kaynaklandigi diigiiniilmektedir. Ayrica,

CaO sartlarinda siv1 {iriin veriminin statik sartlara gore diisilk olmasina neden olarak;
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kalsiyum oksidin, diigiik siv1 iirin verimi ve yiiksek gaz Urln verimi ile sonuglanan

birincil drinlerin ikincil reaksiyonlarini katalizlemesi (Tingyu ve ark., 2000; )

gosterilebilir.
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Sekil 4.10. Kraking tiiriine gore kiitlece doniisiim ve sivi veriminin karsilastirilmasi
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Sekil 4.11. Kraking tiiriine gore kiitlece kok ve gaz veriminin karsilagtirilmasi

81



Statik kraking ve optimal oranda farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilen
kraking caligmalarinda farkli kaynama noktasi araliklarindaki kraklanmig sivi iirlin

fraksiyonlarina iligkin veriler Cizelge 4.10'da verildigi gibi elde edilmistir.

Cizelge 4.10. Katalitik kraking islemi neticesinde elde edilen iriinlere iligkin belirli
sicaklik araliklarindaki sivi tiriin fraksiyon veriminin kitlece degerleri

Katalizor : PTC ve CaO Fraksiyon konsantrasyonu (%, kutlece)

Katalizor orani

. IBP-180°C  180-240°C  240-290°C  290-360 °C
(%, kitlece)

Statik 20,26 +1,13 2247+22 26,36+3,62 30,91+6,27
PTC 20,07+0,35 2331+142 2518+154 3144+1,78
Ca0 2234+0,82 2424+169 29,82+2.85 30,91 +4,64
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Sekil 4.12. Kraking islemli fraksiyonlarin kiitlece verimleri

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.12'ye baktigimizda statik kraking icin kiitlece % 20,26
olan nafta verim degeri sirasiyla PTC icin % 20,07 ve CaO igin ise % 22,34 olarak
gerceklesmistir. Diger taraftan her iki katalizor i¢in gaz yag: verim degeri, statik verim
degerinden daha yiiksek olmus ve en yiiksek kerosen verim degeri (% 24,24) CaO

sartlarinda elde edilmistir. Bir diger yakitsal agidan 6nemli olan distilat veya hafif dizel
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fraksiyon verim degeri PTC i¢in statik verime kiyasla diisiik olarak gerceklesirken CaO
icin yiksek (% 29,82) olmustur. Daha viskoz ve yogun olan gaz oil fraksiyon verim
degerinin (% 30,91), CaO ve statik sartlar i¢cin ayn1 oldugu ve PTC i¢in yiliksek (%
31,44) olarak gergeklestigi goriilmektedir.

Statik kraking ve optimal Kkatalizor oranda katalizorler kullanilarak yapilan
kraking calismalarinda farkli kaynama noktas: araliklarindaki kraklanmig sivi iirlin
fraksiyonlarina ait hacimce verim degerleri Cizelge 4.11'de, bu degerlere iliskin grafik

ise Sekil 4.13'de verildigi gibidir.

Cizelge 4.11. Katalitik kraking islemi neticesinde elde edilen iriinlere iligkin farkli
sicaklik araliklarindaki sivi iiriin fraksiyon veriminin hacimce degerleri

Katalizor : PTC ve CaO Fraksiyon konsantrasyonu (%, hacimce)

KatalizOr orani

. IBP-180°C  180-240°C  240-290°C  290-360 °C
(%, kitlece)

Statik 22,42 23,09 25,54 28,95
PTC 22,60 24,22 24,50 28,68
CaO 25,07 24,78 28,11 22,04

Hacimsel bazda verilen veriler (Cizelge 4.11) ve ilgili grafik (Sekil 4.13) birlikte
degerlendirildiginde, statik sartlarda nafta (% 22,42) ve gaz yagt (% 23,09) verim
degerlerinde hem PTC ve CaO sartlarinda artis meydana gelirken, son fraksiyon gaz
oilin degerlerinde ise azalma meydana gelmistir. Bu sonuglar, PTC sartlarinda statik
sartlara gore hafif fraksiyonlar (nafta ve gaz yagi) bakimindan daha yiiksek verimli sivi
iriin elde edilebilirliginin miimkiin olabilecegini ortaya koymaktadir. Ayrica, PTC
sartlarinda daha diisiik verimli agir fraksiyon (distilat ve gaz oil) olusumunun, yapidaki
daha uzun zincirli yiiksek kaynama noktali hidrokarbonlarin Kkatalizoriin Kkatalitik
kraking etkisiyle daha kisa zincirli ve diisiik kaynama noktali hidrokarbonlara
dontistimiinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Literatiirde 31,8 API ve 0,8665 spesifik gravite degerli ham petrol igin ayni
kaynama aralikli fraksiyonlara iligkin olarak kitlece % 13,22 nafta, % 8,88 gazyagi
(kerosin), % 5,33 distilat ve % 8,05 gaz-oil (Yorulmaz, 1983) ve yine bir baska
calismada yaklasik 31 API ve 0,8708 spesifik graviteli ham petrol i¢in benzin (%
13,66), kerosen (% 9,7) ve dizel (% 22,88) fraksiyon verimlerinden (Alsobaai, 2013)
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daha yiiksek verim degerleri elde edilmistir. Ayrica bu ¢alismada elde edilen kerosen
kiitlece verim degerlerinin (% 25,18-29,82); ham petrol-1 (% 13,08), ham petrol-2 ( %
12,76), Azeri hafif (% 10,57), Arabistan orta (% 10,35) ve daha bir ¢ok kaliteli ham
petrol i¢in verilen kerosen verim degerlerinden (Stratiev ve ark., 2015) daha yuksek
oldugu goriilmiistiir.

Bu boliimde elde edilen sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde, PTC
kullanimi ile elde edilen s1vi iiriiniin, veriminde ¢ok az miktarda artis olmasina ragmen
yakitsal agidan daha degerli olan hafif fraksiyonlar bakimindan zengin igerikli oldugunu
gormekteyiz. Bu durum; PTC kullaniminin sivi iirliniin veriminden ziyade kalitesi

tizerinde daha baskin etkiye sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.13. Farkli katalitik kraking islemli fraksiyonlarin hacimsel verimleri

Optimal PTC kullanimi sartlarinda elde edilen sivi {iriin ve fraksiyonlarinin
yakitsal agidan Onemli olan bazi fizikokimyasal Ozelliklerinin (yogunluk, parlama
noktast, spesifik gravite, API, kinematik viskozite vb. gibi) yan1 sira ayrica hidrokarbon
igerik tiir dagilimlarinin belirlenmesi, sz konusu sivi {iriin ve fraksiyonlarin kalitesinin

degerlendirilmesi noktasinda buyik 6nem arz etmektedir.
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4.5. Stv1 Uriin ve Fraksiyonlarimin Karakterizasyonu

4.5.1. Yogunluk

Farkli katalizor oranlarinda yapilan kraking ¢calismalarinda farkli kaynama noktasi
araliklarindaki kraklanmis sivi iiriin fraksiyonlarinin yogunluk degerleri Cizelge 4.12'de
gorilmektedir.

Cizelge 4.12. Katalitik kraking sonucunda elde edilen fraksiyonlarin yogunluk
degerleri

Katalizor : PTC Fraksiyon yogunlugu (p, g/mL ve 15,6 °C)x1000

Katalizor oran

= 0 - 0 = 0 _ 0
(%, kiitlece) IBP-180°C  180-240°C  240-290°C  290-360 °C

0 761,30 827,70 882,20 918,60
1 765,40 830,50 881,80 919,30
2,5 764,20 830,00 883,50 921,40
5 766,80 832,40 887,00 922,00
7,5 766,00 832,00 887,50 920,00
10 766,00 833,30 887,50 918,80

Cizelge 4.12'de verilen verilere baktigimizda 15,6 °C (60 °F) sicaklikta
gergeklestirilen islem neticesinde nafta fraksiyonunun yaklagik olarak yogunluk degeri
0,761-0,767 g/mL arasinda degistigi, gaz yagi fraksiyonunun yogunluk degerinin
yaklasik olarak 0,828-0,833 g¢/mL arasinda, distilat (hafif dizel) fraksiyon
yogunlugunun yaklasik olarak 0,882-0,888 g/mL arasinda ve gaz oil yogunluk
degerinin  yaklasgitk deger araligmin 0,919-0,922 g¢/mL arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica ¢izelgede verilen degerler ve Sekil 4.14'de verilen grafik
degerlendirildiginde katalizOr oranmi arttikca elde edilen fraksiyonlarin yogunluk
degerlerinde genel olarak ¢ok azda olsa artis olarak bir degisimin oldugu
gbzlemlenmistir. Benzer durum, atik motor yaginin CaO, Na2CO3 ve zeolit ile pirolitik
distilasyon yontemiyle dizel benzeri sivi yakitlara doniisiimii ¢aligmasinda

gozlemlendigi ve ayrica aymi katki orani i¢in en diisiik yogunluk degerinin CaO

sartlarinda elde edildigi rapor edilmistir (Arpa ve ark., 2010).
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Sekil 4.14. Fraksiyonlarin yogunluk degerlerinin kiyaslanmasi

Hem statik hem de katalitik sartlarda elde edilen nafta fraksiyonu; 680-760 kg/m?
aras1 yogunluklu benzin (Acaroglu ve ark., 2010) ile yogunluk bakimindan uyum icinde
olmustur. Diger taraftan, kerosen fraksiyonun yogunluk degerlerinin 820-845 kg/m?
dizel yakiti yogunluk deger (Arpa ve ark., 2010) araliginda yer aldigi ve son iki
fraksiyonun ise dizele goére biraz daha ylksek yogunluk degerlerinde oldugu tespit
edilmistir. Ilgili gizelge ve grafik genel olarak degerlendirildiginde ise hafif fraksiyonlar
icin katalitik sartlarda en disik yogunluk degerlerinin % 2,5 katki oran degeri
sartlarinda elde edildigi goriilmiistiir.

Ayrica kiyaslamak yapmak amaciyla hem statik hem de % 2,5 optimal katalizor
(PTC ve CaO) sartlarinda kraklanmis sivi iiriin fraksiyonlarinin belirlenen yogunluk

degerleri Cizelge 4.13 ve Sekil 4.15 halinde diizenlenmistir.

86



Cizelge 4.13. Kiyaslamali olarak yogunluk degerleri

Katalizor : PTC ve CaO Fraksiyon yogunlugu (p, g/mL, 15.6 °C)

Katalizor oran

IBP-180°C  180-240°C  240-290°C  290-360 °C

(%, katlece)

Statik 0,7613 0,8277 0,8822 0,9196
PTC 0,7642 0,8300 0,8835 0,9214
CaOo 0,7614 0,8390 0,8953 0,9282
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Sekil 4.15. Farkli katalizor kullanim sartlar i¢in yogunluk kiyaslanmasi

Cizelgede

4.13'de verilen veriler ile Sekil 4.15'deki grafik degerlendirildiginde,

biitiin fraksiyonlarin katalitik sartlardaki yogunluk degerlerinin, statik sartlara gore daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica her iki katalizor agisindan ilgili fraksiyonlarin

yogunluk degerlerini birbiriyle kiyasladigimizda, PTC i¢in nafta fraksiyonu yogunluk

degerinin digerine gore yiiksek fakat diger fraksiyonlarin yogunluk degerlerinin ise daha

diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum, PTC'nin ve CaQO'in farkli mineralojik yapiya ve

yuzey Ozelliklerine sahip olmasindan kaynakli olabilir. Ciinkii farkli 6zellikli katki

maddeleri (CaO,

Na>CO3 ve zeolit) ile ayn1 katki oran degerlerinde yapilan ¢alismada
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(Arpa ve ark., 2010), elde edilen s1v1 iiriinlerin yogunluk degerlerinin farkli biiytikliikte
oldugu ve ayrica CaO kullanimi sartlarinda 818 kg/m® yogunluklu dizel benzeri sivi

yakit elde edildigi belirtilmistir.

4.5.2. Spesifik ve API gravite

Yakitsal 6zellikler arasinda yer alan bir diger 6nemli parametre, yakitin spesifik
gravite (bagil yogunluk) degerine bagli olarak hesaplanan API gravite derecesidir.
Yakitlarin spesifik gravitesi 0,8-1,0 arasinda degismektedir (Acaroglu ve ark., 2010).
Petrol ve tiirevi bir triine iliskin spesifik gravite degeri, o iirlinlin kalitesi ve bir ¢cok
fizikokimyasal 6zelligi hakkinda degerlendirme yapma agisindan oldukca onemlidir.

Statik ve kraking fraksiyon iirlinlerine iliskin olarak hesaplanan spesifik gravite

(veya bagil yogunluk) degerleri Cizelge 4.14 olarak diizenlenmistir.

Cizelge 4.14. Fraksiyonlarin spesifik gravite degerleri

Katalizor : PTC SG (15.6°C/15,6 °C) x1000

Katalizor orani

= 0 - 0 - 0 _ 0
(%, kiitlece) IBP-180°C  180-240°C  240-290°C  290-360 °C

0 762,06 828,52 883,08 919,51
1 766,16 831,33 882,68 920,21
2,5 764,96 830,83 884,38 922,32
5 767,56 833,23 887,88 922,92
7,5 766,76 832,83 888,38 920,91
10 766,76 834,13 888,38 919,71

Cizelge 4.14'deki veriler degerlendirildiginde 15,6 °C sicakliginda nafta
fraksiyonunun spesifik gravite degeri yaklasik olarak 0,762-0,768 arasinda, gaz yagi
fraksiyonunun spesifik gravite degerinin yaklasik olarak 0,829-0,834 arasinda, distilat
(hafif dizel) fraksiyon spesifik gravitesinin yaklasik olarak 0,883-0,888 arasinda ve gaz
oil spesifik gravite degerinin yaklasik deger araliginin 0,920-0,923 arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica genel olarak da katalizor orani arttik¢a elde edilen fraksiyon
urtnlerin spesifik gravite degerlerinde ¢ok az da olsa bir artisin gergeklesmis oldugu

gozlemlenmistir. Biitiin fraksiyon iirlinlerin, yakitlar i¢in verilen spesifik gravite deger

88



(0,8-1,0) araliginda gravite degerine sahip olduklari goriilmektedir. Ayrica, ilk iki
fraksiyonun biitiin spesifik gravite degerlerinin, dizel benzeri yakitlar i¢in standart deger
olan 0,85 (Khan ve ark., 2016) degerinden diisilk oldugu fakat son iki fraksiyon
degerlerinin ise yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica, agir nafta fraksiyonunun spesifik
gravite degerlerinin, benzinin standart spesifik gravite degerinden (0,735) (Besergil,
2007) biraz yiiksek olmustur. Diger taraftan, bu ¢alismada biitiin katalitik sartlar i¢in
hafif dizel yada distilat olarak adlandirilan fraksiyonun; atik motor yagindan % 3 dogal
magnetit (Khan ve ark., 2016), % 5 baryum-stronsiyum ferrit (Ahmad ve ark., 2016b)
ve kdmur kilu esliginde katalitik piroliz ¢alismalari neticesinde elde edilen 0,89 (Khan
ve ark., 2016; Ahmad ve ark., 2016b) ve 0,84 (Ahmad ve ark., 2016a) spesifik graviteli
dizel benzeri sivi iirlinler ile spesifik gravite degeri bakimindan biiyiik oranda esdeger
oldugu goriilmiistiir. Fakat, ham petrolin distilasyon drlnleri kerosen ve dizel
fraksiyonlari igin sirasiyla 0,7902 ve 0,8360 (Shakirullah ve ark., 2012) olarak rapor
edilmis degerlerden yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Diger taraftan spesifik gravite degerlerinin ilgili esitlikte kullanilmasiyla yine her
bir Grin fraksiyon icin elde edilen API gravite derecesi degerleri Cizelge 4.15'de ve

Igili grafik ise Sekil 4.16'da goriildiigii gibi elde edilmistir.

Cizelge 4.15. Fraksiyonlarin API gravite degerleri

Katalizor : PTC API gravite derecesi

Katalizor orani

- 0 - 0 _ 0 _ 0
(%, kiitlece) IBP-180 °C 180-240 °C 240-290°C  290-360 °C

0 54,18 39,29 28,74 22,39
1 53,19 38,71 28,81 22,27
2,5 53,48 38,81 28,50 21,92
5 52,85 38,32 217,87 21,82
7,5 53,04 38,40 27,78 22,15
10 53,04 38,14 27,78 22,35

Cizelge 4.15'deki veriler degerlendirildiginde nafta fraksiyonunun yaklasik olarak
API gravite degeri 53-54° arasinda, gaz yagi fraksiyonunun API gravite degerinin
yaklasik olarak 38-39° arasinda, distilat (hafif dizel) fraksiyon API gravitesinin yaklasik

PO

olarak 28-29° arasinda degistigi ve gaz oil API gravite degerinin yaklagik olarak 22°ye
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yakin degerlerde oldugu gozlemlenmistir. Sekil 4.16'de verilen grafige baktigimizda,
genel olarak biitlin katalitik fraksiyonlarin API gravite degerlerinin, statik sartlardaki
degerlere gore ¢ok azda olsa diisiik olarak gergeklestigi goriilmiistiir. Daha biiylik

spesifik gravite degeri daha kiiciik API gravite degerinin olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 4.16. Fraksiyonlarin API gravite degerlerinin kiyaslanmasi

Artan katalizor orani ile daha diisiik API gravite derecesinin olusumuna; kraking
islemi stiresince karistirma islemi olmadigi igin reaksiyon ortaminda zayif yada yetersiz
kati-s1vi temasi ve ayrica katalizor oranin artmasiyla da muhtemel tanecik topaklanmasi
(aglomesasyon) nedeniyle olusan kotii dispersiyon durumu neticesinde kati, sivi ve gaz
fazlar arasinda daha siddetli kiitle sinirlamasimnin meydana gelmesinin neden oldugu
diistintilmektedir. Ciinkii, karistirma siddetindeki artis, 1yi derecede dispersiyon ve kati-
sivi temasinin olusumuna (Jafari ve ark., 2012) neticede de fazlar arasindaki kiitle
transfer sinirlamalarinin azalmasina ve iyilestirme isleminin derecesinin artmasina yol
acmaktadir (Angeles ve ark., 2014). Ayrica, literatiirde s6z konusu olumsuz sartlar ile
yeteri derecede uzun alikonma zamani sartlarina sahip olan kraking ara trinlerin ikincil

krakinge maruz kalmasi ve olusan serbest radikaller arasinda daha blylk molekiler
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agirlikli tiriinlerin olusumu (Diisiik API graviteli ve biraz yiiksek viskoziteli iiriin
olusumu) ile sonuglanan kondensasyon ve polimerlesme gibi ikincil reaksiyonlarm daha
baskin olarak meydana geldigi (Al-Marshed ve ark., 2015) belirtilmektedir.

Statik kraking ve katalitik kraking (optimal katalizor oraninda farkli katalizor
kullanilarak) iglemi sonucunda farkli kaynama noktas1 araliklarindaki kraklanmig sivi
tirtin fraksiyonlarina ait API gravite degerleri Cizelge 4.16'da, bu degerlere iliskin grafik
ise Sekil 4.17'de verildigi gibidir.

Cizelge 4.16. Farkli katalizor kullanimu sartlarindaki tirtinlerin API gravite degerleri

Katalizor : PTC ve CaO API gravite
Katalizor orani (%, kiitlece) IBP-180°C  180-240 °C 240-290 °C  290-360 °C
Statik 54,18 39,29 28,74 22,22
PTC 53,48 38,81 28,50 21,92
CaO 54,16 36,99 26,39 20,79
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Sekil 4.17. Termal ve Kkatalitik kraking fraksiyonlarinin API graviteleri
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Cizelge 4.16 ve Sekil 4.17'ye gore; her iki katalitik sartlarda elde edilen
fraksiyonlarin API gravite dereceleri, statik sartlara gore daha diisiik olarak
gerceklesmistir. Diger taraftan katalitik sartlardaki ilgili fraksiyonlar1 API degerleri
bakimindan birbiriyle kiyaslandiginda, PTC i¢in agir nafta fraksiyonun API degerinin
(53,48°), CaO sarthh naftaninkinden (54,16°) biraz diisik oldugu ancak diger
fraksiyonlarin API degerlerinin ise daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Petrol ve petrol
tiirevi akiskanlarin API gravite ve viskozite degerleri; regineler ve asfaltenler gibi
makromolekiiler agirlikli bilesenlerin yani sira ayni zamanda akiskanin kimyasal
bilesiminden de 6nemli derecede etkilenirler (Al-Marshed ve ark., 2015). Diger yandan
katalitik kraking sureclerinde elde edilen drtinlerin hem kalitesi hem de kimyasal
bilesimi, kullanilan katalizoriin tiirline bagli olarak farklilagsmaktadir. Agir nafta
fraksiyonlarinin API gravite derecesi degerleri, benzin i¢in yaklasik 61° degerinden
diisiik olarak gergeklesmistir. Ancak, PTC i¢in kerosen fraksiyonunun yaklasik 39° API
degerinin, dizel benzeri yakilar igin standart deger (39-44°) araliginda ve tipiksel olarak
da 40° oldugu (Ahmad ve ark., 2016a ve 2016b; Khan ve ark., 2016) ancak distilat
fraksiyonu API degerinin dizel standart API degerinden oldukg¢a diisiik oldugu tespit
edilmistir. Fakat yine de distilat (hafif dizel) fraksiyonunun yaklagik 29° olan API
gravite degerinin, literatiirde atik motor yagmin farkli katalizorle katalitik pirolizinden
elde edilmis dizel benzeri sivi yakitlar i¢in rapor edilmis API gravite degerlerinden

(Khan ve ark., 2016; Ahmad ve ark., 2016b) yiiksek oldugu goriilmektedir.

4.5.3. Kinematik Viskozite

Genel olarak bir akiskaninin viskozite degeri, akigkanin akmaya kars1 gosterdigi
direncin Dbiiylkligiinin Olciisii olarak degerlendirilebilir. Viskozite; petrol gibi
akigkanlarin {iretimi, tasinimi ve rafine edilmesi islemlerinde ve dizel, fuel-oil vb. gibi
cesitli petrol tiirevi yakitlarin kullanildigr sistemlerin amag¢ dogrultusunda verimliligi
agisindan oldukca 6nemlidir. Ornegin dizel yakitinin viskozitesi; enjeksiyon pompasinin
diizenli ¢alismasi ve yakitin iyi atomize olmasi kosullarii saglayacak biiyiikliikte
olmalidir (Acaroglu ve ark., 2010). Sonucgta akiskanlar agisindan 6nem arz eden
parametre olan viskozite degeri, basing ve sicaklik sartlarina bagli olmakla birlikte ayni
zamanda ©Onemli oranda s6z konusu akiskanin kimyasal bilesimine bagl olarak

farklilagir.
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Katalizor oranmn farkli fraksiyon iriinlerinin viskozitesi Uzerine olan etkisini
belirlemek amaciyla her bir fraksiyon iiriiniin 40 °C sicaklik sartlarinda kinematik
viskoziteleri analiz edilmis ve elde edilen viskozite degerleri, Cizelge 4.17 olarak ve

ayrica da Sekil 4.18 halinde grafiklestirilmistir.

Cizelge 4.17. Fraksiyonlarin kinematik viskozite degerleri

Katalizor : PTC Kinematik viskozite degeri (cSt = mm?/s, 40 °C)
Katalizor orani (%, kiitlece) I1BP-180°C 180-240°C 240-290°C 290-360 °C
0 0,8635 1,7138 3,7838 9,7859
1 0,8445 1,7620 4,0328 10,3144
2,5 0,8348 1,7468 4,0956 10,8937
5 0,8465 1,8280 4,3980 10,8380
7,5 0,8453 1,8360 4,5926 10,7354
10 0,8455 1,8578 4,4043 9,9582
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Sekil 4.18. Fraksiyonlarin kinematik viskozite degerlerinin kiyaslanmasi

izelge 4.17’deki veriler degerlendirildiginde 40 °C sicakligindaki nafta
g g g

PO

fraksiyonunun yaklasik olarak viskozite degeri 0,83-0,86 cSt arasinda degistigi, gaz
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yagi fraksiyonunun viskozite degerinin yaklasik olarak 1,71-1,86 cSt arasinda, distilat
(hafif dizel) fraksiyon viskozite degerinin yaklasik olarak 3,78-4,59 cSt arasinda ve gaz
oilin viskozite degerinin yaklasik olarak 9,79-10,89 ¢St arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Genel olarak degerlendirdigimizde ise; Kkatalizor oranmi arttikga
fraksiyonlarin viskozite degerlerinde az da olsa bir artisin oldugu gézlemlenmistir.
Statik kraking ve katalitik kraking (optimal katalizor oraninda farkli katalizor
kullanilarak) ¢alismalarinda farkli kaynama noktasi araliklarindaki kraklanmig sivi tiriin

fraksiyonlarina ait viskozite degerleri Cizelge 4.18'de, bu degerlere iliskin grafik ise
Sekil 4.19'da verildigi gibidir.

Cizelge 4.18. Kiyaslamali olarak kinematik viskozite degerleri

Katalizor : PTC ve CaO Kinematik viskozite degeri (cSt = mm?/s, 40 °C)
Katalizor orani (%, kitlece) I1BP-180°C  180-240°C 240-290°C 290-360 °C
Statik 0,8635 1,7138 3,7838 9,7859
PTC 0,8348 1,7468 4,0956 10,8937
CaO 0,8163 1,9030 4,8145 10,7943
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Sekil 4.19. Farkli katalizorlii katalitik kraking {irtin viskozite degerleri
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Cizelge 4.18 ve Sekil 4.19'da goriildiigii gibi, katalitik sartlarda agir nafta
fraksiyonlari, statik naftaya gore daha diisiik viskoziteli olurken, diger fraksiyonlar
(gazyag, distilat ve gaz-oil) daha yiiksek viskoziteli olmustur. Diger yandan, katalitik
sartlardaki ilgili fraksiyonlarin viskozite degerleri acisindan bir biriyle kiyaslanmasi
sonucunda PTC katalizér kullanimi sartlarindaki gazyagi ve distilat fraksiyonlarinin,
CaO katalizér kullanim sartlarindakilere gore dikkate deger oranda daha diisiik
viskoziteli olduklar1 ancak diger fraksiyonlarin ise asagi yukar1 esdeger viskoziteli
olduklar1 tespit edilmistir. S6z konusu kaynama noktasi aralikli kraklanmis iiriin
fraksiyonlarin viskoziteleri, kullanilan katalizorlerin (CaO ve PTC) farkli fiziko-
kimyasal 6zellikli olmasindan farkli biiyiliklikte olmustur. Farkli katalizor sartlarinda
elde edilen Urunler farkli fiziko-kimyasal Ozellikte olurlar ve neticede de Urinin
kimyasal bilesimindeki bu fakliliga bagli olarak Griinlerin viskoziteleri énemli oranda
farkhlasir (Al-Marshed ve ark., 2015). Diger taraftan literatiirde yer alan bir ¢ok
calismada; petrol tlrevi farkli atik materyallerden farkli katalizor kullanim sartlarinda
farkli viskoziteli dizel benzeri yakitlarm elde edildigi rapor edilmistir. Ornegin, atik
lastik pirolitik yagindan % 10 CaO ile 3,21 ¢St (Ayanoglu ve Yumrutas, 2016a), atik
motor yagindan dogal zeolit, Na2COg3 ve CaO varliginda pirolitik distilasyon ile % 2
CaO igin 3,49 cSt (Arpa ve ark., 2010), Atik motor yagindan % 3 dogal magnetit
kullanim sartlar1 altinda 3,00 ¢St (Khan ve ark., 2016), atik motor yaginin firinlanmis
kil ve komiir kiilii varliginda iki asamali katalitik pirolizinden 1,25 ¢St (Ahmad ve ark.,
2016a) ve yine bir baska ¢alismada atik motor yaginin % 5 Baryum-stronsiyum ferrit
(BaO o5 SRO o5 Fe12019) ile katalitik pirolizinden 2,00 ¢St (Ahmad ve ark., 2016b)
kinematik viskozite degerli dizel benzeri yakitlarin elde edilmis oldugu ilgili
caligmalarda rapor edilmistir.

Ilgili literattrlerde ticari dizel yakitlar (1D ve 2D) igin 40 °C'de standart kinematik
viskozite deger araligi 1,3-4,1 cSt olarak belirtilmektedir (Acaroglu ve ark., 2010;
Ahmad ve ark., 2016 a ve 2016b; Khan ve ark., 2016; Besergil, 2007). Calismanin bu
bolimine iliskin datalar1 genel olarak degerlendirdigimizde; gazyagi (kerosen) ve
distilat (hafif dizel) fraksiyonlarinin kinematik viskozite degerleri bakimindan dizel

yakita esdeger oldugu goriilmektedir.
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4.5.4. Parlama Noktasi

Parlama noktasi, yakitin iizerindeki hava ile tutusabilecek diizeyde buharlagsmasi
neticesinde olusan karigtmin alevlenebildigi minimum sicaklik degeri olarak
tanimlanabilir.

Bir yakitin parlama noktasinin biiytikliigii yakitin bilesimine gore farklilasir ve bir
yakit ne kadar kolay buharlanabiliyorsa, hava ile yanici bir karisim olusturmasi da o
derece kolay olur. Bu nedenle bir yakitin parlama noktasi degerinin belirlenmesi; sz
konusu yakintin emniyetli bir bigimde taginmasi, depolanmasi ve ayrica motorda
kullanilabilmesi gibi durumlar agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir (Acaroglu ve ark.,
2010).

Bu boliimde statik ve katalitik sartlardaki iiriinlerin parlama noktalar1 agik-kap
yontemiyle analiz edilmis ve s6z konusu iirlin fraksiyonlara iliskin olarak belirlenen
parlama noktasi (flash point) analiz sonuclar1 Cizelge 4.19 ve Sekil 4.20 seklinde

diizenlenmistir.

Cizelge 4.19. Kiyaslamali olarak parlama noktasi sonuglari

Katalizor : PTC ve CaO Flash point (Agik kap)-Parlama noktasi (°C)

Katalizor oran (%, kiitlece) IBP-180°C  180-240°C 240-290°C  290-360 °C
Statik 40 74 109 122
PTC 39 72 106 114
CaO 34 78 124 132

Cizelge 4.19'de yer alan veriler baktigimizda, elde edilen fraksiyonlarin parlama
noktas1 degerlerinin, uygulanan kraking prosesine ve kullanilan katalizoriin tiiriine gore
farklilagtigi goriilmektedir. Termal kraking sartlarinda elde edilen nafta, Kkatalitik
sartlarda elde edilen nafta fraksiyonlarina gore daha yiiksek parlama noktali olmustur.
Diger taraftan PTC sartlar i¢in diger ii¢ fraksiyon (gazyagi, distilat ve gaz-oil), hem
termal kraking hem de CaO sartlarindakilere gore daha diisiik parlama noktali olmustur.
Ancak Sekil 4.20'de gorildugi gibi PTC icgin nafta fraksiyonu, CaO sartlarindaki

naftadan daha yiiksek parlama noktali olmustur.

96



140 A

—_
(o]
o

—_
o
o

m Statik
mPTC
mCaO

60 -

40 A

Parlama noktasi (°C)

20 A

T T T T : 1
IBP-180 oC 180-240 oC 240-290 oC 290-360 oC

Fraksiyon

Sekil 4.20. Kiyaslamali olarak fraksiyonlarin parlama noktasi

Kullanilan katalizorlerin farkli fizikokimyasal 6zellikli olmalar1 elde edilen
tiriinlerin kimyasal bilesimlerinin farklilagmasina ve neticede de farkli parlama noktali
tirtinlerin olusumuna yol agmistir. Ayrica, bu sonuglarin ilgili literatiir ile uyumlu
oldugunu gdérmekteyiz. Ornegin, Arpa ve ark. (2010) atik motor yagindan pirolitik
distilasyon yontemiyle dogal zeolit, Na2CO3 ve CaO katkilarinin kullanilmasiyla elde
edilen dizel benzeri yakitlarin, katkisiz sartlardakine gore daha yiiksek parlama noktali
olduklarin1 belirlemislerdir. Diger taraftan, PTC sartlarinda elde edilen fraksiyon
drdinlerinin parlama noktasi degerlerini, dizel yakiti i¢in verilen standart parlama noktasi
en az 55 °C degeri (Acaroglu ve ark., 2010) ile kiyasladigimizda ise; ilk fraksiyon haric
digerlerinin uyumlu oldugu gériilmektedir. ilk fraksiyon daha diisiik molekiil agirlikl
hidrokarbon bilesiklerince daha zengin oldugu i¢in ucuculugu digerlerine gére daha

yiiksek olmas1 hasebiyle daha diisiik parlama noktali olmustur.

455 FT-IR

FT-IR analizi, gesitli fonksiyonel gruplar i¢in verilen frekans aralik deger
cizelgeleri yardimiyla bize bir molekiilde hangi fonksiyonel grup yada gruplarin
bulunup bulunmadig1 konusunda tahmin yapma olanag: saglar. Tipik bir karbon icerikli

materyalin FT-IR spektrumu U¢ absorbsiyon bolgesi ile karakterize edilir. Bunlar
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sirasiyla, farkli konfigiirasyonlardaki C-H gerilme titresimleri nedeniyle yiiksek
frekansli bandlar1 ihtiva eden 3100 ve 2900 cm™ aras1 birinci bolge ve ardindan karbon
iskeletinin 1600-1000 cm™ arasinda orta frekansli absorbsiyon bandlart yani C-C
gerilme ve alifatik C-H egilme modlar1 nedeniyle genis bir pik kombinasyonu ile
karakterize edilen ikinci bolge ve son olarak diizlem dig1 aromatik C-H egilme band
modlarmin 1000 ve 600 cm™ arasi karakteristik absorbsiyon bandlari ile nitelendirilen

tclnci bolgedir (Merola ve ark., 2016).
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Sekil 4.21. Statik kraking petrol numunesinin (SC-Pet.) FT-IR spektrumu

Alkanlardaki C-H gerilimi kaynakli absorbsiyon bandlar1, 3000-2840 cm frekans
degerli genel aralikli bolgede olusur (Silverstein ve ark., 2005). Sekil 4.21'de verilen
spektrum incelendiginde yaklasik 2924 cm™ ve 2855 cm™ frekans degerleri sirasiyla
CH2 grubu C-H simetrik titresim (vsCH2) ve C-H asimetrik titresim (vasCH2)
absorbsiyon bandlarina tekabiil ederken, CHs grubuna ait 1381 cm™ ve 1458 cm™
frekans degerleri ise sirasiyla C-H diizlem i¢i simetrik egilme (6sCH3) ve C-H dizlem
dis1 asimetrik egilme (6asCH3) titresim absorbsiyon bandlarina karsilik gelmektedir

(Silverstein ve ark., 2005; Li ve ark., 2013; Merola ve ark., 2016; Akmaz ve ark., 2011).
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Ayrica yaklasik 733 cm™ noktasindaki C-H diizlem ici egilme titresim absorbsiyon
bandi; yedi yada daha fazla karbon sayili (C7+) dlz zincirli alkanlardaki bitin metilen
gruplarinda goriiliir (Silverstein ve ark., 2005). Genel olarak sdylemek gerekirse; s6z
konusu frekans degerlerinde goriilen bu siddetli absorbsiyon pikleri, karigimda (ham
petrolde) uzun parafin molekillerinin  ve nafta hidrokarbonlarimin varligini
gostermektedir (llyin ve ark., 2016).

Aromatik bilesiklerin FT-IR spektrumunda en belirgin ve en bilgilendirici
adsorbsiyon bandlari, 900 ile 675 cm™ frekans araliginda ve 1600 cm™ yakininda olusur
(Silverstein ve ark., 2005; llyin ve ark., 2016). 580-470 cm™ frekans araliginda p-
distibstitiie benzen goriilmekle birlikte ayrica C-H diizlem dig1 biikiilme titresim
bandlarindan 770-730 cm™ frekans araligi monosiibstitiie benzen, 830-800 cm? 1,4-
distibstitie benzen, 900-860 cm™ 1,2 4-tristibstitile benzen ve 835-805 cm™ beta
naftalen halkalarimin varhigini gosterirler (Mohan, 2004). Her iki petrol numunesinin
FT-IR spektrumlarina (Sekil 4.5.10-11) baktigimizda yaklasik olarak 571 cm™, 733 cm
1 810 cm?, 887 cm? ve 880 cm? frekans degerlerinde yer alan bandlarmn,
numunelerde siibstitiie aromatik bilesiklerin varligina atfedilebilir. Ayrica her iki
spektrumda da, kiikiirtlii ve oksijenli yapilarin yer aldig1 varsayilan 1000 ila 1200 cm™
frekans (Castro ve Vazquez, 2009) araliginda, yaklasik olarak 1034 cm™ ve 1165 cm?
frekans degerli bandlarin yer aldigi goriilmektedir. Bunlara ilaveten, 6n islemsiz ham
petrolde genel olarak olefinik yapili hidrokarbon bilesikleri bulunmaz iken,
gerceklestirilen katalitik ve termal kraking islemleri neticesinde ilgili numunelerin FT-
IR spektrumlarinda 1680-1640 cm™ frekans araliginda (Speight, 2007) yaklasik olarak
1643 cm™ ve 1651 cm? C=C gerilim titresim ile 980-960 cm™ frekans araliginda
(Mohan, 2004) yaklasik 964 cm™ de C-H diizlem dis1 biikiilme bandlarmm varlig,
alkenik (olefinik) yapili bilesiklerinin bulunmasina baglanabilir. Diger taraftan, her iki
spektrum da 2300-2400 cm? frekans araliginda yaklagik 2353 cm™ de yer alan
absorbsiyon band; 2350 cm™ (Mohan, 2004), 2349 cm™ (Melendez ve ark., 2012) ve
2320 cm? (Ahmad ve ark., 2016b) literatir verilerine dayanarak CO; varliginin
gostergesi olarak degerlendirilebilir.

Bir ¢ok arastirmact tarafindan ham petrol ve fraksiyonlar1 {izerinde

gerceklestirilmis olan FT-IR analiz spektrumlarinin (Peralta-Martinez ve ark., 2008;
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Castro ve Vazquez, 2009; Melendez ve ark., 2012; Akmaz ve ark., 2011) bu ¢aligmada

elde edilen spektrumlara biiyiik oranda benzer 6zellikli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.22. Katalitik kraking petrol numunesinin (PTSC-2,5 Pet.) FT-IR spektrumu

Ayrica Sekil 4.23'de verilen spektrum kiyaslamasindan da goriildiigii gibi termal
sartlar i¢cin elde edilen FT-IR spektrum piklerinin, buyik oranda pozisyonu
degismeksizin katalitik kraking FT-IR spektrumunda da yer aldigin1 ancak bazi piklerini
siddetinin azaldigin1 géormekteyiz. Benzer durum Ahmad ve ark. (2016b) tarafindan
yapilan ¢alismada da gozlemlenmistir.

Sonug olarak statik ve katalitik kraking petrol numunelerinin; alifatik, naftenik,
olefinik ve aromatik hidrokarbon tiirii igerikli olmanin yani sira ayrica bazi kiikiirtli ve
oksijenatli bilesikleri de igerdigi ve neticede de genel olarak alifatik bilesikler
bakimindan zengin igerikli oldugu goriilmekle birlikte ayni zamanda da yapidaki
muhtemel fonksiyonel gruplarin temsil ettigi bilesiklerin de ilgili numunelere iliskin

GC-MS analiz sonuglari ile uyum igerisinde oldugu goriildii.
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SC-Pet ve PTSC-2,5 Pet.
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Sekil 4.23. Statik (SC-Pet.) ve katalitik kraking (PTSC-2,5 Pet.) petrol numunelerinin
FT-IR spektrum kiyaslamasi

4.5.6. GC-MS

GC-MS analizi, tirinlerin kimyasal bilesimini genel olarak parafinik, olefinik,
naftenik, aromatik ve ayrica oksijenli ve kiikiirtli hidrokarbon grup igerik dagilimi
bakimindan aydinlatmak amaciyla siklikla bagvurulan oldukc¢a faydali bir teknigidir. Bu
calismada, PTC katkisinin kraking {iriinii kimyasal bilesik igcerik dagilimi iizerine olan
etkisini belirlemek amaciyla, hem statik kraking (SC) hem de katalitik kraking (PTSC)
urtinleri tzerinde GC-MS analizi yapilmis ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.20-21
seklinde diizenlenmistir.

Cizelge 4.20. Statik kraking (SC) islemli ham petrol GC-MS analiz sonuglari

Bilesik ismi Kapalt RT PA
formali (dak.) (%)
1-Hexene CeH12 3,26 0,13
Heptane C7Hu1se 3,42 0,62
1-Heptene C7H14 3,59 0,27
Cyclohexane, ethyl- CsHais 4,84 0,33
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Nonane

1-Dodecanol

1-Nonene

Decane

Cyclotetradecane
Cyclopropane, 1-heptyl-2-methyl-
Decane, 2-methyl-
1-Ethyl-2,2,6-trimethylcyclohexane
Ethylbenzene

p-Xylene

Benzene, 1,3-dimethyl-
Cyclopropane, nonyl-
Dodecane

Undecane, 2,6-dimethyl-
Benzene, 1-ethyl-3-methyl-
Cyclododecane

Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethyl-
Dodecane, 2,6,10-trimethyl-
Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Benzene, 1,2-diethyl-

Benzene, 1-methyl-3-propyl-
Tridecane

Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl-

Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-

Tetradecane

Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl-
3-Eicosene, (E)-

Pentadecane

1-Pentadecene

Hexadecane

1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-

Heptadecane
Tritetracontane
1-Heptadecene
Octadecane
Naphthalene, 1-methyl-
Naphthalene, 2-methyl-
Nonadecane
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CoHa2o
C12H260
CoHus
CioH22
CiaH2s
CuH2
CuHa24
CuH2
CsHaio
CsHio
CsHaio
Ci2H24
Ci2H26
CisHos
CoH12
Ci2H24
CioH14
CisHs2
CoH12
CioH14
CioH14
CisHos
CioH14
CioH14
Ci4H30
CioH14
Ca0H40
CisHs2
CisHszo
CisH3a
CuHas
CizHis
Ci7Hss
CasHss
Ci7H34
CisHss
CuHo
CuHo
Ci9H40

5,17

5,37

5,96

7,93

8,09

9,61

10,79
11,62
13,46
13,99
14,25
14,81
17,75
17,84
17,93
19,11
19,54
19,91
20,17
20,76
20,87
21,42
21,59
22,57
24,51
25,14
25,58
217,26
28,37
29,69
30,28
31,59
32,19
32,23
33,11
34,40
35,52
36,27
36,49

0,95
0,28
0,32
1,02
0,20
0,22
0,11
0,15
0,26
0,90
0,37
0,32
1,22
0,42
0,45
0,29
0,29
0,63
1,04
0,25
0,17
1,07
0,35
0,86
1,45
0,84
0,14
1,31
0,11
0,24
0,15
0,44
0,60
0,40
0,40
1,26
0,95
0,44
1,37



Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl-4-(1-

methylethyl)- Ca0H40 37,29 0,22
Naphthalene, 2,7-dimethyl- Ci2H12 37,88 1,38
Naphthalene, 2,6-dimethyl- Ci2H12 38,57 0,50
Benzol[b]thiophene, 2,5-dimethyl- C10H10S 38,62 0,91
Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- CizHas 39,57 1,01
Oxalic acid, monoamide, monohydrazide C17H23N3O3 39,81 0,90
Benzo[b]thiophene, 2-ethyl-5-methyl- CuH1S 40,16 0,75
Heptadecane, 2,6,10,15-tetramethyl- CaHasg 40,42 0,63
Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- CizHas 41,51 0,26
Benzol[b]thiophene, 2,7-diethyl- C12H14S 41,71 0,27
Benzol[b]thiophene, 2,3-diethyl- C12H14S 41,79 0,75
Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- CizHas 42,04 0,45
Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- CizHas 42,86 0,46
Isolongifolen-9-one Ci1sH220 44,68 0,50
Docosane C22Has 53,85 0,67
Dibenzothiophene C12HsS 56,94 0,11
Dibenzothiophene, 3-methyl- C13H10S 61,96 0,73
Dibenzothiophene, 4-methyl- C13H10S 63,85 0,10
2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene C14H12S 66,65 0,43
Anthracene, 1-methyl- CisH12 66,79 0,26
Naphtho[2,3-b]thiophene, 4,9-dimethyl- C14H12S 67,77 1,49
4,4'-Methylenebis(2-methylbenzenamine) CisHisN2 71,63 0,37

RT : Alikonma zamani
PA : Pik alam

Cizelge 4.20'deki GC-MS sonuglari statik kraking (SC) Grlnin, 6zellikle bagil
icerik  konsantrasyon degerleri % 1 ve {izeri olan bilesikler bakimindan
degerlendirilmesi durumunda alkan (parafinik) tiri hidrokarbonlarca zengin icerikli
oldugunu gostermektedir. Toplam bagil konsantrasyon degeri % 8,7 olan yuksek
konsantrasyonlu bilesikler dodekan (Ci2Hzs, % 1,22), oktadekan (CigHszs, % 1,26),
pentadekan (CisHsz2, % 1,31), nonadekan (Ci9H40, % 1,37) ve tetradekan (C1sHzo, %
1,45) seklinde gergeklesmistir. Ayrica bu konsantrasyon degerlerinin birbiriyle

kiyaslanmasi sonucunda SC kraking drlniinde en yuksek konsantrasyonlu parafinik
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hidrokarbon molekdlinin tetradekan oldugu goriilmiistiir. Aynt zamanda SC {iriin,
parafinik yapili hidrokarbon tiirii bilesiklerden farkli olarak 1,2,3-trimetil benzen (%
1,04) ile 2,7-dimetil naftalin (% 1,38) ve 1,4,6-trimetil naftalin (% 1,01) gibi yuksek

konsantrasyonlu aromatik yapili hidrokarbon bilesiklerini de igermistir.

Cizelge 4.21. Katalitik kraking (PTC) islemli ham petrol GC-MS analiz sonuglari

Bilesik ismi Kapal1 Formiilii RT PA
(dak.) (%)
1-Hexene CeH12 3,36 0,25
Heptane C7Ha1se 3,52 1,00
Octane CsHus 4,06 1,11
Cyclohexane, ethyl- CsHais 4,97 0,44
Nonane CoH2o 5,30 1,17
Cyclohexane, 1,1,2,3-tetramethyl- CioH20 7,88 0,17
Decane CioH22 8,17 1,42
Undecane CuHa 13,23 1,28
Benzene, ethyl- CsHaio 13,66 0,26
p-Xylene CsH1o 14,16 0,17
m-Xylene CsHaio 14,40 1,15
1-Decanol C10H220 14,88 0,34
Dodecane Ci2Ha2s 17,64 1,39
Benzene, 1,2,3-trimethyl- CoH12 19,99 1,71
Benzene, n-butyl- CioHa4 20,97 0,09
Pentadecane CisHas2 21,20 1,59
Benzene, (1-methylpropyl)- CioHa4 21,76 0,38
p-Cymene CioHa4 22,55 1,27
1-Methyl-2-phenylcyclopropane CioH12 23,56 0,40
Cyclotetradecane CiaH2s 26,55 0,12
Benzene, (1-methyl-1-propenyl)-, (E)- CioH12 26,61 0,29
1-Ethyl-2-methylcyclododecane CisHszo 28,08 0,44
Cyclopentane, 1-pentyl-2-propyl- CisHos 29,25 0,20
Tetracosane Ca4Hs0 29,53 1,28
1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl- Cii1H14 29,96 0,33
1-Nonadecene Ci9H3s 32,86 0,42
2-Ethylnaphthalene Ci2H12 37,04 0,48
Benzo[b]thiophene, 2,7-dimethyl- C10H10S 37,46 1,01
Naphthalene, 1,5-dimethyl- Ci2H12 37,56 0,60
Naphthalene, 2,6-dimethyl- Ci2H12 38,24 0,61
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Benzo[b]thiophene, 2,5-dimethyl- C10H10S 38,29 1,17

Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- CizHaa 39,25 0,96
Benzo[b]thiophene, 2-ethyl-5-methyl- C11H12S 39,83 0,87
Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- CizHus 40,28 1,02
Benzo[b]thiophene, 2,7-diethyl- C12H14S 41,40 0,26
Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- CizHaa 41,55 0,31
Azulene, 2,4,6-trimethyl- CizHaa 42,53 0,51
Benzene, 1-ethyl-3,5-diisopropyl- CuH2 44,89 0,17
Dibenzothiophene, 3-methyl- C13H10S 61,53 0,89
Nonadecane Ci9Hao 64,34 0,57
2,8-Dimethyldibenzothiophene CuH1S 66,34 0,99
(';'ifnpg‘tt;‘;[_z’:*'b]th"’phe”e’ 4.9- CuH1S 67,58 1,06

RT : Alikonma zamani
PA : Pik alan1

PTC sartlarinda kraking {iriin hidrokarbon dagilimimi Cizelge 4.21'de yer alan GC-
MS verilerini dikkate alarak degerlendirdigimizde, PTC kullaniminin hidrokarbon iiriin
dagilimi iizerinde oldukga etkili oldugu ve 6zellikle SC {iriiniine kiyasla toplamda %
10,24 bagil konsantrasyonlu parafinik ve % 4,13 toplam bagil konsantrasyonlu mono
aromatik hidrokarbon tiirleri bakimindan daha zengin igerikli oldugu goriilmektedir.
Ayrica PTC kraking iiriiniiniin baz1 yiiksek konsantrasyonlu pentadekan (CisHs2, %
1,59), dekan (CioH22, % 1,42) ve dodekan (Ci2H2s, % 1,39) gibi parafinik ve ayni
zamanda 1,2,3, trimetil benzen (% 1,71), 4-izopropiltoluen (% 1,27) ve m-Ksilen (%
1,15) gibi mono aromatik bilesik icerikli oldugu belirlenmistir. Diger taraftan SC ve
PTC kraking iirlinlerinin birbiriyle hidrokarbon grup igerik tlirli bakimindan
kiyaslanmas1 Sekil 4.24'de verilmistir. Kraking tiriinlerine iligkin olarak verilen GC-MS
sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde; SC kraking tiriininde hem n-alkan hem de
I-alkan tiiri hidrokarbon bilesikleri bulunurken, PTC kraking Grtntnde i-alkan tiri

hidrokarbon bilesiklerinin varlig1 tespit edilememistir.
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Sekil 4.24. Kraking Urtnlerinin hidrokarbon grup turu icerik dagilimi

Yukaridaki sekilden goriildiigii tizere SC Urliniine iliskin % 13,97 parafinik igerik
degerinin % 12,18'lik kisminin n-alkan (C7-Ca3) ve % 1,79'luk kisminin da i-alkan (Cy:-
Co1) tiirti hidrokarbon bilesiklerden ve diger taraftan % 10,81 PTC parafinik icerik
degerinin ise yalnizca C7-Co4 arasi karbon sayili n-alkan tiirii hidrokarbon bilesiklerden
olustugu tespit goriilmiistiir. Neticede PTC katki ortamindaki kraking 0rind, uzun
zincirli alkanlarin PTC'nin muhtemel katalitik kraking etkisi sonucunda kisa zincirli n-
alkanlara doniismesiyle daha diisiik karbon sayili n-alkan igerigine sahip olmustur.
Ciinkii 1ilgili literatiirde, kalsiyum oksitin uzun zincirli alkanlar1 daha kisa zincirli
alkanlara katalitik kraking etkisiyle doniistiirdiigii belirtilmistir (Tingyu ve ark., 2000).
Ayrica katalitik sartlarda aromatiklerin verimi, PTC'nin yapisindaki CaO'in 6nemli
derecedeki katalitik etkinligi nedeniyle daha az oranda polisibstitiie benzen ve naftalin
tirti aromatik bilesiklerin meydana gelmesi (Tingyu ve ark., 2000; Tingyu ve Yang,
2001) nedeniyle daha diisiik olmustur. Ancak PTC kraking {iriinii, SC'ye gore ¢ok az da
olsa daha yiiksek naftenik hidrokarbon igerikli olmustur. Ayrica katalitik sartlarda elde
edilen Grliniin daha az olefinik ve oksijen icerikli olmasi, elde edilen Griinln kararlilig:
ve kalitesi noktasinda olduk¢a Onemlidir. Ayrica, olefinik igerigin az olmasi PTC

katkisinin katalik kraking yaninda hidrojenasyon aktiviteye de sahip oldugunun
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gostergesi (Cakici ve ark., 2004) olarak degerlendirilebilir. Neticede bu bulgular; PTC
katkisinin, azalan tiirleri (oksijenatlar, parafinler, alkenler ve aromatikler) naftenik tiirii
bilesiklere doniistiirebilme kabiliyetine sahip oldugunu ortaya koymustur. Ayrica bu
kisim sonuglari, Khan ve ark. (2016) tarafindan bazik 6zellikli katki (dogal magnetit)
kullanimt ile yapilan piroliz ¢aligmast kapsamindaki ilgili sonuglar ile uyum iginde
olmustur.

Diger taraftan kraking 0Orinlerini, belirli karbon sayis1 ve karbon sayisi aralik
konsantrasyon degerleri bakimindan birbiriyle kiyaslamak amaciyla hazirlanmis olan
belirli karbon sayili bilesiklerin konsantrasyon dagilimlart Sekil 4.25'de verilmistir.
Ayrica s6z konusu tiriinlerin belirli karbon sayisi aralik konsantrasyon dagilimlart ise;
ilgili bilimsel ¢alismalarda (Ahmad ve ark., 2016a ve 2016b; Khan ve ark., 2016) Cse-
C12, C13-C16, C17-C20, C21-C30 ve > Cgzp seklinde belirtilen belirli araliklara gore
hesaplanarak Sekil 4.26 seklinde diizenlenmistir.
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Karbon sayisi

Sekil 4.25. Kraking iirlinlerinin karbon say1 igerik dagilimi

Kraking drdnlerinin bilesimlerinin belirli karbon sayili bilesik dagilimlar
yoniinden degerlendirilmesi sonucunda, her iki {iriin i¢in en diisiik karbon sayili bilesik

Cs olurken, C24 ve Cys karbon sayili bilesiklerin sirasiyla SC ve PTC-2,5 igin en yiksek
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karbon sayili bilesikler oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan Cs-C1s arasi karbon sayili
bilesiklerin her iki iirlinde de yer aldig1 ancak Ci6-Cis, C20-C22 ve Caz karbon sayili
bilesiklerin yalnizca SC kraking tiriiniinde, C24 karbon sayili bilesigin ise sadece PTC-
2,5 kraking Urtininde bulundugu goriilmiistiir. Ayrica kraking trtnlerini Ce-C1s karbon
say1 aralikli bilesiklerin konsantrasyonlar1 bakimindan kiyasladigimizda, C7-Cio arasi
karbon sayili bilesiklerin konsantrasyonu PTC-2,5 i¢in daha yiiksek olurken, diger
karbon sayili bilesikler bakimindan ise SC iiriini daha yliksek konsantrasyonlu
olmustur. PTC-2,5 sartlarinda Cs karbon sayili hidrokarbon; PTC yapisindaki yiiksek
orandaki kalsiyumun, kisa zincirli birincil kraking tiriinlerini yiiksek oranda C2-Cs, CH4
ve Hy gibi gaz iiriinlere doniisiimiinii artirmasindan (Tingyu ve ark., 2000) daha diisiik
konsantrasyon degerli olmustur.

Diger taraftan Sekil 4.26'da verilen belirli karbon say1 aralikli bilesiklerin dagilim
degerleri; statik sartlara kiyasla katalitik sartlarda, Ce-Ci2 arasi karbon sayili
bilesiklerin toplam konsantrasyon degerinin arttigini fakat daha yiiksek karbon sayili
bilesiklerin yer aldigi sonraki karbon sayisi araliklari i¢in toplam konsantrasyon

degerlerinin stirekli olarak azaldigini gostermektedir.

24
20 118,88 19,53
uSC
16 - IPTC-2,5

Konsantrasyon (%o, alan)
'_\
N

Karbon say1 arahg

Sekil 4.26. Kraking tiriinlerinin karbon say1 aralik dagilimi
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Metal oksitlerin, termal kraking sireci boyunca olusan ara firiinlerin katalizor
ylizeyine adsorpsiyonun destekleyerek sivi iiriinlerin kalitesini artirabildigi bilgisi
literatiirde yaygin olarak yer almaktadir. PTC yapisindaki CaO, Al2O3, SiO2, MgO vb.
gibi ¢esitli asidik ve bazik 6zellikli metal oksitlerin baskin bir bigimde 6zellikle de uzun
zincirli doymus hidrokarbon molekiilleri iizerinde c¢esitli kraking reaksiyonlarinin
gerceklesmesini desteklemesi sonucunda yiiksek oranda daha kisa zincir uzunluklu
hidrokarbon molekiillerinin yer aldig1 daha hafif siv1 {irlin fraksiyonlar olusur. Neticede,
katalitik kraking sartlarinda elde edilen {iriiniin Ce-C12 Ve C13-Cis arasi karbon sayili
bilesikler bakimindan zengin igerikli oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu zengin karbon
icerik sonuclar, ilgili literatir (Ahmad ve ark., 2016b) ile uyum i¢inde olmustur.

Dizel yakiti, biiyiik oranda C10-C12 arasi1 karbon sayili alkan (parafin), sikloalkan
(sikloparafin, naften) ve aromatik hidrokarbon gruplarini ihtiva eder (Bolf ve ark.,
2010). Petrol tiirevi onemli bir siv1 yakit olan dizel, ham petroliin distilasyonundan elde
edilen ve bilesiminin biliyiik bir béliimiinii doymus hidrokarbonlarin (parafinler ve
naftenler) ve daha az oranda da aromatik hidrokarbonlarin (naftalinler ve alkil
benzenler) olusturdugu ve ayrica baskin olarak da Ci10-Cis arasi karbon sayili
hidrokarbonlar1 igerdigi diisiiniilen petrodizelden uretilir (Outcalt ve ark., 2010). Bu
literattr bilgileri ve GC-MS toplu sonuglar dikkate alindiginda; katalitik sartlarda elde
edilen Urln, hem hidrokarbon tiir dagilimi hem de dizel tiirii yakitlarin yapisinda yer
alan hidrokarbon tiirlerine iligkin yiiksek konsantrasyon igerikli olmasi nedeniyle
petrodizele blyiik oranda benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglardan
anlasilmaktadir ki PTC kullanimi, siv1 lirtindeki dizel aralikli hidrokarbonlarin miktarini
artirmigtir. Bu sonuglardan anlasilmaktadir ki PTC kullanimi, hem Kkraking Urin
dagilimmi hem de hidrokarbon grup tirleri ve belirli karbon aralikli fraksiyonlarin
dagilimi bakimindan sivi iriiniin kimyasal bilesiminde bir miktar degisime neden
olmustur. Ayrica iiriin bilesim farklilasmasinin, katalizoriin parafinik ve alkil aromatik
hidrokarbonlarin krakingini ve oksidatif-dehidrojenasyonunu desteklenmesi (Khan ve
ark., 2016) yoniinde yapmis oldugu muhtemel etki kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Fraklilagmayr daha genel degerlendirdigimizde katalitik ve termal kraking
calismalarinda {irlin dagilimlarinda goriilen farklilagsma; ilgili literatirde (Ahmad ve

ark., 2016b) bahsedildigi gibi, bag Kkirinimlarinda aktif rol alan farkli reaksiyon
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mekanizmalarinin kraking prosesi siiresince gerceklesmesi ile iliskilendirilebilir. Bu
reaksiyonlar sirastyla f C-C bagmin kirmimiyla olusan B-kirmim reaksiyonu (birincil
reaksiyon) ve alkilasyon, hidrojenasyon, izomerizasyon ve kondensasyon vb. gibi ¢esitli
reaksiyonlar1 kapsayan ikincil reaksiyonlardir (Naik ve ark., 2014). Bu c¢alismada elde
edilen siv1 iriiniin kimyasal bilesim analiz sonuglarinin, katalitik kraking stresince
hidrokarbon molekillerinin  pirolizi i¢in Onerilmis genellestirilmis reaksiyon
mekanizmalar1 (Ahmad ve ark., 2016a ve 2016b) ile biiylik oranda uygunluk iginde

oldugu goriilmiistiir.

4.5.7. 'TH-NMR ve SARA Bilesimi

Termal (SC) ve Katalitik kraking (PTC-2,5) Urtinlerinin * H-NMR Spektrumlari
Sekil 4.27-28’de verilmistir. Bu spektrumlardaki belirli kimyasal kayma araliklarindaki
toplam proton degerinin, NMR sonuclarinin kullanilmasiyla ham petroliin SARA
bilesimini belirleme Uzerine Sanchez-Minero ve ark. (2013) tarafindan yapilan
calismada oOnerilen esitliklerde kullanilmasiyla SC ve PTC-2,5 drinlerinin SARA
bilesimi Cizelge 4.22'de verildigi gibi belirlenmistir.

Cizelge 4.22. Kraking tirlinlerinin SARA bilesimi

Uriin Tirii SC PTC-2,5
Bilesim (%, Kutlece) (%, Kitlece)
Aromatikler 30,72 28,98
Recineler 16,18 19,42
Asfaltenler 4,78 9,17
Doymuslar 48,32 42,34

GC-MS sonuglarindan, PTC-2,5 kraking Uriintiniin termal kraking (SC) Urintne
gore daha diisiik parafinik ve aromatik hidrokarbon fraksiyon igerikli oldugu
gorilmiistii. Ayrica bu boliimde yer alan SARA bilesim sonuglarinin, PTC-2,5 Urinun
SC iiriiniine gore daha diisiik parafinik (doymuslar) ve aromatik hidrokarbonlar igerikli
olmasi nedeniyle Onceki kisimda verilmis olan GC-MS sonuclarint destekledigi

gortlmektedir.
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Diger taraftan *H-NMR spektrumlarina baktigimizda 0,5-5 ppm kimyasal kayma
aralikli toplam alifatik-hidrojenlerin ve 6-9 ppm kimyasal kayma aralikli toplam
aromatik-hidrojenlerin (Sanchez-Minero ve ark., 2013) 6nemli konsantrasyonlarda
oldugu goriilmektedir.

'H-NMR spektrumlarmin daha dar kimyasal kayma aralik degerleri bazinda
degerlendirme i¢in aromatik halkalarda - pozisyonunda olan karbon atomlari
uzerindeki CH, CH> ve CHs grup hidrojenleri (Hg, 1-2 ppm) ve aromatik halkalara vy, &
veya daha yiiksek pozisyonlardaki karbonlar iizerindeki metil hidrojen ve ayn1 zamanda
alkanlarin, sikloalkanlarin ve naftenik halkalarin metil hidrojeni (Hy; 0,5-1 ppm) ve
ayrica aromatik halkalar {izerindeki hidrojen (Ha; 6,5-9 ppm) olarak belirtilmektedir
(Manoj ve ark., 2012). SC sivi iiriinde 0,898 ppm de ve PTC-2,5 Urlinde ise 1,004 ppm
noktalarindaki siddetli piklerin temsil ettigi y pozisyonundaki énemli orandaki hidrojen,
aromatik halkalara bagli genis alifatik zincirlerin yada doymus halkalarin varliginin bir
gostergesidir. Yine her iki riinde siddetli piklerin sirasiyla 1,348 ppm ve 1,397 ppm
noktalarinda goriilmesi {iriinlerin 6nemli oranda alifatik ve ayrica aromatik kimyasal
kayma aralik bolgesinde cok siddetli olmasa da bazi piklerin olmasi aromatik

hidrokarbon igerikli oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde hafif petrol ve petrol tiirevi ¢esitli {irtinlerin tiiketim diizeyinde
goriilen siirekli artig, s0z konusu petrol tirinln Gretilebilir mevcut rezervlerin giderek
azalmasina yol agmaktadir. Bu durum; tiim dinyada dnemli rezerv miktarina sahip olan
agir ham petrol ve tiirevlerinin, uygun teknoloji ile ekonomik bir bicimde islenerek bu
alandaki ihtiyaca cevap verebilecek sekilde degerlendirilmesini zorunlu hale getirmistir.

Bu c¢alisma kapsaminda, agir petrol numunesine (Bati Raman) islenilebilirlik
Ozellik kazandirilmas1 amaciyla petrol numunesi Uzerinde kalsine edilmis pekmez
toprag1 esliginde kraking c¢alismalar1 gergeklestirilmis ve akabinde elde edilen
iyilestirilmis siv1 tiriinler tizerinde, ¢esitli fiziko-kimyasal teknikler araciligiyla degisik
amagclar (gesitli petrol tiirevi sivi yakit ve petrokimyasal hammadde yiiklemesi vb.)
dogrultusunda bir dizi karakterizasyon ¢aligsmalari yliriitilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalar1 neticesinde elde edilen 6nemli bazi sonuglar asagida maddeler
halinde 6zetlenmistir.

e Kalsine edilmis pekmez topraginin, kimyasal icerik ve mineral faz yapisinin
incelenmesi sonucunda literatiirde belirtildigi gibi CaO ve SiO2 bakimindan
zengin igerikli oldugu belirlenmistir.

e Bati Raman agir ham petrol numunesi, kraking asamasinda bazi olumsuz
durumlarin olusmamasi (katalizor zehirlenmesi vb. gibi) i¢in 6n iyilestirme
islemine tabi tutulmus ve yapilan iyilestirme islemi neticesinde yaklasik olarak
ortalama % 71,50 dontisiim orani, % 64,22 verimli destilat (s1v1), % 28,50 kalint1
(kok) ve ayrica toplam kiitle denkliginden de % 7,28 gaz {iriin elde edilmistir.

e Agir ham petrol ve iyilestirilmis ham petrol numunelerinin karsilagtirmali
distilasyon sonuglarindan, iyilestirilmis ham petroliin hafif ve orta distilat
fraksiyonlar1 bakimindan daha zengin igerikli oldugu goriilmiistiir.

e lyilestirilmis ham petrol numunesi iizerinde hem statik hem de katalizér ortam
sartlarinda  bir  dizi  kraking islemi  gerceklestirilmistir.  Veriler
degerlendirildiginde optimal Kkatalizor oran degerinin, doniisim ve toplam
kraklanmis s1vi destilat miktarlari bakimindan % 2,5 oldugu belirlenmistir.

e Statik ve optimal katalizor oran degeri sartlarinda elde edilen kraklanmis {iriin

destilat fraksiyon verimleri kiyaslandiginda, katalitik sartlarda daha diisiik verim
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degerli nafta ve distilat fraksiyonu elde edilirken daha yiiksek verimli degerli
gaz yagi (kerosen) ve gaz-oil (benzin yagi) distilat (hafif dizel) fraksiyonlari elde
edilmistir.

Zengin CaO igerikli pekmez topraginin katalitik etkisini, Katalitik etkiye sahip
olan ticari CaO ile karsilastirmak amaciyla optimal katalizor oran sartlarinda
yapilan kraking calismalar1 neticesinde pekmez topragi kullanimi durumunda,
hem statik hem de CaO sartlarina gore daha yiiksek doniisiim ve destilat verim
degerlerine ulagilmistir.

Kraking isleminde PTC kullaniminin, elde edilen kraklanmig sivi destilat riin
veriminden daha ziyade Urlin kalitesi lizerinde daha baskin etkiye sahip oldugu
belirlenmistir.

Katalizor orani arttik¢a elde edilen fraksiyonlarin yogunluk degerlerinde genel
olarak ¢ok azda olsa artis olarak bir degisimin oldugu gozlemlenmistir.

Katalitik fraksiyonlarin API gravite degerlerinin, statik sartlardaki degerlere
gore cok azda olsa diisiik olarak gergeklestigi goriilmustiir. Katalitik sartlardaki
ilgili fraksiyonlar1 API degerleri bakimindan birbiriyle kiyasladigimizda, PTC
icin agir nafta fraksiyonun API degerinin (53,48°), CaO sarth naftaninkinden
(54,16°) biraz diisiik oldugu ancak diger fraksiyonlarin API degerlerinin ise daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Her bir fraksiyon Uriiniin 40 °C sicaklik sartlarinda kinematik viskoziteleri analiz
edilmistir ve elde edilen viskozite degerlerine baktigimizda katalizor orani
arttikca fraksiyonlarin viskozite degerlerinde az da olsa bir artisin oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica katalitik sartlarda agir nafta fraksiyonlari, statik naftaya
gore daha diisiik viskoziteli olurken, diger fraksiyonlar (gazyagi, distilat ve gaz-
oil) daha yiiksek viskoziteli olmustur.

Elde edilen fraksiyonlarin parlama noktasi degerlerinin, uygulanan kraking
prosesine ve kullanilan katalizoriin tiirtine gére farklilastigi gortilmustiir. Termal
kraking sartlarinda elde edilen nafta, katalitik sartlarda elde edilen nafta
fraksiyonlarina gore daha yiliksek parlama noktali olmustur. Diger taraftan PTC
sartlar1 igin diger ti¢ fraksiyon (gazyagi, distilat ve gaz-oil), hem termal kraking

hem de CaO sartlarindakilere gore daha diisiik parlama noktali olmustur.
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e FT-IR analizi sonucunda statik ve Kkatalitik kraking petrol numunelerinin;
alifatik, naftenik, olefinik ve aromatik hidrokarbon tiiri icerikli olmanin yani
sira ayrica bazi kiikiirtlii ve oksijenatl bilesikleri de icerdigi ve neticede de genel
olarak alifatik bilesikler bakimindan zengin igerikli oldugu gorilmekle birlikte
aynt zamanda da yapidaki muhtemel fonksiyonel gruplarin temsil ettigi
bilesiklerin de ilgili numunelere iliskin GC-MS analiz sonuglar1 ile uyum
icerisinde oldugu goriilmiistiir.

e GC-MS verileri dikkate alindiginda SC kraking Grtiniinde hem n-alkan hem de i-
alkan tiirii hidrokarbon bilesikleri bulunurken, PTC kraking iiriiniinde i-alkan
tiirii hidrokarbon bilesiklerinin varligi tespit edilememistir.

e Termal (SC) ve Katalitik kraking (PTC-2,5) (riinlerinin * H-NMR
Spektrumlarindaki belirli kimyasal kayma araliklarindaki toplam proton
degerinin, NMR sonuglarinin kullanilmasiyla ham petroliin SARA bilesimini
belirleme Gzerine Sanchez-Minero ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada
onerilen esitliklerde kullanilmasiyla SC ve PTC-2,5 urunlerinin SARA bilesimi
belirlenmistir. SARA bilesim sonuglarinin, PTC-2,5 tUrintun SC UrlnlUne gore
daha diisiik parafinik (doymuslar) ve aromatik hidrokarbonlar icerikli olmasi
nedeniyle onceki kisimda verilmis olan GC-MS sonuglarin1 destekledigi
gorilmiistiir.

Butln bu sonuclar genel olarak degerlendirdigimizde ise; PTC kullanimu ile elde
edilen s1v1 {irliniin veriminde ¢ok az miktarda artis olmasina ragmen yakitsal agidan
daha degerli olan hafif fraksiyonlar bakimindan zengin icerikli oldugunu gérmekteyiz.

Netice olarak 6zellikle uzun zincirli hidrokarbonlarin daha kisa zincirli ve diisiik
kaynama noktali degerli hidrokarbonlara doniistiiriilmesi hususunda katalitik etkinligi
sahip pekmez topragi, ileriki ¢alismalarda degisik metal oksit icerikli minerallerle yada
cesitli ticari metal oksitler ile karistirilarak veyahut ¢esitli kimyasallarla aktive edilerek
katalitik etkinliginin artiritlmasi sonucunda daha etkin olarak dogal veya sentetik bazl
cesitli karbon igerikli 6zellikle de atik materyallerin daha degerli kat1 ve siv1 tiriinlere

doniistiiriilmesinde kullanilabilir.
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