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DOKTORA TEZI

PETROL KALINTISININ YAPI ve DONUSUM REAKSiYONLARININ
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Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Muzaffer YASAR

Petrol kalintis1 yapist 19 adet nitelik dagilimi ve ayrica 100.000 adet molekiil ile
modellenmistir. Kullanilan niteliklerin bir kismi ilk defa bu tez ile tanitilmistir. Molekiil
iiretiminde daha Onceki algoritmalardan farkli olarak 6zenle segilen gesitli temel molekiil
yapilar1 ilk kez kiitliphaneye eklenerek modelde kullanilmistir. Olas1 olmayan molekiillerin
elenmesi i¢in 6zgiin bir yontem kodlanmistir ve molekiil elegi olarak adlandirilmistir. Analitik
verileri 1s18inda bir optimizasyon dongiisti ile olusturulan 100.000 molekiil teker teker
olasiliksal yontem ile reaksiyona sokulmustur. Deneysel sonuglara oldukca yakin degerler
veren bu yontemin iglem siiresi 230.000 saniyedir. Nitelik diizeyinde reaksiyon modeli ayrica
kodlanmistir. Uriin verimleri hata paylar1 nispeten yiiksek olan bu ydntem 30 saniyede
¢oziilmektedir.

Mart 2019, 200 sayfa.

Anahtar kelimeler: Petrol Kalintisi, Nitelik Modelleme, Molekiiler Modelleme, Reaksiyon

Xix



SUMMARY

Ph.D. THESIS
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19 attributes and 100,000 molecules were used to model petroleum resid structure. Some of the
attributes were introduced to the literature with this thesis. Different from the previous
algorithms carefully selected core structures, added to library during the molecule generation
step. In order to eliminate improbable molecules, a novel method was coded and named as
molecule sieve. 100,000 molecules were generated with the guidance of an optimization
routine; these molecules were reacted one by one through a stochastic method. Compared to
experimental values very close predictions achieved by this method, which needs 230,000
seconds of processing time. An attributed-based reaction model was coded independently. Error
percentages of product yields were found to be relatively high with this method, which needed
only 30 seconds of processing time.
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1. GIRIS

Petrol kalintis1 yapist ve doniisiim reaksiyonlar1 en iist diizeyde karmasik olup kimya
miihendisliginde en sofistike modeller bu reaksiyonlara aittir. Petrol endiistrisi kalintilarin
doniigiim siireglerinde siv1 iirlin verim artigt ve Uiriin kalitelerinde iyilestirme hedeflemektedir.
Bu hedeflere ulasabilmek i¢in modern zamanlarda kimya miihendislerinin ¢abalar1 petrol
kalintilarinin molekiiler igeriginin miimkiin mertebe anlasilmasia ve molekiiler bilgi iceren
kinetik modellerin olusturulmasina yogunlasmistir. Tezde oncelikle petrol kalintis1 nitelik ve
molekiiler diizeyde modellenecek daha sonra reaksiyonlari nitelik ve molekiiler diizeyde
coziimlenecektir. Bu yapilirken Sekil 1-1deki gibi en basitinden en karmasigina dogru bugiine

kadar gelistirilmis tiim modelleme teknikleri incelenecek ve karsilastirilacaktir.

Kinetik Uriin Verim  Uriin Kalite  islem Hizi

Kiimeli Model + + - ++

Basit Model i + = ++

Sekil 1-1 : Petrol kalintisi reaksiyonlarim1 modelleme teknikleri ve ézellikleri.
Glinlimiizde endiistri standardini olusturan ticari yazilimlar icerisindeki kinetik modeller, ham
petrol molekiil igeriginin degisimini takip eden parametreler ile kurgulanmamistir. Bunun
yerine Ol¢lim kolaylig1 olan genel parametreler, 6rnegin kaynama noktasi dagilimi, ile modeller
olusturulmustur. Oysa ki igerik i¢in genel parametreler cok degismedigi halde yap1 epeyce
degisebilir. Boylelikle yapisal parametreler kiiclik bir degisiklik gosterdiginde reaksiyonlarin
gerceklestigi petrol kalintis1 doniigiim iinitelerinde biiylik model hatalar1 gozlemlenmektedir.

Bu sebeple sorunun bu yoniinii de ele alan kullanish kinetik modeller olusturulmalidir.



Ham petrol sarj1 {ist diizey karmasikliga sahiptir ve yiiz binler mertebesinde farkli molekiil
icerdigi kabul edilmektedir. Bu kadar ¢ok reaktanin bulundugu ve her bir reaktanin birden fazla
ve farkli tiirlerde reaksiyon verebilecegi bir durumun modellenmesi oldukc¢a eziyetli bir
ugrastir. {leri analitik kimya bilimi halen kalintidaki bilesenlerin tiimiinii tek tek isimlendirecek

ve miktarlarini 6lgecek yontemlerden yoksundur.

Her ne kadar petrol kalintis1t molekiiler diizeyde belirlenemese bile yiiksek biit¢e, yiiksek insan
giicli ve uzun sayilabilecek bir proje siiresi ile bu hedefe yaklagilmasi miimkiindiir. Petrol
kalintis1 olduk¢a uzun 6n islemlere tabii tutuldugunda son derece pahali, yiiksek ¢oziiniirliikli
Kiitle Spektrometreler (MS) ile 6l¢glimlenebilmistir (Coleman, Hirsch, & Dooley, 1969, s. 800-
804) (Boduszynski M. M., Composition of Heavy Petroleums. 1. Molecular Weight, Hydrogen
Deficiency, and Heteroatom Concentration as a Function of Atmospheric Equivalent Boiling
Point up to 1400 F (760 C), 1987, s. 2-11) (Marshall & Rodgers, 2008, s. 18090-18095). Bu
yol izlendiginde kalint1 yapisinin aromatik halka sayisi, naftenik halka sayisi, yan zincir ikame

yiizdesi ve uzunlugu gibi yapiya has bir ¢cok nitelik dagilimi bilgileri ortaya ¢ikmaistir.

Petrol kalintist analizinin bu tiir yontemler ile incelenmesi tercih edildiginde, numune
alinmasindan sonuglarin islenmesine kadar gecen siire birka¢ ay1 bulabilmektedir. Ayrica bu
yontemler olduk¢a maliyetli olmaktadir. Tez konusu ile elde edilecek kinetik modellerin
kullanim amaci petrol kalintisini isleyen doniisiim tinitelerinde verim artis1 oldugu igin, sarjin
karakterize edilmesi ve reaksiyonlariin tahmin edilmesi hizli bir sekilde gergeklestirilmelidir.
Endiistri standardi olarak reaktanlarin belirlenmesi i¢in tahammiil edilebilecek siire maksimum
iki saattir. Dolayist ile bu yol endiistride kullanilmaya uygun degildir. Ancak ve ancak oldukca
yiiksek hacimlerde ve bir pacal igerisinde degil saf bir sekilde tek basina islenen bir petrol

kalintisinin daha diigiik hata pay1 ile modellenmesinde kullanilabilir.

Bu sebepten petrol kalintisi i¢in daha farkli bir karakterizasyon yontemine ihtiyag duyulmustur.
Bu baglamda, daha énce Amerika Birlesik Devletleri Delaware Universitesindeki arastirma
gruplar1 6ncii caligmalar yapmistir (Neurock, Nigam, Trauth, & Klein, 1994, s. 4153-4177). Bu
tezin ilk kismini olusturan petrol kalintis1 yapisinin nitelik ve molekiiler diizeyde olusturulmasi
hedefinde bu 6ncii caligmalarin ortaya koydugu kavramin hatalar1 giderilmis, iyilestirilmis ve
kimi noktalarda gelistirilmistir. Kavram wuzun analitik testlerin yerini istatiksel

karakterizasyonun almasini dnermektedir. Istatiksel karakterizasyon Monte Carlo yontemlerini



kullanmaktadir, bu teknikler ile petrol kalintilar1 yapilarin1 hem nitelik hem de molekiiler

diizeyde modellemek miimkiin olmaktadir.

Bu tezde 6nerilen yapisal nitelik dagilimi sayisi toplamda yirmi ii¢ adettir. Onerilen bu yirmi
tic adet dagilimin birer birer belirli bir yap1 semasi ile drneklenmesi ile herhangi bir petrol
kalintisindaki rastgele bir molekiil belirli modelleme kisitlar1 dahilinde tanimlanabilir. Bu
kuram icin gerekli fiziksel dayanaklar bu tez iginde verilecektir. ilaveten bir diger nokta da
yapisal niteliklerin her biri i¢in tiim ham petrolleri kapsayan minimum ve maksimum degerlerin
belirlenmesidir. Bu iki nokta i¢in dayanak post-modern zamanlarda alan yazinda yiiksek
¢Oziiniirliklii (HR) MS’ler kullanilarak elde edilen verilerden (McKenna, ve digerleri, 2010)
gelmektedir.

Bircok petrol ayni nitelikleri kullanilarak farkli dagilimlar ile ifade edilebilmektedir.
Rafinerilerde hali hazirda sik¢a kullanilan, rutinlesmis testler ile veya rutin olmayan fakat kisa
siiren testler ile bu nitelikler tahmin edilebilir. Rutin testler petrol kalintisi nitelik dagilimi ile
ilgili kisitl bilgi vermektedir ve tek basina yapi tahmininde kullanilamaz. Ancak daha 6nce
bahsedilen uzun deneylerden elde edilen verilerin derlenmesi, belirli bir algoritma ¢ergevesinde
kullanilmast ile petrol kalintis1 nitelik dagilimi tahmininde ¢esitli kisitlamalara gidilebilir.
Tezde kapsamli deneylerden elde edilen veriler kullanilarak yeni nitelik dagilimlar

Onerilmistir.

Bir en uygun sekle sokma dongiisii ¢ercevesinde rutin olmayan kisa siiren deneylerden elde
edilen kisitli analitik bilginin bir kimyasal mantik ¢ercevesinde bilgisayar ortaminda
benzetilmesi, aslinda bir bakima uzun siiren ve maliyetli deneylerin bir benzetimi olmaktadir.
Tezde, bahsi gecen en uygun sekle sokma dongiisiiniin Onerilen yeni bir yontem ile nasil
kuruldugu anlatilacaktir. Ilaveten bilgisayar ortaminda kimyasal mantigin nasil uyguladigi
anlatilacaktir. Bir en uygun sekle sokma yontemi ile dagilimlarin en olasi degerleri bulunarak

tezin ilk hedefi olan petrol kalintis1 yapisinin nitelik diizeyinde modellenmesi tamamlanmaistir.

Petrol kalintis1 yapisinin molekiiler diizeyde modellenmesi (Deniz, Yasar, & Klein, 2017, s.
11932-11938) (Deniz C. U., 2017) tezin ikinci hedefidir. Bu hedefin basarilmasi olasiliksal
yontemler sayesinde miimkiin olmustur. Monte Carlo yontemi ile nitelik dagilimlari, tezde
birgok denemeden sonra 6zgiin olarak belirlenen bir yap1 agacindan siralama ile secilmis ve

molekiiller birer birer olugturulmustur. Olusturulan her bir molekiiliin yapis1 agiktir ve gesitli



fiziksel ve kimyasal Ozellikleri aninda bilgisayar tarafindan hesaplanmaktadir. Petrol
kalintisinin ne kadar dogru bir sekilde molekiiler diizeyde belirlendigi ise ¢esitli teknikler ile

incelenmis ve dogrulanmistir.

Tezin iiclinci hedefi petrol kalintisinin doniisiim reaksiyonlarinin molekiiler diizeyde
modellenmesidir. Bu konuda da daha 6nce birgok grup (de Oliveira, Verstraete, & Kolb, 2014,
s. 208-220) farkl teknikler kullanarak arastirmalar yapmis ve sonuglar elde etmistir. Reaksiyon
icin baslangi¢ kosullari yani reaktanlarin listesi ve miktar1 bu tezin ikinci hedefi olarak
belirlenmistir. Reaktanlar elde edildikten sonra sira hangi reaksiyonlarin, hangi hiz ile
ilerleyeceginin bulunmasina gelmistir. Bunun ic¢in Oncelikle petrol kalintisinin doniigiim
reaksiyonlarmin belirlenmesi gereklidir. Kalintiy1 olusturan molekiiller ¢ok sayida fonksiyonel
grup icerdiginden, olusan reaksiyonlar oldukea fazladir. ilk is olarak alan yazindaki reaksiyon
aileleri belirlenmistir. 2020’li yillara yaklastigimiz bugiinlerde bile molekiiler diizeyde
modelleme i¢in bu aile sayis1 (Klein, Hou, Bertolacini, Broadbelt, & Kumar, 2006) olduk¢a
fazladir. Bir takim sadelestirme ¢alismalarindan sonra olasi tiim reaksiyonlar igerisinde en
baskin reaksiyonlar olan bag kirilmasi ve naften dehidrojenasyonu secilmistir. Bu
reaksiyonlarin modellenmesi i¢in Arrhenius sabitlerine ihtiyag vardir. Hali hazirda alan yazinda
bircok molekiil i¢in bu degerler deneysel olarak belirlenmistir. Deneysel degeri alan yazinda
bulunmayan ancak program tarafindan {iretilen molekiiller i¢in ise bu degerler yakinsanmustir.

Daha sonra reaksiyon aginin olusturulmasi ¢aligmalarina gecilmistir.

Deterministik bir ¢ozlim i¢in gerekli olan reaksiyon aginin belirlenmesi ve petrol kalintilarinin
dontisiim reaksiyonlar1 sadece iki reaksiyon ailesinin dikkate alinmig olmasina ragmen bu
seviyede hala oldukca giictiir. Oncellikle bu agin el ile ¢izilmesi imkansizdir. Bu isin olur yolu
bilgisayar ortaminda otomatik reaksiyon agi olusturucu programlar kullanilmasidir. Bu
program kullanilsa bile bir bagka kisit ortaya ¢ikmaktadir. Simiiltane olarak takip edilmesi
gerekli reaktan ve tiriin sayis1 arttikca, ayni anda ¢oziilmesi gerekli diferansiyel denklemlerin
sayisi da oldukca artmaktadir. Bu durum giinlimiiz bilgisayarlarinda dahi RAM (rastgele
erisimli bellek) sorunlarina yol agmaktadir (Bennett, 2009). Bu sebeple reaksiyonlarin ¢oziimii
klasik deterministik yontem yerine olasiliksal yontem ile basarilmaktadir. Olasiliksal yontemin
analitik ¢6ziimii de oldukga zor oldugu i¢in Gillespie’nin ¢éziim benzetimi yontemi (Gillespie,

1976, s. 403-434) kullanilmistir.



Tezde petrol kalintis1 molekiiler modeli i¢in olusturulan reaktanlarin her biri Kinetik Monte
Carlo (KMC) yontemi ile teker teker ve on bin tekrar ile reaksiyona sokulmustur. Olusturulan
on bin adet molekiil, her biri on bin kez olmak iizere toplamda yliz milyon reaksiyon takip
edilmistir. Bu yontemin sonuglar tezde goriilecegi gibi deneysel verilere oldukca yakindir.
Fakat bu kadar fazla reaksiyonun benzetimi olduk¢a uzun zaman almaktadir ve yine nihai hedef
olan iinite en uygun sekle sokma hedefi i¢in yavas kalmaktadir. Bu durumda tezin dordiincii
hedefi olan reaksiyonlarin nitelik diizeyinde (Campbell, 1998) modellenmesi yaklasimi devreye
girmektedir. Boylelikle tezde bugiline kadar petrol kalintis1 i¢in Onerilen molekiil tabanli
reaksiyon modellerinin tiimi olusturulmus olacaktir. Sekil 1-2’de tiim bu farkli reaksiyon

modelleri i¢in temel adimlar gosterilmektedir.

Korelasyon
(Basit)

Cebirsel C6zim

Her bir trdn igin
zaman igermeyen
basit bir denklem

yazilir

Her bir nitelik igin Herhangi bir
ODE Cozimi bir kitle denkligi zaman igin model
yazilir gozulebilir.
o Her bir reaksiyon e
StOkaSt| k Monte Carlo zamani ve yeri Herh.apgl s
s : zaman igin model
(OlaSI|Iksa|) Similasyonu stokastik olarak il
belirlenir ’
Deterministik Her bir molekiil Herhangi bir
- . ODE Cozumu icin bir kutle zaman igin model
(KU mel I) denkligi yazilir goziilebilir.

Zaman kavrami
yoktur.

Sekil 1-2 : En basitinden en ayrintilisina bircok farkh petrol kalintis1 reaksiyon modellerinin
¢oziimii icin temel adimlar.

Reaksiyonlarin nitelik diizeyinde reaksiyonu hem olasiliksal yontemin siire problemine hem de
olasiliksal olmayan, klasik deterministik yontemin hafiza problemlerine ¢6ziim i¢in daha 6nce
farkl1 bir grup (Horton, ve digerleri, 2014) tarafindan 6nerilmistir. Nitelik diizeyinde reaksiyon
modeli reaksiyon agi elemanlari, yapisal nitelik dagilimlarindaki her bir olasilik birimi ve
reaksiyonlar ile olusabilecek her bir olasilik birimidir. Yapisal nitelikler ¢ok fazla oldugundan

ve kolaylik olmasi amaci ile bu kisimda sadelestirme yapilmastir.



Toplamda 1731 adet nitelik belirlenmis ve reaksiyon sistemi analitik olarak ¢ozlilmiistiir.
Boylelikle tezin dordiincii ve son hedefi tamamlanmistir. Nitelik reaksiyon modeli yontemi ile
elde edilen sonuglar, KMC yontemi ile karsilastirilmis ve yakin sonuglarin elde edildigi

goriilmiistiir.

1.1. PROBLEMIN DURUMU

Petrol kalintisin1 olusturan kimyasallar acik yapilar haricinde, kimyasal formiil ile bile ifade
edilememektedir. Son yillarda gelistirilen HR-MS (McKenna, ve digerleri, 2010, s. 2939-2946)
kullani1ldiginda tespit edilen tek bir tepe (peak) pek ¢ok molekiile ait olabilir. Bir bagka deyisle
bu tepeler (6lgiilen her bir kiitle) i¢in bir¢ok ¢ift bag esdegeri (DBE) miimkiindiir. Bu durumda
bu yapiyr ¢ézmeye c¢alisan farkli uzmanlar tarafindan her bir tepe i¢in bir¢ok isim
onerilmektedir. Dolayist ile olgiilen kiitleler ancak temsili olarak deney sonuclarinda yer
almaktadir. Bu sebeple ile problemin ilk durumu petrol kalintisini olusturan tiim molekdillerin

kimyasal yapis1 acik bir sekilde listelenmesidir.

Baglantili diger bir problem her bir karbon atomunun dort bag yapiyor olmasidir. Petrol
kalintisin1 olusturan molekiillerin karbon atomu dagiliminin 35 ile 120 arasinda oldugu
varsayimi goéz Oniine alindiginda bu durum bash bagina bir problemdir. Tezin ileriki
boliimlerinde de anlatilacagi gibi kimyasal yapi1 olasiligi astronomiktir. Problemin ikinci
durumu bu sebeple tam bir reaktan listesi olusturma, yerine reaktanlarin makul bir sayida
temsiline doniismiis olur. Bu problem iizerinde daha Once c¢alisan arastirma gruplar1 ve
tiniversiteler makul bir say1 i¢in 5.000 (Verstraete, Schnongs, Dulot, & Hudebine, 2010, s. 304-
312), 10.000 (Petti, ve digerleri, 1994, s. 570-575) gibi sayilar belirlemislerdir. Bu tezde makul
say1 olarak 100.000 belirlenmistir.

Ugiincii problem 100.000 molekiiliin nasil listelenecegi ve miktar sayismin nasil belirlenecegi
seklini almistir. Bu sayida molekiiliin el ile ¢izilmesinin miimkiin olmadigindan bu molekiilleri
olusturacak bir bilgisayar programinin yazilmasi problemin ii¢iincii durumu olarak ortaya

cikmustir.

Tez tasarlanirken bilgisayar programinin ilk hedef reaksiyon modeli i¢in baslangic¢ kosullarinin
belirlenmesi olarak konulmustur. Buna miiteakip ikinci hedef reaksiyon yollarinin ve aginin

belirlenmesi secilmigtir. Yiiksek molekiil agirligina sahip molekiillerin reaksiyon aglar



karmasiktir. Nispeten kiiciik sadece tek bir molekiil, tetrametilkrisen i¢in (Quann & B.,
Structure-Oriented Lumping: Describing the Chemistry of Complex Hydrocarbon Mixtures,
1992) hidro-kirilim doniisiim iinitesine ait reaksiyon agi1 Sekil 1-3’de verilmistir. Dolayist ile
reaksiyonlarin modellenmesinde ilk is reaksiyonlarmm gruplanmasidir. Reaksiyonlar teorik
olarak reaksiyon aileleri seklinde siralanabilir. Gruplama yontemi ile bile tiim petrol kalintisi
icerigi icin reaksiyon ag1 aklin alamayacagi boyutlardadir ve gorsellestirilemez. Bu durumda
sadece baskin, asil reaksiyon grubu olan zincir kirilmasi ve hidrojen kaybetme reaksiyonlarinin
modellenmesi hedeflenmistir.
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Sekil 1-3 : Tetrametilkrisen hidrokirilim reaksiyon ag.

Giincel durumda petrol kalintisinin reaksiyonlarinin modellenmesi deterministik yontem ile
Central Processing Unit (CPU) ve RAM kisitlar1 dolayisi ile miimkiin olmadigindan olasiliksal
yontem ve nitelik tabanli yontem ile yapilmistir. Tez konusunu olusturan yontemin ilk
tanitildig1 zamandaki (Petti, ve digerleri, 1994) CPU giiciine gore giiniimiizdeki bilgisayar giicii
cok daha fazladir. Bu gii¢ degisimi Sekil 1-3’te (power-scale-47, 2018) gdsterilmistir. Onciil
caligmalarin yapildig1 1994 senesinde CPU sorunlar1 yaganirken 1.000.000 olan transistor sayisi
tezin basladig1 2011 senesinde 2.600.000.000 seviyesine yiikselmistir. Dolayis1 ile giiniimiiz
bilgisayarlari hem daha gii¢liidiir, hem de erisimi daha kolaydir.

Bu sebeple tezde bu imkan dahilinde olusturulan yapilar ve reaksiyonlar daha ayrintili

tutulmustur. Ornek vermek gerekirse 90’11 yillarda sadece hidrokarbonlardan olusan yapilar ve



reaksiyonlar, bu tezde kiikiirt, azot ve oksijen atomlarini da icermektedir. Dolayisi ile bilgisayar
kaynaklar1 bu yonden zorlandigindan CPU ve 6zellikle RAM hala bir kisit teskil etmektedir.

Dolayzist ile bu tezde tiim modellerde birgok yerde sadelestirmeler ve azaltmalar yapilmistir.
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Sekil 1-4 : Yillara gore tipik bilgisayar transistor sayisindaki artis.
Sonug olarak problem yap1 ve reaksiyonlarin modellenmesinde karsilasilan sorunlarin bu tez

sirasindaki gelistirdigimiz yontemler ile nasil asilabilecegidir.

1.2. AMAC

Tezin amaci ileri analitik kimya teknikler kullanildiginda dahi molekiiler yapilar1 tam olarak
aydinlatilamayan; kimyasal reaksiyon miihendisligi bakimindan ise reaksiyon mekanizma ve
parametrelerinin kismen de olsa ortaya konulmasinin ¢ok zor oldugu petrol kalintisinin ve
tepkimelerinin modellenmesidir. Petrol kalintis1 ¢ok ¢esitli olabilecegi i¢in bu kadar zengin bir
karisimin, kimyasal acik yapisinda bilgi kayb1 olmaksizin ifade edilebilmesi ancak bilgisayar
ortaminda miimkiindiir (Hou, 2011). Dolayisi1 ile amag petrol kalintisini modellerken karigimi
temsil eden molekiilleri kimyasal yapilar1 agik sekilde olusturan ve verecegi reaksiyonlari

kimyasal kurallara uygun olarak takip eden bir bilgisayar programi olusturmaktir.



Olusturulacak bilgisayar programi reaksiyonlar1 ¢esitli teknikler ile hem molekiiler hem de
nitelik diizeyinde takip edebilmelidir. Nitelik diizeyi hizli ¢6ziim i¢in, molekiiler diizey ise
reaktanlarin her birinin reaktdr ortaminda gecirdigi siire boyunca yasadigi degisimleri daha

dogru gozlemleyebilmek adina yapilmistir.

Boylesine zengin bir program petrol kalintisi doniistim {initelerinde uygulama sansi
yakaladiginda daha dogru tahminler sonucu daha iyi miidahalelerde bulunabilecek ve geri
beslemeli kontrol uygulamalarindaki hatalar daha hizli sontimlenecektir. Bu sayede degerli

iirtin verim, dolayist ile karlilik artis1 saglanacaktir.

1.3. ALT SORUNLAR

Tezdeki alt sorunlar su sekilde siralanabilir. Karmasik siire¢lerin modellenmesi siklikla 10.000
bilesen ve reaksiyon ara {irlinii i¢erir. Petrol rafinaj siireglerinde, olas1 toplam molekiil sayis1 ve
bu molekiillerin verebilecegi reaksiyon sayis1 karbon sayisi ile tistel oranli olarak yiiksek bir
hizda katlanarak biiylir (Quann & Jaffe, 1996). Bilgisayar algoritmalar1 olmadan her bir karbon

sayisina ait izomerlerin sayilabilmesi bile imkansiz hale gelir.

Bu sorunun anlagilmasi i¢in 6rnek vermek gerekirse, tipik bir petrol kalintisinin 35 ile 100
karbon atomlu molekiiller ihtiva ettigi varsayilabilir. 100 karbonlu bir alkanin halkali yapilar,
aromatikler, kiikiirt, azot ve oksijen gibi hetero atomlar hesaba katilmadan, hesaplanan olasi
izomer sayis1 10°°'u agsmaktadir. 35 ile 100 arasinda karbon atomu igeren ve ayni zamanda
yiiksek miktarlarda aromatik ve hetero atom igeren molekiilleri igeren fiili petrol kalintisi igin,

toplam izomerlerin sayis1 neredeyse hesaplanamaz boyuttadir.

Tablo 1-1 : Olasi alkan izomerleri sayisi

Karbon Sayisi | Kaynama Noktasi °C | Izomer Sayist Yakit
5 36 3 Benzin
8 126 18 Benzin
10 174 75 Benzin
12 216 355 Benzin / Jet Yakat1
15 271 4347 Jet Yakat1 / Dizel
20 344 3.66 E5 Jet Yakat1 / Dizel
25 402 3.67E7 Dizel / Vakum Gaz Yagi
30 449 4.11 E9 Vakum Gaz Yag
35 489 493 Ell Vakum Gaz Yagi / Dip
40 522 6.24 E13 Vakum Gaz Yag1 / Dip
45 550 8.22 E15 Vakum Gaz Yag / Dip
60 615 2.21 E22 Vakum Dip
80 672 1.06 E31 Vakum Dip
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| 100 | 708 | 592E39 | Vakum Dip

Bu kadar ¢ok sayida elemanin olusturdugu bir niifusta, her bir molekiilden reaksiyonlar sonucu
ortaya ¢ikacak yeni elemanlar toplam niifusa ilave edildiginde meydana ¢ikan toplam molekiil
listesi tasavvur edilemeyecek boyutlara ulasir. Bu durumda bir alt sorun bu reaksiyon aginin
nasil olusturulabilecegidir. Tekrar belirtmekte fayda vardir ki, petrol kalintilari i¢in tam

reaksiyon aglar1 sadece bilgisayar tarafindan olusturulabilir.

Bu alt sorun dogal olarak ¢esitli ag azaltma tekniklerinin uygulanmasini sart kosar. Ag azaltma
teknikleri alan yazinda iki ana sinifi ayrilmistir: 6nceden kiimeleme teknikleri ve sonradan
kiimeleme teknikleri. Onceden kiimeleme tekniginde tam ag olusturulmaz, ancak takibi el ile
yapilabilecek kadar az elemani olan ve kimya i¢cermeyen bir model onerilir. Bu yontemde
molekiiller ¢esitli isimler altinda kiimelenir ve reaksiyonlar bu kiimeler arasinda takip edilir.

Bir bakima reaksiyonlar dolayli yoldan kiimelenmis olmaktadir.

Sonradan kiimeleme tekniklerinde, ise tiim reaktanlari igeren tam tepkime agi ilk basta
bilgisayar tarafindan olusturulur, daha sonra kanitlanmis ¢esitli bilimsel yontemler ile yonetimi
daha kolay bir aga indirilir. Orneklemek gerekirse n-hekzanin katalitik yeniden yapilandirma
(catalytic reforming) iinitesindeki tepkimeleri agmi inceleyelim (de Oliveira, Hudebine,
Guillaume, & Verstraete, 2016). Tam ag sekil 1.4’{in iist kisminda goriilebilir. Bu ag igerisinde
kararli olmamalar1 sebebi ile 6l¢limii kolaylikla miimkiin olmayan iyon yapilar1 bulunmaktadir.
Reaksiyon aginda bulunan her bir yapi1 arasinda temel Arrhenius parametreleri hesaplanabilir.
Ancak kolaylik olmasi1 adina reaksiyon kararli yapilar arasinda gerceklesiyormuscasina ag
azalimi yapilabilir, bu durumda molekiilden molekiile direk ok cekilebilir. Bu hali ile

diistiniilmesi gerekli reaksiyon sayisi altmis altidan yirmi ikiye inmistir.



: y s }
4 4 $44 A A4 444 I S 4
ng— |;H4T_T |
Cyc Cr

0 O s A A A

O
IENNENEI

Sekil 1-5 : Katalitik yeniden yapilandirma iinitesinde n-hekzan icin tam reaksiyon agi ve
sadelestirme sonrasi reaksiyon agi (de Oliveira, Hudebine, Guillaume, & Verstraete,
2016).

Elde edilen son reaksiyon aginin her bir reaksiyonu igin, bir hiz denklemine ihtiya¢ vardir. Bu
kadar fazla hiz denklemi alan yazindan elde edilemeyecegi i¢in bu denklemler de
modellenmelidir. Bu durumda hiz denklemleri belirli parametreler ile iliskilendirilmelidir.
Boylelikle bilgisayar tarafindan otomatik olarak iiretilen her bir molekiil i¢in bir hiz denklemi
de tiretilmelidir. Boylece bir alt sorun daha tanimlanmis olur. Bu kadar karmagik molekiil ve
reaksiyon igeren reaksiyon aginda hiz sabitlerinin belirlenmesi i¢in gerekli parametre sayisinin

makul miktarda tutulmasi gerekir.

Reaksiyon modellemesi tamamlandiktan sonra elde edilen niifus baslangi¢ niifusunun bes ile
on kat1 aras1 eleman igeren daha kalabalik bir listedir. Ornegin, 100.000 reaktan ile baslayan
reaksiyon zaman ile 700.000 elemanli bir topluluga evrilir. Her ne kadar bu islem akademik

olarak anlamli olsa bile tezin amag kisminda da belirtildigi gibi petrol kalintisi reaksiyonlarinin
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arastirilmasinin sebebi petrol kalintisindan elde edilebilecek sivi akaryakit veriminin
artirilmasidir. Dolayisi ile bu kadar ¢ok sayida molekiiliin giincel yasamda kullanilan akaryakit
kesimlerine kiimelenmesi gerekir. Bu durumda en son alt sorun her bir molekiil i¢in fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerin ¢esitli korelasyonlar ile hesaplanmasi boylelikle benzetim ile elde edilen

verimlerin gercek laboratuvar veya endiistri verileri ile karsilastirilabilir hale getirilmesidir.

1.4. ONEM

2020’11 yillara yaklasirken Cin, Hindistan, Ortadogu ve yurdumuzda yiiksek kapasiteli petrol
rafinerisi ve petrokimya tesisi yatirimlari devam etmektedir. Kiiresel akaryakit talebi, elektrik
motorlu arag liretim artigina ragmen artmaya devam etmektedir. Jet yakit1 ve dizel tiikketiminin
daha uzun yillar giiclii kalacagi beklentisi akaryakit alim satim piyasasina hakimdir. Dolayisi
ile petrol rafinerileri diisiik degerli petrol kalintisini talebi daha yiiksek benzin ve dizel gibi

tiriinlere dontistiirmek istemektedir.

Kimya miihendisligi agisindan bakildiginda, petrol kesimlerini isleyen {initelerin davranisi
neredeyse tiim Ozelliklerde dogrusal olmayan denklemlere uyum gosterir. Ancak ¢6zliim
kolaylig1 nedeni ile tiretim planlama g¢aligsanlar1 tarafindan tinite tepkilerinin dogrusal oldugu
varsayilir. Bu varsayim nedeni ile rafinerilerde gercek bir en uygun sekle sokma
yapilamamaktadir. En uygun sekle sokmada bu {initelerin kiitle ve enerji denkliklerine dayali
kararli hal modellerinin kullanilmasi operasyon hedeflerin belirlenmesindeki hata payini en aza

indirecektir.

Petrol sarj igerigi gergege yakin belirlenebilirse, kiitle ve enerji denklikleri ¢oziimiiyle her bir
tinitenin dogrusal olmayan modelinin olusturulabilmesi miimkiin olacaktir. Rafineri en uygun
sekle sokma islemi dogrusal olmayan modeller kullannmi ile daha gercek¢i noktalara
ulasabilecektir. Bu sayede rafinerilerde ekonomik olarak ¢ok daha dogru kararlar

alinabilecektir.

1.5. VARSAYIMLAR

Tezin ilk varsayimi petrol kalintisinda bulunan yapilar ile ilgilidir. Petrol kalintisinda parafinik,
naftenik, aromatik ve ¢oklu aromatik yapilarin bulundugu varsayimi yapilmistir. Tiim bu

yapilar sadece karbon, hidrojen, kiikiirt, azot ve oksijen atomlarmi icerecek sekilde
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modellenmistir. Bu durumda gercek hayatta Olcililen nikel, vanadyum, demir ve bakir gibi

metallerin yapilar arasinda bulunmadigi varsayilmstir.

Parafinler modellenirken en kiigiik parafin yapisinin 35 karbon atomu icerecegi ve en yliksek
parafin molekiiliiniin 100 atom igerecegi varsayimi yapilmigtir. Yan dallanmalar diistintilm{istiir
ancak yan dal uzunlugunun en fazla bir olacagi varsayimi yapilmistir. Bu durumda yan dallar
sadece metil olabilir. Parafinler Doymus / Aromatik / Regine / Asfalten (DARA) fiziksel
ayrisiminda doymus kisimda bulundugundan ve doymus kisimlarda genel olarak hetero atom
miktarlariin az olmasindan dolay1 S, N, O sayisina sinirlamalar getirilmistir. Bu durumda su
varsayimlarda bulunulmustur: S, N veya O ayn1 anda bir parafinde bulunamaz. S ve N sadece
0 veya 1 adet olabilir, Oksijen ise 0, 1 veya 2 adet olabilir. S atomu merkaptan veya sulfide
pozisyonlarini iggal edebilir. N atomu birincil (-NH>) veya ikincil (-NH3s-) pozisyonda olabilir.
O atomu eter (-O-), alkol (-OH) veya karboksilik asit (-COOH) pozisyonunda olabilir.

Naftenler modellenirken halkalarin ancak bes veya alti atomlu olabilece§i varsayimi
yapilmistir. Besli halka olan siklopentanin altil1 halka olan siklohekzana oranla daha az oldugu
diisiiniilmistiir. Toplam halka sayisinin bir ile alt1 arasinda olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Halkalarin S, N ve O atomlarini igerebilecegi dikkate alinmistir. Molekiillerin sahip olacagi yan
zincir sayist belirli kurallara baglanmistir. Yan zincirlerin metil yan dali alabilecegi kabul
edilmistir. Yine yan dallar parafinlerde oldugu gibi S, N veya O igerebilir. Naftenler de doymus

kesimine girdiginden hetero atom sayisinda kisitlamalar yapilmigtir.

Aromatikler modellenirken hidrokarbon aromatik halkalarm altili olabilecegi varsayimi
yapilmistir. Aromatik halkalar 1 ile 11 arasinda degisebilmektedir. Aromatiklerde bulunan
naften halka sayis1 0, 1, 2 veya 3 olabilecegi varsayiminda bulunulmustur. S, N, O atomlar1

halkalarda veya yan zincirlerde daha 6nce bahsedilen formlarda bulunabilirler.

Coklu aromatikler tekli aromatiklerin birlesiminden olusmaktadir. iki veya {i¢ birimin
birlesmesi ile olusabilirler. Merkezlerin birbirlerine fiziksel olarak kovalent baglar ile bagl
oldugu varsayimmi yapilmistir. Coklu merkezlerde asit baz etkilesimleri, pi-pi yiginlagmasi,

metal-ligand etkilesimleri diislinlilmemistir.
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2. GENEL KISIMLAR

Ham petrol yiiz binler mertebesinde kimyasal iceren (Marshall & Rodgers, 2008) muazzam
karmagik bir karigimdir. Atom temelinde c¢ogunlukla hidrojen ve karbon atomlarindan
olusmakla birlikte kiikiirt ve daha az miktarda olmak iizere azot ve oksijen atomlarin1 da
icermektedir. Petrolii olusturan bilesiklerin ortalama molekiil agirliklar arttikga, eser
miktarlarda vanadyum, nikel ve diger metalleri (Speight, 2006) iceren molekiiller de tespit

edilmektedir.

Ham petroliin kesin bir molekiiler bilesimi yoktur ve her ham petrol farkli bir molekiil
dagilimina sahiptir. Petrol, sanayiinin bagladig1 yillardan bu yana ¢esitli kesimlere ayrilmis ve
talep her zaman s1vi kisimlara olmustur. S1vi kisimlar i¢inde oda sicakliginda donmayan, kolay
tutusabilen, yandiginda is ¢ikarmayan, kontrolsiiz patlama yapmayan, geriye kiil birakmayan
kesimler tercih edilmistir. Iste bu kesimler bir¢ok petrolde farkli miktarlarda bulunabilmektedir.
Ham petrol atmosferik basing altinda damitildiginda gaz, siv1 ve kalint1 olmak iizere ti¢ kesime
ayrilir. Sivi iirlin ve kalint1 i¢in belirgin bir ayrim noktasindan s6z edilemez. Bu sebeple iki
kesim birbirinden bir kaynama noktasi ile ayrilir. Bu nokta rafinaj endiistrisi dikkate alindiginda

360 °C’dir.

Tanim olarak, 360 °C’den daha yiliksek kaynama noktasina sahip her tiir petrol icerigi kalintt
(residue) olarak adlandirilir. Kalint1 kavramsal olarak daha genistir ve sadece ham petroliin
damitma kalintisin1 degil, reaksiyon siireglerinden elde edilmis olan ve 360 °C f{istiinde
kaynayan tim kesimleri kapsamaktadir. Petrol kalintilarinin islenmesi kolay degildir
(Weekman, 1979, s. 3-29) ve isleme Oncesi ¢esitli kisitlamalar1 sagliyor olmasi beklenir.
Kalintinin islenmesi oniindeki engellerin asilmasi i¢in verdigi reaksiyonlarin ayrintili olarak

incelenmesi ve modellenmesi yararli olacaktir.
2.1. HAM PETROL KiMYASI

Milyonlarca y1l 6nce okyanuslarda, denizlerde ve gollerde yasayan bazi algler ile akarsular
yakininda yasamis bir kisim bitkiler yasam dongiisiinii tamamladiklarinda 6zel kosullarda
hizlica deniz dibine ¢okmiis veya toprak altinda kalmistir. Cesitli reaksiyonlar sonucunda bu
artiklarindan tiireyen gaz ve yaglar basing altinda yer degistirerek gézenekli kayaclar icerisinde

birikmis ve ¢esitli rezervuarlar1 olusturmustur. Bu rezervuarlardan elde edilen gaz haldeki
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hidrokarbonlar dogalgaz olarak adlandirilirken, sivi haldekiler petrol adin1 alir. Petrol, rafineri
tesislerinde igerisine ¢esitli sebeplerden dolay1 karismis bulunan gorece az miktardaki su ve
tuzdan arindirilir ve sonrasinda i¢inden 6zel kesimlerin ayristirilmast i¢in damatilir. Tiim petrol
kesimleri bir dizi siiregten gecirilerek piyasa tarafindan talep edilen akaryakitlara ve

kimyasallara doniistiiriiliir.

Tezin ilk hedefi olan petrol kalintisinin molekiiler yapisinin modellenmesi oldukca karmasik
bir siirectir. Ham petrol molekiilleri genel olarak basitce karbon iskeleti ve bu iskelete bagl
hidrojen atomlarindan olusmustur. Karbon iskeleti ¢gogu zaman diiz zincir seklinde olup parafin
olarak adlandirilir. Parafinler, kimyasal reaksiyona yatkinliklar1 fazla oldugu i¢in yakit olarak
ideal yapilardir. Parafinlerin yaninda hidrojence doymus veya doymamis halkali yapilara da

petrolde rastlanir.

Ham petroller genellikle yogunluklarina gore siniflandirilmaktadir. Bu gruplar hafif, orta, agir
ve ekstra agirdir. 0.825 g/cm?® ten daha diisiik yogunluklar hafif, 0.825 ile 0.875 aras1 orta, 0.875

ile 1.0 aras1 agir ve 1.0 g/cm? ten daha yogun petroller ekstra agir sinifina girmektedir.

Ham petroller genellikle Amerikan Petrol Enstitiisii (API) yogunlugu, kiikiirt miktar1 ve toplam
asit sayilarina (TAN) gore siniflanirlar. API tek basina kesin bir gdsterge olmasa bile, gogu
zaman yiksek API’li petroller parafinik olup, kalintilar1 az, distilatlar1 ¢oktur. Diisiik API'li
petroller genellikle aromatik olup, kalint1 verimleri fazladir. Aromatik petrollerden elde edilen
distilatlar hidrojence fakir olup, parafinik hale getirilmeleri daha fazla enerji ve hidrojen

kaynagi kullanimi gerektirir.

Tablo 2-1 : Cesitli ham petrollerin 6zellikleri.

Ham Petrol API  550°C+ (hac.) S(ag.) TAN
Ekstra Hafif Arap | 39.3 9.59 1.10 0.0154
Hafif Arap 333 17.80 1.95 -
Hafif Iran 33.1 14.88 1.47  0.0830
Orta Arap 31.1 20.84 2.50  0.2287
Agir Iran 29.6 20.30 2.05 0.0810
Agir Arap 27.5 24.74 2.83  0.2462

Kiikiirt atomu igeren bilesenler petrol igeriginden uzaklastirilmalidir. Kiikiirt atomu rafinaj
sirasinda  kullanilan ¢esitli katalizorleri kalici olarak zehirler, bu sebeple giderilmeleri

zorunludur. Kiikiirt miktarinin fazla olmasi daha fazla enerji ve hidrojen ihtiyacini ifade
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ettiginden yiiksek kiikiirt iceren petroller diger petrollere gore daha ucuz fiyatlandirilir. TAN
ise ham petroliin i¢cindeki asidik bilesenlerin miktarini belirtir. Asidik bilesenler ham petrol ve
vakum damitma tinitelerinde ¢esitli reaksiyon mekanizmalar ile hidroklorik aside doniisiir ve
dolayist ile de korozyona sebep olur. Diisiik TAN’a sahip ham petrollerin iglenmesi i¢in
tasarlanan rafineriler, yiiksek TAN’l1 ham petrolleri islemek istemez. Bu tiir rafineriler TAN’I1

ham petrolleri isledigi takdirde cok sik delinmeye bagl durusla karsilagirlar.
2.1.1. Ham Petrol Kesimleri

Ham petrol damitma yolu ile farkli kesimlere ayrilabilen degisik kaynama noktalarina sahip
molekiillerin olusturdugu bir karisimidir. Bu kesimler gegmisten giintimiize, tamamen kullanim
alanlarina gore tanimlanmis olup, kimyasal yapilar ile ilgisi azdir. Damitma kaynama noktasi
farkliligina dayali bir ayrima yontemi oldugundan iiriin kesimleri kaynama noktasina gore
tammlidir. Asagidaki sekilde tipik bir ham petrol olan Agir iran’in damitma sonucu elde edilen

True Boiling Point (TBP) kesimleri gortilebilir.

0% 2 Gaz + LPG
0% 19 Nafta
B Agr iran Ham Petrolii 0% 14 Kerosen
0% 19 Dizel
W% 25 AVGY

M % 21 Vakum Kalinti

Sekil 2-1 : Agir iran ham petrolii TBP kesimleri.

Oda sicakliginda s1v1 fazda bulunan ham petrol, fiziksel olarak ayristirildiginda gaz, sivi ve oda
sicakliginda donuk halde (erime noktasinin altinda) bulunan kesimlere ayrilir. Damitma
stirecinde ayrigma molekiiller arasindaki zayif baglarin yok olmasi sayesinde saglanir. Ham
petrol igerisinde diisiik agirliga sahip metan, etan, propan gibi molekiiller gérece biiyiik diger
molekiiller ile London dagilimi etkilesmesine girdikleri i¢in siv1 fazda ¢oziinmiis bir vaziyette
kalmaktadirlar. Damitma siirecinde kiiglik molekiiller biiyiik molekiillerden farkli yerlerde
yogunlastirildig: i¢in bu etkilesimler ortadan kalkar dolayisi ile kiigiik molekiiller gaz fazina

gecerler. Sivi ve donuk fazlar icin de benzer teoriler gecerlidir. Ham petrolde goriilen diger
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etkilesimler hidrojen baglari, asit baz etkilesimleri, metal ligand etkilesimleri, aromatik halka

dizilimleri gibi etkilesimlerdir.

Endiistride ham petroliin fiziksel ayrigtirilmas1 damitma {initelerinde yapilir. Damitma islemi
adimlari kisaca su sekilde ilerler. Ham petrol bir firin vasitasi ile 350 — 360 °C’ye kadar 1sitilip
tercihen atmosferik basing altinda ¢alisan bir damitma kolonuna gonderilir. Kolonun tepesine
ulasan gaz bir 1s1 degistirici vasitasi ile sogutulur ve gaz/sivi fazlari elde edilir. Sogutulmus sivi
akim kolona geri beslendiginde kolon boyunca bir buhar-sivi trafigi olusturulmus olur. Alt
kesimden firin vasitasi ile devamli surette 1s1 girisi saglanirken, iist kesimden de sogutucu

vasitasi ile devamli surette 1s1 ¢ikis1 sayesinde kolon boyunca bir 1s1 goriintiisii olusturulur.

Kolonun tepe sicakligi tasarima gore degisebilmek ile birlikte genelde yaklasik olarak 35
°C’dir. Kolon tepesinden ¢ikan gazin 1s1 degistiricide siv1 hale getirilemeyen kismi, yakit gazi
olarak adlandirilirken sogutuldugunda sivi halde kalan kisim kararsiz naftadir. Kararsiz nafta
bir gaz kromatograf (GC) ile analiz edildiginde igerisindeki ana bilesenlerin Cs, Cs, Cs ve Cs
karigimi oldugu goriilecektir. Bu karigimin “kararsiz” olarak adlandirilmasinin sebebi yakildigi
takdirde belirsiz zamanlarda patlamalarin meydana gelmesidir. Bu patlamalara neden olan
molekiiller bu karisimdan ayrildig: takdirde ki bu molekiiller propan, biitan ve isobiitandir,
kalan kisim hafif nafta olarak adlandirilir. C3 ve Cs4 karisimi basinglandirilarak sivi hale
getirildiginde bu gaz ise likit (s1v1) petrol gazi, (LPG) olarak satilir. Ham petroliin 35 ile 180 °C
araliginda kaynayan kesimi nafta, 170 °C ile 250 °C aras1 kerosen, 240 °C ile 360 °C aras1 dizel

olarak adlandirilmaktadir. Geriye kalan kesimin tiimii atmosferik kalint1 olarak adlandirilir.
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Isitici | Atmosferik Kalinti

Sekil 2-2 : Atmosferik damitma siireci ham petrol kesimleri.
Damitma kolonunda bilesen ayrisim verimi kusursuz olmadig i¢in atmosferik kalinti 6nemli
miktarda dizel veya diger bir deyisle gaz yagi icermektedir. Tipik bir atmosferik kalintida
hacimce % 5 oraninda gaz yagi bulunur. Yani 360 °C’ye kadar kaynayan bilesenlerin % 5’1
aslinda ilk damitma iglemi ile alinamaz. Bu kesim hafif vakum gaz yagi (HVGY) olarak

adlandirilir. Bu kesimden sonraki kesimler oda sicakliginda donuktur.

Vakum kosullar1 altinda kaynayabilen, dolayist ile sivilastirilip kolondan g¢ekilmesi miimkiin
olan kesim de vakum kolonundan vakum distilat olarak ¢ekilir. Bu kesime agir vakum gaz yagi
(AVGY) denilmektedir. Vakum kosullar1 diisiiniildiigiinde AVGY olarak adlandirilabilecek,
kaynayabilen ciddi miktarda bir kesim vardir. Ancak burada bir kesim sicakligi
tanimlanmalidir. Ciinkii artik ham petroliin bu kesimlerinde islenmesi halinde sorunlara sebep
olan polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve asfaltenler artis gostermektedir. PAH ve
asfalten yoniinden fakir olan kesimler Kkatalitik doniisiim {initelerinde daha kolay
islenebilmektedir. Geriye kalan dip iriinii tezin konusu olan vakum kalintisidir. Vakum

damitma sistemi asagidaki sekilde goriilebilir.
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Sekil 2-3 : Vakum damitma siireci petrol kesimleri.

Atmosferik Kalinti

v

Isitici

Ham petrol kaynagi aymi olsa bile 1sitict ¢ikis sicakligi, vakum ve kolon i¢ donanim
verimlerindeki degisimler sebebi ile elde edilecek vakum kalinti igerigi farkli olacaktir.
Buradaki fark bazi molekiillerin hem agir vakum gaz yag1 kesimi ile hem de vakum kalinti

kesiminde kullanilabilmesinden gelir.

Bu bilgi tez konusunu dogrudan etkilemektedir. Ciinkii tek bir ham petrolden farkli petrol
kalintilar1 elde edilebilmesi miimkiindiir. Tek bir ham petrolden farkli kolon operasyonlari ile
farkli kompozisyonlarda petrol kalintis1 elde edilmesi reaksiyon baslangict agisindan
diistintildiiglinde farkli kompozisyonlara tekabiil etmektedir. Bu aslinda herhangi bir petroliin
bir kez ¢ok detayli analiz edildiginde artik her reaktore girisindeki kompozisyon bilinebilir
savinin yanlishgimi gostermektedir. Yapilmasi gereken reaktor girislerinden diizenli bir sekilde
numune almak ve bu numunelere gesitli testler uygulamak daha sonrasinda da bu testlere

dayanilarak kompozisyonu olusturmaktir.
2.1.2. Kesimlerin Karbon Sayis1 Temelinde Tanimlanmasi

Ham petrol triinleri karbon atomu icerigine gore tanimlanmamustir. Fakat karbon sayisi ile
petrol kesimleri arasinda bir iligki bulunmaktadir. Petrol i¢inde ¢6ziinmiis halde bulunan ve oda
sicakliginda gaz olan kesimler 1 ile 4 adet arasinda karbon atomu icermektedir. Gorece diisiik

miktarda olan kiikiirt atomlar1 diisiiniilmediginde; en basit hidrokarbon olan metandan baglayan
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gazlar n-biitana kadar devam eder. Bu gazlardan 3 ve daha yiiksek karbon atomu icerenler

kolaylikla sivilagtirilarak LPG olarak satilir.

Bu sebeple bir ve iki karbon atomu igeren tiim yapilar gaz, ii¢ ve dort karbon atomu igeren tiim
yapilar LPG olarak kullanilir. Her ne kadar karbon sayisi temelli petrol iiriinii yoktur
genellemesi sikca yapilsa bile, yakit gaz1 (dogalgaz) ve LPG karbon temelli iirtinlerdir. Yakit
gazinda ikiden fazla, LPG’de ise dortten fazla karbon igeren bilesen istenmez. Karbon temelli

diger bir petrol iiriinii ise hafif naftadir. Hafif nafta 5 ile 6 karbonlu tiim bilesenleri kapsar.

Yedi karbondan itibaren petrol kesimlerini karbon temelinde tanimlamak zorlasir. Bu noktanin
Ozelligi yedi karbon ile hem n-parafin, hem izo-parafin, hem naften, hem de aromatik
bilesenlerin ¢ok ¢esitli molekiiler yapida olusturulabilmesidir. C;+ izomerleri arasinda
kaynama noktasi ¢cok degisik degerler alabildigi i¢in karbon temelli tanim yapmak yetersiz kalir
ve yaniltici olur. Ayrica iirlinler karbon temelli tanimlanmadigi i¢in 6zellikle sinir bilesenler bir

ist veya bir alt kesimde kullanilabilir.

Tablo 2-2 : Karbon sayisi temelinde petrol kesimleri.

Petrol Kesimi Kesim Sicaklig1 °C C Sayis1
LPG IKN - 20 Cs-Cy
Hafif Nafta 20 - 107 Cs - Cs
Agir Nafta 107 - 163 Cs - Cio
Kerosen 163 - 250 Co-Ciq
Dizel 250 - 376 Ciz - Cys
AVGY 376 - 549 Ca0 - Cso
Vakum Kalinti 549 - SKN Cyo -

Tablo 2-2°de karbon sayist temelinde petrol kesimleri takip edilebilir. Bu tabloda esas olan
kaynama noktasi araliklaridir. Karbon sayilar1 bu kaynama noktalarina tekabiil eden yapilardan

elde edilmistir ve kesinlikleri yoktur.
2.1.3. Ham Petroliin Elementel Analizi, Z sayis1 ve Cift Bag Eslenigi

Ham petroliin olusumu icin 6zel kosullar gerektiginden ham petroliin i¢inde organik kimya ile
tanimlanabilecek tiim olasiliklar gozlemlenmez. Diger hetero atomlar ile karmagiklik
olasiliginin daha da fazla olmasina ragmen ham petrol elementel olarak incelendiginde aslinda
agirlikli olarak dar bir kesimde oldugu hemen fark edilebilir. Tablo 2-3’te farkli orijine sahip,

ornegin alg temelli olgun veya bitki temelli olgunlasmamis, ham petroller atom dagilimi
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yoniinden incelenmistir. Bu inceleme ile goriilen ne kadar farkli orijine sahip olsalar da tiim

ham petrollerin belirli bir aralikta karbon ve hidrojen yiizdesine sahip oldugudur.

Tablo 2-3 : Farkh orijinli ham petrollerin elementel analizi.

Petrol % C %H %S %N V (ppm) | Ni (ppm)
Alaska North Slope 85.7 10.8 2.5 0.6 170 30
Brent 86.1 13.4 0.4 0.1 14 3
Duri 86.4 11.4 0.7 0.4 36 6
Maya 84.7 11.6 34 0.4 286 48
Ural 85.8 12.6 1.4 0.2 66 10
Rabi 87.5 11.2 0.6 0.4 34 6

Petrol bilesenleri tarihsel olarak hidrokarbonlar ve hetero bilesenler olarak iki ana gruba
ayrilmiglardir. Hidrokarbonlar sadece hidrojen ve karbon iceren molekiilleri tanimlamak i¢in
kullanilir. Hetero bilesenler ise hidrojen ve karbonun yani sira en az bir adet yabanci atom
icermelidir. Petrol i¢in yabanci atomlar genellikle S, N, O, V veya Ni’dir. Ham petroliin basit

kimyasal formiilii su sekildedir:
Cn H2n+ZX (2.1)

Burada n molekiildeki karbon atomu sayisini, Z hidrojen eksikligi degerini ve X de hetero

atomlar1 temsil eder. Bu denklemdeki Z degeri su formiil ile hesaplanabilir:
Z =-2(R+ DBE —-1) (2.2)

Bu denklemde DBE molekiildeki ¢ift bag sayisini, R ise halka sayisin1 temsil eder.
Hidrokarbonlar kimyasal olarak zincir yapidaki alkanlar, halkali yapidaki alkanlar, olefinler ve
aromatikler olarak kendi i¢inde gruplanir. Petrol endiistrisinin kendine 6zgili terminolojisinde
alkanlar zincir yapida ise parafinler ve halkali yapida ise naftenler olarak adlandirilir. Bu
noktadan sonra sirasi ile parafinler, naftenler, aromatikler ve hetero atomlu bilesenler hakkinda

bilgi verilecektir.

2.1.4. Parafinler

Kimyada genellikle alkanlar olarak bilinen, tekli baglar ile birbirine baglanmis karbon

atomlarindan olusan yapilar petrol endiistrisinde parafinler olarak adlandirilirlar. Parafinler
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halkali yap1 icermez; ancak diiz zincirli veya dallanmis yapida olabilirler. Dallanma
icermeyenler normal, igerenler izo-parafinler (izomerlesmis parafin) olarak adlandirilirlar.
Parafinlerin molekiil formiilii CoH2n+2 seklindedir. Normal parafinler i¢in temel par¢a metilendir
— CHz —, bu parga ii¢ karbonlu propandan petrol kalintisinda oldugu varsayilan yiiz karbonlu

hektana kadar hep biiyiiyen bir seri halindedir.

[zo-parafinler igin ise ilave temel pargalar metilen ile beraber olmak iizere -CH— metin ve —
CH3z — metildir. Bu parcalar degisen oranlardadir ancak bir tane dal bulunsa bile bu molekiil
izo-parafin olarak adlandirilir. Yan dal metil disinda, etil, propil veya daha uzun olabilir. Son
bir olasilik aymi karbona iki dal baglanmasidir. Bu sekilde olusabilen en kiigiik yapi
neopentandir. Bu yap1 da izo-parafin olarak adlandirilmaktadir. Petrolde gorece az

bulunmaktadir. Sekil 2-4’de petrol i¢inde bulunan parafin ve izo-parafin 6rnekleri goriilebilir.

CHj3
H,
C CH
He” cH, He” cH,
propan izobiitan
Kimyasal Formiil: C5Hg Kimyasal Formiil: C4Hy
H, CH;
Cc CHs CH;
HaC/ \ﬁ/ C/
’ He” e,
biitan neopentan
Kimyasal Formil: C4H,q Kimyasal Formiil: CsH,,
(CHaz)og
H3C/ CH,
hektan

Kimyasal Formiil: Cy9H,0,

Sekil 2-4 : Ham petrolde bulunan parafin ve izo-parafin érnekleri.

2.1.5. Naftenler

Genel kimyada sikloalkan olarak bilinen yapilar petrol endiistrisinde naften olarak adlandirilir.

Petrolde halka haline gelmis kararli alkan yapist minimum bes elemanli olabilir. Bu durumda
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temel yap1 siklopentandir. Eger sikca karsilasilan sekli ile alt1 karbon atomunun birlesimi ile
olusmus ise siklohekzan olarak adlandirilir. Genellikle naftenlerdeki halkali yapilara bagh

parafinik yan zincirler bulunmaktadir.

o D

siklopentan etilsiklopentan
Kimyasal Formiil: CsH;q Kimyasal Formiil: C;H,,
siklohekzan octahidro-1H-inden
Kimyasal Formiil: C¢H,, Kimyasal Formiil: CgH 4
/CH3
/N
CH, CHj;

2-izopentiloctahidro-1H-inden
Kimyasal Formiil: C4Ha¢

2b,6,6,8a,8b,11,14-heptametiltetracosahidro-1/-indeno|2,1-akrisen
Kimyasal Formiil: C35Hsy

Sekil 2-5 : Ham petrolde bulunan naften 6rnekleri.
Alkan yapilarda sadece tek bir halka bulunmasi tiim molekiiliin naften olarak adlandirilmasi
icin yeterlidir. Naftenler tekli, ikili, Gi¢lii halkanin birlesimi seklinde bulunabilir. Petrol
kalintisinda alt1 halkali naftenlerin varlig1 tespit edilmistir. (Strausz O. P., ve digerleri, 2010)
Sekil 2-5’te alt1 halkal1 yap1 i¢in bir 6rnek gorsel olarak verilmistir. Halka sayisina bagli olarak
basit kimyasal formiil degisiklige ugrar. Tekli naften CnHan, ikili naften CyHan-2, liglii naften
CuHons seklinde ifade edilir. Yani her halka Z degerini iki azaltir. Yan zincirler eklendiginde

CuHom-r+1) formiilii gegerli olur, burada R halka sayisidir.
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2.1.6. Aromatikler

Yapisinda en az bir adet aromatik halka bulunduran tiim molekiiller aromatik olarak
siiflandirilmaktadir. Hetero atom i¢cermeyen, saf hidrokarbon olan aromatik yapilar, biinyesinde
en az bir benzen halkasi igermelidir. Coklu doymamis halkali yapi, ii¢ konjiige ¢ift bagdan
meydana gelen tek ve ¢ift bag arasindaki alt1 ara bag ile birbirine bagl alt1 karbon atomundan
olusur. Alt1 atom arasinda olusan konjiigasyon hidrokarbon aromatik halkay1 son derece kararl
hale getirir. En basit aromatik olan benzen halkasi tiirevleri miktar1 ham petrolde oldukca
fazladir. Benzen yapisina parafinik yan zincirler eklendikge, bir ¢ok mono-aromatik tiirevi

olusmaktadir.

7
6 6
1 5 L B ! =
—— B
J— .
2 4 2 4 2 4
3 3 3

6
benzen toliien etilbenzen
/ 7 7
7

. m-ksilen
o-ksilen 8

p-ksilen

Sekil 2-6 : Diisiik karbon atomlu benzen serileri.
Yan zincirler parafinik (alifatik) olmasina ragmen aromatik halkaya bagli olduklarinda
aromatik molekiil agirligina katkida bulunurlar. Anlatimin anlagilir hale gelmesi i¢in en temel
aromatik molekiilii olan, ticari oneme sahip benzen serilerini 6rneklendirelim. Sekil 2-6’da sol
iist kesimde benzen temel molekiilii goriilmektedir. Bu molekiile bir adet yan zincir, diger bir
deyisle metil grubu, eklendiginde bu zincirin eklendigi noktanin bir 6nemi bulunmamaktadir

ve bu yapi toliien olarak adlandirilir.

Yedi atomlu toliienden bir sonraki seri i¢in ilave karbon atomunun nereye baglanacagi sorusu

miihim hale gelir, ¢iinkii olasiliklar artar. Iki adet metil grubunun nereye baglandig1, olusan yeni
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molekiil ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde degisikliklere neden olur. Kimya miihendisliginde
siklikla kullanilan, petrol endiistriisinde ticari Oneme haiz orto, meta, para ksilen
kimyasallariin acik yapisi bu sekilde gosterilmektedir. Bir baska olasilik olarak sekiz karbon
iki adet metil grubu yerine bir adet etil grubu ile de tiiretilebilir. Bu durumda Sekil 2-6’daki gibi

etil benzen elde edilir.

Burada vurgulanmasi gereken onemli bir diger nokta da petrolden ayrigtiralan aromatik
gruplarin agirlik hesaplart ile ilgilidir. Clinkii temel molekiil benzendeki aromatik karbon atomu
orani 6/6 iken, tolilende 6/7, ksilen ve etil benzende 6/8’dir. Ancak tiim bu molekiiller mono-

aromatik sinifinda toplanir ve agirliklariin % 100’ mono-aromatik kabul edilir.

Hidrokarbon aromatikler ¢ok cesitli olup, di-, tri- aromatikler gibi ¢oklu halkali aromatik
yapilar benzen yapisindan baglayarak bir ¢ok yol ile tiiretilebilir. iki benzen halkas1 arasinda
direk bir baglant1 petrolde sik¢a rastlanan fenil kopriisii ile gergeklesir. Sekil 2-7°de bu yapi 1-
I’-bifenil molekiilii ile temsil edilmistir. Benzen halkalarinin en az bir kenarmin ortak
kullanilmas1 ile konjiige aromatikler olusur, bu naftalin molekiilii ile gosterilmistir. Bunun
haricinde aromatikler doymus halkalar ile de kenar paylasabilirler. Bu yapilar ayn1 zamanda

hidro-aromatikler olarak da adlandirilir.

naftalin

benzen 1,1'-bifenil

1,2,3,4-tetrahidronaftalin

Sekil 2-7 : Ham petrolde bulunan hidrokarbon aromatik 6rnekleri.
Kaynama noktas1 6zellikle 6nemlidir, ¢linkii 6rnegin ham petrolden elde edilen dizel veya
AVGY’de agirlikca ciddi miktarda mono-aromatik olmasina ragmen hi¢ benzen molekiilii
yoktur. Bunun sebebi benzen molekiiliiniin nafta araliginda kaynama noktasina (80.1 °C) sahip
olmasidir. Benzen molekiiliiniin dizelde bulunabilen tiirevi Sekil 2-8’te sol tarafta 6rneklenen

nonilbenzen’dir. Yine de bu temsili yap1 bize mono-aromatik olup dizel kesiminde kaynayan
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bir benzen tlirevinin sahip olmas1 gereken minimum zincir uzunlugunu gosterir. Olasilik olarak
dizelde bulunabilecek bir bagka 6rnek ise hem naften hem de parafin yan zinciri igeren seklin

sag tarafinda gosterilen fluoren yapisidir.

O s

nonilbenzen 4,7-dimetil-2,3,4,4a,9,9a-hexahidro-1 H-fluoren
Kimyasal Formil: CysHa, Kimyasal Formiil: C;5Hq

Sekil 2-8 : Dizel kesiminde bulunan hidrokarbon mono-aromatik érnekleri.
Petrol vakum kalintis1 kesimi diisiiniildiiglinde ise benzen temel molekiilii i¢in en az otuz dort
karbon atomlu bir yan zincir gerekmektedir. Bu kesimde ¢esitlilik ¢ok daha fazladir bu

karigimda bulunabilecek bir bagka mono-aromatik ise Sekil 2-9°da altta gosterilmistir.

(8,10,13,15,18,20,23,25-oktametilhekzakosil)benzen
Kimyasal Formiil: C4yH7y

2-(3,4-dimetilpentil)-5-(heptan-2-il)-11-(6-metilheptan-2-il)-1,2.3 4 4a 4b,5 6,10b,11,12,12a-dodekahidrokrisen
Kimyasal Formiil: C43Hgg

Sekil 2-9 : Petrol kalintisinda bulunan hidrokarbon mono-aromatik érnekleri.

2.1.7. Olefinler

Genellikle alkenler olarak bilinen yapilar, petrol endiistrisinde olefinler olarak adlandirilir.
Yapilarinda en az bir adet ¢ift bag bulundururlar, ancak aromatik halka igerinde bulunan ¢ift
bag olefin tanimlamasinda sayilmaz. Mono-olefinler ile mono-naftenler ayni formiile
sahiptirler. Olefinler ham petrolde bulunmaz, ¢iinkii reaksiyona girme egilimleri oldukca

yiiksektir ve ham petrollerin olusma ve rezervuarda bekleme siireleri goz 6niine alindiginda bu
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kadar uzun siire tepkimeye girmemeleri imkansizdir. Ancak rafinaj sanayiinde 6zellikle 1s1l

parcalanma reaksiyonlari ile olusurlar.

Petrol kalintis1 reaksiyon iiriinlerinde etilen, propilen, 1,3 biitadiyen gibi yapilar yiiksek

miktarda olusur. Naftenlerin dehidrojenize olmasi ile de olefinler olusur.

/ N

etilen 1,3- biitadiyen
Kimyasal Formiil: C,H, Kimyasal Formiil: C,Hg

propilen siklohekzin
Kimyasal Formiil: C;H Kimyasal Formiil: C¢H;

Sekil 2-10 : Petrol kalintisi reaksiyonlar ile iiretilen hidrokarbon olefin 6rnekleri.

2.1.8. Kiikiirtlii Bilesenler

Ham petrol molekiilleri icerisinde hidrojen ve karbon atomlarindan sonra en sik karsilagilan
atom kiikiirttiir. Ham petroliin i¢inde kiikiirt ¢esitli bicimlerde bulunabilir. Yan zincirlerin en
sonunda bulunan kiikiirt atomu (-SH) merkaptan veya daha genel bilinen adi ile tiyol
formundadir. Hafif kesimlerde en sik bulunan kiikiirt ¢esidi kotii kokusu ile iinlii olan
merkaptanlardir. LPG, nafta ve kerosen gibi kesimlerde kiikiirt giderme siiregleri merkaptan
giderme hedefi ile tasarlanir. Bu bize merkaptanlarin ne kadar fazla olabilecegi hakkinda bir
fikir verir. Clinkli sadece olasilik temelinde diisiiniildiigii takdirde merkaptan miktarinin bu

kadar fazla olmasi beklenmez.

Siilfit ise zincirlerin i¢ kisminda bir veya daha ¢ok adet kiikiirt bulunan bilesenlerin ismidir.
Tek kiikiirt atomu silfit, iki kikiirt atomu disiilfit olarak adlandirilir; disiilfitlerde kiikiirt
atomlar1 yan yana bulunurlar. Eger kiikiirt atomu halkali bir yapinin igerisinde bulunuyorsa,
tiyolen veya tiyofen olabilir. Tiyolen doymus karakterde olup sayica ham petrolde ¢ok degildir.
Tiyofen molekiilii ise bes atomlu bir halka olup, aromatik karaktere sahiptir. Katalitik kiikiirt

giderme islemlerinde tiyofenler merkaptan ve siilfitlere nazaran daha az reaktiftirler. Bunun ilk
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sebebi molekiiler orbital kuramina gore oldukga kararli olmalaridir. Tkinci sebep ise molekiiliin
icerisinde bulunan diger halkalar veya zincirlerin tiyofen formundaki kiikiirt atomunun
katalizor yiizeyine ulasmasi zorlastirmasidir. Bu durum sterik etki olarak adlandirilir. Ornek
vermek gerekirse 6zellikle dizel akimlarin kiikiirt giderme reaksiyonlarinda en zor giderilen
kiikiirtlerin hem alkil zincirler hem de aromatik halkalar tarafindan gizlenen 4,6,di-metil,di-

benzotiyofen oldugu belirlenmistir.

W D SN

propan-1-tiyol etil(metil)siilfan tiyofen 1,2-dimetildisiilfan

4,6-dimetildibenzo[b,d|tryofen

Sekil 2-11 : Ham petrolde bulunan kiikiirtlii bilesen 6rnekleri.

2.1.9. Azotlu Bilesenler

Azotlu bilesenler kiikiirtli bilesenlere nazaran neredeyse hemen her petrolde daha az
bulunmaktadir. Ancak rafinaj esnasinda katalitik siirecleri en ¢ok zorlayan hetero atom azottur.
Bu sebeple azotlu bilesenler 6zellikle arastirilmaktadir. Ham petrolde azot bir¢ok formda
bulunabilmektedir, ancak 6zellikle HVGY, AVGY ve petrol kalintis1 kesimlerinde neredeyse
tamamen halkali bilesikler icerisinde bulunmaktadir. Halkali bilesikler igerisinde ise en sik
piridinik veya pirolik yapilarda bulunur. Piridinik yapilar bazik, pirolik yapilar ise notrdiir.
Takip eden sekilde katalitik {niteleri oldukca zorlayan karbazol yapisindan bir 6rnek

verilmigtir.
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AN
/\/NH2 :

propan-1-amin N-metilethanamin
Kimyasal Formiil: C;HgN Kimyasal Formiil: C;HyN
N
H
= N H N

4,8,9,10-tetrahidrosiklohepta[ deflkarbazol
= Kimyasal Formiil: C;sH 3N \ /

piridin 1H-pirol
Kimyasal Formul: CsHsN Kimyasal Formiil: C;HsN

Sekil 2-12 : Ham petrolde bulunan azotlu bilesen drnekleri.

2.1.10. Oksijenli Bilesenler

Ham petrolde oksijen kiikiirt ve azota nazaran gorece daha nadir bulunmaktadir. Oksijen atomu
eter, keton, aldehit, ester veya basit alkol formlarindan birine sahip olabilir. [laveten bilhassa
petrol kalintisinda oksijen furan formunda yani halkali yapida bulunabilir. En sik rastlanan yap1
karboksilik asittir. Ozellikle yiiksek toplam asit sayisina sahip ham petrollerde oksijenli
molekiil sayis1 diger ham petrollere gore daha fazladir. Bu tiir asidik petrollerde de karboksilik
asit genellikle naftenik halkalara bagli yan zincirlerde bulunur. Bu sebeple bu tiir petrollere

endiistride naftenik asitli petroller denir.

Naftenik asitli petroller atmosferik ve vakum damitma iinitelerinde korozyona sebep olurlar.
Fenolik yapilar kerosen temizleme iinitelerinde merkaptan giderilmesinde sorun olusturur.

Sekil 2-13’te ham petrolde sikca karsilasilan oksijenli yapilar goriilebilir.



/\/OH
propan-1-ol
Kimyasal Formiil: C;HgO
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/\o/

metoksietan
Kimyasal Formiil: C;HgO

OH

o]

2-siklohekzilasetik asit
Kimyasal Formiil: CgH 4,0,

/\[( o N
o \ / OH
propiyonik asit furan fenol

Kimyasal Formiil: C;H;O,

Kimyasal Formil: C4H,0

Kimyasal Formiil: CcH;O

Sekil 2-13 : Ham petrolde bulunan oksijenli bilesen drnekleri.

2.1.11. Metalik Bilesenler

Milyonlarca yil 6nce yasam dongiisiinii tamamlayarak deniz dibine ¢dken veya toprak altina
gomiilen algler artiklar1 g¢esitli reaksiyonlar sonucu baska yapilara doniisiirler. Bu doniisiim
esnasinda toprak altinda bulunan bazi metallerin varlig: artiklarin petrole mi yoksa komiire mi
doniisecegini belirlemistir. (P. & Welte, 1984) Bu sebeple ham petrol kuyularinda bazi nadir
metallere daha sik rastlanir. Bu metallerden en sik karsilasilant vanadyumdur. Vanadyumu,
nikel ve demir takip eder. Bu metaller porfirin yapisinda bulunmaktadir. Porfirin molekiiliinde,

merkezde bulunan nikel metali 4 adet pirol halkasi ile ¢evrelenmistir.

Nikel Porfirin
Kimyasal Formiil: CopH1,NyNi
Sekil 2-14 : Ham petrolde bulunan metalik bilesen 6rnegi.
Metal atomu igeren porfirin molekiilleri ile ham petroliin kimyas1 6zetlenmistir. Bu tezin

modelleme ¢aligmalarinda petrol igerisinde bulunan tezde bir ¢ok baslik altinda tanitilan zengin
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organik kimya molekiillerinin neredeyse tiimii kullanilmaktadir. Modelimizde kullanmadigimiz
kisimlar metal i¢eren yapilar, metalsiz porfirinler, ¢oklu merkezli naftenler, metil harici yan

dallanmalar, on bir halka iistii aromatiklerdir.
2.2. ANALITIK KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI

Ham petrol ve triinleri alim, satim sirasinda ¢esitli analitik kimya teknikleri ile karakterize
edilirler. Satis i¢in resmi gazetede yayimlanan testlerin hepsine tam uyum saglanmasi sarttir,
aksi takdirde yakit standart disi kabul edilir ve satis1 yapilmaz. Standartlar yakitin enerji
icerigini garantiler; ilaveten hem motora hem de ¢evreye zararli kimyasal bilesikleri
sinirlandirir. Akaryakitlarin iiretimi esnasinda da siklikla analitik karakterizasyon tekniklerine
bagvurulur. Reaktér kosullarmin iyilestirilmesi veya cesitli temel islemlerde uygun deger

kosullarin belirlenmesi amaci ile kimyasal kompozisyon bilgisine ihtiya¢ duyulur.

Kompozisyon bilgisi yani molekiiler diizeyde karakterizasyon basit analitik teknikler ile
yapilamamaktadir. Tam molekiil karakterizasyonu, sadece petroliin ¢cok hafif kesimleri i¢in
(American Society for Testing Materials, 2002) (Teng, Williams, & Kjell, 1994) miimkiindiir.
Bu tezde karakterizasyon deneyleri geleneksel ve modern analitik yontemler olarak ikiye
ayrilmistir. Geleneksel yontemler genellikle satis spesifikasyonlarina uyumun kontrolii amaci

ile yapilirlar. Modern yontemler ise kinetik model gelistirilmesi amacina hizmet etmektedir.
2.2.1. Geleneksel Yontemler

Geleneksel analitik karakterizasyon yontemleri ham petrol rafinajinin baslangi¢ tarihinden g¢ok
daha eski zamanlarda belirlenmistir. Ornegin yogunluk o6l¢iimii en temel genel kimya
deneylerinden biridir. Ha keza damitma antik bir yontemdir ve petrol rafinaj siirecinin iizerine
insa edildigi siitunlardan en 6nemlisidir. Ayriyeten damitma birgok yakit1 da tanimlamaktadir.
Benzer sekilde renk analizi de gegmisten gelen deneylerden biridir. Geleneksel yontemlerin en

onemli 6zelligi deneylerin kolay yapilabilmesi ve tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasidir.
2.2.1.1. Yogunluk

Ham petroliin ve iriinlerinin yogunluklar1 alig, satis ve rafinaj esnasinda siklikla Ol¢iliir.
Yogunluk degerinin hizli ve kolay elde edilmesi ayrica sonuglarin yliksek tekrarlanabilirligi,

yogunluk oOl¢iimiinii rafineride en sik bagvurulan test haline getirmistir. Ham petrol igin
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yogunluk degeri kolondan elde edilecek toplam distilat miktar1 hakkinda fikir vermektedir.
Genel olarak yogunluk ne kadar diisiik ise o kadar ¢ok hafif {iriin elde edilecektir. Bu durumda
tiretilen kalint1 azalacaktir. Gergekten de Ozellikle kondensat veya hafif adiyla tanimlanan

petrollerde damitma kalintis1 azdir.

Ham petrol yogunluk degerleri genellikle 0,825 ile 1,000 g/cm? arasinda degismekte olup, kolay
anlasilabilir degildir. Halbuki 0,825 ile 0,850 g/cm? yogunluk arasinda kalint: iiretimi agisindan
muazzam bir fark bulunmaktadir. Bu farkin abartilmasi boylelikle giinliik iiretim sirasinda
kolay karar alinabilmesi i¢cin API derecesi adinda bir denklem tanimlanmigtir. Kimyasal olarak
incelendiginde API derecesi ile sarjin parafin igerik oran1 dogru orantidadir. Bu bakimdan API
derecesi diistiilkce sarjin parafin icerigi diiser ve aromatik igerigi genellikle artar. Ancak bu
genel bir yargidir ve sadece API degerine gore iki sarjin yapisal karsilastiriimas: giivenilir
olmayacaktir. API testleri otomatik yogunluk Olgen iki yonteme goére yapilmaktadir.
Yontemlerden ilki ASTM D4052°dir ve genelde orta ve ince distilata uygulanir. EN-ISO-3675

metodu ise 60/60 °F’de ol¢iim yapmaktadir ve genellikle agir distilata ve kalintiya uygulanir.
2.2.1.2. Damitma

Damitma, karisimi olusturan molekiillerin ucuculuk (aktivite, volatilite) farkliligina gore
ayrilmasi temeline dayanir. Damitma ham petrol rafinajinda baslica islemdir. Endiistrinin ilk
zamanlarindan modern zamanlara kadar ham petrol sadece damitma isleminden gegirilip, elde
edilen distilatlar {iriin olarak satilirdi. Giiniimiizde artik tiim distilatlar miiteakip bitirme
tinitelerine yollanmaktadir. Yine de ilk gilinlerden bugiine degismeyen durum g¢ogu yakitin
kaynama noktasi dagilimina gore tanimli olmasidir. Yakit tanimi i¢in kaynama noktasi
haricinde bir de bu noktanin elde edildigi hacim degeri gereklidir. Bu sebeple yakit tanimlarinda
mutlaka hacimce % 5 ile % 95’e gore belirlenmis bir kaynama noktasi bulunmaktadir. Damitma
islemi genellikle hafif kesimler icin ASTM D-86, agir kesimler i¢in ise ASTM D-1160

yontemleri ile yapilmaktadir.

Petrol kalintisinin reaksiyon iirlinlerinden hafif kirilmis nafta, agir kirilmis nafta, hafif kirilmig
gaz yagt ASTM D-86 yontemi ile damitilir. Yontem oldukga basit, tek teorik kademe iceren,
hazneye yiiklenen petroliin dnce 1sitilarak buharlagmasinin saglandigi daha sonra buharlarinin

sogutularak sivi hale getirilip ve bir baska kapta toplanmasi prensibine dayanir. Bu yontem ile
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hacimsel olarak toplanan petrol kesiminin sicakligi kayit altina alinir. Boylece bir kaynama

noktas1 dagilimi elde edilir.

Petrol kalintisinin kendisi ve reaksiyon iirlinti agir kirilmis gaz yagt ASTM D-1160 yontemi ile
damitilir. Bu yontemde D-86’den farkli olarak atmosferik basing yerine diisiik basing uygulanir.
Basing 760 mmHg yerine 10 mmHg diizeyine diisiiriiliir. Diisiik basing altinda, karigim 1sitilir
ve 200-350 °C arasi bir sicaklik uygulanir. Ancak bu yontemde s6z gelimi 300 °C’de kaynayan
molekiiller ile D86 yonteminde 300 °C’de kaynayan molekiiller ayni1 degildir. Dogrusal hale
getirmek i¢in bir diizeltme kullanilir ve atmosferik eslenik kaynama noktasi (AEBP) olarak

raporlanir.

ASTM D-86 yontemini 360 °C iizerindeki petrol kesimlerini i¢eren karigimlara uygulamak
yanlig sonuglar verecektir. Bu Onerinin tersi de gegerlidir, hafif kesimi fazla olan karigimlar i¢in
ASTM D-1160 yanlis sonug verecektir. Petrol kalintisina D-1160 yontemi uygulandiginda
ancak belirli bir kisim distilat olarak toplanabilir. Bu kisim, tipik petroller i¢in % 8 ile % 15
arasindadir. Buradaki kisit, yiiksek sicaklikta numunenin 1s1l pargalanma reaksiyonuna girerek
bozulmasidir. Isil pargalanma reaksiyonun baslama isareti, siyah renkli kalintinin renginin
sartya donmesi ve basincin ani degisimi ile gézlemlenir ve o anda deney durdurulur. Bu noktaya

kadar elde edilen kesimin hacmi ve kaynama noktas1 dagilimi raporlanir.
2.2.1.3. Kromatografi

Kromatografi, karisimin tastyici ortam igeren haraketli faz ile sabit faz arasinda ayirilmasinm
saglamaktadir. Teknik su prensip lizerine olusturulmustur. Karisimin igerisindeki bazi
bilesenlerin fonksiyonel gruplari hedef alimir ve bu gruplar ile etkilesecek bir sabit faz
olusturulur. Karisimin igindeki diger yapilar hareketli faz ile itilir ve kolondan etkilesim
derecelerine gore sira ile ¢ikar. Kolondan ayrilis siiresi, alikonma zamani olarak adlandirilarak
raporlanabilir. Etkilesim ne kadar fazla ise bu molekiiller o kadar zor ilerler ve dolayist ile kolon
icinde gegcirdikleri zaman da bir o kadar fazla olur. Yeterli uzunlukta bir kolon kullanilirsa ¢ok
sayida molekiiliin ve siifinin ayrilmasi basarilabilir. Molekiillerin birbirinden ayrilmasi kadar

molekiillerin kolondan ¢ikiglarinin fark edilmesi ve kayit altina alinmasi1 da 6nemlidir.

Molekiillerin kolondan ¢ikisini algilayan ¢esitli detektorler bulunmaktadir. Bu dedektorler 151k
veya elektrik yiikiindeki degisimleri algilamaktadir. Molekiillerin hem nicel hem de nitel olarak

belirlenmesi i¢in kromatografi ticari olarak satin alinabilen cesitli standart molekiiller ile
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egitilmelidir. Kalibrasyon olarak adlandirilan bu egitim siirecinde standardin i¢cinde bulunan
molekiiliin sinyal aldig1 zaman ve miktar kaydedildikten sonra, igerigi bilinmeyen karisim soz

konusu molekiilii igeriyorsa bu molekiile ait kimlik ve miktar bilgileri elde edilmis olur.

Rafinaj sektoriinde geleneksel olarak kromatografiler, gaz ve sivi kromatografi (LC) olarak iki
ana kola ayrilir. Rafineri gazi, LPG, hafif nafta ve benzin tiirevlerine GC yontemleri analiz i¢in
siklikla uygulanir. Kerosen, jet yakiti, dizel, motorin gibi numunelere ise LC yontemleri sik¢a

uygulanmaktadir.
2.2.14. GC

Karisimin hareketli gaz fazi ile sabit ¢oziicii faz arasinda ayrilmasini saglayan GC’de gaz fazi,
tastyicit gazi ve analiz edilmek istenen karigimi ihtiva etmektedir. Analizin baglangicinda
kolonun tepesinden bir siringa yardimi ile enjekte edilen karisim bir tasiyic1 gaz ile kolon
boyunca siiptiriilir. Enjeksiyon anindan analiz sonuna kadar gecen siire zarfinda karigimin
icindeki molekiillerin birbirinden ayrismasimi saglayan etken sabit ¢oziicli fazin karigim

icindeki molekiillerin ¢esitli fonksiyonel gruplari ile kurdugu etkilesimdir.

Yakit laboratuvarlarinda GC ekipmanlart olduk¢a sik kullanilmaktadir, ancak GC
yontemlerinin kullanim alanlar1 konusunda ¢esitli smirlamalar bulunmaktadir. Oncelikle
analizin yapilabilmesi i¢in karigimin ya tamamen ugucu ya da yar1 ugucu olmasi gerekmektedir.
[laveten karisimin i¢indeki molekiiller belirli bir sicaklikta kimyasal bozulmaya ugruyor ise GC

kullanilmamalidir.

Yakit analizlerinde GC gaz iirlinlerden baglayarak hafif dizel akimlarina kadar uygulanabilir.
Giliniimlizdeki standart kirk karbonlu normal parafindir (n-Ca0). Gaz, LPG ve hafif nafta
akimlarinda bulunan molekiillerin tespiti i¢in ASTM D-6730 yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontem icin alev iyonlastirma detektorii (Flame Ionization Dedector-FID) iceren bir GC
kullanilmaktadir. Giiniimiizde GC teknigi yliz metreye varan uzun kolonlar kullanmaktadir. Bu
uzunlugun kiiclik bir firin igerisinde kullanilabilmesi i¢in kolonlar biikiilerek sarmal haline
getirilir ve GC firmin igine yerlestirilir. Uzun kolon bilesenlerin sayisinin onlar veya yiizler
mertebesinde oldugu karisimlarin tam bir pik ayrigimi saglanarak ayirilabilmesini saglar. Hicbir
ileri ayrisim yapmadan tek bir kolonda molekiil analizi ancak en fazla C igeren karisimlar igin
miimkiindiir. C7 tistii molekiillerin ayristirilmasi i¢in geleneksel olmayan daha ileri teknikler

gereklidir.
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2.2.1.5. LC

LC siv1 bir karisim igerisinde bulunan molekiillere ait ¢esitli fonksiyonel gruplarin bir kati
yiizeyine se¢imli sogrulmasi (selective adsorption) temelinde c¢alisan bir ayrisim yontemidir.
GC’den farkli olarak LC’nin ayristirma verimi her zaman daha disiiktiir. LC’nin
kullanilmasinin ~ sebebi GC yoOnteminin buharlastirilmast  zor olan numunelere
uygulanamamasidir. ilaveten smmifsal ayrimlarin elde edilmesi ve toplanabilmesi LC
ekipmanlar ile daha kolaydir. LC s1v1 olarak enjeksiyon aldig1 i¢in naftadan vakum kalintisina
kadar neredeyse petroliin tiim kesimlerine uygulanabilir. Bir diger avantaj olarak eger numune
buharlastirilmaya calisirken kimyasal degisime wugruyorsa; Ornegin numune ic¢indeki
molekiillerin kovalent baglar1 kiriliyorsa; GC uygun bir cihaz degildir. Ancak ayn1i numuneye

LC analizi yapmak tutarli sonuglar almamizi saglayacaktir.

LC aynisimlarinda farkli ¢oziicii ve dolgulu kolonlar kullanilarak farkli bilesen siniflart elde
edilebilir. Bu smiflar doymuslar, aromatikler, polar aromatikler veya asitli bilesikler olabilir.
Bu tip aynisimlarin en biiyiikk 6zelligi ¢ok pahali ekipmanlar gerektirmeden kolayca
uygulanabilmesi, metotlarin biiyiik 6l¢iide kanitlanmis ve bircok laboratuvarda yapilabilir
olmasidir. LC’nin negatif taraflar1 ise oldukca ¢ok c¢oziicii tiikketiminin olmasi, ayrisim
siiflarinin yeterli saflikta olmamasi ve sinif i¢i elemanlarin ¢ok fazla olmasidir; 6rnegin tekli

aromatikler ile dortlii aromatikler ayni gruptadir.

Yakit analizlerinde LC kullanimi, 2000’1i yillarda baslayan ve ¢evresel ytlikiimliiliik olarak arag
egzozlarinda PAH c¢ikisinin azaltilmasi icin toplam PAH oranina agirlik yiizdesi limiti
getirilmesi ile giindeme gelmistir. IP-391 “Orta Distilatta Aromatiklerin Ol¢iimii” adli yontem
ile PAH miktarinin 6lgiilmesi standart hale getirilmistir. [P-391 yontemi 150-400 °C kaynama
araligina sahip, yiizde 5 (v/v)’e kadar fatty acid methyl ester (FAME) iceren dizel ve diger
petrol {irtinlerinde tekli aromatik (MAH), ikili aromatik (DAH) ve ii¢+ aromatik (TAH)
yapilarinin miktarin1 belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Toplam polisiklik aromatik miktari

DAH ve TAH’larin toplamu ile elde edilmektedir.

LC yontemi yiiksek basingli kolonlar kullanan otomatik cihazlar ile yapildiginda ad degistirerek
yiiksek performansli likit kromatografi (HPLC) olur. HPLC yontemi ile yiiksek ¢oziinirliik elde
edilebilir, mordtesi (UV) detektorleri ile kullanildiginda aromatik siif ayrisimi yapilmasi

miimkiin hale gelmektedir. Giiniimiizde ¢esitli petrol kesimleri doymuslar, tekli-, ikili-, ti¢lii-,
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dortlii ve tstii aromatikler, polarlar ve kiikiirtlii bilesenler olmak tizere bir¢ok sinif ayirimi

yapilabilmektedir.
2.2.2. Arastirmaya Doniik Yontemler

Arastirmaya doniik yontemler genellikle kinetik model olusturmak icin yapilan yap:
aydinlatilmasi veya kompozisyon gruplamasi yontemleridir. Bu yontemlerin ortak amaci petrol
karisimini olusturan molekiiller hakkinda miimkiin mertebe bilgi edinmektir. Gliniimiizde
hicbir teknik kalintiyr molekiiler diizeyde betimleyemedigi i¢in genellikle aragtirmaya doniik
bir ka¢ yontem bir arada kullanilir. Ornegin bir yéntem belirli bir siifin kalint1 igerisindeki
yiizde agirligini verirken, bir bagka yontemde bu sinifi olusturan atomlarin agirlik yiizdelerini
verebilir. Bu iki yontem segenek sayisini azaltmak ile birlikte sinirlandirmaz bu sebeple 6rnegin

molekiil agirlig1 verisi yine secenek daraltmada kullanilabilir.
2.2.2.1. Elementel Analiz

Elementel analiz organik/analitik kimya disiplinlerinde siklikla kullanilan bir analiz tiiriidiir.
Elementel analiz ile herhangi bir maddenin hangi elementlerden olustugunu belirlenir. Petrol
kesimleri s6z konusu oldugunda karbon, hidrojen, kiikiirt, azot, oksijen atomlarinin agirlik¢a

yiizdesi elementel analizi ifade etmektedir.

Elementel analiz tam yanmaya dayali bir analizdir. Dolayisi ile numune yiiksek sicaklikta
elementel analizor cihazinda fazla oksijen ortaminda yakilir. Yanma iiriinleri CO2, H,O, NOx
ve SOx tastyici gaz olan helyum ile birlikte bakir oksit ortamindan gegirilerek, arzu edilen gaz
formuna doniistiiriiliir. Gazlar kolondan gegirilir ve kolondan gelis siirelerine gore IR veya
termal iletkenlik detektorii (Thermal Conductivity Detector, TCD) ile tayin edilirler. Bu islem

sonunda cihazdan kiitlece C, H, N, S ve O miktarlar1 elde edilmis olunur.

Elementel analiz ASTM D-5291 standardi ile yapilmaktadir. Kalintidan alinan iki mg civarinda
bir 6rnek aliiminyum bir kap igerisine yerlestirilir, daha sonra kaba oksitleme ajani olarak V>0s
katalizorli eklenir. Daha sonra 6rnek yaklasik olarak 1000 °C‘de tutulan bir firma gonderilir.
Bu esnada yanma i¢in oksijen, siiplirme i¢in ise helyum gazi firina yollanir. Yanma gazlar1 CO,,
H>0, NOx ve SOx olarak iiretilir. Bu yontemde kalibrasyon her deney Oncesi tekrarlanmakta,
ancak yine de sonuglar her zaman dogru olmamaktadir. Petrol vakum kalintis1 gibi zor

numunelerde yanma her zaman tamamlanamaz. Bu durumda % 100’den ¢ok az veya % 100°den
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cok fazla degerler elde edilebilir. % 99.5 ile % 100.5 aras1 degerler dogru kabul edilebilir.
[laveten bu metot azot miktarin1 her zaman dogru dlcememektedir. Genellikle bu ydntem ile
Olciilen azot miktar ti¢ ile dort kat daha fazla olmaktadir. Azot ve kiikiirt 6l¢iimiiniin baska bir

yontem ile yapilmasi daha uygundur.

Nikel ve vanadyum gibi elementler Endiiktif Eslemeli Plazma (ICP) spektrometresi ASTM D-
5708 metodu ile 6l¢iilmektedir.

2.2.2.2. Niikleer Manyetik Rezonans

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektroskopisi organik molekiillerin 6zelliklerini
arastirmak i¢in kullanilir. Molekiiliin dinamigi, yapisi1 ve kimyasal ¢evresi hakkinda bilgiler
verir. Birgok farkli element i¢in uygulanan NMR spektroskopisi 6zellikle hidrojen ve karbon

elementleri i¢in ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
2.2.2.3. Hidrojen NMR

Proton ('"H) NMR kullanilarak petrol kalintis1 ve reaksiyon iiriinlerinde hidrojen miktar1 ve bu
hidrojenlerin molekiiler yapilar igerisinde bulunduklari mevkiler belirlenebilmektedir. Kalinti
ve Uriinleri i¢in ¢Oziicii olarak genellikle dotérlenmis kloroform secilmektedir. Numunenin

¢oziicii icerisinde iyi bir sekilde ¢oziinmesi 'H-NMR analizinde oldukca nemlidir.

"H-NMR spektrumunda aralik genellikle bir ile on iki ppm arasinda verilir. Genellikle dort
tarama ile toplam yirmi saniyede spektrum elde edilir. Spektrumda yer alan pik genel olarak bir
proton hakkinda iki temel bilgi icerir. Ilk bilgi pikin geldigi ppm degeri hidrojenin gevresi
(elektron yogunlugu/ komsu proton/ komsu protona bagli fonksiyonel grup) hakkinda bilgi
verirken pikin yarilma sekli (tek, ¢ift, ii¢lii vb.) komsu karbonlarin sahip olduklari proton sayisi
hakkinda bilgi verir. Pikin alan1 ise bu hidrojenin toplam hidrojene gére gérece miktarini verir.
Aromatik protonlar yaklasik 6.5 - 8.5 bandinda belirirken, doymus hidrokarbonlar 0.8 - 1.6
bandinda goziikmektedirler.

1970 yilinda James G. Speight kalint1 i¢in 'H-NMR spektrumunu bes ana bolgeye ayirmistir.
Bu bolgeler:

I- Aromatik halkada olan hidrojenler: (H aromatik)
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2- Aromatik halkaya bagli yan zincirde veya naftenik halkada olan ve aromatik

halkaya ilk (o) komsu olan hidrojenler: CH3, CH2 ve CH (H o)

3- Naftenik halkaya bagli ve aromatik zincire komsu olmayan hidrojenler: CH> ve CH

(H naftenik)

4-  Yan zincirde veya parafin molekiillerinde olan ve aromatik halkaya ilk

komsu olmayan hidrojenler: CH, (H metilen)

5-  Yan zincir veya parafin molekiillerinde bitis atomu olan ve aromatik halkaya ilk

komsu olmayan, yan dallarin sonu dahil, hidrojenler: CH3 (H metil)

Tezde Speight’in yontemi kullanmaktadir ve 'H-NMR spektrumu dért bdlgeye ayirilmistir.
Birinci bolge aromatik (6.0 ile 9.5 ppm), ikinci bolge a (2.3 ile 4.1 ppm), {i¢iincii bolge B (1.0
ile 2.3 ppm) ve son bdlge ise y (0.1 ile 1.0 ppm) olarak adlandirilmistir. Boylelikle Speight’in
tic ve dort olarak ayirdigi bolge, bir baska deyisle naftenik arti metilen bu tezde  bolgesini

ifade etmektedir.
2.2.2.4. Karbon NMR

Organik molekiillerde proton oldukca fazla sayida bulunur ve NMR ile olusturulan spektrumda
her bir proton i¢in sinyal alinabildiginden dolay1 az tarama sayis1 yeterli olur. Ancak karbon on
li¢ izotopu dogada oldukga diisiik bir ylizdede oldugu i¢in karbon NMR ile alinan sinyal gorece

oldukca azdir. Bu durumda NMR ekipmani birim numune basina daha uzun siire kullanilir.

13C NMR i¢in normal siire zarfi tarama sayisina da bagh olarak yaklasik bes ile yirmi saat
arasindadir. Genellikle nicel yerine nitel analiz i¢in kullanilan C-NMR, organik yapiya ait
sorularda proton ihtiva etmeyen noktalarin aydinlatilmasi, olasiliklarin azaltilmasi amaci ile

kullanilir.

13C NMR analizi ile karbon atomlar: genellikle alifatik karbonlar ve aromatik karbonlar olmak

tizere iki ayr1 grupta toplanur,

2.2.2.5. GCxGC

bir kolonda analiz eden yeni nesil sistemler gereklidir. iste son dénemlerde iki bagimsiz kolon
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kullanan ve ilk kolonda belli bir alikonma siiresi araligini tutup diger kolona yollayabilen
GCxGC sistemleri gelistirilmistir. GCxGC ekipmanlar1 birbirinden bagimsiz 6zellikte iki
kolonu ayn1 anda c¢alistirmaktadir. Bu sistemlerde iki kolonun birbirinden bagimsiz firinlar ile

1sitilabilme avantaji da vardir.

Eger konfigiirasyonda bir ayra¢ bulunuyorsa aymi anda numune iki farkli detektore
gonderilebilir. GCxGC teknigi ile benzinde (Cs4 ile Cio arasi) molekiiler ayrisim yapilmasi
giiniimiizde bagarilmaktadir. Benzinde kimyasal i¢erik hem nicel hem de nitel olarak analiz
edilebilmektedir. Kerosen ve daha agirlar1 icin ise modern GC ekipmanlart bile yetersiz
gelmektedir. Ancak GCxGC sistemleri ile gelen ¢oziiniirliik artis1 ile orta ve agir kesimlerde de
molekiil ayrintilar1 goriilebilmektedir. Hentiz her bir molekiiliin ayrisimi miimkiin olmasa bile
molekiil siiflart belirlenebilmektedir. Bu siniflar: n-parafinler, izo-parafinler, mono-, di-, tri+

naftenler, mono-, di-, tri+ aromatikler seklindedir.
2.2.2.6. Benzetilmis Damiutma (SIMDIS)

Damitma islemi yiiksek Ol¢ekte en ekonomik segenek olsa da ayrisim yetenegi genellikle
diisiiktiir. GC isleminin ayrisimi ise oldukea yiiksektir. Damitma ile karsilastirmak gerekirse
standart bir damitma kolonunda yaklasik on bes teorik tepsi bulunurken, GC yiiz ile yiiz bin
arast teorik tepsinin ayristirma yetenegine sahiptir. GC’nin bu 6zelligi damitma islemi
benzetiminde kullanilmasinin yolunu agmistir. Bu teknikte kaynama noktasi bilinen n-parafin
molekiillerinin kolonda gegirdikleri siire ile GC cihaz1 kalibre edilir. Daha sonra ayn1 zamanda

gelen pik o parafin molekiilii ile ayn1 kaynama noktasina sahip olarak kabul edilir ve raporlanir.

Ilk yiiz elli n-parafin molekiiliiniin kaynama noktasi ya deneysel olarak olgiilebilmekte,
kaynamayacak kadar biiylik molekiiller i¢in ise ekstra—CH> grubunun kaynama noktasina etkisi
hesaplanmaktadir. Bu sayede kolondaki alikonma siireleri 750 °C’ye kadar kaynama noktasi

verisine doniistiiriilebilmektedir.

HT-SIMDIS metotlar1 i¢in secilen detektor genellikle bir FID’dir. Bu sebeple her ne kadar
parafinik petroller i¢cin ASTM D-1160 gibi metotlar ile benzer sonuglar verse de, aromatik
petroller i¢in farkliliklar s6z konusudur. Bu farkliklarin kaynagi aromatik fonksiyonel
gruplarinin HT-SIMDIS metodunu kullanan GC kolonu ile etkilesimlerinin daha az olmasi bu
sebepten otiirii de kolondan gorece daha hizli gegmeleridir. Bu durumda kaynama noktalari

olmas1 gerekenden daha diisiik raporlanmaktadir.
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Agir petrol numuneleri vakum altinda analiz edildiginde, yani ASTM D-1160 metodu
uygulandiginda numune ancak belli bir dereceye kadar kaynatilabilmektedir. Bu sinir genellikle
360 °C olup, atmosferik eslenik kaynama noktasi olarak 570 °C civarindadir. Bu noktadan sonra
numunede renk degisikligi ve ani ince {iriin artis1 gozlemlenmektedir. Reaksiyon belirtisi
gozlemlendigi i¢cin bu noktadan sonra kaynama noktasi tanimli degildir. Bu durumda dip
numunesinin hacimsel olarak en hafif % 5 ile % 15 arasinda bir kistmdan bir veri akisi
olabilmektedir. HT-SIMDIS analizi GC’ye dayali oldugu i¢in numune igerisinde buhar fazina
gecebilen molekiilleri okuyabilmektedir. Buhar fazina gegemeyen molekiiller enjeksiyon
odasinda kalmaktadir. Bu molekiillerin bir kisminin atmosferik eslenik kaynama noktalar1 750

°C’den fazladir, bir kistm molekiil ise kaynayamayan ¢ok agir molekiillerdir.
2.2.2.7.MS

GC teknigi ile birgok farkli detektdr kullanilabilir, bu detektdrlerden sikg¢a kullanilan bir tanesi
de MS’dir. GC ile kismen ayristirilan fakat tamamen pik ayrimi yapilamayan numune MS
detektorii yardimi ile aydinlatilabilir. Sistemin ¢alismasi su sekilde olur: Karisim GC kolonunda
ilerlerken kolona olan cazibesine gore ayrigmaya baslar. Kolondan farkli alikonulma siirelerine
gore ayrilan kesimler MS kismina gecerken elektronlar ile bombalanir ve o anda pargalanirlar.
Her bir molekiil o MS’e ait ¢ok 6zel bir desen iiretir. Boylece molekiillerin bilinen kendilerine

has par¢alanma desenleri daha sonra molekiil tiirlerinin tanimlanmasina izin verecektir.

Ozellikle benzo-perilen gibi molekiiller GC-MS teknigi ile nitel ve nicel bir sekilde basar ile
tanimlanabilir. Ancak 6rnegin ovalen gibi birka¢ aromatik halka daha iceren molekiiller GC-
MS ile tanimlanamaz. Bunun sebebi ovalenin GC’nin enjeksiyon odasinda kalmasidir, ¢iinkii
ovalen yeterli uguculuga sahip degildir. Bu durumda GC-MS’in petrol kalintisinin analizinde
kullanilmast ancak hafif kesimlerine ayrilmasi ile olabilir. GC-MS’in daha 6nemli kullanim
alan1 petrol kalintis1 reaksiyon iiriinlerinin aydinlatilmasinda kullanilmasidir. GC-MS kirilmis
hafif ve agir nafta analizlerinde basarili sonuglar vermektedir. MS detektorii ¢oziiniirliigiiniin

arttirtlmasi i¢in gliniimiizde cesitli teknikler gelistirilmistir.
2.2.2.8. GCxGC-Ugus zamani MS

Ugus zaman1 MS (TOF-MS) GCxGC ekipmaninin sonuna eklenebilecek detektorlerden bir
tanesidir. TOF-MS, iyon haline getirilmis molekiiliin belirli uzunluktaki bir borunun i¢indeki

ucus siiresinin ol¢timii ile kiitle/sarj oraninin (m/z) belirlendigi bir yontemidir. Kuvveti satin
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alman ekipmana 6zel olan elektrik alani ile iyonize edilmis molekiiller hizlandirilir. Iyonlar
sabit kuvvet ile ivmelenirler, bu durumda ayni yiike sahip iyonlar es kinetik enerjiye sahip
olurlar. Bu su sekilde de agiklanabilir: (kiitle x hiz?)/2 kinetik enerjiyi verdiginden kiitlesi
yiiksek iyonlar daha diisiik hiza ulasir, kiitlesi diisiik iyonlar ise daha yiiksek hizlara ¢ikar. Fakat
sahip olduklar1 enerji aynidir. Cihaz kalibrasyonu sirasinda bir¢ok iyon i¢in detektore ulagim
stiresi Olglimlenir. Siire iyonun hizina baghdir, dolayisi ile bahsi gecen denklik ile kiitlesine
baghdir. Bu prensip kullanilarak detektore gelen yiikiin zamani 6l¢iimlendiginde gonderilen
molekiiliin kiitlesine gecis miimkiin olmaktadir. Giiniimiizde GCxGC-TOF-MS donanimlarina
bagli olarak Ces karbon sayisina kadar numune analizine imkan tanimaktadir. Bu tiir sistemlerde
TOF-MS detektorii tek basina ¢alismaz ve genellikle yardimei bir detektor olarak FID gorev

almaktadir.
2.2.2.9. Fourier doniisiimii iyon siklotron rezonans MS

Giliniimlizde petrolde bulunan yapilarin aydinlatilmasi arastirmalarinda en gelismis teknik,
fourier doniisiimii iyon siklotron rezonans kiitle spektrometresi (FT-ICR-MS)'dir. Tek bir
ornekte on yedi bin farkli molekiilii ayirt edebilme (Marshall & Rodgers, 2008) ve tanimlama
yetenegine sahiptir. Kimyasal formiil, karbon sayis1 ve DBE ile kompozisyon hakkinda ayrintili

niteliksel bilgi verir.

FT-ICR-MS yo6ntemi iyonlarin sabit bir manyetik alandaki siklotron frekanslarini temeline alir.
Iyon haline getirilmis molekiiller 5ncelikle bir manyetik alanda tutulur. Bu noktada hapsedilen
iyonlar kendi karakteristik rezonans siklotron frekanslarinda uyarilirlar. Daha sonra uyari
kesilir ve iyonlar kendi karakteristik siklotron frekanslarinda belirli bir fazda dénmeye
baslarlar. Ekipmanda bulunan bir ¢ift elektrota etki eden iyonlar bir akim olusturur ve bu akim
detektor tarafindan fark edilir. Detektor sinyalleri bir¢ok siniis dalgasi seklinde ilettigi icin bu
verinin fourier doniisiimii yapilmalidir. Fourier doniisimii sonras1 m/z degerleri elde edilir.
Boylelikle molekiillerin kiitleleri belirlenebilir. Son donemlerde FT-ICR-MS {inite sarj akimlari

icin model olusturulurken ya da olusturulan modelin validasyonunda siklikla kullanilmaktadir.

2.3. PETROL KALINTISI REAKSIYONLARI BASIT MODELLER

Giliniimiizde koklastirma tinitelerin verimlerini tahmin edebilecek molekiiler diizeyde kinetik

model igeren ticari bir iiriin yoktur. Akademik alan yazinda, {initeye beslenen petrol
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kalintilarimin Conradson karbon sayist (CCR) ya da API yogunlugu gibi genel bir 6zelligi
lizerinden iirlin tahmini yapan basit modeller veyahut korelasyonlar bulunmaktadir. Bu
denklemlerde zaman bir parametre olmadigindan bunlar aslinda kinetik modeller degildir.
Ancak endiistride siklikla kullanildiklar1 i¢in burada karsilastirma i¢in bir kiyaslama seviyesi
olusturmaktadir. Kullanilan korelasyonlar deneysel (ampirik) yaklasimlar ile elde edilmistir ve
genellikle koklastirma tinitesinden elde edilecek kok veriminin iinite besleme akiminin CCR
degeri ile dogrudan iligkilendirilebilecegi temeline dayanir. Bu calisma kapsaminda alan
yazinda 6n plana ¢ikan Maples (Maples, 1993), Gary-Hankwert (Gary & Handwerk, 2000),
Volk (Volk, Wisecarver, & Sheppard, 2002) ve Smith (Smith, ve digerleri, 2006) modelleri
karsilastirmaya temel olmasi amaci ile ele alinmistir. Bu korelasyonlarin detaylar1 asagida

bulunabilir.
2.3.1 Maples

Bu ilgilesimde besleme akiminin CCR igerigi tek bagimsiz degisken olarak alinmistir. Model
olusturulurken kullanilan veriler ise tipik koklastirma kosullarinda g¢alisan iinitelerden elde
edilen verilere dayanilarak olusturulmustur. Korelasyon 1.4 ile 21.5° API yogunluk ve agirlikca
% 2.8 ile 25.5 CCR igerigi i¢in gecerlidir. Kullanilan parametreler ve degiskenler asagida

verilmistir.
Gaz verimi (% ag.) =0.2745 x (CCR, % ag.) +4.1264
Nafta verimi (% ag.) = -0.0082 x (CCR, % ag.) + 17.025
Gaz yag1 verimi (% ag.) =-1.9418 x (CCR, % ag.) + 79.225
Kok verimi (% ag.) = 1.6755 x (CCR, % ag.) — 0.3765

Kiikiirt dagilimi ve tirtinlerin API yogunluklar gibi kaliteye yonelik tahminler i¢in kullanilan

denklemler ise agagidaki gibidir:
Naftadaki S (% ag.) = 0.2002 x (Besleme akimindaki S miktari, % ag.)
Gaz yagindaki S (% ag.) = 0.74889 x (Besleme akimindaki S miktari, % ag.)

Koktaki S (% ag.) = 1.395 x (Besleme akimindaki S miktari, % ag.)
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Nafta API yogunlugu = 0.3404 x (Besleme akiminin API yogunlugu)
Gaz yag1 API yogunlugu = 0.9131 x (Besleme akiminin API yogunlugu)
2.3.2 Gary-Handwerk

Gary-Handwerk (GH) korelasyonlarinda siire¢ kosullar1 goz onilinde bulundurulmaz, yalniz
besleme akiminin CCR degeri bagimsiz degisken olarak alinir. GH gaz, nafta ve gaz yagini
cok 0zel olarak tanimlamistir. Bu tanimlara gore gaz dortten az karbon igeren molekiiller iken,
nafta bes karbonlu bilesiklerden kaynama noktas1 205°C’a kadar olan molekiillerdir ve son
olarak gaz yag1 kaynama noktalar1 205 ve 495°C arasindaki molekiillerdir. GH modeli bu
tirtinlerinin agirlikca miktarlarini tahmin eden denklemler igermektedir. Korelasyonu olusturan
sabitler ve parametreler 35-45 psig basing araliginda 18° API yogunlugundan diisiik besleme
akimi 6zelliginde ¢alisan ticari ve pilot tesis verileri kullanilarak belirlenmistir. Bunlara gore

olusturulan korelasyonlar asagidaki gibidir:
Gaz (% ag.) =7.8 +0.144 x (CCR, % ag.)
Nafta (% ag.) =11.29 + 0.343 x (CCR, % ag.)
Kok (% ag.) = 1.6 x (CCR, % ag.)

Gaz yag1 (% ag.) = 100 — gaz — nafta — kok

Miktarlar agirlikca oldugu i¢in nafta ve gaz yagi verimlerini hacimce hesaplamak i¢in ise

asagidaki ifadeler kullanilmistir.
Nafta (% hac.) = 186.5/ (131.5 + API) x (nafta, % ag.)
Gaz yag1 (% hac.) =155.5/(131.5 + API) x (nafta, % ag.)

Koklastirma iinitesinden ¢ikan naftanin hafif ve agir olarak ayrilmasi i¢in ise agsagidaki ifadeler

Onerilmistir.

Hafif nafta = hac. % 35.1; 65°API



44

Agir nafta = hac. % 64.9; 50°API

Gaz yaginin hafif ve agir olarak ayrilmasi i¢in ise asagidaki ifadeler 6nerilmistir.
Hafif gaz yagi (HKGY) = hac. % 67.3; 30°API
Agir gaz yagi (AKGY) = hac. % 32.7; 13°API

2.3.3 Smith

Bu korelasyonlarin temeli GH modeline dayanmaktadir ve CCR degerine bagl olarak agirlikca
kok, gaz, gaz yagi ve nafta verimleri tahmin edilebilmektedir. GH korelasyonundan farkli

olarak basincin etkisi de eklenmistir. Bu sebeple modelin dogrulugu arttirilmistir.
Gaz (% ag.)=7.4+0.1 x CCR + 0.8 x ((P-15)/20)
Nafta (% ag.) =10.29 + 0.2 x CCR + 2.5 x ((P-15)/20)
Kok (% ag.) = 1.5 x CCR + 3 x ((P-15)/20)
Gaz yag1 (% ag.) = 100 — gaz — nafta - kok
2.3.4 Volk

Bu model iiriin verimlerini mikro-karbon kalintist (MCR, % ag.), siire¢ sicakligi (°F), basing
(psia) ve s1v1 bosluk hiz1 (liquid space volume, LSV, min™!) bilgilerine dayanarak tahmin eden
korelasyonlar icermektedir. Model olusturulurken 480 - 510 °C ve 6 - 40 psig calisma araliginda
ve MCR kalintis1 agirlikca % 16 - 29 arasinda degisen kosullar kullanilmustir.

Sivi (% ag.) =-1.1139 MCR + 0.0419 T -0.2897 P + 1103.08 LSV +41.59
Kok (% ag.) = 0.9407 MCR - 0.0609 T + 0.1529 P —319.759 LSV + 65.075
Gaz (% ag.) =0.1729 MCR + 0.0191 T + 0.13646 P — 786.319 LSV - 6.762
Nafta (% ag.) =-0.3086 MCR + 0.0137 T + 0.1571 P - 819.63 LSV + 16.461
Dizel (% ag.) =-0.3339 MCR - 0.02635 T —0.0392 P + 70.957 LSV + 65.075

Gaz yag1 (% ag.) =-0.4714 MCR + 0.0546 T - 0.4076 P + 1851.761 LSV + 25.315
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Mikro reaktorlerdeki diisiik sivi veriminden 6tiirii bu korelasyonlarin endiistriyel boyuttaki
koklastirma iiniteleri i¢in kullanilmasi uygun degildir. Michael Volk mikro-reaktor ile endiistri

arasindaki farki agagidaki ifadeler ile diizeltilmesini 6nermektedir.
Kok* (ag. %) = 0,91 Kok
Gaz* (ag. %) = 0,82 Gaz
Svi* (ag. %) = 100 — (Kok* + Gaz*)
Nafta*(ag. %) = 0,75 nafta (sivi*/siv1)
Dizel* (ag. %) = 0.90 dizel (s1v1*/s1v1)
Gaz yag1* (ag. %) = siv1* - (nafta* + dizel*)
2.4. PETROL KALINTISI REAKSIYONLARI KUMELI MODELLER

Petrol kalintisinin reaksiyonlarini ifade eden denklem veya model, teoride reaksiyona etki eden
tiim parametreleri igermelidir. Konsantrasyon ve sicaklik gibi ilk akla gelen parametreler
haricinde varsa katalizoriin cinsi ve yasi; bazi durumlarda ise basing veya pH gibi etkenler de
dikkate alinmalidir. Bu parametrelerin etkileri deneyler ile onaylanmalidir. Fiiliyatta etkisi olan
ancak modelin olusturuldugu anda Olglilemeyen parametreler, uydurulan sabitler icine

gizlenebilir.
2.4.1. iki Kiimeli Modeller ve Reaksiyon Denklemi Kullanim

Hidrokarbon doniisiim reaksiyonlar1 s6zde birinci mertebe 6zelliklerine uygun davranmaktadir.
Bu durumda reaktan A olarak kabul edilirse, zaman i¢indeki mol sayis1 degisimi su denklem

gibi olacaktir:
——==kiny (2.3)

Ne yazik ki petrol kesimleri i¢in tepkime maddelerinin tek tek belirlenmesi ve daha sonra
Olclilmesi miimkiin degildir. Bu durumda olgiillemeyen molekiill kompozisyonu yerine
Ol¢iilebilen bir deger takip edilmelidir. Bu deger petrol endiistrisi i¢in kaynama noktasidir. Bu

nedenle ilk dnce A yerine bir kaynama noktasi araligi tanimlanmalidir. Rafinerilerde petrol
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kalintis1 reaksiyonlarinda en ¢ok merak edilen kaynama noktalarinda olan degisimdir. Satig
irlinleri kaynama noktasina gore tanimlandigi i¢in, pratikte kalintinin doniisiim hesab1 kaynama
noktasina gore yapilmaktadir. Ayrica kaynama noktast dagilimi hem reaktan hem de {irlinler
icin kolaylikla, dogru ve hizli bir sekilde dl¢iilebilmektedir. Bu durumda reaksiyon baslangic

kosulu yani konsantrasyonu belirlenmis olur.

Bir sonraki asamada iiriiniin tanimlanmasi gerekir. Ge¢gmis yillarda getirilen ilk 6neri reaktanin
IKN’sine gore daha diisiik kaynama noktasina sahip her tiir bileseni iiriin olarak tanimlamaktir.
Bu durumda reaktdrden alinan karisim basit bir damitma donanimina konulup reaktan IKN’ye
gore iki ayr1 haznede toplanirsa, kiitleleri dolayisi ile konsantrasyonlari 6lgiilebilir. Bu 6lgiim
ile o siireye kadar olan birikmis doniisiim hesaplanmis olur. Blanding'in ¢alismasi (Blanding,
1953, s. 1186-1197) bunun ilk tipik ornegidir. Blanding’in gaz yagi doniisiim reaksiyon
hizlarin1 kaynama noktasini temel alarak inceledigi bir deney sonucu takip eden sekilde

gortlebilir.

Dogu Teksas Gaz Yagi Sarj/Uriin Grafigi

100%

o Uriin
(]

80% a1 - M Reaktan
o 70% 223 60
©
S5 60%
>
o 50%
3
= 40%
o |
X 30% 59 =

20% 40

10%

0%

0 30 45 90 180

Reaksiyon Stresi

Sekil 2-15 : Dogu Teksas hafif gaz yag1 doniisiim davranisi.
Reaktan ve tiriin kiimelerine sahip modelleri daha iyi anlamak i¢in bir 6rnek ile inceleyelim.
Akiskan Katalitik Kirilim, Fluid Catalytic Cracking, (FCC) iinitesi reaksiyon modelleri alan
yazinda oldukga fazla oldugu i¢in FCC {initesi kalintt modelleme konseptini agiklamak i¢in
kullanilacaktir. FCC iinitesi doniisiimii i¢in su formiil kullanilabilir:

kP C
W/H/W,  100—C

(2.4)
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Bu formiilde W /H /W, reaktordeki katalizoriin agirligi basina saat basi reaktore beslenen
reaktanin agirliginin ifade etmektedir. P toplam basinci ifade ederken, k ise birgok farkli sabitin
carpimuidir. C ise ingilizce conversion yani doniisiimii ifade etmektedir. Doniisen kisim iiriin
donlismeyen kisim ise reaktan olarak tanimlidir. Bu tiir modellerde kilit nokta k hiz sabitinin

belirlenmesidir.
2.4.1.1. Hiz Sabitlerinin Belirlenmesi

Denklem 2.4’te goriildiigii gibi iki kiimeli modeller k sabitine ihtiya¢ duyar, bu durumda soru
k sabitinin nasil bulunacagina doniismiistiir. Hiz sabitinin bulunabilmesi i¢in deneyler
yapilabilir. Blanding alt1 farkli sarj ve iki farkli katalizor ile farkli sicakliklar kullanarak on
sekiz deney yapmistir. K degerleri denklem 2.4 yardimi ile bulunur. Burada bulunan k
degerlerinden anlik k degerlerine gecilebilir. Belirlenen k degerleri kullanilarak katalizoriin
aktivitesinin hesaplanmasi, belirli bir doniisiim i¢cin ne miktarda ekstra katalizore ihtiyag
duyuldugunun, en uygun reaktdr sicakliginin, basincin etkisinin ve farkli sarj islenmesi

etkisinin belirlenmesi basarilabilir.
2.4.1.2. Iki Kiimeli Modellerin Zayif Noktalar

Iki kiimeli modeller ile reakisyonlara ait birgok soru cevap bulabilmektedir. Ancak bu tiir
modeller sadece deneylerin yapildigi kosullar i¢in gegerlidir. Ve salt bu kosullar igerisindeki
bolgelerde giivenilir sonuglar iiretebilir. Ote yandan model elde edilirken bir¢ok varsayimdan
yararlamlmistir. Ornegin Blanding’in deneysel verileri reaksiyonun birinci mertebeden
ilerledigini 6nermektedir, fakat sabit basing sisteminde {iriinlerin ortamda artmasi ile reaksiyon
mertebesi yavag yavas yiikselmekte ve iki mertebesine kadar ¢ikmaktadir. Aslinda bu oldukga
anlasilabilir bir seydir ¢linkii petrol ¢ok farkli bilesenler igerdigi i¢in kirilma yatkinliklar
farklidir. En kolay kirilan bilesenler hizla kirillacag: i¢in geriye daha zor kirilan molekiiller
kalacaktir. Bu durumda reaksiyon mertebesi gitgide yiikselecektir. Ayrica en zayif nokta
Blanding’in denklemi katalizoriin yaglanmasini endirekt olarak dikkate aldigi i¢in ayni sarj

islense bile her seferinde farkli katalizor yaslari i¢in yeni bir k sabiti bulunmasini gerektirir.

Doniisiim reaksiyonlari kinetigi, gegici katalizor zehirlenmesi ile birlestirildiginde genis bir sarj
araliginda doniisiim davranigini yeterince tanimlar. 1970 yilina kadar ytiriitiilen ¢aligmalarda bu

birgok kez gosterilmistir. Boylelikle FCC {iinitelerinde farkli sarjlar veya farkl katalizorler ile
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karsilasildiginda en yiiksek doniisiimiin nasil elde edilece8ine dair ¢cok Onemli bir 6ge

kazanilmistir.

FCC finitesi tirlinleri gaz, LPG, benzin, kirik gaz yagi, kirik fuel oil ve koktur. En ¢ok arzu
edilen iirlin ise benzindir, dolayisi ile doniigiimiin artis1 benzin iiretimini diistirmemelidir. Bu
istek secicilik olarak tanimlanabilir ve daha 6nceki modellerde de kismen bulunmaktadir.
Ancak iki kiimeli modellerde {initeyi en uygun sekle sokma siireclerinde doniisiim artis1 hedefi
ile ilerlenirken bir noktadan sonra toplam benzin iiretimi diiserek LPG ve gaz {iretimi artis
gosterir. FCC {initelerinde en ¢ok iiretimi arzu edilen ve daha yiiksek kar getiren {iriin benzindir.
Dolayist ile triinler arasinda segicilik kinetik modelde tanimlanmalidir. Bu istek reaktan ve
iiriin kiimelerinde sahip bir model ile basarilamaz. Dolayisi ile benzin {iriinlerden ayr1 bir kiime
olarak tanimlanmalidir. Bu sayede FCC iinitesinde benzinden gaz, LPG ve kok iiriiniine gidis

azaltilabilir.

2.4.2. Coklu Kiimeli Modellere Gecis

FCC reaksiyonlari i¢in ilk kez Weekman ve Nace kinetik modeli, (Weekman Jr. & Nace, 1970,
s. 397-404) benzin liretimi ve daha sonrasinda benzinin reaksiyona ugrayarak yok olmasini
kapsayacak sekilde genisletmistir. Bu durumda deneyler ile takip edilmesi gereken agirlik ve

¢cOziilmesi gereken hiz sabiti sayis1 lice ¢ikmustir.

ko

Sarj » a; Benzin + a, Diger Uriin

ka

Benzin » Diger Uriin

Sekil 2-16 : Weekman ve Nace’in kinetik semasi (1970).
Daha 6nceki ¢alismalardan farkli olarak ilk defa reaksiyon i¢in bir ag ortaya konmustur. Diger
iirtine gidis hem sarjdan ilk tepkime ile hem de benzinden ikinci tepkime ile gerceklesebilir.
Reaksiyon ag1 sayesinde sarjin yok olmasi 6zel bir k degeri ve tepkime mertebesi ile ifade

edilirken, benzinin yok olmasi daha farkli bir k degeri ve tepkime mertebesine sahip olabilir.
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Yani farkli k degerlerine ve tepkime mertebelerine sahip bir model olusturularak gercek hayat

daha 1yi yansitilmistir.

Kiime 1
Gaz Yag Sarj1

Kiime 2 ~ Kiime 3
Benzin Kok & Gaz

Sekil 2-17 : Weekman ve Nace’in ii¢ kiimeli FCC modeli (1970).
Saf hidrokarbonlarin kirilim reaksiyonlarinin birinci mertebeden oldugu bilinmektedir. Fakat
agir vakum gaz yaglar i¢in ikinci mertebe modeller gercegi daha iyi yansitmaktadir. Gaz
yaginin kaynama noktasi yiikseldikce, kirilma orani gittik¢e yavaslar ve ikinci dereceden bir
denklem ile deneysel verilere daha iyi bir uyum gosterir. Daha dar kaynama noktali bir kesimi
temsil eden benzin, daha diisiik bir kirilma orani aralig1 sergileyecektir. Bu sebepten otiirti,
benzinli kirilma icin birinci dereceden bir reaksiyon varsayilmaktadir. Iste bir reaksiyon ag1

sayesinde bu gibi etkileri ayristirmak miimkiindiir.

Model, ticari linitelerde en uygun operasyon i¢in rehberlik saglamada oldukga faydali olmustur.
Ancak ¢ogu rafineride siklikla sarj degisiklikleri olmakta ve bu da olduk¢a dogal
karsilanmaktadir. Ug kiimeli modelin temel zayifliklarindan biri budur; yani, her petrol orijini
degisiminde, s6z konusu petrol i¢in laboratuvardaki deneysel verilere dayanarak yeni bir k
tespit edilmesi gerekiyordu. Her yeni, veya aym petroliin biraz farkli versiyonunu iceren
deneysel program olduk¢a pahali hale gelmistir. Bu sebeple iic kiimeli modeli kullanan

rafineriler k sabitlerindeki degisimleri ongoérmek i¢in bagka araglar aramstir.

Coziimlerden biri k icin limitler belirlemektir. Ancak FCC katalizorii i¢in, 6rnegin kirik geri
besleme ara iiriinii (clarified oil veya AKGY) k degeri normal bir AVGY ’1na gore yar1 yartya
az olabilir. Kok yapma orani ise iki katina ¢ikabilir. Yani ¢ok genis bir aralik icinde hem farkl

petrolleri hem de farkli 6nceden islenmis akimlar i¢in k degerleri i¢in limitler belirlenmelidir.



50

Ancak kiimeler tamamen kaynama araliklari ile belirlendigi i¢in dnceden islenmis akimlar ile

damitma kolonunda direkt gelen AVGY leri ayrit etme yetenegine sahip degildir.

FCC tinitelerinin ¢ogu, AKGY veya katalitik olarak kirilmig (clarified oil) her zaman 6nemli
miktarlarda isledigi ic¢in, ve k sabitlerini tahmin edebilecek genel bir korelasyon
gelistirilemedigi icin lic kiimeli modeller terk edilmistir. Aslinda sorun kinetik modele sarj
cesitligini gosterecek kadar kimya dahil edilmemesidir. Bu noktada arastirmacilar kiime
icerisinde daha es bir kimyasal kompozisyona sahip daha fazla kiimenin tanimlanmasi
gerektigini digiinmiiglerdir. Bu asamadan sonra sorun, ilave kiimelerin nasil secilmesi

gerektigine donmiistiir.
2.4.2.1. Kaynama Noktas: Yerine Kimyasal Yapi Iceren 10 Kiime Modeli

Kiime i¢inde daha es bir kimyasal kompozisyona sahip kiimelerin nasil segilecegi dnemli bir
sorundur. Kiimeleme teorisi hakkinda Wei ve Kuo mono-molekiiler reaksiyon sistemlerinde
bazi molekiillerin birlikte bir kiimeye toplanmasinin tiim reaksiyon sisteminin reaksiyon
davranigini tanimlamada sorun teskil etmeyecegini (Wei & Kuo, 1969, s. 114-123) ortaya
koymustur. Dogru kiimelerin belirlenmesinde bir dizi yontem izlenmeli ve ortaya konulan

hatanin ithmal edilebilirligi gosterilmelidir.

Jacob, Voltz ve Weekman (Jacob, Gross, Voltz, & Weekman Jr., 1976, s. 701-713) bir¢ok
denemeden sonra Sekil 2-18’de gosterilen on kiimeli bir sisteme varmistir. Bu on kiimenin
secimi sirasinda birgok kez bilgisayar ortaminda desen arastirmalar1 ve deneysel verilere hiz

sabiti uydurma prosediirleri kullanilmistir.
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> 345°C Aromatikte

> 345 °C Naften yan zincirde
bulunan karbon

220-345°C Aromatikte

. 0,
221(\)1 3;5 C yan zincirde
Naiten bulunan Karbon
> 345°C Aromatikte
> 345 °C Parafin Benzin halkada
% bulunan karbon

A 4

220-345°C
Parafin

A 4

220-345°C Aromatikte
halkada
bulunan karbon

Hafif gaz ve Kok

Sekil 2-18 : Jacob ve arkadaslar1 FCC iinitesi kinetik semasi (1976).
Bu sistemde on adet kiime, yirmi hiz sabiti ile birbirine baglanarak reaksiyon agini olusturur.
Sistem agir/hafif parafinler ile agir/hafif naftenleri ayr1 ayr1 kiimeler, bu kiimelerden ya benzine
ya da diger iiriin kiimesine direkt bir yol bulunmaktadir. On kiimeli yontemde asil iyilestirme
aromatik halkalar ile aromatik halkalara bagli yan =zincirlerin birbirlerinden ayr1
diistiniilmesidir. Normalde aynm1 molekiilde bulunan iki ayri par¢anin degisik kiimelerde
diistiniilmesi kimyasal olarak ¢ok mantikli degildir, ancak kimyasal reaksiyon miihendisligi
acisindan oldukc¢a mantiklidir. Bunun sebebi zincirlerin aromatik halkaya nazaran ¢ok daha
cabuk reaksiyona girmeye meyilli oldugu icin reaksiyona girmeye isteksiz aromatik

halkalardan ayr1 diisiiniilmesidir.

Burada bir diger kilit nokta ise ¢iplak aromatik halkalarin sadece diger tirlinlere kirilabilmesidir.
Ozellikle FCC dip iiriinii olan “clarified oilin” reaktdre geri beslenmesinin agiklanmasi icin bu
olduk¢a 6nemlidir. 2008-2010 yillar1 arasinda TUPRAS (Tiirkiye Petrol Rafinerileri Anonim
Sirketi) Izmit Rafinerisi Plant-7 FCC {initesinde ¢alisirken “clarified oil’in recycle” miktarimi

artirip azaltarak yapilan denemelerde bu olgu bir¢ok kez tarafimdan tecriibe edilmistir.

Kimyasal yapilar1 igeren on kiimeli kinetik model rafinerilerde iinitelerin en uygun kosullarda

calistirilmasi konusunda oldukca basarili olmustur. Ustelik yiiksek miktarda 6nceden islenmis
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akimlar1 isleyen veya siklikla petrol degistiren rafinerilerde sorunsuzca kullanilmistir. Ancak
bu model iiriinlerin kalitelerinin tahmin edilmesinde yetersiz kalmaktadir. Ayrica iiriin verim
tahminlerinde de bilgisayarlarin ve analitik kimya ekipmanlarinin gelisimi ile daha iyi
modellerin yapilabilecegi tartisilmistir. Bu noktadan itibaren daha fazla kimya ve daha fazla

kiime igeren molekiiler modeller devreye girmistir.
2.5. PETROL KALINTISI REAKSIYONLARI MOLEKULER MODELLER

Jet Yakit1 ve dizel gibi liriinlere ¢evresel yiikiimliiliiklerden dolay1 son yillarda yapisal ve
molekiiler kisitlamalar gelmektedir. Yapisal kisitlamalar jet yakiti i¢in hacimce toplam
aromatik igerik, dizel yakiti i¢in ise agirlikca DAH ve TAH toplamidir. Molekiiler diizeyde ise
jet yakitlarinda naftalin serileri i¢in siirlamalar bulunmaktadir. Bu simirlarin her zaman
saglanabilmesi i¢in operasyonlar ayarlanmakta ve {iriinler bu spesifikasyonlara uyum adina
diizenli olarak testlere tabii tutulmaktadir. Yiriirliige giren yasa ve yonetmeliklerle bir ¢ok
yakitta molekiil diizeyinde, 6rnegin: LPG de 1,3 biitadiyen ve benzinde benzen miktarlarina

sinirlamalar getirilmistir.

Bu durum yeni kinetik modellerin gelistirilmesine olan ihtiyaci artirmistir. Gelistirilecek yeni
kinetik modeller siireclerin performansin1 molekiiler diizeyde tahmin edebilmelidir. Bu nokta
kiimeli modellerdeki ana kisitlardan biridir. Ornek vermek gerekirse, siirekli siireclerde reaktor
uzunlugu boyunca kimi noktalarda agirlikca kaynama noktasi yilizdeleri fazla degismez ancak
kimyasal yapidaki donilisiim ve degisim muazzamdir. Oysaki kimya miihendisligi agisindan
istek yapisal degisimleri reaktor boyunca molekiiler diizeyde takip edebilmektir. Daha fiziksel
ve kimyasal temeli olan dolayisi ile daha ayrintili kinetik modellerin gelistirilme ¢abasinin
baslangici bu sekildedir. Petrol kalintis1 reaksiyonlarinda molekiiler yaklagimlar1 kronolojik

olarak inceleyecegiz.
2.5.1 Allen ve Liguras’in Yiiksek Sayida Secilmis Molekiil Yaklasim

AVGY igeriginin nitel olarak se¢ilmis model molekiiller olarak ifade edilip, miktarlarinin
ayarlanmasi ile FCC reaksiyonlar1 i¢in baslangic kompozisyonun elde edilmesi ve reaksiyon
benzetimi hakkindaki ilk 6nemli ¢alismayr 1989 yilinda Kaliforniya Universitesi, Los
Angeles’tan David T. Allen ve doktora 6grencisi Dimitris Liguras (Liguras & Allen, Structural
Models for Catalytic Cracking. 1. Model Compound Reactions, 1989, s. 665-673) (Liguras &
Allen, Structural Models for Catalytic Cracking. 2. Reactions of Simulated Oil Mixtures, 1989,
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s. 674-683) yapmustir. Liguras ve Allen’n fikri, saf model bilesen verilerinin yeni bir ¢esit
kiimeleme yonteminde kullanilmasini saglamaktir. Bu anlamda motivasyonlar1 birgok degisik
tiir saf bilesenin reaksiyonlar1 {izerinde oldukc¢a fazla ¢alismanin yapilmis oldugudur. Bu
konudaki zengin bilimsel kaynagin oOnerdikleri modelde kullanilmasi modelin giiciinii
artirmaktadir. Bu yaklasimdaki yenilik FCC sarjinin ilk defa yiiksek sayida model molekiil ile
kimyasal yapisi acik sekilde tanimlamaktir. Farkli petrol sarjlarin1 model molekiillerin gorece
dagilimlarin1 (mol sayilarini) degistirerek modelleyebileceklerini diisiinmiislerdir. Molekiil
yapilar1 agik olan 325 tane sanal bilesen ile AVGY sarjin1 kiimelemisler ve tirlinleri de benzer
bir sekilde karbon sayisia gore kiimelemislerdir. Onerdikleri yontem ise degisik petrol sarjlar1
icin daha dnce belirlenmis bir set molekiiliin mol sayilar1 ile oynayarak analitik veriye en yakin

karigimi bulmaktir.

Bu yontem ¢ok 6zel olarak AVGY i¢in tasarlanmis olup, daha ince veya daha agir kesimler icin
kullanilmaz. GC/MS verileri kullanilarak molekiil yapilar1 belirlenir. Bu esnada mol sayisinin
bir 6nemi yoktur. Modellenmek istenen petrol sarj1 i¢in kiitliphane olusturulurken molekiiler
yap1 i¢in bir takim kurallar uygulanir. Molekiillerin derisimi yani mol sayisinin belirlenmesi
icin 3C NMR ve 'H NMR verisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yéntemin en énemli varsayimi
AVGY’nin yap1 dagilimimin bir sekilde elde edilmis oldugudur. Yani parafin, izo-parafin,
olefin, naften ve aromatik olarak bes kimyasal ailenin yiizde dagiliminin 6nceden bilindigi farz

edilip, bir kiitle spektrometrisi ve '*C-NMR verileri ile miktarlar ayarlanir.

Bu model AVGY isleyen FCC {initelerine 6zel oldugundan ve tezin konusu petrol kalintisinin
AVGY’ye nazaran oldukca karmasik oldugu i¢in bu yaklasim petrol kalintis1 yapist ve

reaksiyonlarmin molekiiler seviyede modellemeye uygun degildir.
2.5.2 Olasiliksal Yontem

1980’11 yillarin basinda Phillips Petrol Rafinerisi (glinimiizde Phillips 66 sirketi) kalinti
hidrokirilim {initesi kataliz6rliniin, arzu edilenden daha hizli bozulmasinin nedenini arastirmak
icin ¢caligsmalar (Savage, Klein, & Kukes, 1985) yapmistir. Bu ¢caligmalar sonucu sarjin asfalten
icerigi ile bozulma hizi arasinda dogrudan bir iligki bulunmustur. Asfaltenin {initeye sarj
edilip/edilmesi karari i¢in asfaltenden elde edilen iiriinlerin bulunmasi ve asfaltenin katalizor
tizerine gereginden erken ¢okelmesinin engellenip engellenemeyeceginin anlagilmasi i¢in

oncelikle kimyasal yapisinin ortaya ¢ikarilmasi gerektigi diistiniilmiistiir.
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Meshur 60 numarali API Projesinin yapildig1 arastirma merkezlerinden biri olan Bartlesville
Oklohama’da Phillips Ar-Ge merkezinden Simon G. Kukes karmagsik karigimlarin yapilarinin
ve reaksiyonlarinin modellenmesinde tecriibesi bulunan Delaware Universitesi 6gretim iiyesi
Prof. Dr. Michael Thomas Klein’a bagvurmustur. Dr. Klein 6zellikle petrol kalintis1 doniisiim
reaksiyonlar1 sirasinda asfaltenin gereginden Once petrol fazindan g¢okelmesi sebebi ile
dontlistimiinlin diisiik olmas1 probleminin arastirilmasi i¢in kimyasal yapisinin anlagilmasi
gerektigini belirtmistir. Klein, 1980’11 yillarin sonunda Philip Savage ile yaptig1 asfaltenin 1s1l
pargalanmas1 reaksiyonlar1 ile yapi hakkinda bir dizi deneysel ve modelleme calismalari

yapmistir.

Bu motivasyon ile baslayan calismalar zaman ile gelismis ve olasiliksal yonteme evrilmistir.

Takip eden boliimlerde bu evrim siireci adimlari kronolojik sira ile anlatilacaktir.
2.5.2.1. Savage ve Klein’in Piroliz Reaksiyonlart ve Olusturduklart Model

Savage ve Klein ¢esitli asfaltenler ile 1s1l parcalanma deneyleri (Savage, Klein, & Kukes, 1985)
yapmustir. Isil par¢alanma deneyleri sirasinda gaz, sivi ve kati iirlinler elde edilmistir. Elde
edilen stvilarin molekiil agirlig: reaktan asfaltene gore oldukga diisiiktiir. Yiiksek miktarda HS,
CH4, CO,, CoHs ve CoHy gibi gazlar elde edilmistir. Stvi fazda kiiglik molekiil agirlikli parafin,
1zo-parafin, olefin goriilmistiir. Ayrica LPG’den gaz yagina kadar tiim kaynama noktasinda
olefinik yapilar elde edilmistir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak Klein ve Savage asfalten yapisi i¢in
Sekil 2-19°daki yapiyr onermistir. Buna gore asfalten molekiilleri oligomerik yapidadirlar.
Burada oligomerden kasit bir¢cok degisik monomer durumunda aromatik yogun birim levhalarin
alifatik zincirler ile birbirine baglanmasidir. Birim levhalar orta noktalarinda aromatik halkalar
bulunan ve bu aromatik halkalar1 ¢evreleyen naftenik halkalar ile biiyliyen ve en dista ¢cevresel
naftenik veya aromatik halkalara bagli bir dizi alifatik zinciri icermektedir. Bu alifatik
yapilardan bir tanesi iki birim levha tarafindan paylagilmaktadir. Bu yapida birim levha sadece

tek bir alifatik zincir ile birbirine baglanir.



55

Asfalten molekiilleri

1-N birim levha igeren oligomerler

7N\

Levhalar arasi alifatik baglar Birim levha

"

Cok halkal yap Alifatik zincirler

Y

Aromatik halkalar Naftenik halkalar

Sekil 2-19 : Savage ve Klein tarafindan dnerilen asfaltenin yap: hiyerarsisi.
Onerilen bu yap1 hiyerarsisinde gosterilmese de Klein ve Savage kiikiirt, azot ve oksijenli
yapilar i¢in miktar tahminlerinde bulunmustur. Kiikiirt ve oksijen bu noktada 6nemlidir, ¢iinkii
yukaridaki sekilde levhalar arasindaki alifatik baglar kapali durmaktadir. Azotun genellikle
merkezde bulundugunu, kiikiirt ve oksijenin ise ya tiyofen ve fenol formunda ¢oklu halkali

yapida veya siilfit ve eter formunda alifatik zincirlerde bulundugunu belirtmislerdir.

Giliniimiizde yukaridaki sekilde gdsterilen modelin asfaltenin kii¢iik bir kismi1 haricinde hatali
oldugu genel olarak kabul gérmiistiir. Yani bu yapt dikkate alinarak yapilan reaksiyon
benzetimleri yanlis olacaktir. Ancak bu asamadan sonra Savage ve Klein’in konuya ¢6zmek
icin yaklasimlar1 yararh bilgilerin elde edilmesine yardimci olmustur. Aslinda Savage ve Klein
ayni Liguras ve Allen gibi genis bir hacimde var olan saf hidrokarbon bilesenlerinin piroliz
verilerinden yararlanmay1 dnermiglerdir. Burada kilit nokta alan yazinda bulunamayan ancak
modelleri i¢in gerekli pentadesilbenzen (Savage & Klein, Asphaltene Reaction Pathways. 2.
Pyrolysis of n-Pentadecylbenzene, 1987, s. 488-494), tridesilsiklohekzan ve 2-etiltetralin
(Savage & Klein, 1988, s. 1348-1356) molekiillerinin 1s1l par¢calanma reaksiyonlarini incelemis

olmalandir.
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Bu tez ile en alakadar olan makale ise serinin besinci ve son kisminda bulunan asfalten
reaksiyon yollarinin kimyasal ve matematiksel (Savage & Klein, 1989, s. 393-404)
modellemesidir. Burada ilk defa tamamen hidrokarbon yapilardan olusan asfalten piroliz
benzetimi basarilmistir. Benzetim igin gerekli 1si1l pargalanma kinetik degerleri model
bilesenlerin laboratuvarda elde edilmis degerlerinden tiiretilmistir. Ikinci énemli gelisme
asfaltenin ortalama degerlerinin olasilik yogunluk fonksiyonlarinin dagilimi ve ortalamalari
sayesinde 10.000 birim levhanin Monte Carlo benzetiminde kullanilmasidir. Bu durumda
asfalten reaksiyonlar1 yapisal bilgilerinin dagilimlarinda ve ortalamalarinda olugan degisiklikler

ile tiim reaksiyon zamani1 boyunca matematiksel olarak takip edilmistir.

Burada daha da 6nemli olan kisim ise geleneksel reaksiyon modellerinde olan 6nce reaksiyonun
yapilip daha sonra veri uyarlamasi yontemi (a posteriori, Latince: sonradan gelen) yerine higbir
sekilde reaksiyon yapilmadan dncesinden bir tahmin (a priori, Latince: 6nsel veyahut ampirik
gozleme dayanmayip, tamamen teoriden gelen bilgiden ¢ikarim) yapilabilmesidir. Reaksiyon
irlinleri, reaktan i¢in oldugu gibi ayn1t Monte Carlo yontemi kullanilarak, ancak reaksiyon

tarafindan degistirilmis dagilim fonksiyonlari ile sifirdan olusturulmustur.

Bu makale model molekiillerden {iretilen reaksiyon miihendisligi verilerinin, asfaltenler gibi
karmasik yapilarin tepkime davranislarinin  tahmininde belirli bir dereceye kadar

kullanilabilecegini gostermektedir.
2.5.2.2. Neurock ve Klein’in Asfalten Reaksiyon Simiilasyonu Programi

Tezin 6nceki boliimlerinde de belirtildigi gibi Mieczyslaw Boduszynski 1987 yilindan itibaren
petrol kalintilar1 {izerine yaptig1 ¢alismalar1 (Boduszynski M. M., Composition of Heavy
Petroleums. 1. Molecular Weight, Hydrogen Deficiency, and Heteroatom Concentration as a
Function of Atmospheric Equivalent Boiling Point up to 1400 F (760 C), 1987) (Boduszynski
M. M., 1988, s. 597-613) (Altgelt & Boduszynski, 1992, s. 68-72) (Boduszynski & Altgelt,
1992, s. 72-76) yaymlamistir. Oldukga ayrintili bu ¢aligmalar sonucunda petrol kesimlerinin
bazi istatistiki dagilimlar takip ettigi ortaya ¢ikarilmistir. Boylelikle 6zellikle karbon sayisi ile
kaynama noktasi arasinda veya molekiil agirligi ile kaynama noktasi arasinda ve yapisal
homolog seriler i¢in ¢esitli grafikler elde edilmistir. Klein bu noktadan itibaren lignin yapisi ile
daha Onceden yaptigr calismalart (Klein & Virk, 1983, s. 35-45) temel alarak kalinti

reaksiyonlarinda kullanmak icin asfalteni bazi istatistiki dagilimlar ile karakterize etmeyi
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Oonermistir. Bu durumda daha 6nceleri sadece tek bir molekiil ile gosterilen ortalama asfalten
yapisi, artik ¢coklu sanal molekiiller ile gosterilebilecektir. Bu sebeple Savage ve Klein yapisi
kullanilarak Mieczyslaw M. Boduszynski’nin sundugu verilerden Nigam’in ¢aligmalar
(Nigam, 1992) ile olasilik dagilimlari olusturulmustur. Matthew Neurock molekiillerin
olusturulmasi i¢in Monte Carlo yontemini (Neurock M. , 1992) kullanilmaktadir. Istatistiksel

olarak sapma olugmamasi i¢in en az on bin tekil birim olusturulmustur.

Asfaltene uyarlandiginda Neurock alti adet dagilim ile asfalten molekiillerinin temsil
edilebilecegini belirtmistir. Burada ilk dagilim birim levha sayist i¢indir. Yani oligomer kag
monomerden olusmaktadir. Tkinci dagilim ise aromatik halka sayisidir. Daha 6nceki deneylerde
asfalten monomer merkezinde yogun bir aromatik halka oldugu belirlenmistir. Birlesik benzen
halkalar1 diizlemsel oldugu i¢in ili¢ boyutlu bakildiginda bu sekil bir levhayr andirmaktadir.
Aromatik halka sayis1 bu sekilde bulunacaktir. Aromatik halka haricinde diger analitik testlere
gore naftenik halkalar da bulunmaktadir. Birim levha i¢in naftenik halka sayis1 dagilimi da
bizim i¢in ti¢lincii dagilimdir. Bundan sonraki iki dagilim levhaya bagli zincirler ile ilgilidir.
Kimyasal reaksiyon meyilleri birbirinden ¢ok farkli oldugundan naftenik halkalara bagh
zincirler ile aromatik halkalara bagl zincirler ayr1 tanimlanmalidir. Boylelikle 1s1] reaksiyon
sirasinda kopan zincirlerin hangi reaksiyon noktasindan koptugu belirlenebilecektir. Bu
dagilimlar dort ve bestir. Son dagilim ise alifatik zincir uzunlugu ile ilgilidir. Daha 6nceden
belirtildigi gibi tiim bu dagilimlar molekiil se¢cimi yapilmadan dnceden alan yazin verileri
kullanilarak yapilmistir. Boduszynski ¢cok agir kesimleri incelemedigi i¢in oligomer sayis1 gibi
kisimlar Speight (Speight, 2006) veya Hirsch ve Altgelt (Hirsch & Altgelt, 1970) yontemleri
kullanilarak bulunmustur. Molekiil olusumunda se¢im belirli bir sirada olmak zorunda degildir.

Ancak gorsel temsilde Klein ve Savage’in 6nerisi olan sekli takip eder.

Bu yontemde fonksiyonlardan elde edilen sayilara gore olusturulan molekil i¢in ayni yontem
arzu edilen sayida (N kez) tekrarlanir. Burada istatistiksel sapmaya yer vermemek i¢in N en az
on bin olmalidir. Neurock’in yonteminde baslangi¢c dagilimlarinin ¢ok iyi bilindigi varsayimi
yapilir. Bu sebeple sonugta olusan molekiiller bu dagilimlar1 en iyi sekilde temsil eder ve
bilgisayarda reaksiyon benzetimi programinin ¢aligmasi i¢in hazirdir. Ancak bu dagilimlari elde
etmek kolay degildir, hatta vakum kalintist gibi kimyasal olarak oldukca zor analiz edilen bir
yap1 i¢in zahmetli olabilir. Petrol rafinerilerinde genellikle asfalten tek basina reaktorlere

yollanmaz, ancak vakum kalintis1 i¢inde iinitelere sarj edilir. Bu sebeple bu yontem ilerleyen
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donemlerde vakum kalintisina genisletilmistir. Ilaveten molekiiler modellemenin en kuvvetli
yani farkli petrol sarjlarini sarj igeriginden bagimsiz bilesen ve derigimlerine bagli tahmin
edebilmesi olacaktir. Bu sebeple hem uzun analitik kimyasal yontemlerle yapmanin zor olmasi
hem de her degisik sarj i¢in tekrarlamanin zahmetini agsmak adina bu dagilimlar1 hizli analitik

testlerden elde etmek fikri dogmustur.
2.5.2.3. Trauth’in Vakum Kalintis1 Olusturma Programi

Trauth (Trauth, 1993) bu asamada Neurock’in olusturdugu algoritmay: genisleterek tiim
kalinttya yaymaya c¢alismistir. Ancak bu is kolay degildir. Neurock’un benzetimi dagilimlarin
bilindigi varsayimi ile baslatilir. Dagilimlar ya uzun siiren kimyasal ayrisimlar ve MS
yontemleri iceren analitik deneyler ile bilinir veyahut Speight veya Hirsch-Altgelt gibi
yontemler yardimi ile kisitli analitik bilgiden tiiretilir. Fakat Speight veya Hirsch-Altgelt
yontemi sadece kalintinin en agir kisimlart i¢in uygulanabilir. Bu durumda diger yapisal

gruplara ait dagilimlar nasil bulunabilir 6nemli bir soru olarak ortaya ¢ikmaistir.

Coziim Onerisi olarak, asfaltenin monomer kismi aromatik ve re¢ine molekiillerinin
olusturulmasi i¢in, aromatiksiz monomer kismi naftenik molekiillerin olusturulmasi igin,
alifatik halkalarin uzunlugu ise parafin molekiillerin olusturulmasi i¢in kullanilsin fikri ortaya
atilmistir. Vakum kalintis1 molekiilleri boylelikle stokastik olarak gayet kisith bir dagilim
havuzundan secilerek olusturulmustur. Dagilimlarin sayis1 bilgisayar kaynaklarini daha verimli

kullanmak adina 6zellikle az tutulmustur.

Trauth’1n tezindeki en 6nemli nokta olasilik yogunluk fonksiyonlarinin dagilimi ve ortalamalari
analitik olarak baslangigta bilinmese bile en uygun sekle sokma dongiisii sonucunda
bulunabilecegidir. Bu durumda sorular artmistir. Oncelikle 6rnegin yapitasindaki aromatik
sayist dagilimlarin ka¢ parametre ile ifade edilecegidir. Cok fazla parametre Ornegin bir
aromatikten on aromatige, hem hesaplama yiikiinii artirmakta hem de her bir parametrenin
birbirinden bagimsiz olmasi sonucunu dogurmaktadir. Ancak Boduszynski’nin ¢aligmalarindan
anlagilan bir aromatik kesim agirligi ile iki aromatik dagilimi ve iki aromatik dagilimi ile de ti¢
aromatik dagilimi arasinda bir iliski oldugudur. Bu iliski aslinda matematiksel olarak y

dagilimina benzemektedir.

Bu durumda fikir {i¢ parametreli y dagiliminin iki dagilimmi kullanmaktir. Minimum

parametresi fiziksel gerceklikler ile set edilebilir. Ornegin aromatik halka sayis1 fiziksel olarak
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minimum bir olabilir. Bu durumda on parametre yerine iki parametre ile miktar tayini
yapilabilecektir. Bu noktada sikint1 fiziksel ger¢ek dagilimlar her ne kadar yumusak gecisli olsa
da matematiksel olarak piiriizsiiz olmayabilir. Sonug olarak Trauth vy, %%, normal veya iistel
fonksiyonlar1 dagilimlart olusturmada kullanmistir. Burada matematiksel fonksiyon tercihi
aslinda optimize edilecek parametre sayisi tercihine de dénmektedir. y iki parametreye, x> ve

istel fonksiyon ise sadece bir parametreye sahiptir.

Bir diger 6nemli sorun yapi olusturma algoritmasi olmustur. Neurock asfaltenleri olustururken
deneysel verilere dayanan Savage-Klein yap1 algoritmasini kullanmigtir. Ancak Trauth’un
olusturmaya c¢alistig1 vakum kalintisinda bulunan ¢esitli siniflarin igerigi aslinda bilinmektedir.
Ornegin izo-parafinler, bes halkali naftenler, bifenil kopriileri gibi yapisal karakteristikler
aslinda fiziksel gercektir, ancak yapi algoritmasi her seyi kapsayacak sekilde genisletilirse
donemin bilgisayarlarimin kaldiramayacagi biiytikliige kisa siirede ulagacaktir. Bu sebeple

Trauth oldukca basit bir yap1 olusturma semasi kullanmastir.

Ortaya ¢ikan bir diger sorun ise programlama ve matematiksel ifade ile ilgilidir. Neurock’in
olusturdugu asfaltenler i¢in bir kaynama noktasi tanimli degildir. Yani bu konuda fiziksel yanlis
molekiiliin olugsma olasilig1 oldukca diisiiktiir. Ancak vakum kalintisinda durum farkhidir.
Ornegin vakum kalintisinda ciddi miktarda tekli aromatik bulunmaktadir. Sorunun anlasilmasi
icin 6rnek verelim: Farz edelim aromatik sayisi bir secildi; simdi bir sonraki asama kag¢ adet
yan zincir olacagidir. Eger yapi algoritmasi sifira izin verirse, bu yapi benzen olur ancak
benzenin kaynama noktast 80 °C oldugu i¢in genelde 538 °C ve iistii kaynama noktasina sahip
vakum kalintis1 i¢inde bulunamaz. Bu durumda sadece bir yan zincir segilirse uzunlugu belirli
bir degerin {iistlinde olmalidir. Diger tiirlii kod tarafindan olusturulan molekiiller vakum
kalinttyr dogru yansitmayacaktir. Trauth ¢oziimii sarthh olasilik dagilimlari tanimlayarak
¢cOzmiistiir. Tezin ileriki boliimlerinde benzer algoritmay: takip eden IFP ekibi sarthi olasilik
tanimlamayip, molekiilleri olusturmakta daha sonra fiziksel ger¢ekligi bulunmayan molekiilleri
araylp yok etmektedir. Bu noktada aranip yok edilen ve yok edilen kadar yeni molekiil
olusturmay1 veya sadece yok edip oldugu kadari ile gitmeyi dagilim parametrelerini yanlis

etkileyecegi i¢in dogru olmayacaktir.

Bir diger soru parametrelerin bulunmasma yol gosterecek hedef fonksiyonunun
tanimlanmasidir. Bu hedef fonksiyonunda hangi testlerin olmasi gerektigi 6nemli bir sorudur.

Trauth ¢alismalarinda farkli hedef fonksiyonlar1 denemistir. Normalde arzu edilen burada
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rafineride hizli ve rutin yapilan damitma noktalar1 ve API derecesi gibi rutin testlerdir. Ancak
bu deneylerin verileri yapisal 6zellikleri vermekten ¢ok uzaktir. Petrol kesimleri i¢inde, ¢ok

fazla farkl1 yapida birbirine yakin kaynama noktasina veya yogunluguna sahip bilesikler vardir.

Trauth oncelikle Hirsch-Altgelt yonteminin kullandigi teknikleri kullanmigtir. Bu yontem
aslinda yogunluk hakkinda da bir ilgilesime sahiptir. Ancak karigim yogunlugunun
modellenmesi olduk¢a sikintili oldugundan bu kolay 0lgiilebilen analitik veri disarda
tutulmustur. Yine ayn1 yontemin H-NMR teknigi kullanilmistir. Ancak burada birkag¢ degisiklik
vardir. Hem alanlar Speight’in 6nerdigi sekilde boliinmiistiir; hem de y ve B bolgesi dikkate
alinmamistir. y ve [ bolgesinin dikkate alinmama nedeni bu bdélgelerin petroliin agir

kesimlerinde bulunan metal igerigi dolayisi ile glivenilir olmaktan uzaklasmasi sebebi iledir.

Molekiil agirligr 6zellikle yan zincir uzunlugunu dikte ettigi icin hedef fonksiyonunun
icerisinde yer almistir. Elementel analiz hidrojenin karbona olan orani ile denkleme girmistir.
Analiz oran sureti ile aslinda yapilarin ne kadar kompakt oldugunu dikte etmektedir. Bunun
disinda en 6nemli nokta molekiil tipine karar verilmesidir. Vakum kalint1 igerisinde ne kadar
parafin, ne kadar naften, ne kadar aromatik veya asfalten olacagin1 kestirmek su ana kadar
saydigimiz analizler ile imkansizdir. Daha 6nceden sadece asfalten iiretildigi i¢in bu bir sorun
teskil etmiyordu ancak burada 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durumda bu
bilginin deneysel bir veri ile elde edilmesi gerekmektedir, dolayis1 ile bir DARA analizine

ihtiya¢ duyulmaktadir.

DARA analizinin hedef fonksiyonunda olmasinin bircok ¢ekincesi bulunmaktadir. Oncelikle
isini ¢ikis noktasi ile ¢eliski ortaya ¢ikmistir, baglangigta stokastik yontem kolay yapilabilir
testler ile haftalarca sliren kromatografi temelli uzun zahmetli analizleri elemek istegi lizerine
ortaya ¢ikmistr. Ancak DARA bir kromatografi teknigidir ve uzun siirmektedir. Ikinci olarak
DARA her bir grup tarafindan farkli sonuclar elde edilebilen oldukga siibjektif bir testtir.
Ucgiincii olarak doymus fraksiyonu ciddi oranda aromatik igerebilmektedir, yani ayrisim pratikte
oldukca saibelidir. Dordiincii olarak doymus kesim igerinde ne kadar parafin, izoparafin ve

naften vardir bilinememektedir.

Son olarak da kaynama noktasi verisi hedef fonksiyonuna alinmistir. Burada rutin damitma
yerine ayrisimin ¢ok daha iyi oldugu benzetilmis damitma kullanilmasi dogru bir yaklagimdir.

Ancak burada da her bir molekiiliin kaynama noktasinin bilinmesi sorun teskil etmektedir.
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Normalde kaynama noktasi fiziksel olarak deneysel yontemler ile yapilmalidir. Aslinda
parafinler gibi “basit” molekiiller i¢cin hesaplamali yontemler ile fiziksel testler oldukea alakali
sonuglar vermektedir. Fakat aromatik molekiiller tahminler tutarli degildir. Ustelik benzetilmis
damitma ekipmanlar1 genellikle parafin standartlart ile kalibre edildiginden; aromatik
molekiiller i¢in sapma vermektedir. Bu durumda hem validasyonun geldigi ekipman verisi
saibeli hem de hesaplama yontemleri hata pay1 olusturmaktadir. Bu 6zellikle aromatik yogun
kalint1 kesimi i¢in ciddi bir sorun tegkil etmektedir. En uygun sekle sokmaya yon verecek teknik
olarak Benzetilmis Tavlamay1 se¢mistir. Benzetilmis tavlama kiiresel en uygun sekle sokma

yontemleri arasinda en bilindik ve en ¢ok kullanilan tekniklerin basinda gelmektedir.
2.5.3 Olasiliksal Reaksiyon Simiilasyonu

Geciktirilmis koklastirma iinitesinde gerg¢eklesen reaksiyonlarin modellenmesi i¢in daha 6nceki
kisimlarda anlatildigi gibi ¢esitli deneysel veri ve iinite parametresi temelli zaman ihtiva
etmeyen basit modeller, korelasyonlar, veya genellikle kaynama noktasi/iiriin tabaninda
kiimeleme yapan deterministik kinetik modeller bulunmaktadir. Reaksiyon modellemesinde bir
baska yol ise olasiliksal (stokastik) reaksiyon modelleridir. Asfaltenlerin piroliz reaksiyonlari
icin Neurock Monte Carlo temelli bir reaksiyon yontemi (Kinetic Monte Carlo - KMC)
gelistirmistir. (Neurock M. , 1992) Tezin konusu olan petrol kalintilar1 i¢in Trauth (Trauth,
1993) KMC yontemini tiim petrol kalintisina yaymaya calismistir. KMC yontemi aslinda
Gillespie tarafindan bulunan Stokastik Simiilasyon Algoritmasi (SSA) (Gillespie, 1976)

temelinde ilerler. Tezin bu béliimiinde SSA ve KMC yontemini tanitilacaktir.
2.5.3.1. Stokastik Simiilasyon Algoritmast

Kimyasal reaksiyonlarin stokastik benzetimi, as kimyasal denklem (Chemical Master Equation
- CME) kullanilarak yapilir. Ancak CME ¢o6ziilmesi ¢ok zor matematiksel denklemler iiretir.
Bu denklemlerin ¢oziimii kiigiik molekiiller i¢cin miimkiin olsa da petrol kalintilar1 igin
imkansizdir. Bu sebepten o6tiirti Gillespie CME'yi agik¢a kullanmadan, reaksiyonlarin rastgele
oldugunu hesaba katarak, kimyasal sistemin zamansal evrimini benzetmek etmek i¢in sayisal

bir izlek gelistirmeyi diistinmiistiir.

CME'nin karmasiklig1 sistemin farkli durumlarmin evrimini takip etmesinden ileri gelmektedir.
Bu durumda sistemin farkli durumlarinin evrimini takip yerine sistemin reaksiyonlarini sabit

zaman araliklarinda benzetmek etmek ¢ok daha kolay olacaktir. Bunun i¢in Gillispie belirli bir
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reaksiyonun A—> B belirli bir zaman araliginda t>t+At ger¢eklesmesi olasiligini tanimlamistir.
Gillespie, reaksiyonun olasilik yogunluk fonksiyonu P (At, p) olarak adlandirdig: bir fonksiyon

tiiretmistir:
P(At, i) = kb, (23 kuludt) (2.5)

Denklem 2.5°de k, p reaksiyonunun stokastik kinetik sabitini, h, p reaksiyonunu verecek reaktif
molekiillerin essiz birlesim sayisini, M is toplam reaksiyonlarin sayisini temsil etmektedir.
Denklem 2.5’teki olasilik yogunluk fonksiyonunun integrali alinirsa Monte Carlo yaklagimi ile
reaksiyonlarin stokastik benzetimi basarilmis olunur. Integrasyon isleminin nasil yapilacagi bir
sonraki problemdir. Bu problem denklem 2.5’in Bayes formiilii uyarinca kosullu olasiliklara

ayristirilmasiyla ¢oziilebilir. Bu durumda yeni denklemimiz su formu alir:
P(At, p) = P, (AD)P,(u|AL) (2.6)

Burada Pi(At) bir sonraki reaksiyonun t ve t+ At zamani arasinda gerceklesme olasiligini ifade
eder, bu ifade de bir sonraki reaksiyonun ne oldugunun énemi yoktur. P2(p|At) ise bir sonraki
reaksiyonun tiim reaksiyonlar arasindan R reaksiyonunun olma olasiligini ifade eder, bu ifade
de t ve t+ At zamani arasinda bir reaksiyonun gerceklesecegi kesindir. Gillespie 1976 yilinda
yazdig1 makalesinde (Gillespie, 1976) olasilik yogunluk fonksiyonu P1 ve P2 olarak iki olasilik

fonksiyonuna ayirilmistir. Bu fonksiyonlar su sekilde yazilabilir:

Py(At) = 3¥ k,hy e~ 23 kuhubt) 2.7)
k,h
Pa(uIAD) = gttt 2:8)

Denklem 2.7 ve 2.8 incelendiginde At ve p olarak iki parametre oldugu goriiliir. Simdi bu
denklemlerin niimerik ¢6ziimii i¢in Monte Carlo yaklagimi kullanilabilir. Bu durumda At’nin
belirlenmesi i¢in rastgele bir sayi iretilebilir. Rastgele saymin bir limiti olmadigi igin
normalizasyon geregi 0 ile 1 arasinda olmasi1 mantikli olacaktir. Bu durumda eger 0 ile 1 arasi

rastgele say1, RS olarak ifade edilirse, denklem su sekle biiriiniir:

RS
=
21 kyhy

At (2.9)
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Denklem 2.9 ile bir sonraki reaksiyonun hangi zamanda gergeklesecegi benzetilmis olunur.
Simdiki adim ise hangi reaksiyonun ger¢ekleseceginin bulunmasidir. Bu durumda p igin ikinci

bir RS belirlenmelidir. Bu Monte Carlo esitsizligi su sekilde ifade edilir:
P,(u — 1|At) < RS < P,(u|At) (2.10)

Bu sekilde hem reaksiyonlarin ne zaman gergeklesecegi hem de hangi reaksiyonun
gerceklesecegi bilinebilecektir. Fakat burada su nokta olduk¢a 6nemlidir. Bu yontem bir Monte
Carlo yontemidir, dolayis1 ile ancak c¢cok kez tekrar edilir ise deterministik ¢oziime
yaklagilabilir. Buna bir 6rnek vermek gerekirse, altt kenarli bir zarin atildiginda ii¢ gelme
olasilig1 nedir sorusunun cevabini bulmak isteyelim. Bu sorunun analitik bir bagka deyisle
deterministik ¢oziimii aslinda vardir. Ancak varsayalim ki bu ¢6ziim olduk¢a zor olsun ve biz
bu ¢6zlimii Monte Carlo yontemi ile bulmaya g¢alisalim. Bu sorunun Monte Carlo ¢6ziimii
deneyin gerceklestirilmesi ile olur. Zar atilsin ve ilk seferde bes geldigini diisiinelim, bu
durumda sorunun cevabi yani ii¢ gelme olasilig1 sifirdir demeliyiz. Ancak bu yanlis cevap
olacaktir. Simdi zar1 bir kez daha atalim bu sefer de ii¢ geldigini var sayalim bu defa cevabimiz
yiizde elli olarak giincellenecektir. Ancak bu da yanlis cevaptir. Dogru cevabin bu sekilde
bulunmasi i¢in deney c¢ok fazla kez tekrarlanmalidir. Bu tekrar sayis1 yaklasik olarak on bin

oldugunda cevap 0.166 ya yakinsar.

Tablo 2-4 : Bir zarin ii¢ gelme olasihginin benzetimi

Deneme | Gergeklesen Deger | 3 Gelme Olasiligt

1 5 0
2 3 0.5
3 1 0.33

50 5 0.16
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Monte Carlo Simiilasyonu
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Sekil 2-20 : Zar denemesi problemi Monte Carlo benzetimi.
Sekil 2-21 incelendiginde Monte Carlo benzetiminin diisiik tekrar sayilarinda ne denli yanlis
sonuglar verecegi goriilmektedir. Ilk on deneme sonrasi belirli bir banda giren ortalama otuz
tekrarda birakilsa 0.22 gibi oldukga yanlis bir cevap verecektir. Otuz iigiincii deneme sonunda
0.24 seviyesine gelen ortalama otuz ii¢ ile elli arasinda hig¢ ii¢ rakaminin gelmemesi sonucu
devamli olarak asagi inmistir. Iste buradan da goriilecegi gibi diisiik tekrarlarda Monte Carlo

¢Ozlimiinden bahsedilemez.

Bu durumda eger bir reaksiyon Monte Carlo yontemi ile benzetilecekse en az 10.000 kez
tekrarlanmalidir. Bu gerceklik matematikte yiiksek tekrar sayis1 kanunu (law of large numbers)
olarak adlandirilir. Bu durumda petrol kalintis1 igin eger her bir reaktan on bin kez reaksiyona
sokulacaksa on bin farkli reaktan i¢cin KMC yiiz milyon kez tekrar edilmelidir. Bu olduk¢a
bliylik bir rakam olup bilgisayar kaynaklarini tiiketecektir.

Bir ¢6ziim Onerisi reaksiyona sokulacak baslangi¢c molekiillerinin sayisinin arttirilmasiyla da
aslinda ¢oklu tekrarin azaltilabilecegidir. Bu durumda eger baslangi¢ molekiilleri on bin yerine
misal bes yiiz bin olarak {retilirse reaksiyonlarin coklu tekrari gerekmeyebilir tezinin
denenmesi gerekecektir. Tezin ilerleyen boliimlerinde bu sorunun cevabi bulunmaya

calisilacaktir.
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2.6. PETROL KALINTISI REAKSIiYONLARI NITELIK DUZEYINDE
MODELLER

Karmagik bir karisim olan petrol kalintisinin reaksiyonlarinin modellenmesi i¢in, molekiiler
diizeyde reaksiyon modeline cazip bir alternatif de molekiillerin yerine reaksiyon verecek
yapisal niteliklerin  doniistimlerinin  modellenmesidir. Molekiiller yerine, niteliklerin
kullanilmasi ilk basta kimyasal olarak garip gelebilir. Ancak bir petrol kalintisindaki
karmagikligin kaynag tamamu ile farkli bir¢cok kimyasal yapt olmasi degil, ¢ok sayida olasi

nitelik birlesiminin miimkiin olmasadir.
2.6.1. Campbell’in Nitelik Modelleme Yaklasimi

Trauth’un modeli ile farkli petrol kalintilar1 yiiksek sayida molekiil ile ifade edilebilmektedir.
Bu durumda her bir kalint1 i¢in 10.000 farkli molekiil reaksiyon i¢in baslangi¢ kosulunu
olusturacaktir. Fakat bu kadar cok molekiiliin bilgisayar ortaminda reaksiyona sokulmasi bir¢ok
zorlugu da beraberinde getirmektedir. {lk akla gelen problem klasik deterministik modellerde,
her bir reaktan ve iiriin i¢in bir kiitle denkligi kurulmas1 gerekliligidir. Ancak, iirlin ve reaktan
molekiillerin yiiksek sayist ¢ok biiyiikk denklem sistemlerinin, bir baska deyisle matris
sistemlerinin, olusturulmasina, bu durum da bilgisayar sistemlerinin kaldirabilecegin daha fazla
hafiza ve CPU problemlerine yol agmaktadir. Bir diger yol ise Neurock’in yaptigi gibi
reaksiyonu Monte Carlo yontemi ile yapmaktir. Ancak bu yontemde de her seferinde sadece
tek bir bag reaksiyona girmekte, ayrica bir molekiil i¢in ayni reaksiyon en az 10.000 kez tekrar
edilmek zorunda oldugundan ¢6ziim hiz1 agisindan sorunludur. Bu sebeplerden o6tiirii Kinetik

Monte Carlo yaklagimlar1 karmasik sistemler i¢in yaygin degildir.

Iste bu sebeplerden 6tiirii Campbell bir nitelik modelleme yaklasimi olusturmustur. Campbell
tezinde (Campbell, 1998) 950 adet {iriin ve reaktan reaktivite niteligi kullanmis ve her biri i¢in
bir kiitle denkligi olusturmustur. Trauth’un tezinde kullandig: kinetik veri tabanini kullanarak
karsilastirmalar yaptiginda nitelik modelleme yaklasimi ile Monte Carlo molekiiler reaksiyon
modeli reaksiyon tahminlerinin yaklasik olarak aym oldugunu gormiistiir. Ustelik nitelik
reaksiyon modeli artik ticari olarak bir¢ok yazilimda bulunan basit bir ODE c¢oéziicii ile
coziilebilmektedir. Monte Carlo modelinin tiim tahmin yeteneklerini korumasina ragmen
Monte Carlo modeli ile bir saat siiren bir reaksiyon benzetimi nitelik modeli ile bir dakika

surmektedir.
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Nitelik reaksiyon modeli ilaveten daha az sayida tam molekiil temsili ile kalint1 reaksiyonlarinin
modellenip modellenemeyeceginin anlagilmasi agisindan da kullanilmistir. Fonksiyonel gruplar
yerine tam molekiillere gecildiginde Campbell limit olarak onlar mertebesinde molekiilii
secmistir. Bu molekiillerin 6rneklenmesi ise dordiin (quadrature) kiimeleme semasi ile yapilir.
Dordiin kiimeleme semasi da yiiksek sayida molekiiler temsil gibi bilgisayar molekiillerinin
toplu ozelliklerini gergek kalintinin toplu 6zellikleri ile karsilastirir. En uygun sekle sokma
yonteminin ulastirdig1 hedef degerleri agisindan kiyaslandiginda bu yontem ya yakin ya da bazi

durumlarda daha iyi degerlerde sonu¢lanmaktadir.

Ikinci gerekge Monte Carlo yapr modeli ile tiiretilen tam molekiil yapisiin gergekte
bilinememesidir. Ornek olarak, besli bir aromatik temel molekiillerde, konjiige bagl halde on
dort farkli besli aromatik yapisal izomer bulunmaktadir. Alkil yan zincir uzunlugu ise tiim bu
temel molekiiller i¢in ayni dagilima sahiptir. Bu nedenle, Cio yan zinciri belirli bir temel
molekiile yerlestirilebilmesine ragmen, bagka bir temel molekiile de ayni ihtimal dahilinde

yerlestirilebilir. Bu nedenle, modellemede yapilarin kesin olarak bilinmesi gereksizdir.

Nitelik diizeyinde reaksiyon modeli i¢in uygun bir reaksiyon ag1 belirlemek gereklidir. Bunun
icin dogru reaktif nitelikler se¢ilmelidir. Uygun reaktif nitelikler se¢ildiginde, konsantrasyonlar
yapisal nitelik PDF'lerinden direkt olarak hesaplanabilir. Bunlar daha sonra reaksiyon
modeline, girdi degerlerini olusturacaktir. Reaksiyon modeli bir sayisal ODE yontemi ile
¢oziilebilir. Eger dogru baglangi¢ degerleri girilmis ise, reaksiyon ag1 kisa siirede ¢oziilebilir.
Reaktif niteliklerin sonu¢ konsantrasyonlart nitelik PDF’lerini tekrar hesaplamak i¢in

kullanilmasi imkan dahilindedir.

Sonu¢ olarak karmasik petrol kalintisi igerisinde bulunan molekiillerin onlar1 olusturan
niteliklerin PDF’lerine ayrilmasi, reaksiyon modeli i¢in gerekli olan tiirlerin sayisinda ciddi bir
azalma saglar. Bu bir bakima molekiiller kullanilarak yapilmasi neredeyse imkansiz olan

deterministik ¢6ziime olanak saglar.
2.6.2 Petrol Kalintis1 Reaksiyonlarinda Nitelik Modeli Uygulamalari

Her ne kadar KMC uygulamalar1 olduke¢a ilgi cekici olsa da, benzetimini gergeklestirdigi
reaksiyonun siiresinden daha uzun bir siire talep ettigi noktada kullamigsizdir. Ornegin gergek
hayatta yarim saat siiren bir reaksiyonun benzetimi alt1 saat siirliyorsa, ortada bir sorun vardir.

Sayisal ¢6ziim siiresini azaltma caligsmalar1 i¢in Onerilen yollardan biri de nitelik diizeyinde
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modellemedir. Nitelik reaksiyon modelleri sonucunda elde edilecek verilerin klasik KMC

yontemi ile elde edilecek verilerden ¢ok farkli olmamasi amaglanmistir.

Reaksiyon modelleme ugraslarinda ilk is reaktanlarin ve trilinlerin belirlenmesidir. Nitelik
diizeyinde bir reaksiyon modeli i¢in, reaktanlar ve iriinler, reaksiyona giren molekiillerin
parcalaridir. Bu reaktanlar ve Uriinler reaktif nitelikler olarak tanimlanir ve her biri icin bir kiitle
denkligi iretilebilir. Konuyu yine ornekler ile agiklayalim. Herhangi bir molekiiliin Monte
Carlo yontemi ile olusturulmasi sirasinda yapisal nitelikler birer birer segilir. Bu yapisal
nitelikler aslinda bir olasilik dagiliminda se¢ilmektedir. Molekiiliin olugturulmasinda kullanilan
niteliklerden herhangi biri reaksiyon verebiliyorsa, bu nitelik reaktif bir nitelik olarak

tanimlanir.

Ornegin; alkil tetralin molekiiliinii diisiinelim. Bu molekiilde ii¢ adet fonksiyonel grup veya
nitelik vardir. Molekiil, bir aromatik halka, bir naftenik halka ve bir adet alkil yan zincirden
olusur. Hafif piroliz kosullar1 altinda, aromatik halka oldugu sekilde kalacaktir, ancak alkil yan
zincirde bir kirilma reaksiyonu, naftenik halkada da bir dehidrojenizasyon reaksiyonu
gerceklesir. Alkil tetralin 6rneginde, yan zincir ve naftenik halka reaktif bir nitelik iken,

aromatik halka reaktif bir nitelik degildir.

Bu baglamda petrol kalintisinin pirolizi reaksiyonunu ele alalim. Ana reaksiyon adimlar1 yan
zincir, parafin ve olefin kirilmasidir. Molekiil yan zincirinde, kiikiirt, azot veya oksijen atomlari
reaksiyon hizini artirir. Aromatik halkalar, kiikiirtlii, azot ve oksijen atomlarini iceren halkalar
piroliz reaksiyonlarinda degisiklige ugramaz. Molekiil liretim agamasinda iiretilen parafinlerin
uzunlugu otuz bes ile yiiz arasinda degisebilir. Bu parafinlerin her biri kirilip reaksiyon agina
daha kiiciik parafinler verebilir. Piroliz reaksiyonlar1 sonucunda, 1 ile 100 karbonlu parafinler

ortamda bulunacaktir.

Tablo 2-5 : Nitelik reaksiyon agindaki parafinler.

Bilesen No Parafin Kimyasal Form{l
1 Metan CH4
2 Etan CzHe
3 Propan CsHs
4 Butan CsH10
5 Pentan CsHiz
10 Dekan CioH22
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20 Ekozan C20H42
30 Trikontan CaoHe2
40 Tetrakontan CaoHs2
50 Pentakontan CsoH102
100 Hektan Ci0oH202

Olefinler ise minimum 2, maksimum 99 karbon uzunlugunda olacaktir. Parafin ve olefin
havuzu hem baslangi¢ anindaki parafinlerden hem de yan zincirlerden olacaktir. Yan zincir bir
ile elli arasinda oldugundan katkis1 bu sayilar arasinda olacaktir. Teorik olarak olefinler bir adet
cift bag igermekte olup, ¢cok farkli birlesimlerde olabilirler. Ancak kolaylik olmasi igin ¢ift
baglarin hep en ucta olacagi varsayilir. Sonug¢ olarak olefinler i¢in yiiz adet molekiil
tanimlanmistir. Bu asamada molekiil olusturma modelinde metil yan dal tanimlamasi
yapilirken, nitelik diizeyinde reaksiyon modelinde ihtimalleri ¢ok artirdigindan yan dal

tanimlamasi yapilmamaktadir.

Tablo 2-6 : Nitelik reaksiyon agindaki olefinler, merkaptanlar ve sulfidelar.

Bilesen No Olefin Kimyasal Formiil
101 Etilen C,Hy4
102 Propilen CsHe
103 Biitilen C4Hg
198 =Co9 CooH 98
199 H,S H-SH
200 Metil merkaptan CH;-SH
201 Etil merkaptan C,Hs-SH
298 Coo-SH CooH199-SH
299 Dimetil-sulfide CH;-S-CH3
300 Metil,etil-sulfide CH3-S-C,H;s
301 Dietil-sulfide C,Hs-S-CyHs
396 C14-S-Cys C44Hgo-S-CysHoy
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Merkaptanlar i¢in en kiiciik merkaptan H>S’ten itibaren Co9SH’a kadar yiiz adet reaktif seri
tanimlanmigtir. Siilfit grubu i¢in ise minimum di-metilsulfide tanimli olabilir. Bir sonraki
sulfide icin olasilik bir adettir (metil, etil sulfide). Ancak daha sonra kiikiirt herhangi bir
pozisyonda bulunabilir. Fakat yine bilesen sayisim1 makul diizeyde tutmak igin kiikiirt

atomunun orta pozisyonda olacagi varsayilmistir. Bu sebeple son bilesen C44-S-Cys’tir.

Olefinik merkaptan, olefinik sulfit ve diolefinler de benzer sekilde siralanabilir. Sirasiyla
doksan sekiz, doksan alt1 ve doksan yedi bilesen ile toplam say1 alt1 yiiz seksen yediye ulagmis
olacaktir. Azot ve oksijenli yapilar molekiil olusturulurken eklenmistir. Fakat nitelik
modellemesi kisminda kolaylik amaci ile bu yapilar modelden ¢ikartilmistir. Tiim bu yapilara

ilaveten naftenik, aromatik ve ¢oklu merkezli aromatiklerin yan zincirleri de diisiiniilmelidir.

Bu noktada yan zincirler i¢in anlagilmasi gerekli kilit bir durum vardir. Eger tek bir yan zincir
dagilimi tanimli olsa, bu durumda ayni1 dagilim hem kiigiik aromatik yapilar1 hem de biiyiik
aromatik yapilar1 besleyecektir. Ancak bir benzen temel molekiilii i¢in yan zincir uzunlugunun
cesitli degerleri alamayacagindan tezin 6nceki boliimlerinde bahsetmistik. Bu durumda ister
istemez her bir aromatik halka i¢in farkli bir yan zincir uzunlugu dagilimi s6z konusu olacaktir.
Aslinda daha dogrusu aromatik halka art1 naftenik halkadir ancak anlatim kolaylig1 i¢in simdilik
bu sekilde kabul edelim. Bu durumda her bir aromatik siif i¢in farkli bir dagilim tanimlanmasi
gerekecektir. Yan zincir bir ile elli arasinda degisebilecegini kabul etmistik. Bu durumda tekli,
ikili, tglii, dortlii, bes ve iistii aromatikler i¢in toplamda iki yiiz elli adet bilesen daha

tanimlanmas gereklidir. Ancak yan zincirlere eklenebilecek birkag¢ detay daha vardir.

Oncelikle yan zincirin ¢evresel aromatige mi, ¢evresel naftenige mi yoksa benzo-naftenige mi
baglandigi olduk¢a 6nemlidir. Bu 6nem tiim bu bilesenlerin reaktivitesinin farkli olmasindan
ileri gelmektedir. Bu durumda iki yiiz elli sayisint ii¢ ile carpmak gerekir. Son durumda alt1 yiiz
seksen yedi art1 yedi yiiz elli olmak iizere toplamda bin dort yiiz otuz yedi adet bilesene

ulasilmis durumdadir.

Azot ve oksijenin reaksiyon modeline eklenmediginden bahsetmistik. Ancak kiikiirt atomunun
bollugu reaksiyon agindan ¢ikarilmasini engeller. Kiikiirt igeren molekiiller petrol kalintisinda
oldukc¢a coktur. Ortalama bir molekiilde mutlaka bir adet kiikiirt bulunmaktadir. Bazi
molekiillerin iki veya ii¢ kiikiirt atomu igerdigi kesin oldugu bilgisi goz oniine alinmalidir. Saf

hidrokarbon molekiillerin de petrol kalintisinda oldugu diisiiniildiigiinde, ancak bunlarin
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miktarinin en fazla yiizde on ile on bes arasinda oldugu diisiiniilmektedir. Bu durumda kiikiirt
neredeyse her petrol kalintisinda en az bir adet atom ile kendine yer bulmustur. Aromatik halka
icerisindeki kiikiirdiin piroliz ortaminda reaktif olmadigini belirtmistik. Ancak yan zincirlerde
bulunan kiikiirt oldukga reaktiftir. Bu durumda merkaptanlar i¢in elli, sulfidelar i¢in kirk sekiz
olmak iizere iki yliz doksan dort adet bilesen daha hesaba katilmistir. Bu hali ile reaksiyon

aginda bin yedi yiiz otuz bir adet bilesen vardir.

Cok cekirdekli (multi-core) aromatikler petrol kalintisinda oldukga az sayidadir, ancak eger
reaksiyonlar1 diistiniiliirse oldukga fazla noktay: dikkate almay1 gerektirir. Bu sebeplerden otiirii
reaksiyon benzetimine baslanmadan 6nce ¢ok ¢ekirdekli aromatikler baslangi¢ reaktanlarindan

¢ikarilmstir.

Sonug olarak reaksiyon agi toplamda 1731 tane bilesen igermektedir. Bir bagka deyisle daha
onceki boliimlerde bahsettigimiz iki, ii¢ veya on kiime igeren ve her biri deterministik olarak

olduke¢a hizl1 bir sekilde ¢oziilen modellere nazaran ¢ok daha karmasik bir model olusturmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Tezde kullamilan petrol kalintis1 ve iiriin numuneleri, TUPRAS Izmit Rafinerisi Plant-177

Geciktirilmis Koklastirma (Delayed Coker) iinitesinden elde edilmistir.

Petrol kalintis1 1s1] parcalanmas iiriin numuneleri kirli gaz, LPG, kirik nafta, HKGY, AKGY
ve kok’tur.

3.2. ANALIiZ YONTEMLERI

Petrol kalintisina ve iiriinleri ¢cok ¢esitli yontemler ile ayrintili bir sekilde incelenmistir. Elde
edilen degerler yapi olusturma ve reaksiyon modellerinde kullanilmistir. Bu kisimda 6nce
petrol kalintisinin yapisi ve reaksiyonlari modellenirken petrol kalintis1 analiz yontemleri daha

sonra da reaksiyon iirlinleri analiz yontemleri anlatilacaktir.
3.2.1. Petrol Kalintisina Uygulanan Analizler

Petrol kalintisina asagida listelenen analizler yapilmistir. Analizlerde takip edilen uluslararasi

veya yurti¢i standartlar koseli parantez i¢inde belirtilmistir:

1) Elementel Analiz: Karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktari tayini [Uygulanan yontem:
ASTM D-5291].

2) Enerji Dagilimli X-Isin1 Yoriinge Gozlemi: Kiikiirt tayini [Uygulanan yontem: IP-336].

3) Azot Miktar1 Tayini: Petrol kalintis1 igerisindeki toplam azot miktar1 agirlikca,
[Uygulanan yontem: ASTM D-4629].

4) Endiiktif Eslemeli Plazma (ICP) Spektrometrisi: Nikel, vanadyum, demir gibi
metallerin miktarlarmin tayini, ppm miktar [Uygulanan yontem: IP-501].

5) Niikleer Manyetik Rezonans ('"H-NMR, '3C-NMR) Spektroskopileri: Karbon ve
hidrojen yap1 dagilimlari. 3*C-NMR [Uygulanan yontem: ASTM D-5292] ve '"H-NMR
[Uygulanan yontem: ASTM D-4808].

6) Yiiksek Sicaklikta Simiile Edilmis Distilasyon (HT-Simdis): Kaynama noktasi
dagilimlari tayini [Uygulanan yontem: ASTM D-2887].
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7) Doymus-Aromatik-Reg¢ine-Asfalten Tayini (DARA): Agir petrollerde yapisal dagilimin
belirlenmesi [Uygulanan yontem: ASTM D-7169].

8) Yogunluk Tayini (API): Agir petroliin yogunlugu [Uygulanan yontem: ASTM D-4052].

9) Conradson Karbon Miktar1 Tayini [Uygulanan yontem: ASTM D- 4530].

10) Asfalten Tayini: Agirlik¢a asfaltenler [Uygulanan yontem: IP-143]

3.2.2. Reaksiyon Uriinlerine Uygulanan Analizler

Uriinlerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasi, besleme yapisindan iiriin yapilarina gegisin
tahmin edilmesini kolaylastiracaktir. S1vi ve gaz liriinler molekiil agirlig1 olarak beslemeye gore
daha kiiciik oldugu icin besleme iizerinde yapilan bazi testler yapilamamakta veya farkli

yontemler gerektirmektedir. Uriinler ve ilgili deneyler asagida verilmistir:

Kirli Gaz: Sadece on bir numarali yontem uygulanmistir.
11) GC Analizi: Kimyasal kompozisyon [Y6ntem: UOP-539-6].
Kirik LPG: On bir ve on iki numarali yontemler uygulanmaistir.
12) GC-SCD Analizi: Toplam kiikiirt ¢esitleri [ Yontem: ASTM D-5504].
Kirik Nafta: Bir, iki, bes, sekiz, on bir, on {i¢ ve on dort numarali yontemler uygulanmastir.
13) PIONA Analizi: Hidrokarbon ¢esidi ve miktar1 [Yontem: TS EN ISO-22854].
14) Atmosferik Damitma: Kaynama noktast dagilimi [Yontem: EN ISO-3405].
Kirik Hafif Gaz Yag:: Bir, iki, Ui¢, bes, alti, yedi, sekiz ve on bes numarali yontemler
uygulanmigtir.
15) Agirlikga ¢oklu aromatik tayini [ Yontem: IP-391].
Kirik Agir Gaz Yagi: Sarja uygulanmis tiim analizler agir gaz yagina da uygulanmastir.
Kok: Bir, iki, dort, on alt1 ve on yedi numarali yontemler uygulanmastir.
16) Nem Tayini [Yontem: ASTM D 4931].
17) Ugucu-Yanici Madde Tayini [Yontem: ASTM D 3175].

Analitik testlerin tamamlanmasindan sonra yapilacak ilk i modelleme sirasinda olusturulacak
molekiillerin yapilarina karar vermektir. Bu is gereklidir ¢linkii bu ana kadar anlatilan analitik
testler yapilarin kimligini ve miktarint vermezler. Bu durumda yapilarin kimliginin
tanimlanmasi gereklidir. Takip eden boliimde bu yapilara nasil karar verildigine dair gelistirilen

yontem anlatilacaktir. Bu yontem bu teze 6zgii bir yontemdir.
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3.3. TEMEL MOLEKUL KUTUPHANESI OLUSTURMA YONTEMLERI

Ham petroldeki molekiilerin nitel ve nicel tespiti hafif u¢lardan naftaya (<150 °C) miimkiindir.
(American Society for Testing Materials, 2002) Ote yandan 150 °C iizerindeki molekiilleri ayri
ayr1 belirlemek imkansizdir. (Klein, Hou, Bertolacini, Broadbelt, & Kumar, 2006) Bu durumda
analitik kimya teknikleri izomerleri ayirt etmeksizin molekiilleri smiflara (n-parafin, izo-

parafin, benzen, naftalin vb.) ayirmaya yogunlasmistir.

GCxGC-TOF-MS gibi gelismis gaz kromatografi yontemleri, gaz yag1 drneklerine kolaylikla
uygulanabilmektedir. Ancak 400 °C'nin iizerindeki kisimlar i¢in miktar tayini siniflar iginde
olsa bile giivensizdir. (Mondello, Tranchida, Dugo, & Dugo, 2008, s. 101-124) Giinlimiizde
petroldeki yapilarin ortaya ¢ikarilmasinda en gelismis analitik kimya teknigi FT-ICR-MS'dir.
Bu teknik tek bir 6rnekte on yedi bin civarinda farkli bileseni ¢c6zme ve tanimlama yetenegine
sahiptir. (Rodgers & McKenna, 2011, s. 4665-4687) Kimyasal formiil, karbon sayis1 ve DBE
ile kompozisyon hakkinda ayrintili niteliksel bilgi vermektedir. Ancak modelleme amaglari i¢cin
sadece niteliksel degil, nicel bilgiye de ihtiya¢ vardir ve FT-ICR-MS tekniginin de sorunlari

bulunmaktadir.

Bugiine kadar FT-ICR-MS ile analiz i¢in ¢esitli iyonizasyon kaynaklar1 seti uygulanmistir Bu
yontemlere, &rnek olarak Atmosferik Basing Foto Iyonizasyon (APPI), Elektrosprey
Iyonizasyon (ESI), Elektron Iyonizasyon (EI) ve Alan Desorpsiyon/Alan Iyonizasyon FD/FI
verilebilir. Farkli iyon kaynaklarinin kullanilmasinin sebebi, iyon kaynaginin tiirii degistikce
farkli molekiil tiirleri tespit edilebilmesidir. ESI polar molekiiller i¢in islevsel olmakta, diger
iyonizasyon yontemleri ise polar olmayan molekiiller i¢indir. Aromatik karakterizasyon icin
APPI uygundur, kalintinin agir kesimleri i¢in 1s1l desorpsiyon ve iyonizasyon uygulamasindan
dolay1 FD/FI daha iyi bir kaynaktir. Diigiik Voltaj Yiiksek Coziintirliikli Kiitle Spektrometresi
(LV-HR-MS) molekiiler karakterizasyon c¢alismalart icin diger bir segenektir, ancak bu

yontemin de sinirlar1 vardir.

Chevron firmasi ¢alisanlarindan, Boduszynski ve arkadaslar1 1980'lerin sonlarina dogru petrol
kalintisinin kimyasal bilesimi konusunda kapsamli analizler yapmistir. (Boduszynski M. M.,
1987) (Boduszynski M. M., 1988) (Altgelt & Boduszynski, 1992) (Boduszynski & Altgelt,
1992) Boduzynski sadece se¢ilmis tek bir tiir petrol i¢in degil ¢ok ¢esitli parafinik petrollerden,
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naftenik petrollere, aromatik petrollerden asfaltenik petrollere kadar tiim petrol c¢esitlerini

aciklamaya ¢alismistir.

Boduszynski ve Altgelt ham petrol bilesiminin ve molekiil agirliginin kaynama noktasinin bir
fonksiyonu olarak ilerlemesine dayanan bir model énermislerdir. Onerilen siireklilik yapisi
petrol yap1 aydinlatilmasi icin oldukc¢a onemlidir. Ciinkii o giine kadar ayrik maddelerin
petroliin i¢inde olabilecegi diisiiniiliiyordu. Ozellikle kalintinmn ciddi bir kismin teskil eden ve
asfalten diye adlandirilan kisim tizerine ¢ok fazla tartisma yapilmistir. Asfaltenlerin ¢ok yiiksek
molekiil agirligina sahip oligomerik maddeler oldugu ve petroliin diger kesimleri ile arasinda
yapisal yonden ciddi bir farklilik oldugu diisiiniiliiyordu. Fakat Boduszynski ve Altgelt aslinda
diisiik kaynama noktasina sahip yapilar ile yiliksek kaynama noktalarina sahip yapilarin akraba
olduklar1 sadece daha polar oldugunu 6nermistir. Boduszynski ve Altgelt, yiiksek molekiil
agirligina karsilik gelen agir terimine siddetle karst ¢ikmiglar ve tiim kesimler icin bir {ist
molekiiler agirlik siir1 6nermislerdir. Bu devrim sayilacak bir gelismedir. Boduszynski hatta
asfalten diye adlandirilan kesimin aslinda asir1 polar, birbirine n-n  bag etkisi ile baglanmis
biiyilik aromatik yapilar oldugu teorisini ortaya atmis ve bir makalesinde (Boduszynski, McKay,
& Latham, 1980, s. 123-143) aslinda uygun yontemler ile ayristirildiginda ham petroliin i¢inde
n-pentanda ¢oziinmeyen hicbir sey olmadigini diisiinmiis ve sOyle seslenmistir “Asfaltenler,
neredesiniz yahu?” (Asphaltenes, Where art thou?). 2018 yilina gelindiginde yiiksek
karakterizasyon teknikleri kullanilarak Boduszynski’nin Chevron firmasindaki giiniimiiz
halefleri, Boduszynski’nin hakli oldugunu bulmus ve su soruyu soran makaleyi (Moir, 2018, s.
3-24) ona ithaf ederek yayinlamiglardir: Asfaltenler siz nesiniz? (Asphaltenes, What Art Thou?)
Buraya kadar olan kisimda aslinda ham petrolii olusturan molekiillerin olduk¢a karmasik
oldugunu ve bu molekiilleri teker teker bulmanin, hatta belirli bir grup halinde bile 6lgmenin
ileri analitik teknikler kullanilsa bile ne derece zor oldugu gosterilmistir. Ancak ham petrol

kompozisyonunu olusturan ¢esitli teknikler bulunmaktadir.

Bu tekniklerden bir tanesi (Quann & Jaffe, 1996) su noktadan yola ¢ikar: ham petrolii olusturan
molekiillerin her biri bir Lego oyuncagina benzer. Nasil ki ayni parcalart farkli sekillerde
birlestirince degisik oyuncaklar elde edilebiliyorsa, petrol molekiilleri de ayni pargalarin farkli
sekillerde birlestirilmesi ile elde edilebilir. Bunun en basit 6rnegi n-parafinlerdir. Herhangi bir
n-parafine bir —-CH»>— lego parcasi eklendiginde serideki bir sonraki n-parafin elde edilebilir. Bu

sekilde aslinda en kii¢iik birimden en biiylik molekiile kadar tiim seri rahatlikla olusturulabilir.
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N-parafin ve izo-parafin i¢in kiitiiphaneye ihtiyac yoktur ¢linkii bu islem bilgisayar i¢in olduk¢a
basittir. Ancak halkali yapilar i¢in kiitliphaneye ihtiya¢ duyulmaktadir. En basit halkali yapilar
siklopentan, siklohekzan ve benzendir. Bu a¢idan bakildiginda bir adet benzen halkasi ve yan
zincirler igeren tiim molekiil serisi i¢in sadece bir tane benzen temel molekiiliin kiitiiphaneye
eklenmesi yeterli olacaktir. Bu 6rnekten yola c¢ikarak halka igeren tiim molekiiller bir seri

igerisine yazilabilir. Bu durum su sekilde asagida 6rneklenmistir.
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Sekil 3-1 : Benzen temel molekiilii serisi ilk on dort elemani.
Sekil 3-1’de gosterilen tiim molekiiller ve Caoo’e kadar olan tiim seri bilgisayar tarafindan
sadece benzen temel molekiiliinden olusturulabilir. Petrol kalintisinda Czp iizerinde higbir

molekiiliin bulunmadig1 varsayillmistir.

Temel molekiiller hafif petrol kesimlerinden elde edilen veriler esliginde birer birer
kiitiiphaneye eklenmistir. Kiitliphaneye ekleme siireci basladiktan sonra bir kiitiiphane diizeni
ortaya konulmak zorunlulugu ortaya c¢ikmistir. Temel molekiil kiitiiphanesi su sekilde
tasarlanmigtir: Naftenler, tekli-, ikili-, Giglii-, dortlii-, besli-, altili-, yedili-, sekizli- ve dokuzlu-

aromatikler.
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3.2.1. Hidrokarbon Temel Molekiiller

Ham petrollerde bulunan hidrokarbon temel molekiillerinin belirlenmesi ve tanimlanmasi i¢in
bilimsel kaynaklarda oldukc¢a fazla ¢calisma bulunmaktadir. Tiim bu ¢alismalardan elde edilen
bilgilere dayanarak petrol kalintisinda bulunabilecek tiim temel molekiiller Oncelikle
hidrokarbon olarak kiitiiphaneye eklenmistir. Daha sonra kiikiirtlii, azotlu, oksijenli ve ¢oklu

hetero atom igceren yapilar kaydedilmistir.
3.2.1.1. Naften Temel Molekiiller

Tezde daha once bahsedildigi gibi naften molekiilleri, ham petrolde hafif naftadan itibaren
ortaya ¢ikmaya baslamakta ve tiim kesimlerde bulunmaktadir. AVGY numunesi kullanilarak
yapilan GCxGC-MS c¢alismalarinda siklikla mono-, di-, tri-, tetra-, penta-naftenlerin varligi
belirlenmigtir (Dutriez, ve digerleri, 2009, s. 2905-2912). Daha agir kesimlerde ayrigtirilan
doymus kesim FIMS ile incelendiginde altili naftenler de tespit edilmistir (Strausz O. P., ve
digerleri, 2010, s. 5053-5072). Bu durumda, kiitiiphanemiz tekli naftenlerden, altili naftenlere
kadar tiim naften temel molekiil birlesimlerini igermelidir. Ancak bu birlesimler ¢cok fazladir;
ayrica petrolde genellikle alt1 halkali yapilar baskin oldugundan, (Hirsch & Altgelt, 1970) besli
halkalar bu oran iizerine dagitilmistir. Asagida kiitiphanemizde bulunan naften hidrokarbon
temel molekiilleri goriilebilir. Ham petrolde ve dolayist ile kiitliphanemizde kiikiirtlii, oksijenli
ve c¢oklu tip hetero atom iceren naftenler de bulunmaktadir, ancak Sekil 3.2°de sadece

hidrokarbon tipleri gdosterilmektedir.



77

OO Cg)jjogg

9B 5 oo
Sealicca

Sekil 3-2 : Hidrokarbon naftenler temel molekiil kiitiiphanesi elemanlari.
Naften molekiilleri 6zellikle naftenik petrollerde oldukea fazladir. Ancak yukaridaki sekilde de
gorildiigii gibi aslinda yapisal ¢esitlilige ¢ok fazla katki saglamaz. Yapi gesitliligine ve olasilik
artisina asil katki aromatik yapilardan gelmektedir. Modelimizdeki aromatik yapitaslar1 bir

sonraki bolumde incelenecektir.
3.2.1.2. Aromatik Temel Molekiiller

Aromatik yapilar ham petrolde 6zellikle kalintinin agirlik¢a en biiyiik kismini olusturmaktadir.
HPLC ile tekli-, ikili-, iiclii-, dortli ve iistii aromatikler olarak fiziksel olarak ayri ayri
toplanabilmektedir. Polar ve asfalten fraksiyonlar1 da aslinda aromatik fraksiyonlardir. Bu
sebeple aromatikler dokuz ayri kiitiiphanede toplanmistir. Aromatik yapilar en az bir benzen
halkas1 icermek zorundadir, bunun haricinde naften halkalar1 ve bifenil kopriileri de igerebilir.
Naftenlerde oldugu gibi aromatiklerde de olasiliklar olduk¢a fazladir. Ancak tiim olasiliklar
yerine hafif kisimlarda en ¢ok karsilagilan yapilar goz Oniine alinarak bu aromatik temel
molekiilleri kiitliphanesine eklenmistir. Asagidaki sekilde ikili aromatik hidrokarbon temel

molekiil kiitliphanesi goriilebilir.
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Sekil 3-3 : Hidrokarbon ikili aromatikler temel molekiil kiitiiphanesi elemanlari.
Aromatik temel molekiillerin yapitasi kiitiiphanesine eklenmesi ile yaklasik yiiz adet merkez
yapist olusturulmustur. Ancak asil gesitlilik bu asamadan sonra baslamaktadir. Ciinkii bu
noktaya kadar sadece hidrojen ve karbon atomlar1 dikkate alinmistir. Halbuki petrol kalintisinda
hetero atom igeren molekiillerin sayis1 oldukca fazladir. Hatta neredeyse tiim molekiiller en az
bir adet hetero atom igeriyor denilebilir (Boduszynski, 1987). Bu durumda karsilasiima
sirasinda gore kiikiirt, azot, oksijenli ve ¢oklu hetero atomlu yapilar sirasi ile temel molekiil

kiitliphanesine eklenmistir.
3.2.2. Tek Tip Hetero Atom Iceren Temel Molekiiller

Kiikiirt atomu igeren bilesenler rafinerilerde 6zelikle kiikiirt giderme reaktdrlerinde sorunlara
neden olabilmektedir. Bircok reaktoriin calisma sartlari veya kapasitesi bu bilesenlerin
kinetikleri ile ilgilidir. Bu durumda 6zellikle Avrupa Birligi yasa ve yonetmeliklerinin getirdigi
cevresel ylkiimliiliikler ile motorin ve benzin gibi yakitlarda giderilemeyen, geride kalan
kiikiirtlerin ne tip oldugu oldukc¢a 6nem kazanmistir. Caligmalar ile bir ¢ok kez en zor giderilen
kiikiirtlerin aromatik merkezlerde yani yapitaglarinda bulundugu goriilmistiir. Azotlu
molekiiller hidro kirilim {initelerinde kiikiirtlii molekiillere goére daha biiylik sorunlara yol
acmaktadir. Bu sebeple azotlu molekiillerin modelde yer almasi olduk¢a 6nemlidir. Bunun
haricinde AVGY ’ye kadar genellikle oksijen atomu yok farz edilebilir ve bu modele ¢ok fazla
hata getirmez. Ancak oksijen 6zellikle petrol kalintisinda ciddi miktardadir. Bu sebeple mutlaka

modelimizin i¢inde olmalidir.



3.2.2.1. Kiikiirt Iceren Temel Molekiiller

Halkal1 yapilar icerisinde kiikiirt tek tiptir, bu tip tezde daha 6nce anlatildig1 gibi dort karbon
ve bir kiikiirt atomunun birlesimi ile olusan bes elemanli bir halka yapisi olan tiyofendir.
Ozellikle kaynama noktasi artikga tek bir merkez icerisinde iki tiyofen birlikte goriilmeye
baslar. Bu tiyofenler genellikle konjiige bir sekilde bulunur. (WO Patent No. 2010114587,
2010) (US Patent No. 2010218585, 2010) Bunun haricinde yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda yan
zincirleri budanmis yapilarda 6zellikle yiliksek ¢oziintirliikli MS ile tek merkezde 3 kiikiirt
atomu goriilmiistiir. (WO Patent No. 2009051742, 2009) (US Patent No. 7598487, 2009)

Tim bu calismalarin derlenmesi ile kiikiirt atomu iceren temel molekiiller kiitiiphanelere
dagitilmistir. Asagidaki sekilde alt1 aromatik halkali ve hetero atom olarak sadece kiikiirt atomu

iceren temel molekiilleri kiitiiphanesi gosterilmektedir.

Sekil 3-4 : Kiikiirt iceren alt1 aromatik halkali temel molekiil kiitiiphanesi elemanlari.
Kiikiirt atomundan sonra kalint1 reaksiyonlarini en ¢ok etkileyen ikinci atom azottur. Azot
ozellikle aromatik yapidaki molekiillerin hidrojenle doyurulmasi reaksiyonlarii etkilediginden
giderilmesi icin 6zel dikkat verilen bir atomdur. Aslinda azotun toplam miktarindan ziyade,

Oonemli olan azotun hangi formda oldugudur.
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3.2.2.1. Azot Iceren Temel Molekiiller

Azot atomu igeren molekiiller kiikiirt atomu iceren molekiillere gére daha karmasiktir. Bu
yapilarda notr veya bazik olabilirler. Kiikiirt atomunun aksine azot atomu hem alt1 atomlu hem
de bes atomlu molekiillerde bulunabilir. Bu sebeple ayni aromatik sayisinda tek azot atomu
iceren temel molekiil kiitiiphanesi tek kiikiirt atomu iceren kiitiiphaneye goére daha genistir.
Ancak iki azot iceren merkezler kiikiirtlere nazaran daha azdir. Yine kiikiirdiin aksine ayni

merkezde li¢ azot bulunmamaktadir.

Yiiksek coziiniirlikli MS calismalarin derlenmesi ile sadece azot atomu igeren yapitaslar
kiitiiphanelere dagitilmistir. Asagidaki sekilde alti aromatik halkali ve hetero atom olarak

sadece azot iceren kiitiiphane elemanlar1 gosterilmektedir.

Sekil 3-5 : Azot igeren alt1 aromatik halkali temel molekiil kiitiiphanesi elemanlari.

Petrol kalintilar1 reaksiyonlarinin modellenmesinde genellikle kiikiirt ve azot atomu igeren
molekiiller dikkate alinir. Ozellikle AVGY’ye kadar olan kisim i¢in bu varsayim oldukca
yeterlidir. Ancak vakum kalintis1 6nemli miktarda oksijen de icermektedir. Bu oksijenin
reaksiyonlara etkisi onemsenmeyecek kadar az olmadig icin kiitliphanemize oksijenli yapilari

da eklenmistir.
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3.2.2.2. Oksijen Iceren Temel Molekiiller

Oksijen atomu petrol kalintisinda bir¢ok farkli formda olabilir. Karboksilik asit, alkol, eter,
furan, fenol bunlardan bir kagidir. Oksijen atomu igeren temel molekiiller, kiitiiphanemizde

fenol ve furan seklinde bulunur.

Sekil 3-6 : Oksijen iceren alti aromatik halkah temel molekiil kiitiiphanesi elemanlari.
Petrol kalintilarinda furan ve fenol haricinde karboksilik asit yapilar1 da bulunmaktadir. Ancak
karboksilik asit zincir lizerinde bulundugu i¢in karboksilik asitler yapitaslari ile kiitiiphaneden
gelmemekte bunun yerine yan zincirler ile birlikte olusturulmaktadir. Fenol de aslinda teknik
olarak yan zincir eleman1 olmasina ragmen genelde aromatik merkeze tek bir bag ile bagl

oldugundan kiitiiphaneden dogrudan gelmektedir.

Petrol kalintilarinda, saf hidrokarbon, kiikiirt, azot ve oksijen igeren yapilarin yaninda ¢oklu tip
hetero atom igeren yapilar da bulunmaktadir. Ozellikle amitler, quinolonlar gibi yapilar siklikla

raporlanmaktadir. Bu durumda bu yapilarin da kiitiiphaneye eklenmesi gerekmektedir.
3.2.3. Coklu Tip Hetero Atom iceren Temel Molekiiller

Tespit edilen c¢oklu hetero atom igeren molekiiller belirli smiflara aittir. Bu sebeple
matematiksel olasilik olarak ¢ok gibi diisiiniilse de gozlemler farkli bir hikdye anlatmaktadir.
Ayni ornekten devam ederek asagidaki sekilde alti aromatik halka ve ¢oklu tip hetero atom

igeren yapitaslar1 goriilebilir.
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Sekil 3-7 : Coklu tip hetero atom iceren alt1 aromatik halkali temel molekiil kiitiiphanesi
elemanlari.

Bu asamada su noktanin tekrar belirtilmesinde fayda vardir: Genel kimyada sozgelimi iki
kiikiirt atomu iceren molekiil de coklu tip hetero atom igeriyor kabul edilirken, bu tezde
olusturulan modelleme tekniginde bu molekiil tek tip hetero atom igeriyor seklinde kabul
edilmektedir. Bunun sebebi kiikiirt, azot ve oksijen i¢in bagimsiz dagilimlarin bulunmasindan
dolayidir. Temel molekiil kiitiiphanesi olusturulduktan sonra yan zincirlerin eklenmesi

asamasina gecilmistir.

3.4 PETROL KALINTISI MOLEKULLERININ BILGISAYARDA SIFRELENMESI
YONTEMI

Petrol kalintis1 i¢erisinde bulunan molekiillerinin bilgisayar ortaminda ifade edilebilmesi i¢in
atomlarin birlesme ayrintilar1 agik olarak gosterilmelidir. Ornek olarak ham petroliin agir
kesimleri iizerine yapilmig calismalarda bir¢ok petrol tiiriinde ortak olarak bulunan ve bu
calismada da kiitiiphaneye eklenen thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliinii ele alalim. Bu

molekiiliin iki boyutlu gosterimi takip eden sekilde verilmistir.
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Sekil 3-8 : Thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliiniin 2 boyutta gosterilmesi.
Yukaridaki sekil incelendiginde dort adet halkali fonksiyonel grubun bir araya geldigi
goriilmektedir. Kimyasal ifade ile yap1 iki aromatik halka (sol bastan ikinci ve iiglincii) ve iki
naftenik halkanin (sol bastan birinci ve dordiincii) bir araya gelmesi ile olusmustur. Bu molekiil
koklastirma reaksiyonlar1 sirasinda pargalanabilir. Bu reaksiyonlar sonucunda olusacak yeni ve

kii¢iik molekiillerin takibi i¢in gruplarin numaralandirmasi dogru olacaktir.

Tablo 3-1 : Thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliinde bulunan gruplar.

Grup numarast
1 Naftenik halka (1.)
2 Aromatik halka (1.)
3 Aromatik halka (2.)
4 Naftenik halka (2.)

Naftenik halkalar incelendiginde birinci grup ile dordiincii grup arasinda fark oldugu
goriilmektedir. Birinci grup kiikiirt atomu iceren bes elemanl bir halkadir, dordiincii grup ise
altt eleman icermekte ve karbon ve hidrojen disinda atom igcermemektedir. Bu durumda
yapilarin olasi tipleri de numaralandirilmali ve belirtilmelidir. Petrol molekiillerinde bulunan

grup tiplerinin bu ¢aligmadaki numaralandirmalar1 takip eden tabloda verilmistir.

Tablo 3-2 : Molekiillerin kodlanmasinda kullanilan kimyasal grup tipleri.

Kimyasal Grup Tipleri
1 Alifatik yan zincir
2 Aromatik halka
3 Naftenik halka
4 Serbest olefin
5 Serbest parafin
6 Olefinik yan zincir
7 Yapitaglari arasi zincir
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Bu durumda 6rnek olarak secilen molekiiliin grup numarast ve grup tipi bilgilerini igeren

giincellenmis tablo asagidaki gibidir.

Tablo 3-3 : Thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen’deki gruplarin kod gosterimleri.

Grup numarasi | Grup Tipi
1 3
2 2
3 2
4 3

Su ana kadar gelisen tabloda bir molekiilde ka¢ grup oldugu ve gruplarin tipleri
goriilebilmektedir. Ancak bu durumu saglayan baska yapilar da olusturulabilir. Ornegin,
naftenik halkalarin besli mi yoksa altili m1 oldugunun bilinmesi gereklidir. Bu sebeple gruptaki
atom sayis1 isimli bir kolon daha tanimlara eklenmistir. Boylelikle ister aromatik ister naftenik
olsun, besli ve altili aromatik yapilar birbirinden ayrilmis ve modelin yap1 zenginligi

arttirllmastir.

Tablo 3-4 : Thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen’deki atom sayilar1 kod gosterimleri.

Grup numarasi | Grup Tipi | Grup Atom Sayisi
1 3 5
2 2 6
3 2 6
4 3 6

Ornek olarak segilen thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiilii aslinda bir temel molekiildiir,
bu durumda temel molekiillere bagl alkil zincirlerin bu gdsterim seklinde nasil ifade edilecegi
aciklanmalidir. Yapiya eklenen bu alkil zincirlerin bilgisayar ortamina tanitilabilmesi igin
tabloya yeni bilgiler eklenmelidir. Bu durumda yan zincirler yeni bir grup olarak
adlandirilmalidir. Kimyasal grup tiplerinde alifatik yan zincirler “1” numara ile adlandirilmastir.
Yan zincirler ¢esitli boylarda olabilir, yani kimi yan zincir bir elemanli iken, kimi yan zincirde

birden fazla eleman olabilir.
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Sekil 3-9 : Temel molekiiliin yan zincir almasi 6rnegi.
Yukaridaki sekilde bulunan molekiilii ele alalim, bu molekiilde besinci grup propil zinciridir.
Grup tipi takip eden tabloda goriildiigii gibi alifatik yan zincir olup “1” ile kodlanmistir, grup
atom sayist ise dorttiir. Burada {i¢ yerine dort sayist kullanilmasi baglanti noktasindaki atomun
iki grup arasinda ortaklasa kullanilmasidir. Bu durum daha 6nce naftenik ve aromatik halklar

kisminda 6rneklerle agiklanmustir.

Tablo 3-5 : Molekiiller i¢cin 6rnek kodlama yontemi.

Grup numarasi | Grup Tipi | Grup Atom Sayis1
1 3 5
2 2 6
3 2 6
4 3 6
5 1 4

Ayrica alkil zincirlerin ¢ekirdek yapi lizerinde naftenik halkalara m1 yoksa aromatik halkalara
mi1 bagli oldugu kimyasal olarak 6nemlidir ve reaksiyon sonucu olusan {iriinlere etki etmektedir.
Koklastirma reaksiyonlarinin dogru sekilde modellenmesi i¢in atomlarin adreslemesi
yapilmalidir. Adreslemeyi basitge anlatmak i¢in bes elemanli, bir adet kiikiirt igeren, naftenik

bir halka olan thiolane’i ele alalim.



Bu molekiiliin bes adet atomu vardir ve herhangi bir reaksiyon sonucu bu halkanin agilmasi
halinde bu atomlarin birbirine baglanti siras1 6nemlidir. Bu sebeple kiikiirt atomundan
baslayarak saat yoniine dogru atomlar numaralandirilir. Bu yontem izlenerek her bir gruba

numaralandirma yapilir. Bu durumda propil-thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiilii
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Sekil 3-10 : Thiolane’in adreslemesi.

asagidaki gibi numaralandirilacaktir.

Sekil 3-11: Propil-thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliiniin numaralandiriimasi.
Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi kimi atomlar gruplar arasinda paylasiimaktadir. Ornegin iki
ve ti¢ numarali atomlar hem birinci gruba hem de ikinci gruba aittirler. Bu bilgi de yine molekiil

tablolarina takip eden tablodaki gibi aktarilmistir. Numaralandirilan gruplarin grup tipi ve atom

say1st bilgilerinin yanina hangi atomlardan olustugu bilgisi eklenmistir.

Tablo 3-6 : Propil-thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliiniin grup tablosu.

Grup No | Grup Tipi | Grup Atom Sayis1 | Grup Atomlari
1 3 5 1 2(3(4]|5]0
2 2 6 6 7181932
3 2 6 10 1112|138 | 7
4 3 6 14 15|16|11|10|17
5 1 4 14 181920
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Tablo 3-6 yalnizca molekiillerin yapilarini tarif etmek icin yeterlidir. Kimyasal reaksiyonlarda
en 6nemli etkenlerden biri de bu molekiilleri olusturan atomlarin tipleridir. Takip eden tabloda
bir matris halinde ifade edilen her bir atom icin bir sira agilip, ilgili atomun tipi yanina
yazilmalidir. Bu nedenle bir bagka tabloya ihtiya¢ duyulmaktadir. Yukaridaki tablo grup

temelinde bilgi verirken yeni olusturulacak tablo atom diizeyinde bilgi verecektir.

Petrol kalintilar1 i¢in olas1 atom tiplerinin bir kismi asagidaki tabloda gosterilmistir. Petrol
icerisinde gorece daha az bulunan azot, oksijen ve metal atomlar i¢in de tip tanimlamasi

yapilmistir, ancak gosterim kapsaminda degerlendirilmemistir.

Tablo 3-7 : Petrol kalintilar1 icindeki olas1 atom tipleri.

Atom Tipleri
1 -CH3 Metil
2 -CH2- Metilen
3 >C= I¢ aromatik
4 -CH= Cevre aromatik
5 -CH2- Cevre naftenik
6 CH2=| Alfa olefin karbon
7 -CH= Ic olefin
8 -CH- Metin
9 -CH2- | Merkezler arasi atom
10 -CH- I¢ naftenik
11 -S- Sulfit
12 -SH Tiyol
13 -S- Aromatik kiikiirt

Ornek molekiil igin atom tablosu yukaridaki tabloda verilen bilgiler kullamlarak asagidaki
sekilde baglatilmistir. Grup tablosunda numaralandirilmis olan tiim atomlar listelenmistir.
Ornek molekiilde toplam atom sayist on yedi oldugu i¢in birden on yediye kadar tiim atomlar

siralanmig ve ilgili atom tipleri de yukaridaki tabloda belirtilen numaralara gore eklenmistir.

Tablo 3-8 : Propil-thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen molekiiliiniin atom tipi tablosu

Atom numarasi | Atom tipi
1 13
2 3
3 3
4 5
5 5
6 4
7 3
8 3
9 4
10 3
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Atom tipleri de belirlendikten sonraki dnemli adim petrol kalintis1 reaksiyonlarinin takibi igin
hangi atomun hangi atoma bagli oldugunun belirlenmesidir. Molekiillerin kodlanmasinda
hidrojen atomlar1 gosterilmemekte ve tligiincli derece (tertiary) baglar modelleme kolayligi
bakimindan yok farz edilmektedir. Bu nedenle her bir atomun bagli olabilecegi ii¢ atom olabilir.
Bu durumda bir numarali atom iki ve bes numarali atoma bagldir. Ugiincii bir atom yoksa
tabloda “0” ile gosterilir. iki numarali atom ise hem iig, hem bir hem de alt1 numarali atoma

baglidir. Tiim atomlar i¢in bu siralama takip edildiginde asagidaki tablo olusturulabilir.

Tablo 3-9: Propil-thiatetrasiklo-heptadeka-pentaen’deki atom tipi ve baglar1 tablosu

Atom no | Atom tipi | Atom Bagi 1 | Atom Bagi 2 | Atom Bagi 3
1 13 2 5 0
2 3 3 1 6
3 3 4 2 9
4 5 5 3 0
5 5 1 4 0
6 4 7 2 0
7 3 8 6 10
8 3 9 7 13
9 4 3 8 0
10 3 7 11 17
11 3 10 12 16
12 4 11 13 0
13 4 8 12 0
14 10 15 17 18
15 5 14 16 0
16 5 11 15 0
17 5 10 14 0
18 2 14 19 0
19 2 18 20 0
20 1 19 0 0

Molekiillerin bilgisayar kodunda gdsterim yontemlerinden sonra molekiillerin olusturma

asamasina gegcilebilir. Elimizdeki deneysel veriler tek tek molekiiller hakkinda bilgi vermedigi
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icin model ile olusturulan molekiillerin kimligi ve sayis1 bir yontem ile bulunmalidir. Bu
yontem bir en uygun sekle sokma algoritmasinin yonlendirdigi Monte Carlo yontemidir. Bir

sonraki adimda bu en uygun sekle sokmanin nasil ¢alistigindan bahsedilecektir.
3.5. PETROL KALINTISI INSA YONTEMLERI

Bu tezde petrol kalintisi iki ydntem ile insa edilmistir. Ik yéntem nitelik insa (NI) yontemidir.
Ikinci yontem ise molekiil insa (M) ydntemidir. Bu baslik altinda bu tezin olusturulmasi

sirasinda gelistirilen NI ve MI yontemlerinin agiklanmasina ayrilmistir.

Petrol kalintisinin i¢inde gercekten bulunan tiim molekiillerin insa edilmesi miimkiin olmadig:
gibi ayn1 zamanda da amag disidir. Bu sebeple sadece belirli sayida olusturulacak molekiillerin
veya dagilimlarin petrol kalintisinin igerigini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini en yakin sekilde

temsil etmesi gerekmektedir.
3.5.1. Nitelik insa Yontemi

Nitelik insa yontemi amaci petrol kalintisini yapisal dagilimlar yoniinden karakterize etmektir.
Hedefi ise detayl1 analitik testlerinden elde edilecek dagilimlarina kafi yakinlikta dagilimlar
elde etmektir. Bu yontem su temel ilkeye dayanmaktadir: Petrol kalintisi, aromatik halka,
naftenik halka sayisi, yan zincir ikame yiizdesi, yan zincir uzunlugu, kiikiirt atomu sayis1 gibi
icerdigi molekiillere ait 6zelliklerin bir dizi olasilik dagilim fonksiyonlar1 kullanilarak ifade
edilebilmektedir. Diger bir deyisle bahsi gegen bu niteliklerin dagilimlart petrol kalintisinin
ozelliklerini olugturan molekiillerin temel taglar1 olup, kalint1 icerisindeki herhangi bir molekiil

bu dagilimlar temel alinarak olusturulabilir.

NI yontemi oncelikle dagilimlara ihtiyag duymaktadir. Petrol kalintis1 i¢in su dagilimlar

belirlenmistir:

1. Aromatik halka sayis1
Naftenik halka sayis1
Hetero atom sayisi

Alkil zincir ikame ylizdesi

Alkil zincir uzunlugu

S

Metil yan dal sayis1
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7. Kikiirt atom sayis1 dagilimi
8. Azot atom sayis1 dagilimi

9. Oksijen atom say1st dagilimi
10. Oksijen tip dagilim1

11. Kiikiirt tip dagilimi

12. Azot tip dagilimi

Bu dagilimlar i¢in dncelikle esit olarak dagitilir, ¢linkii mantiken bu yontemin baslangicinda
kalint1 hakkinda herhangi bir bilgimiz yoktur. Bu sebeple aromatik halka sayisi, naftenik halka
sayis1 dagilim gibi dagilimlar es olmak zorundadir. Bu olguyu bir 6rnek ile agiklayalim. Farz
edelim ki bir nitelik sifir, bir, iki veya ii¢ degerini aliyor olabilsin. Bu durumda baglangic
asamasinda bu deger ile ilgili deneysel bir bilgimiz olmadig1 i¢in baglangi¢ degeri her olasiliga
esit dagilmig olmalidir. Bu durumda dort olasilik i¢in de deger yiizde yirmi bestir; bu degerler
Sekil 3-12°de mavi gubuklar ile gosterilmistir. Eger bes olasilik olsa idi bu deger yiizde yirmi
olacakti. Bir de bu dagilima ait uzun kapsamli analitik kimya deneyleri ile elde edilen deneysel
degerler oldugunu diisiinelim. Bu degerler sonu¢ ismi ile Sekil 3-12°de gosterilen kirmizi

gubuklardir.

H Baslangic HSonug

45
40
35
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2
2
1
1
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Nitelik Degerleri

Olasilik Yiizdesi
(95 o [0, o [95]

Sekil 3-12 : Rastgele bir nitelik degeri icin baslangi¢ ve sonu¢ dagilim degerlerinin gosterimi



91

Sonug olarak NI ydnteminin gdrevi niteliklerin sonu¢ dagilimlarmi detayli analitik testlere
ihtiya¢ duymadan saglamaktir. Peki, NI yonteminin takip ettigi esas yol nedir. Bu yol Sekil 3-

13’te agiklanmustir.
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Sekil 3-13 : Petrol kalintis1 yapisi nitelikleri insa semasi.
Oncelikle basit analitik testlerden elde edilecek verilere ihtiyac¢ vardir. Ciinkii her bir petrol
kalintis1 dagilimi bu degisik analitik testlere gore seklini uyarlayabilmelidir. Dagilimlarin
kendilerine ait basit fiziksel ve kimyasal degerler yoktur. Ancak bu dagilimlarin birlestirilmesi
ile elde edilebilecek molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulunmaktadir. Bu durumda
bu dagilimlarin birer birer se¢ilerek monte edilmesi gereklidir. Bu montaj esnasinda kimya
kurallarina uyulmalidir. Gergek petrol kalintisinda kimya kurallar1 disina ¢ikan herhangi bir
molekiil yoktur. Ancak bilgisayar ortaminda pek ala yanlisa diisiilebilir. Bu tip yanlislarin

engellenmesi i¢in bir yap1 diyagramu takip edilmelidir ki fiziksel olarak miimkiin olmayan bir
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molekiil inga edilmesin. Bu konu ilaveten bilgisayar kaynaklar i¢cin de epeyce Onemlidir.
Ciinkii gergek hayatta karsilifi olmayan molekiillerin de iiretilip daha sonra bu molekiillerin
yok edilmesi miimkiindiir ancak bu yol bilgisayar kaynaklarini olduk¢a yorar. Bu tiir denemeler

tarafimdan yapilmis olup, bu yontem bilgisayar kaynaklarini oldukca zorlamaktadir.

Semadaki bir sonraki adimda monte edilen molekiile ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler
hesaplanmaktadir. Tek bir molekiile ait degerlerin petrol kalintisinin tiimiinii ifade
edemeyeceginden 6rneklem degeri kadar bu islem tekrar edilmelidir. Orneklem degeri kadar
molekiiliin olusturdugu karisima ait analitik test degerleri, deneysel degerleri ile uyusmuyorsa
dagilimlar en uygun sekillerinde degildirler. Bu sebeple dagilimlarin sekilleri degistirilir ve
islem tekrarlanir. Bu siire¢ en az iki yiiz kez tekrar edildiginde dagilimlara en uygun sekiller

elde edilmis olunur.
3.5.1.1. Yap1 agac: diyagrami

Petrol kalintis1 tek bir dagilimla degil birgok dagilim ile temsil edilir. Bu dagilimlarin se¢ilme
siras1 onemlidir. Bazi dagilimlar bir 6nceki se¢ime gore es gegilebilir veyahut ayn1 dagilimin
secimi bircok kez tekrar ettirilebilir. Bu gibi sebepler ile bir diizen olusturulmali ve molekiil
olusturulma asamasi sirasinda dikte ettirilmelidir ki kimyasal olarak miimkiin olmayan veya
kimyasal olarak miimkiin olsa bile petrol kalintisinda olmasi olast olmayan molekiiller
olusturulmasin. Asagida bilgisayar tarafindan olusturulan tiim molekiillere dikte ettirilen yap1

agaci diyagrami gosterilmektedir.

Tablo 3-10 : Petrol kalintis1 yapi agaci diyagram

Adim numarasi Karar
Aromatik halka sayisi
Naftenik halka sayisi
Hetero atom sayis1
Temel molekiil konfigiirasyonu
Alkil zincir sayis1 (naftenik digsallarda)
Alkil zincir sayis1 (aromatik digsallarda)
Naftenik zincirleri i¢in konum belirleme
Aromatik zincirleri i¢in konum belirleme
Karbon sayisi
Metillerin sayisi
Metiller i¢in konum (teker teker)

(S, N, O)’larin sayisi (teker teker)
ayr1 O atomu mu yoksa -COOH mi1?
-COOH igin konum
-O- veya -OH tercihi

I I I I e =S R S RN RN AV N RV S
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16 -OH i¢in konum
17 -O- i¢in konum
18 -S- veya -SH
19 -SH i¢in konum
20 -S-i¢in konum
21 -NH2 veya -NH3
22 -NH3 i¢in konum
23 -NH2 i¢in konum

3.5.2. Molekiil insa Yontemi

Petrol kalintisinin  molekiiler olarak olusturulmasi siirecine ilk adim, molekiil tipini
belirlemektir: parafinler, naftenler, aromatikler veya ¢ok merkezli aromatikler. En basit
molekiil olusturma siireci parafinler ile yiiriitiilmektedir. Bu sebeple 6ncelikle parafin olusturma

adimlar1 anlatilacaktir.

Molekiil tipi olarak parafin secilmis ise, yapilacak ilk is ana zincir uzunlugu 6rneklemektir.
Eger parafinler i¢cinde en basit tip olan normal parafinlere ait bir molekiiliimiiz var ise bu
noktada molekiil olusturma adimi tamamlanmis olacaktir. izo-parafin tipi i¢in baglanti
noktalarinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu durumda hem kag tane yan dal oldugu sorusu, hem
de bu yan dallarin nerelerde bulundugu sorusu cevaplanmalidir. Yan dallar uzunlugu igin
modelimizde sadece bir uzunlugu sec¢im i¢in agik oldugundan bu soru sorulmamaktadir. Eger
molekiiliimiizde hetero atom bulunmuyor ise izo-parafinler i¢in de bu asamada molekiil

olusturma islemi tamamlanmis olacaktir.

Hetero atomlardan S, N ve O diislintilmiistiir. Parafinler i¢in hetero atom degerleri i¢in ¢esitli
kisitlamalar vardir. Doymuslar kiikiirt ve azot yoniinden fakirdir, bu nedenle sadece S ve N
siniflart dikkate alinmistir. Yani bir molekiil sadece bir tane S veya N igerebilir. Ayni anda hem
S hem de N iceremez. Bunun yaninda oksijen atomu i¢in ise O; ve O> gruplart miimkiin
kilinmistir. Yani oksijen bir veya iki adet olabilir. Yine eger oksijen parafin molekiiliinde hetero
atom olarak bulunuyorsa, bu molekiil kiikiirt veya azot igeremez. Hetero atom sayilar

belirlendikten sonra sira hetero atom tiplerine gelir.

Siilfit, merkaptan, alkol, eter, birincil ve ikincil amin fonksiyonel gruplari, 6rneklenmis —CH>
veya -CH3 grubunun ilgili grup ile yer degistirmesiyle dikkate alinir. Sadece karboksilik asitler
icin, sondaki metil grubu ¢ikartilir ve yerine bir karbonil grubu eklenir, bu karbonil grubuna da

bir alkol grubu ilave edilerek, karboksilik grubu haline getirilir.
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Tablo 3-11 : Petrol kalintis1 parafin molekiilleri icin olusturma adimlari.

Olusturma Adimlari

Yontem

Karbon sayisini segin

Dallanma sayisini se¢in

Tez iginde anlatilmustir.

Metil pozisyonlar1 segin

Tekrar torbaya donmesiz veri 6rneklemesi

Hetero atom sayisini segin

Tez iginde anlatilmustir.

Eger O =2 ise, sona bir karboksil grubu ekleyin

Eger O =1 ise, tipi se¢in (eter veya alkol)

Eger alkol ise, son metili alkol ile degistirin

Eger eter ise, etere konum bulun

CH; pozisyonlarindan birini se¢in

Metileni eter ile degistirin

Eger S = 1 ise tipini segin (siilfit veya merkaptan)

Eger merkaptan ise, merkaptana konum bulun

CHj3; pozisyonlarindan birini segin

Metili merkaptan ile degistirin

Eger siilfit ise, siilfit icin konum bulun

CH; pozisyonlarindan birini se¢in

Metileni siilfit ile degistirin

Eger N = 1 ise, tipi se¢in (birincil veya ikincil) -
Eger birincil ise, birincile konum bulun CH3; pozisyonlarindan birini se¢in
Metili birincil ile degistirin -
Eger ikincil ise ikincil i¢in konum bulun CH: pozisyonlarindan birini segin
Metileni ikincil ile degistirin CHo pozisyonlarindan birini segin

Herhangi bir petrol kalintisinin bir pargasi olamayacak kadar diisiik kaynama noktasina sahip
molekiiller olusturmamak i¢in, yapilara kaynama noktasi kisitlart dayatilir. Bu sayede olasi tiim
parafinleri 6rnekleme, niifusa ekleme ve ardindan karisimda olmasi miimkiin olmayan
molekiilleri silme igleminin getirdigi yiik bertaraf edilmis olunur. En diisiik kaynama noktasi,

HT-SIMDIS yontemi ile elde edilen ilk kaynama noktasi verileri okunarak ayarlanir.

TUPRAS Izmit rafinerisinde rutin uygulamalarda edinilen tecriibelere gére, kaynama noktasi
dagilimi i¢in % 5 degeri dikkate alinir. Klasik vakum kalintisina gore diisiik kaynama noktali
molekiiller (350 ile 538 °C arasi1), damitma ekipmanindan kaynaklanan kusurlar nedeniyle
vakum kalintilarinda sonlanabilir. Bu kusurlardan biri flag bolgesindeki kotii buhar sivi ayrima,
bir digeri ise vakum kolonunun siyirma bdliimiindeki kotii siyirma verimliligidir. Téim bu
islemler ile parafin molekiillerinin ingast tamamlanmis olmaktadir. Halkali molekiillerin

(naftenler ve aromatikler) olusturma adimlar ise farklilik gostermektedir.

Naften veya aromatik molekiillerde ilk adim aromatik halka sayisin1 belirlemektir. Naftenlerde
bu deger sifirdir, aromatiklerde ise bir ile dokuz arasinda bir deger alabilir. Ikinci adim naftenik
halka sayisinin belirlenmesidir. Bu adim aromatiklerde ve naftenlerde aynidir fakat dagilimlar

farklidir. Naftenler i¢in toplam halka sayis1 bir ile alt1 arasinda bir deger secilirken, aromatik
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molekiillerde bu dagilim temel molekiildeki naften halkalar1 i¢in Orneklenir. Aromatik
molekiiller i¢in bu dagilim sifir ile li¢ arasindadir, sonug olarak toplamda dort farkli degerden

biri secilir. Daha sonra molekiil i¢in oksijen, kiikiirt ve azot atomlar1 sayis1 takip eden sekildeki

gibi segcilir.
Aromatik Halka Sayisi 5
4 \
Naftenik Halka Sayisi 1
\ \ 4
Oksijen Sayisi 0
\ \ 4
Kukurt Sayisi 3
\ v
Azot Sayisi 0

Sekil 3-14 : Temel molekiillerin secilmesi ilk adimlar.

Bu asamada Sekil 3-14’te 6rneklenen molekiil i¢in toplam aromatik ve naften halkalari
belirlenmis, ilaveten azot ve oksijen sayilari sifir olarak se¢ilmistir. Ancak hala molekiil i¢in
bir ¢ok olasilik vardir, 6ncelikle kiikiirt sayisi ii¢ olarak belirlenmesine ragmen bu kiikiirtlerin

kag tanesinin halkal1 yapilarda kag tanesinin yan zincirlerde oldugu belirlenmemistir.

Tezde gelistirilen 6nemli bir noktadan bu asamada bahsetmek gereklidir. Halkal1 molekiiller
icin hetero atom sayisi sira ile se¢ilmektedir. Bu siranin matematiksel bir 6nemi olmasina
ragmen en uygun sekle sokma adimi yeterli uzunlukta tutuldugunda bu sapma (bias) etkisi
soniimlenecektir. Bu bilgide 1s18inda sirasiyla oksijen, kiikiirt ve azot atomu dagilimlar
orneklenir. Alan yazinda daha 6nce hig¢ rapor edilmemis bazi molekiil siniflari, matematiksel
olarak bilgisayar tarafindan orneklenebilir (6rnegin O;S3Nz). Kanitlanmamis siniflar

secmemek i¢in, bir molekiiler sinif elegi bu tezde tasarlanmistir.

Molekiiler sinif elegi kod parcasinda belirli bir sira takip edilerek orneklenen hetero atom
degerleri takip edilir. Ornegin oksijen iki olarak secilirse, O2SxNy smifi olmadig1 i¢in kiikiirt ve

azot atomu sayilarina sifir degeri atanir. Bir sonraki adim, ¢ekirdekler ve yan zincirler arasinda
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hetero atomlar1 dagitmaktir. Dagitma isleminin bircok farkli sekilde yapilmasi miimkiindiir. Ilk
akla gelen dagitim isleminde her bir hetero atom i¢in yeni bir dagilim olusturulmasidir. Ancak
bu yapilirsa ¢ok fazla dagilim ortaya ¢ikar, dagilimin fazla olmasi da en uygun sekle sokma
tarafindan yonetilecek ¢ok fazla sayida parametre demektir. (Verstraete, Schnongs, Dulot, &

Hudebine, 2010)

Bunun yerine hetero atom sayisi se¢imi i¢in kullanilan dagilimin aynist kullanilip elde
edilebilecek degerler tekrar gecerli sayilara dagitilabilir. Bu tez ile olusturulan bu yeni
fonksiyona kesirli 6lgeklendirilmis 6rnekleme fonksiyonu denilmistir. Aciklamak gerekirse
ornegin, S sayisi U¢ olarak segilirse, halkali yapiya ait S atomlarinin sayis1 aromatik halka
sayisina gore degismek ile birlikte ii¢, iki, bir veya sifir olabilir. Eger aromatik halka sayisi
dortten biiyiik ise tiim degerler olasidir, eger aromatik halka sayisi ikiden biiyiik ise sifir, bir
veya iki olabilir degerleri miimkiindiir, diger tiim durumlar ic¢in sifir veya bir olasilik
dahilindedir. Yani bir baska deyisle sifir ile ii¢ arasindaki S sayisi, aromatik halka sayisina bagh
olarak tist sinirlar degisecek sekilde olgeklendirilir. Boylelikle hem iki aromatik halkaya sahip
molekiil i¢in li¢ tiyofen halkasi se¢imi gibi fiziksel olarak miimkiin olmayan bir durum olusmaz

hem de bir dagilim iki ayr1 deger i¢in kullanilmis olur.

| |

Molekul Sinifi Ayarlamasi Yok
\ \
Merkez/Yan Zincir Dagilimi S_tm=1
\ 4 A
Konfigiirasyon Konfig= 2

Sekil 3-15 : Temel molekiillerin secilmesi ikinci adimlar.
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Temel molekiile ait tim degerler belirlendikten sonra sira bu degerlere sahip olan kag tane temel
molekiiliin kiitiphanede oldugunun belirlenmesine gelmistir. Kiitiiphanede bulunan tiim
olasiliklardan bir tanesi Orneklenir ve yan zincir ekleme asamasina gegilir. Bu asamaya

ge¢meden Once bu se¢imlerin dagilimlardan nasil yapildigindan bahsedilecektir.
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o - oso -
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Sekil 3-16 : Molekiil olusturulmasi esnasinda dagilimlardan 6rneklem yapilmasi 6rnegi.
Sekil 3-16’da da goriildiigii gibi nitelik en uygun deger sokma sonrasi olusturulan dagilimlardan
orneklemler yapilarak molekiiller olusturulmaktadir. Bu dagilimlardan rastgele secilen
degerlerin fiziksel bir karsilig1 olmaktadir. Ornekte bu asamada bir adet tiyofen ve bir adet

naften igeren bes halkali aromatik bir temel molekiil kiitiiphanede aranacaktir.
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Sekil 3-17 : Temel molekiil kiitiiphanesinden yapilandirma secimi.

Bu arama islemi sonucunda kiitliphaneden ii¢ adet aday tespit edilmistir. Aslinda dort benzen
bir tiyofen halkasi1 genellikle bu {i¢ yap1 seklinde bulunur ve naften halkasi i¢in uygun mevki
sayist ¢ok daha fazladir, ancak kolaylik olmasi agisindan naftenler i¢in tek bir olasilik
gosterilmistir. Bu yapilar igin olasiliklar ayn1 kabul edilir ve iclerinden bir tanesi agirliksiz
olarak rastgele segilir. Yani genelleyecek olursak oncelikle toplam say1 belirlenir daha sonra
toplam say1 igerisinden es (uniform) dagilim ile bir adet yapi ile molekiil olusturma islemine

devam edilir. Bu 6rnekte Sekil 3-17’de ortada bulunan temel molekiiliin secildigini varsayalim.

Bu agamadan sonra ilk is yan zincirleri temel molekiillere eklemektir. Bunu yapmak icin ilk
once ekleme islemi i¢cin uygun atomlar1 bulmak gerekir. Temel molekiil artik bilindiginden, sira
atomlarin numaralandirilmasina gelmistir. Temel molekiil {izerindeki her bir atom
numaralandirilir. Daha 6nce anlatildig: gibi atom tipleri farkl sifreler ile ayrilmistir. Boylelikle
hangi atomun igsel naftenik, digsal naftenik, i¢sel aromatik veya digsal aromatik gibi bilgileri

aslinda temel molekiil kiitiiphanesinden atom veri dosyasi ile otomatik gelmektedir.
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Sekil 3-18 : Numaralandirilmms temel molekiil.

Bu agamada bahsetmemiz gereken bir nokta daha vardir. Digsal aromatikler sadece bir ihtimal
ile ikame atom alabilirler. Ancak digsal naftenler i¢cin ayn1 noktadan iki, i¢sel naftenler icin ise
bir adet ikame noktas1 mevcuttur. Teorik ve kimyasal olarak bu miimkiin olabilse bile, pratikte

bu olasilik oldukga diisiik oldugundan kurulan modelde bu olasiliklar dikkate alinmamustir.

Tim bu bilgiler 1s181nda kod Oncelikle ¢evresel aromatik atomlar: siralar. Sekil 3-18 i¢in s6z
konusu atomlar sirast ile iki, ii¢, sekiz, dokuz, on iki, on ii¢, on alt1, on yedi, on sekiz ve on
dokuz olmak iizere toplamda on adettir. Sonra ¢evresel naften atomlar1 belirlenir. Yirmi ikiden
yirmi bese kadar dort naften atomu belirlenmis olur. Kod benzo naftenik atomlar1 ayr sekilde
tutabilmesine ragmen bu agsamada bu ayrima gidilmez. Bir sonraki adim ¢evresel atomlarin alkil

ikame yiizdesinin belirlenmesidir.

Bu is icin hem aromatik hem de naftenik atomlara hizmet eden yiizdesel bir dagilim
bulunmaktadir. Ornekte alkil alma yiizdesi yirmi yedi olarak secilmistir. Cevresel naften ve
aromatik alkil zincirlerinin sayisi toplam atom sayisi ile segilen yiizdenin ¢arpimi sayesinde
bulunur. Yani 10 x 0.27 = 2.7 = 3 adet aromatik ¢evresele bagli yan zincir, 4 x 0.27 = 1.08 = 1
adet ¢evresel naftenik atoma bagl yan zincir 6rneklenmistir. Bir sonraki asama bu atomlarin

numaralariin ne olacagidir.
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Cevresel Aromatik Atomlar 2,3,8,9,12,13,16,17,18,19
N
Cevresel Naftenik Atomlar 22,23,24,25
A
Alkil Zincirlenme % 27
N \
Naftenik Alkil Zincirler 1
N N
Cevresel Naftenin Numarasi 24
\ 4
Aromatik Alkil Zincirler 3

\

Cevresel Aromatik

3,8,18
Numaralan

Sekil 3-19 : Temel molekiile yan zincir eklenmesi ilk adimlar.
Bu numaralar belirlenirken se¢ilmis numaranin tekrar torbaya geri donmesi diigiiniilemeyecegi
i¢in bu hususa dzellikle dikkat etmek gerekir. Ornekte naftenik cevresel atom numaras1 yirmi
dort olarak secilmistir. Ardindan aromatik halkalara baglanan alkil zincirlerinin numarasi
olarak {i¢, sekiz ve on sekiz olarak belirlenmistir. Sonraki adim, zincir uzunlugunun, metil yan
dallanmalarin ve hetero atom konumlarinin bulunmasidir. Bu amagla bir yan zincir yaratici
fonksiyonu kodlanmistir. Yan zincir fonksiyonu se¢ilen yan zincir kadar ¢agrilmaktadir. Petrol
kalmtilari igin yan zincir uzunlugu bir ile elli arasinda degismektedir. Ornegimizde yan zincir
dort kez cagrilmakta ve bu yan zincirler olusturulurken dallanma ve hetero atom ekleme
islemleri yapilmaktadir. Bir adet kiikiirt atomu halkal1 yapida tiyofen formunda oldugundan yan

zincirlere iki adet kiikiirt atomu kalmistir. Ornegimizde bu kiikiirt atomlarindan biri siilfit
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formunda digeri ise merkaptan formundadir. Tiim bu islemlerden sonra elde edilen molekiil

Sekil 3-20’de gosterilmistir.

52

51

Sekil 3-20 : Molekiil insas1 sonucu olusan érnek bir molekiil.

3.5.3. Hedef Fonksiyonu

Yapisal bloklar1 segmek icin ¢esitli PDF’ler ve ilgili kiimiilatif yogunluk fonksiyonlar

cizilmistir. 19 dagilim ve 31 parametre benzetilmis tavlama yontemi ile kontrol edilir.

Tablo 3-12 : Molekiil Olusturma icin Dagilim Tablosu

Dagilim Dagilimin Tipi | En diigiik | En yiiksek
1. Dagilim | Molekiil Tipi Histogram 0 3
2. Dagilim | Parafin Uzunlugu Y 35 100
3. Dagilim | Naften Halka Sayisi Y 1 6
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4. Dagilim | Aromatik Halka Sayisi Y 1 11
5. Dagilim | Aromatikteki Naftan Sayisi Y 0 3
6. Dagihm | Alkil ikame Yiizdesi Y 0 0.84
7. Dagilim | Alkil Zincir Uzunlugu Y 1 50
8. Dagilim | Dallanma Orani Oran 0.1 0.4
9. Dagilim | S Atomlar1 Sayist Histogram 0 3
10. Dagilim | Silfit veya Merkaptan Oran 0 0.99
11. Dagilim | N Atomlar1 Sayis1 Histogram 0 2
12. Dagilim | ikincil veya Birincil N Oran 0 0.99
13. Dagilim | O Atomlar1 Sayis1 Histogram 0 2
14. Dagilim | Eter veya Alkol Oran 0 0.99
15. Dagilim | Kiikiirt i¢in alkil/aromatik Oran 0.01 0.35
16. Dagilim | Azot i¢in alkil/aromatik Oran 0 0.1
17. Dagilim | Azot i¢in notr/bazik Oran 0.5 0.8
18. Dagilim | Oksijen i¢in alkil/aromatik Oran 0.01 0.3
19. Dagilim | Coklu merkez sayisi Oran 0 1

PDF’ler su hedef fonksiyon kullanilarak optimize edilmektedir:

Hedef = 2 (Deneysel Deger—Hesaplanan Dfiger)z (3‘ 1)

Deneysel Sapma x Deneysel Deger

Hedef fonksiyonuna konulan deneysel degerler modelciye 6zeldir. Farkli modelciler farkli
deneysel degerler ile daha 1yi sonuclara gittiklerini iddia etmektedir. Tek bir molekiil elde eden
eski hedef fonksiyonlarindan (Hirsch & Altgelt, 1970) ¢oklu molekiillere ulasmay1 amaglayan
hedef fonksiyonlarinda (Trauth, 1993) mutlaka elementel analiz, ortalama agirlik ve H-NMR

verileri bulunmaktadir. Bu tezde kullanilan hedef fonksiyonu asagida verilmistir.

Ca 1= Chesapl 2 Hg 1=Hpesapi 2

eneyse esaplanan eneyse esaplanan

Hedef = ( 2 L ) + ( . L4 ) +
0.06 xCgeneysel 0.02 xHgeneysel

2 2 2
Sdeneysel_shesaplanan> <Ndeneysel_Nhe5aplanan> (Odeneysel_ohesaplanan> +
0.07 XSgeneysel 0.025 XN geneysel 0.15 xOgeneysel

0.2 XxMWgeneysel 0.2 XxHNMR geneysel

2 2
HNMRﬁdeneysel_HNMRBhesaplanan) +(HNMRadeneysel_HNMR hesaplanan) +

0.2 xHN deneysel 0.2 xHNMRQgeneysel

2 2
(deeneysel_MWhesaplana ) + (HNMRVdeneysel_HNMRyhesaplanan) +
( (3.2)

2
HNMRaromgeneysel—HNMRarompesapianan
0.2 xHNMRaromgeneysel
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Hedef fonksiyonunun pay kisminda fiziksel/kimyasal 6zelligin deneysel olarak 6l¢iilmiis hali
ile sayisal calisma sonucu hesaplanan degerin farki bulunmaktadir. Payda kisminda ise
normalizasyon i¢in deneysel olarak 6l¢iilmiis deger vardir. Bu durumda binler mertebesindeki
molekiil agirligr 6l¢iimii ile milyonda bir mertebesindeki azot Ol¢limiiniin hedefe katkisi

normalize edilmis olunur.

Bu gibi karsilastirmalarda en 6nemli sorunlardan birisi de her bir 6l¢iimdeki sapmadir. Bu
durumda daha giivenilir 6l¢limiin katkisi artirllmali, tekrarlanabilirligi diisiik olan 6l¢iimiin
katkis1 azaltilmalidir. Bu su sekilde basarilir: minimizasyon hedefindeki bir en uygun sekle
sokma yonteminde birkag¢ farkli degerden en yiiksek olan1 en biiyiik katkiy1 saglayacaktir. Bu
durumda yiiksek bir ¢arpan verilirse en uygun sekle sokma en kiiciik degerleri en iyi deger

olarak aldigi i¢in yliksek keskinlikteki deger en yakin bir sekilde bulunacaktir.

Optimizasyondaki her bir adim i¢in 100.000 molekiil olusturulmustur. Bu alan yazindaki diger
niifuslara gére daha kalabalik bir temsili basarmaktadir. Bu bilgisayar kaynaklarinin gelisimi

sayesinde olmustur.
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4. BULGULAR

Petroliin agir kesimlerinin reaksiyonlart modellenirken bazi noktalar azami dikkat gerektirir.
Bunlarin arasinda en biiyiik ilgiyi her zaman petrol kesiminin karakterizasyonun miimkiin olan
en iyi sekilde ifade edilmesi istemektedir. Ciinkii reaktanlarin kesin olarak bilinmedigi bu gibi
sistemlerde cilizi miktarda hatali kompozisyon bilgisi daima biisbiitiin yanlis sonuglara sebep
olur. Petrol kalintisinin karmasikligi analizlerin yapilmasini zorlagtirmistir. Cogu analiz petrol
kalintisina dair olmadiginda analiz yontemlerinin optimize edilmesi gerekmistir. Tezdeki

onemli bulgulardan biri petrol kalintis1 ve reaksiyon iirlinlerine ait kiymetli analiz bilgileridir.

Modellenecek siirecin incelenmesi ve bu siire¢ etrafinda bir kiitle denkligi yapilmasi kimya
mithendisligi a¢isindan anlamli diger bir bulgudur. Endiistriyel iiniteden iirlin verimleri,
kaliteleri ve reaktor sicakliklar elde edilmistir. Boylelikle reaksiyon modellerinin dogrulamasi

yapilabilir olmustur.

Reaksiyon modellemesine en basit modeller ile baglanmistir. Basit modellerin gelistirilmesi bu
tezin kapsamina girmediginden alan yazinda mevcut olan modeller kiitle denkligi yapilan
tiniteye model gliniine ait akis, sicaklik ve kalite degerleri i¢in uygulanmistir. Dort adet farkl
basit model ile {inite iiriin verimleri ve kaliteleri tahmin edilmistir. Her bir iirlin i¢in bu modeller
arasindan en iyisinin tahmini nitelik ve molekiiller modeller icin bir basar1 kistas

olusturmustur.

Sonrasinda petrol kalintisinin nitelik ve molekiiler diizeyde modellenmesi ugrasina
baslanmigtir. Nitelik ve molekiil modelleme yontemleri 6zellikle yap1 modellerinde aslinda el
ele hareket eder. Bu sebeple ilk basta nitelik diizeyi modeli i¢in program olusturulmus ve her
bir nitelik optimize edilmistir. Daha sonra molekiil diizeyinde model i¢in program
genisletilmistir. Reaksiyonlar da 6nce molekiil diizeyinde daha sonra nitelik diizeyinde
benzetilmistir. Bu islemler sirasinda bir¢ok bulgu elde edilmistir. Bu bulgular ilgili kisimlarda

paylasilmistir.
4.1. KUTLE DENKLIGINIiN KURULMASI

Petrol kalintisinin doniisiim reaksiyonlarinin gergeklestigi TUPRAS Izmit Rafinerisi Plant-177
geciktirilmis koklagtirma iinitesinde bir¢ok kez kiitle denkligi hesaplamalar1 yapilmistir. Kiitle

denkligi gelisigiizel bir giin rastgele bir siirede yapilmaz. Kiitle denkliginin dogru bir sekilde
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kurulmasi i¢in Oncelikle ¢ok sayida operasyon giinii secilir. Secilen giinler arasinda en iyi
degere sahip olan giin iizerine model kurulur. Endiistride kiitle denkligi hesabinin ¢oklu tekrari
normal karsilanir, ¢iinkii her zaman giren ve c¢ikan kiitle esitlenemez. Denkligin
saglanamamasinin bir¢ok sebebi olabilir. En sik karsilasilan sebep indikatorlerin yanlis
okumasidir.  Indikatdrlerdeki olasi yanlis okumalarm kontrol edilmesi miimkiindiir. Bu
olasiligin elenmesi i¢in iinite proses miihendisleri ile goriislilmiis ve sahadaki her indikatoriin
calisir durumda oldugu teyit edilmistir. Calismayan indikatorlerin tamiri istenmis, caligir
durumda olup yanlis gosterme potansiyeli oldugu diisiiniilen analizdrler i¢in de kalibrasyon

yapilmustir.

Uniteye giren sarj ve iiriin akimlar1 hacim olarak &l¢iilmektedir, bu sebeple dncelikle bu akis
verilerinin kiitleye dondiiriilmesi ¢alismalar1 yapilmistir. Sarj ve iiriin akimlar1 i¢in yogunluk
verileri laboratuvar testleri ile elde edilmistir. Her bir akim i¢in karakteristik hacim genigleme
katsayilar1 derlenmistir. Daha sonra ilgili denklemler ile g¢arpilip hacim verileri standart

sicakliga cekilmis ve kiitleye doniistiiriilmiistiir.

Endiistride ¢esitli sebeplerden kiitle denkliklerinin kabul edilebilir bir sapma ile % 95 ile %
105 arasinda degistigi bilinmektedir. Iyi bir model i¢in ancak % 0,5’lik bir hata araligi kabul
edilebilir bulunmaktadir. Bu durumda ¢esitli gilinlerde kiitle ve enerji denklikleri yapilarak; %

99,5 ile % 100,5 arasinda degerlerin elde edilmesi bagarilmistir.

Bahsi gecen kiitle denkliklerinden en iyisi 5 Kasim 2017 tarihindeki % 100,8’lik denkliktir.
Denkligin her zaman % 100 olarak tutmamasinin sebebi {initeye giren ve ¢ikan ¢ok fazla sayida
akim olmasi1 ve her bir akimin hacimsel miktarinin orifislerden kaynakli basing diistimiinden
elde edilmesidir. Bu yontemin hataya acik tarafi ozellikle akiskanin viskozitesinin ve
yogunlugunun tasarimdan farkli oldugu giinlerdir. Sonug olarak 5 Kasim 2017 tarihi validasyon

i¢in 1yi bir giin olarak se¢ilmistir.

5 Kasim 2017 tarihine ait akis, sicaklik, basing gibi veriler ilgili tlim hat, dram, kolon ve benzeri
ekipmanlar i¢in toplanmis ve derlenmistir. Uretilen iiriinlerin miktarin1 ve kalitesini etkilendigi
icin bu verilerin numune alma esnasinda karsilikli eslestirilmesi i¢in numunenin alindig1 saatten
iki saat Onceki siire¢ verileri ile numune alindiktan iki saat sonraki siire¢ verileri detayli

incelenmis hata ayiklamasi yapilmistir. Kotii verilerin yanlis modeller ile sonuglandigi
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bilindiginden, modele girdi olacak tiim verilerin tutarli oldugu ¢esitli veri diizeltme yontemleri

ile kontrol edilmistir. Uriinler ve sarj akimi igin kiitle denkligi tablo haline getirilmistir.

Tablo 4-1 : Plant-177 Model Giinii Uriin Verimleri.

Uriin % ag.
Temiz Gaz 3.6
H>S 1.1
LPG 3.1
Nafta 9.8
HKGY 24.9
AKGY 31.6
Kok 259

4.2. SARJ VE URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Petrol kalintis1 ve iiriinlerinin karakterizasyonu oncelikle satis lirtinlerinin enerji igerigi ve gevre
spesifikasyonlarina uyumunu, daha sonra ise kimyasal kompozisyonunu denetlemek igin
yapilir. Ozellikle kinetik modelleme ve ileri proses kontrol uygulamalarinda da siklikla sarj ve

tirtinlere ait deneysel veriler kullanilir.
4.2.1 Yogunluk Tayini

Plant-177 sarj1 ve nafta, HKGY ve AKGY iirlinleri i¢in yogunluk tayini yapilmistir. Model

giinii i¢in elde edilen veriler su sekildedir:

Tablo 4-2 : Model giinii API degerleri.

Akim API
Sarj 5.5
Temiz Gaz -
H2S -
LPG -
Nafta 62.7
HKGY 31.3
AKGY 16.6
Kok -
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4.2.2 Atmosferik Distilasyon, Simdis ve HT-Simdis Degerleri

Plant-177 sarj1 ve nafta, HKGY ve AKGY iiriinleri i¢in farkli yontemler ile distilasyon
deneyleri yapilmistir. Model giinii i¢in elde edilen atmosferik, vakum, Simdis ve HT-Simdis

verileri su sekildedir:

Tablo 4-3 : Model giinii distilasyon degerleri.

Sarj | Nafta | HKGY | AKGY
IKN | 330.1 | 37.7 | 120.1 | 278.8
5 480.3 | 55.7 | 180.6 | 337.7
10 | 531.9 | 63.1 | 1948 | 357.9
20 | 567.7 | 744 | 218.0 | 381.7
30 | 589.8 | 86.3 | 243.1 | 399.1
40 612 | 993 | 265.1 | 4145
50 | 6353|1124 | 2857 | 4284
60 | 661.4 | 1243 | 305.6 | 443.7
70 | 693.7 | 1352 | 326.0 | 460.4

80 - 145.6 | 346.5 | 479.3
90 - 157.1 | 372.2 | 505.9
95 - 164.4 | 3919 | 528.6
SKN - 177.5 | 4369 | 601.2

4.2.3 Elementel Analiz Degerleri

Plant-177 sarji, AKGY ve kok iiriinleri i¢in elementel analiz deneyleri yapilmistir. % C, H, S,
N 6l¢iimii TCD dedektorii ile tek seferde yapilmis, ayn1 numune ile ii¢ kez tekrarlanmistir. %
O deneyi ise ayrica IR dedektorii ile yapilmis ve yine diger element 6l¢timii ile ayn1 numuneler

ile li¢ kez tekrarlanmstir.

Tablo 4-4 : CHNS ve O ol¢iimii.

C[%] | H[%] | N[%] | S[%] | O[%]
Sarj 84.93 | 9.976 | 0.619 | 4.339 | 0.171
Sarj 84.92 | 10.015 | 0.615 | 4.230 | 0.183
Sarj 84.96 | 9.998 | 0.735 | 4.316 | 0.158

Ort. deger | 84.93 | 9.996 | 0.656 | 4.295 | 0.171

Deviasyon | 0.02 | 0.020 | 0.068 | 0.057 | 0.013

HCGO 85.51 | 10.800 | 0.404 | 2.878 | 0.177
HCGO 85.59 | 10.837 | 0.361 | 2.987 | 0.141
HCGO 85.47 | 10.814 | 0.361 | 3.020 | 0.139
Ort. deger | 85.52 | 10.817 | 0.375 | 2.962 | 0.152
Deviasyon | 0.06 | 0.019 | 0.025 | 0.074 | 0.022

Kok 87.50 | 3.690 | 1.492 | 6.261 | 0.861
Kok 87.53 | 3.706 | 1.481 | 6.346 | 0.922
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Kok 87.46 | 3.714 | 1.484 | 6.426 | 0.750
Ort. deger | 87.50 | 3.703 | 1.486 | 6.344 | 0.844
Deviasyon | 0.04 | 0.012 | 0.006 | 0.083 | 0.087

4.2.4 '"H-NMR Analizi Degerleri

Proton NMR kullanilarak petrol kalintisinda bulunan hidrojen miktar1 ve yap1 igerisinde
bulundugu mevkiler tespit edilebilmektedir. Petrol kalintisi i¢in ¢oziicii olarak dotorlenmis
kloroform secilmistir. Numunenin ¢oziicii igerisinde iyi bir sekilde ¢oziinmesi diger birgok
deneyde oldugu gibi bu analizde de oldukca 6nemlidir. Takip eden tabloda Speight’in 6nerisine
gore dort bolgeye ayrilmis halde model giinii i¢in Plant-177 sarj1 goriilmektedir.

Tablo 4-5 : Proton NMR o6l¢iimii

Hidrojen Atomu Tipi | %
Y 21.3
B 62.0

a 9.4
Aromatik 7.3

4.2.5 BC-NMR Analizi Degerleri

Karbon NMR 6l¢iimleri proton NMR 6lgiimlerine gore bircok noktada farklidir. Genel olarak
numune icerisinde bulunan '*C /'2C oran1 ¢ok az oldugundan dolay1 saglikli bir analiz igin en
az yaklasik ii¢c bin ile bes bin arasi tarama yapmak gerekmektedir. Burada elde edilen
sonuglarda sadece nicel bilgi (karbonlarin grupsal; alifatik, aromatik, vb.) yer almaktadir.
Aromatik ve alifatik bolgede yer alan her bir karbon birbirlerine esit sinyal alani
verememektedirler. Bunun sebebi alifatik ve aromatik karbonlarin benzer durulma siirelerine
sahip olmamalaridir. Aromatik karbonlar daha fazla durulma siiresine ihtiya¢ duyarlar;
aromatik karbonlarin kendi iclerinde ¢esidine gore farkli durulma siirelerine sahip olmasi da

zorlugu arttirir.

Ornegin proton igin durulma siiresi i¢in bes saniye yeterli olabilirken agir aromatik karbonlar
icin bu silire altmis saniyeye kadar siirebilmektedir. Bu durumda yaklasik on saniyelik bir
durulma siiresi ve bes bin tarama miktari ile analiz baglatilinca analiz siiresi yaklasik bir giin

kadar siirmektedir. Elde edilen C-NMR sonuglar1 agsagidaki tabloda goriilebilmektedir.
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Tablo 4-6 : C-NMR sonuclar

BC NMR
Doymus karbon | 64.1
Aromatik karbon | 35.9

4.2.6 Ortalama Molekiil Agirhg Degerleri

Petrol kalintisina ait ortalama molekiil agirliginin VPO (Vapor Pressure Osmometry) veya GPC
(Gel Permeation Chromatography) teknikleri ile bulunmas1 miimkiindiir. Fakat bu teknikler ile
elde edilen degerlerin dogrulugu oldukga tartismalidir. Bu sebeple ortalama molekiil agirlig
oldukga giivenilir olan hafif kesimler i¢in API tarafindan olusturulmus korelasyonlar ile (API,
1987) petrol kalintisina uyarlanmistir. Bu uyarlama konusunda IFP tarafindan uyarlanan

modifikasyon (de Oliveira, Vazquez, Verstrate, & Kolb, 2013, s. 3622-3641) kullanilmistir.

Tablo 4-7 : Petrol kalintis1 ortalama molekiil agirhg:

Numune (g/mol)
Petrol Kalintisi 789

Ortalama molekiil agirligmin da elde edilmesi ile hedef fonksiyonda kullanilacak olan tiim
degerler elde edilmis durumdadir. Simdi sira ile petrol kalintis1 reaksiyonlarinin modelleri

basitten karmasiga dogru incelenecektir.
4.3. UNITE MODELLERININ KARSILASTIRMALI INCELENMESI

Maples, GH, Volk ve Smith’in modelleri 5 Kasim 2017 tarihi i¢in karsilagtirmali olarak
incelenmigtir. Basitce segilen giin i¢in sarja ait CCR, API yogunlugu, dram sicaklig1 ve basing
degerleri modellere yerlestirilmistir. Belirtilen giin i¢cin modellerin {iriin verim tahminleri

karsilagtirilmistir.

Tablo 4-8 : Plant-177 model giinii iiriin verim tahminleri karsilastirmasi.

Uriin/Model | Gergek | GH | Maples | Smith | Volk
Gaz 7.8 10.9 10.1 10.2 5.0
Nafta 9.8 18.8 16.8 16.5 | 10.9
Gaz Yagi 56.5 354 36.9 38.3 | 58.6
Kok 259 | 349 36.2 35.0 | 25.5
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Yukaridaki tablo incelendiginde gaz iiriinii haricinde, nafta, gaz yagi1 ve kok iirtinlerinde en iyi
tahminin Volk’un modeline ait oldugu goriilmektedir. Volk’un diger modellere gore daha iyi
olmasiin temel sebebi Volk’un ¢ok daha fazla parametre kullanmasidir. Volk’un modelinde,
sarjin haricinde reaksiyon sicakligi, reaktor basinci ve linite sarj miktari/reaktor hacmi oraninin

da kullanilmasi ile daha dogru tahminler elde edilmistir.

Sarj haricinde isleme kosullarinin da modele katilmasinin 6neminin anlagilmasi, Volk’tan bagka
isleme kosullarindan reaktdr basincini modelinde kullanan Smith ile anlasilmaktadir. Smith,
GH ve Maples’e gore gaz yag1 ve nafta verimini daha yakin tahmin etmektedir. GH ve Maples

korelasyonlari ise ger¢ek degerlerden oldukca uzaktir.

Sonug olarak her ne kadar Volk modeli gerecege yakin sonuclar verse de, geciktirilmis
koklastirma tinitesi s1v1 verimini artirma yetisine sahip degildir. Fiili durumda iiretilen temiz
gaz, HoS, LPG gibi akimlar gaz akimi i¢inde kiimelendiginden 6nemli bir bilgi kaybolmustur.
Hakeza hafif nafta ve agir nafta ayrimi da bulunmamaktadir. Bu 6zellik de siire¢ kontrolii i¢in

belirsizlik olusturacaktir.

Molekiiler modelleme sonucunda elde edilecek degerler gaz {iriinii icin Maples, diger {iriinler
icin Volk’tan elde edilen degerlerden daha iyi olmalidir. Teorik olarak daha fazla parametre,
daha ¢ok analitik deger ve daha ¢ok isleme verisi sayesinde daha iyi degerler beklenmektedir.
Sonug olarak bu modeller bir karsilagtirma seviyesi olusturmaktadir ve gelistirdigimiz model

icin bir basar1 kistasidir.

Tablo 4-9: Molekiiler Model icin Belirlenen Basari Kistaslari

Urlin En iyi modelin hatas1
Gaz % 29.5
Nafta % 11.2
Gaz Yagi % 3.7
Kok % 1.5

4.4. PETROL KALINTISI YAPISININ NiTELIK DUZEYINDE MODELLENMESI

Petrol kalintis1 yapisinin ortaya cikarilmasi icin ¢esitli analitik bilgiler, petrol kalintis1 yapisi
hakkinda ileri analitik tekniklerden elde edilmis uzman goriislerinden ortaya cikarilan ¢esitli

kisitlar ve bir en uygun sekle sokma dongiisii gerekmektedir.
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Analitik bilgiler H-NMR, elementel analiz ve ortalama molekiil agirlig1 analiz sonuglaridir. Bu
sonuglart girdi olarak alip, kalintiyr yapisal dagilimlara (nitelik diizeyine) indirgeyen bir
program bu tez kapsaminda kodlanmigtir. Program parafin olusturucu, naften olusturucu, tek
merkezli aromatik olusturucu ve ¢oklu merkez aromatik olusturucu fonksiyonlarina sahiptir.
Olusturdugu her bir molekiil icin o molekiile ait 6zellikleri hesaplar ve kaydeder. Programin

ciktilar1 reaksiyon programina girdi olusturmaktadir.
4.4.1. Petrol Kalintis1 Yapisimin Nitelik Diizeyinde Modellenmesi Programi Bulgular:

Molekiil olusturma MatLab kodu bir ana program, yirmi iki adet fonksiyon ve ii¢ adet
kiittiphaneden olugmaktadir. Kiitiiphaneler MS Excel ortaminda olusturulan merkezlere ait
fonksiyonel grup ve atom veri dosyalarini igermektedir. Programin ¢alismasi i¢in kiitiiphaneler
haricinde ¢esitli analitik testlerin sonuglar1 da gerekmektedir. Elementel analiz, ortalama
molekiil agirligi ve 'TH-NMR analiz sonuglar1 programa girdi olarak saglanmalidir. Asagidaki
sekilde ana programda kiitiiphane yiiklemeleri ve Arab Light petrolii vakum kalintis1 i¢in elde
edilen degerler goriilmektedir. Arab Light kalintis1 analizleri alan yazindan (Yasar, 1993)

alimustir.
Main.m
22, =
23 = = &¢
24
25 SDE libra
26 = f of = pavread ('core gdf.cs 1,0)
27 =5
28 ADF 11
29 — . oE | =83 = gavread| 2 adf.cs 1,0}
30
31 ] fig 1ib
a2 = nfig of | 23 = gavread('konfig of cores.cs 1,0}
33
34 inimum Boiling P Tt Crirteri
35 = BPtable = 16, 8, 4, 2y 8, 5, 3, 2; 4, 2, 1, 1]
36
37 (Experimental Values abk Li
a8 = Cwt_e = 84.41
9= Hwt_e = 10.02
40 — Swt_e = 4.04
- 8 e Hwt_e = 15
43 = Cwt_e = 1.03
23 = Mw_= = 842
44 - H aro e = 0.1070
45 — H alp e = 852
46 ~ H bet_e = 0.6121
47 — H gam & = 0.1857

Sekil 4-1: Temel molekiil kiitiiphanesi ve deney verileri girisi.
Program molekiilleri kimyasal tiplere ayiran fonksiyonlara sahiptir. Parafin olusturucu, naften

olusturucu, aromatik olusturucu ve ¢oklu merkez aromatik olusturucu fonksiyonlart molekiilleri
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olusturan efendi fonksiyonlardir. Bu fonksiyonlar birgok alt fonksiyon veya bir bagka deyisle
alt rutin (subroutine) kullanmaktadir. Bunlar zincir olusturucu, naftenik merkez olusturucu,

aromatik merkez olusturucu gibi fonksiyonlardir.

68— mol num counter = 1;

L

= lwhile mol num counter <= mol num

I

T2 = chosen_tom = getNumber (0, cw_tom);

73

74 — if chosen tom == 0

TG [v{mol num counter,:),mdf,gdf,adf] = paraffinGenerator(35,bri):

T = else if chosen tom = 1

2 i [v{mol num counter,:),mdf,gdf,adf] = naphtheneGenerator (bril ;|

78 - else if chosen tom = 2

L [v{mol num counter,:),mdf,gdf,adf] = monoCoreAromaticGenerator (bri, 9);
20 - else

Bl [v(mol num counter,:),mdf,gdf,adf] = multiCoreAromaticGenerator (bri};
82 — end

Bl end

4 - end

Sekil 4-2 : Molekiil tipi jeneratorleri.
Miktarlar ise bir en uygun sekle sokma dongiisti ile belirlenir. En uygun sekle sokma ¢ok detayli
analizlerin eksikligini gidermek i¢in kullanilir. HPLC-2, HPLC-MS, GCxGC-FID, GCxGC-
SCD, LC-MSxMS, FT-ICR-MS gibi gelismis ve ileri karakterizasyon teknikleri ile grupsal
siniflandirma ve molekiil agirhig1 dagilimi gibi gesitli dagilimlar elde edilebilir. Iste bu tiir pahali
ve mesakkatli analizler olmadan bu bilgilerin elde edilmesi en uygun sekle sokma yardimi ile
olur. Programda kullanilan en uygun sekle sokma yontemi benzetilmis tavlama (simulated

annealing) olarak se¢ilmistir.

En uygun sekle sokma MatLab kiiresel optimizasyon alet kutusunu kullanir; tek satirdir ve su
sekilde calisir: Olast bir dagilim rastgele segilir ve bu dagilima uyan molekiiller olusturulur.
Daha sonra olusturulan bu niifus i¢in girdi olarak alinan analitik test sonuglarinin aynist
olusturulur. Bu noktada atomlarin agirlik dagilimlart veya ortalama molekiil agirlig
hesaplanirken herhangi bir varsayim yapmaya gerek yoktur. Fakat 'TH-NMR icin molekiillerin
diger molekiillerden etkilenmedigi ve her bir molekiiliin saf halinden alinacak sinyallerin

aritmetik ortalamasinin gegerli oldugu varsayimi yapilmistir.
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203 — options = ...

efFen', EmnyTemp, ...
210 'EnnealingFecn', Ranncalingboltz);

212 = [opt_par, fwal, exitcflag, output] = ...
213 simulannealbnd (@residGenerator, pts(:,3), pts(:,1), pts(:,2), options):

210 = diary off

Sekil 4-3 : Benzetilmis tavlama en uygun sekle sokma satirlari.
En uygun sekle sokma benzetilmis tavlama yonteminin parametrelerin alabilecegi degerlerin
alttan ve lstten sinirlandirilmig bir siiriimiidiir. Bu smirlar kimyasal mantik ¢er¢evesinde ve
bugiine kadar gozlemlenen deney sonuglarina gore belirlenmistir. Eger Onerilen niifusun
degerleri gergek ol¢iim degerlerine yeterince yakin degil ise en uygun sekle sokma devam eder.
En uygun sekle sokma ileri karakterizasyon testlerinden elde edilebilecek yeni dagilimlar

Onerir.

LEE pprt = blendProperties| v }:
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18 obi={{pprt( 1)—-fprxz( 1))/ (0.2 1yr)"2 ... .3Cw
111 +( (pprt rf 2))/(D.2* 2¥1r)y°2 ..
112 +1{ (ppxt { 3))/{0.2* 3YN¥rE s
113 +{ (ppzE | 4) )/ (0.2 aypyneE vl
114 +( (pprt( Sy)/ (0.2 5}))*2 ... %0W
115 +( (pprt( &)}/ (D.2* 6} 1172 o EMW
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Sekil 4-4 : Niifus degerleri ile deneysel degerlerin karsilastirilmasi.
Nitelik dagilimlar1 baslangigta estir. Yani bir baska deyisle her bir degerin aym olasilikta var
olabilecegi diisiiniiliir. En uygun sekle sokma ile bu dagilimlar ileri analitik testler ile elde
edilebilecek dagilimlara benzetilir. Sekil 4-5 ile 4-15 arasinda model giinii petrol kalintisina ait
niteliklerin en uygun sekle sokma oncesi ve sonrasi degerleri vardir. Toplamda yirmi ii¢ adet
dagilim i¢in bu nitelik temelli degerler elde edilmistir. Bu durumda petrol kalintis1 yapisi nitelik
bazinda modellenmistir. Tablo 4-10’da optimize edilmis nitelik model parametreleri
goriilebilir. Burada elde edilen degerler basit oranlar, histogramlar veya siirekli fonksiyonlardir.

Basit oranlarin gekil gosterimleri anlamli olmadigindan takip eden sekillerde bulunmamaktadir.
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Histogramlar herhangi bir isleme gerek duymadan gosterilmistir. Siirekli fonksiyonlar olan
PDF’ler ise Tablo 4-10’da ortalama ve standart sapma degerleri ile verilirken, sekillerde kesikli
gdsterilmistir. Bunun sebebi niteliklerin tam sayilar ile ifade edilmesidir. Ornegin bir molekiilde
9,1 veya 9,7 aromatik halka bulunamaz. Bu deger siras1 ile 9 veya 10 olmalidir. Cesitli teknikler
ile siirekli dagilimlardan kesikli dagilimlara gecilmis ve optimize dagilimlar sekillerde

gosterilmistir.

Tablo 4-10 : Petrol Kalintis1 Yapisinin Optimize Edilmis Nitelik Model Parametreleri

Dagilim Optimize Parametreler

Parafin = 0.0959

Naften = 0.0495

1. Dagilim Molekiil Tipi
Aromatik = 0.8311
Coklu-merkez = 0.0235

Ortalama = 73.9
2. Dagilim Parafin Uzunlugu

S. Sapma = 30.24

Ortalama = 3.09
3. Dagilim Naftenlerdeki Halka Sayis1

S. Sapma = 0.93

Ortalama = 8.17
4. Dagilim Aromatik Halka Sayisi

S. Sapma =2.92

Ortalama = 1.66
5. Dagilim | Aromatiklerdeki Naftenik Halka Sayisi

S. Sapma = 1.06

Ortalama = 20.86
6. Dagilim Alkil ikame Yiizdesi

S. Sapma = 13.12

Ortalama =9.16
7. Dagilim Alkil Zincir Uzunlugu

S. Sapma =5.13

8. Dagilim Dallanma Orant Oran = 0.2732
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S0 =0.609 S1=0.124

9. Dagilim S Atomlar1 Sayisi
S2=0.123 S3=0.143
10. Dagilim -SH / -S- Oran = 0.939
N0 =0.910
11. Dagilim N atomlar1 sayisi
N1 =0.068 N2 =0.023
12. Dagilim NH, / NH Oran = 0.055
00=0.808
13. Dagilim O atomlari sayis1
01=0.048 02=0.144
14. Dagilim -OH / -O- Oran = 0.4309
15. Dagilim S i¢in yan zincir / merkez Oran = 0.0983
16. Dagilim N i¢in yan zincir / merkez Oran = 0.0003
17. Dagilim N i¢in ndtr / bazik orani Oran = 0.5979
18. Dagilim O i¢in yan zincir / merkez Oran = 0.1986
2’i=0.5718
19. Dagilim Coklu merkez i¢in merkez sayisi

3’1 =0.4282
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halka sayis1 dagihimi.

Coklu merkez
karbon sayis1 sayisal dagilim

Naften Aromatik

Parafin

Sekil 4-5 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi ve sonrasi petrol kalintis1 molekiil tipi sayisal
Sekil 4-6 : Nitelik diizeyinde modelleme dncesi ve sonrasi petrol kalintis1 parafin molekiilleri

Sekil 4-7 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi

& 8 R 83 8 8 8 8 8 a4e8 83498498438
© © © © © o o o o o o o 0 0 0O O © O © O O

Sekil 4-8 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi ve sonrasi petrol kalintis1 aromatik halka sayisi
dagihimi.



117

0,45 045
0,40 0,40

0,35 035

0,30 0,30

0,25 0,25

0,20 0,20

0,15 - 0,15
0,10

0,05

0,10
0,05

0,00 0,00

o — s
-
~
w

Sekil 4-9 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi ve sonrasi petrol kalintis1 aromatiklerdeki
naftenik halka sayis1 dagilimi
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Sekil 4-10 : Nitelik diizeyinde modelleme oncesi ve sonrasi petrol kalintisi yan zincir ikame
yiizdesi dagilimi.
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Sekil 4-11 : Nitelik diizeyinde modelleme Oncesi ve sonrasi petrol kalintisi alkil zincir uzunlugu

dagilimi.
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0,60 0,60

0,50 0,50

0,40 0,40

0,30 0,30

0,20 + 0,20
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0,00 0,00
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Sekil 4-12 : Nitelik diizeyinde modelleme Oncesi ve sonrasi petrol kalintis1 S atomlari sayisal
dagilimi.
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Sekil 4-13 : Nitelik diizeyinde modelleme oncesi ve sonrasi petrol kalintis1 N atomlar sayisal

dagilimi.
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Sekil 4-14 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi ve sonrasi petrol kalintis1 O atomlar sayisal
dagilim
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0,00 0,00

Sekil 4-15 : Nitelik diizeyinde modelleme 6ncesi ve sonrasi petrol kalintis1 coklu aromatik
merkezlerin oransal dagilim

Yukaridaki sekillerin ve oranlarin elde edilmesi ile petrol kalintisinin nitelik diizeyinde
modellenmesi tamamlanmistir. Bir sonraki adim olarak petrol kalintisinin molekiiler diizeyde
modellenmesine gecilecektir. Molekiillerin  iiretilmesi nitelik dagilimlarinin  sirayla

orneklenmesi ile olacaktir.

45. PETROL KALINTISI YAPISININ MOLEKULER DUZEYDE
MODELLENMESI

Nitelik temelinde modellenmis olan dagilimlar ¢esitli teknikler ile agik molekiillere indirgenir.
Indirgeme miktar1 bir parametredir ve minimum degeri on bindir. Bu deger dagilimlardan

stokastik olarak segilerek olusturulan bir niifus i¢in deterministik degere yaklasma kistasidir.
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Ancak baslangi¢c durumunu temsil eden reaktanlarin kimligi on bin degerinde yeteri kadar
farklilasamamaktadir. Dagilimlarda saklanabilen bilgi en az bir milyon farkli kimligi
icerebilmektedir. Bu durumda giinlimiiz rafinerilerinde islenen petroliin olgunlagsmis lacustrine
alg bazli parafinik petrollerden, olgunlasmamis bitki bazli yogun aromatik petroller arasinda

olustugu diisiintildiigiinde en az yiiz bin degeri uygun gorilmiistiir.
4.5.1. Petrol Kalintis1 Yapisinin Molekiiler Diizeyde Modellenmesi Program

Petrol kalintistni molekiiler diizeyde modelleme programi nitelik diizeyde modelleme
programina ¢esitli fonksiyonlarin eklenmesi ile olusur. Burada temel amag¢ yirmi kadar
dagilimin her birinin tek tek secilip bir molekiile toplanmasidir. Bu islem ¢oklu tekrarlandiginda

petrol kalintis1t molekiiler diizeyde modellenmis olur.

Ikinci olarak amag eger iiriinlerde daha iyi verim ve kalite tahmini yapmak ise, reaktan
molekiillerin fonksiyonel gruplarini yeterince temsil eden, reaktan molekiillerin ¢esitliligini
saglayabilen genis bir niifus yeterli olacaktir. Bu yaklasim nicel ve nitel olarak neredeyse tam
molekiil reaktan bilgisi saglanabilen nafta akimlarinda denenmis ve basarili olmustur. Petroliin

daha agir kisimlarina da uzatilmasinda teorik olarak bir problem bulunmamaktadir.

En uygun sekle sokmanin hedef fonksiyonunda kullanilan analitik test sonu¢larinin belirli bir
sapma aralig1 vardir. Dolayisi ile kullanilan degerlerin birebir yakalanmasi mutlak dogruyu
ifade etmez. Yaklasik olarak 50 ile 100 iterasyon sonrasinda yeterli yakinlik elde edilir. Yeterli
yakinlik degerlendirmesi ilk bagta siibjektif gibi goriilebilir ancak degildir. Niifusun biiyiikliigii
daha iyi bir temsil anlamina gelir. Tezde Monte Carlo tekniklerinde en az on bin tekrarin
gerektigi bircok kez vurgulanmisti. Ancak bilgisayar kaynaklarinin gelismesi sayesinde artik
on binin lizerinde niifus tiretmek miimkiindiir. Ancak tabii ki niifustaki artisin getirdigi son
birim yarart iyi anlagimalidir. Bu durumda ayni petrol kalintist farkli niifuslarda

olusturuldugunda hedef degerdeki azalma asagidaki sekilde goriilebilir.
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Sekil 4-16 : Niifus sayisindaki degisimin hedef degere etkisi.
Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi niifus sayis1 bes bin iken hedef deger yirmi bes civarinda
iken yiiz altmis bin niifusa ulasildiginda ise on yedi civaria inmektedir. Bu durumda ulasilan
son deger agisindan daha genis bir niifusun sagladig1 fayda barizdir. ilaveten eger iterasyon
say1st diisiik tutulacaksa bes binlik bir topluluk yetmis ti¢ hatasindan azalmaya baslarken, yiiz

altmis bin neredeyse bu degerin yarisindan baslamaktadir. Bu da bir avantaj teskil etmektedir.

En uygun sekle sokmadaki bir baska parametre de iterasyon sayisidir. Hedeflenen hata degerine
sifir yazmak teoride bizi en uygun molekiillere gotiirecektir fakat pratikte bu dogru
olmamaktadir. Buradaki sorun modeldeki varsayimlarin getirdigi hata paymdan ¢ok analitik
testlerden gelen hata paylar1 olmaktadir. Her bir testin kendi i¢inde hata pay1 oldugundan hedef
degerin bu hata paylar icinde kalmas1 yeterlidir. Ornegin petrol kalintisinin kiikiirt degerini
dletiigiimiizii diisiinelim. Olgtiigiimiiz teknigin hata pay1 yiizde bes ise bu durumda 4, 4,05 veya
3,95 arasinda higbir fark yoktur. Yani bu numune diizenli olarak sonsuza kadar 6l¢iilse bazen
3,96, bazen 4,03 degeri ile karsilasilabilir. Ve bu degerlerden hangisinin gercek deger oldugu
bilinemez. Bu durumda hedef fonksiyonunda kiikiirt degerinin bu degerler arasinda gelmesinin
bir farki olmayacaktir. Bu gibi kanitlar iterasyon sayis1 i¢in en uygun bir miktar belirlenmesi
gerektigini ortaya koyar. Bir 6nceki sekilde yiiz iterasyon degeri ile gelinen minimum noktalar
gorilmistiir. Bu durumda iterasyon sayisinin iki katina ¢ikarttigimizda elde edecegimiz

tyilesme bize yol gosterici olacaktir.
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Sekil 4-17 : iterasyon sayisindaki artisin hedef degere etkisi.
Sekil 4-17°de goriilen iterasyon sayisindaki artisin hedef degere etkisinin sinirli oldugu
yondedir. Yiiz iterasyon sonrasi azalma sadece bes binlik niifustan sonra olmaktadir. Bunun
haricindeki niifuslar yiiziincii iterasyondan sonra degisiklik gostermemistir. Bu durumda yiiz

iterasyon sayisinin yeterli olacagi tespit edilmistir.

Parafin, naften, aromatik ve ¢oklu merkez aromatik olusturucu fonksiyonlarinin ¢aligmalari ise
su sekildedir. Parafin molekiilii i¢in ilk asama toplam karbon sayis1 se¢imidir. Bu asamada tiim
molekiil bir hidrokarbonmus gibi diisiiniiliir. Birimler béylece -CH»>- ve -CH3 olarak ikiye
indirilmis olur. Bir sonraki karmasa dallanma eklenmesi ile olur. Bilindigi gibi dallanmis
yapilara petrolde sik¢a rastlanir. Dallanma derecesi 0,1 ile 0,3 arast degerler aldigi
diisiiniilebilir. Dallanmanin hangi noktada ve hangi uzunlukta oldugu bir sonraki sorudur.
Dallanma noktalarinin birbirleri ile olan iliskileri de ayr1 bir konudur. Bu tez i¢in olusturdugum

kod bu yonde gelistirilebilecek sekilde tasarlanmaistir.

Bu sekilde -CH- birimi de olusuma katilmis olur. Modelin sadelestirilmesi adina ayni1 noktadan
iki kere dallanma ihtimali yani bir diger deyisle -C- olasilig1 yok farz edilmektedir. Bu durum
olduk¢a nadir oldugundan modelin dogruluguna etkisi oldukga kisitli olacaktir. Takip eden

sekilde parafin olusturucu fonksiyondan bahsi gecen konular ile ilgili bir kesit goriilebilir.
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:E _lf').,‘!ctlﬂ,‘) [molecule property, mdf, gdf, adf] = paraffinGenerator( min p 1, bri)
2

) o global B

4

5

L

7 X

g

g - mercaptan sulfide

10

() bt = 3r

AP, = pona = 1:;

13

T = lac = getNumber( min p 1, cw p 1);

15

L = adf = zeros|( lac, 11 ):

8378

1z % adf clugturma Snce tiim zincir -CH2 gibi deger ataniyor
19 -~ [Hfor i=l:lac

20 - adf(i, 1) = i:

21 - adf (i, 4) = 3;

22 = adf (i,10) = 2;

23 = end

24

25 %t eger branch alabilecek uzunlukts ise, branch alir.
26 — if lac-bt>0

Sekil 4-18 : Parafin olusturucu fonksiyonu baslangi¢c asamalari.
Dallanmis hidrokarbon olasiligi halledildikten bir sonraki asama kiikiirt, azot ve oksijen
gruplarmin yapida bulunma olasiliklarinin diisiiniilmesi gerekmektedir. Ornegin kiikiirt atomu
diisiintildiiglinde sulfide veya tiyofen olasiliklar1 miimkiin goéziikmektedir. Eger -CHo-
degistirilecekse -S- ve -CH3 degistirilecekse -SH- olasiliklar1 miimkiin olacaktir. Bu durumda
molekiiliin veri dokiimanlar degistirilecektir. Burada dikkat edilmesi gereken diger nokta ise
petrol vakum kalintis1 molekiilleri biiyiik oldugundan eger bilgisayar algoritmalar1 kendi basina
serbest birakilacak olursa ayni molekiile ¢ok fazla hetero atom yerlestirme ihtimali olacaktir.
Gergek diinyada karsiligr olmayan bu durumun engellenmesi i¢in sinif kisitlar1 getirilmistir.

Boylelikle dagilimlar gercege en yakin hale getirilmistir.

Azot ve oksijen i¢in benzer siirecler gegerlidir. Azot i¢in kiikiirde ¢ok benzer bir sekilde birincil
ve ikincil amin olasiliklar1 tanimlanmistir. Oksijen i¢in ise durum biraz farklidir. Parafinik
yapilarda oksijen ya iki adet ya da bir adet olur. Eger iki adet olursa karboksilik asit veya iki
adet eter veya iki adet alkol veya bir alkol bir eter olasiliklart mevcuttur. Fakat yapilan
arastirmalarda petrolde 6zellikle petroliin doymus kisminda oksijenin varliginin 6énemli bir
kismui asit grubu igerisinde bulundugu ortaya ¢ikarilmistir. Bu durumda bu olasilik artirilmali
eter ve alkol ise arastirmalar sirasinda bulunan limitlere indirilmelidir. Karboksilik asit
fonksiyonel grubu —COOH seklinde oldugundan tek bir -CH3z yer degistirmesi yeterli
olmayacaktir. Bu durumda son grup —C=0O sekline doniistiiriilecek ve ekstra bir —OH

eklenecektir. Bu durumda molekiile, fonksiyonel gruplarina ve atomlarma ait veri dosyalari
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degistirilecektir. Ozellikle koordinatlar i¢in ilave satir yazilmalidir. Asagidaki sekilde bu

satirlardan bir kesit sunulmustur.

138 — lastAtomMumber = adf{end, 1):

145

s 8 e [gdf COCH row,~]=find(gdf(:,:)==endoftail):

5 gdf (gdf_ CCCH row, 3+gdf (gdf CCOH_xrow, 3)+1) =lastAtomNumber+1;
152 = gdf {gdf COOH row, 3+gdf(gdf COOH row,3)+2) =lasthtomNumber+2;
Fg3-= gdf (gdf CCCH row, 3)= gdf (gdf COCH row,3)+2;

154

Eg5+ adf (endoftail, 4) = 16;

156 = adf (endoftail, 6:11) = [lactl, lac+2, O, 0, -0, O]:

157

158 = pointx=adf (endoftail, 2);

159 ~ pointy=adf {endoftail, 3) :

160

161 — x=adf (first neighbor, 2} -polntx;

162 = y=adf (first_neighbozx, 3)- pointy;

i o e ¥new=( {cosd{120))* =) -(sind(120)* v);

164 — ynew=(2ind (120) * =)+ ({co=sd(120)* )

d 5 F o 0 x=xnew+pointx;

166 — ¢ y=vnew+pointy;

EeT— x=0 x-polintx;

168 — y=0_vy- pointy;

169 — ®xnew=( (cosd (120))* =)-(sind(120)* v);

TE= yonew={sind (120)* %)+ (cosd(120)%* w):

ERE T CH x=xnew+pointx;

172 = CH y=ynewipointy;

173

174 = adf(lac+l, 1:11) = [lac+l, © x, O vy, 2§, endoftail, O, 0, 0, 0, O, OI:

Sekil 4-19 : -COOH diizeltmelerinden bir Kkesit.
Molekiil tiim oOzellikleri ile olusturulduktan sonra ise molekiile ait 6zellikler hesaplanir.
Molekiile ait ozellikler fiziksel ve kimyasal ozelliklerdir. Ornegin 'H-NMR spektrumu,
molekiil agirhigi, elementlerinin agirligi, yogunlugu, kaynama noktasi, erime noktast vb. Bu
Ozelliklerden elementel analiz ve molekiil agirligi dogrudan inceleme yontemi ile direkt olarak
hesaplanir. '"H-NMR spektrumu icin ise ile jeneratdriin icinde molekiil degistik¢e kendini
giincelleyen komut satirlar1 bulunmaktadir. 'H-NMR jeneratoriin igin bir veri dosyasina yazilir
ve molekiil 6zelligi fonksiyonuna gonderilir. Buraya gelen spektrum aritmetik olarak ilgili

béliimlere toplanmir. Kod 'H-NMR 1 dért bolgeye ayirmaktadir.

Molekiil 6zellikleri hesaplandiktan sonra petrol kalintis1 jeneratorii fonksiyonuna doniis yapilir.
Bu fonksiyon olusturulmus olan molekiilii hafizasina attiktan sonra while dongiisiine gelir.
Parafin molekiiliiniin olusturulmasi siirecinden yukarida bahsedilmisti. Parafine gore ikinci
karmasik siire¢ naften olusturma siirecidir. Naften jeneratoriinde parafinden farkli olarak bir
merkez ve yapilandirma (configuration) se¢imi yapilmaktadir. Merkez kiitiiphanesinde bulunan
merkezlerden biri segilir. Bu se¢im sirasinda daha dnce anlatildigi gibi ileri teknikler ile yapilan

arastirmalarda kesfedilen merkezlerden yararlanilir. Naftenik yapilarin bulundugu doymus
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kesimde genellikle hidrokarbon, sonra naftenik asitler, kiikiirtlii yapilar ve ¢oklu hetero atom

iceren yapilar bulunmaktadir. Azot i¢eren yapilar bu kesimde oldukca azdir.

Naftenik merkez jeneratorii icin otuz bes satirlik ayr1 bir fonksiyon kodlanmistir. Bu
fonksiyondan ilgili dagilimlara gére bir merkez se¢imi yapilir. Secilen merkez alt1 yiliz altmis
yedi satirlik naftenik jenerator fonksiyonuna geri gonderilir. Merkezde kag¢ adet dissal karbon
bulundugu hesaplandiktan sonra ikame ylizdesine gore bazi digsal karbon noktalarindan yan
zincir takilir. Yan zincirlerin takilmasi yan zincir fonksiyonunun bir¢ok kez ¢agrilmasi vesilesi
ile gerceklesir. Takilan her bir yan zincirden sonra ilgili giincellemeler yapilir. Daha sonra
takilan yan zincirlerin x ve y koordinatlar ile ilgili glincellemeyi yapan seken yedi satirlik
koordinat diizeltici fonksiyonu c¢agrilir. Bu fonksiyonda x, y koordinatlar1 diizeltilen halkali
molekiil hazirdir. Bu molekiil daha sonra 6zelliklerinin hesaplanmasi i¢in molekiil 6zellikleri

fonksiyonuna gonderilir.

Aromatik molekiiller daha ileri bir karmasaya sahiptir. Aromatik molekiillerin kiitiiphanesinde
daha fazla merkez bulunmaktadir. Bu merkezler i¢in kiikiirtlii, bazik ve notr azotlu, oksijenli
oldugu kadar ¢oklu hetero atom igeren merkezlerde yer almaktadir. Dagilimlardan segilen
merkez Ozellikleri elli ii¢ satirdan olugsan aromatik merkez yapicisina gonderilir. Aromatik
merkez yapicisinda hazirlanan kod sekiz yiiz {i¢ satirdan olusan tek merkezli aromatik
jeneratore gonderilir. Buradaki ilave karmasa aromatik ¢evresel karbon atomlari ile naftenik
cevresel karbon atomlarinin ayri ayr1 hesaplanmasidir. Cevresel atomlar ikame yiizdesi ile
carpilip, ka¢ adet naftenik, kac adet aromatik ve ka¢ adet benzo-naftenik yan zincir oldugu
gerceklige kavusturulur. Bu fonksiyonda bulunan H-NMR diizeltmeleri olasilik fazlaligindan
dolay1 daha fazladir. Gergeklesebilecek tiim olasiliklar tiikenene kadar arama yapilmis, tim
olasiliklar1 kapsayan kod satirlar1 olusturulmustur. Molekiiller olusturulduktan ve 6zellikleri
hesaplandiktan sonra ¢izim fonksiyonuna gonderilirler. Cizim fonksiyonu iki yiiz otuz dort
satirdan olusur ve kendine yollanan molekiiliin iki boyutlu resmini ¢izer. Burada alt1 halkali
yapilarin ¢izimi kolaydir fakat bes elemanli halkalar, tiyofen gibi hetero atom iceren halkalar
ve yan zincirlerde bulunan karboksilik asitlerin ¢izimi daha mesakkatlidir. Ayrica ¢izim alanin
sabit olmas1 ve biiylik molekiillerin veya daha kiiciik molekiilerin ayn1 boyutta c¢izilmesi
gerekligi yazilmasi gereken satir sayisini biraz daha arttirmaktadir. Cizimdeki bir diger
diisiiniilmesi gerekli nokta farkli merkezlerin yan zincir farkli yonlerde uzayacagi igin birbirine

minimum ¢akisma ile bu isin halledilmesi gerekliligidir.
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Kodlanmas1 en karmasik yap1 ise ¢oklu merkezli aromatiklerdir. Burada hem molekiil,
fonksiyonel grup ve atom veri dosyalar1 diizenlemesi daha karmasiktir; hem de yeni eklenen
merkez yapilarin koordinatlarinin hesaplanmasi i¢in onlar1 X, y diizleminde kaydirilmasi ve
dondiirtilmesi gerekliligidir. Farkli olarak merkezler aras1 baglanti zincirleri de 6zel dikkat
gerektirir. Coklu merkezli aromatikler olusturulurken tekli merkez aromatikler fonksiyonu
bircok kez ¢agrilir. Aslinda ne kadar merkez var ise o kadar ¢agrilir. Baglant1 zincirinin baglanti

noktalarinin belirlenmesi igin ekstra hesaplamalar yapmak gereklidir.
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Sekil 4-20 : Programin olusturdugu ¢oklu merkezden bir 6rnek.

4.5.2. Petrol Kalintis1 Yapisinin Molekiiler Diizeyde Modellenmesi Sonug¢lari

Petrol kalintisin1 molekiiler diizeyde modelleme programi tamamlandiktan sonra model giiniine
ait deneysel veriler programa girilmis ve program caligtirilmistir. Program farkli niifuslar ile
calistirilmigtir. Bir 6nceki boliimde farkli niifuslarin hedef degere etkisi incelenmisti. Bu sefer
ise niifusun siireye etkisi tablo haline getirilmistir. Bu tiir detaylt modellerde siire oldukca
onemlidir, ¢linkii bu modellerin nihai hedefi petrol sarjinin sik¢a degistigi endiistriyel iinitelerde

uygulama sans1 bulmaktir.
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Tablo 4-11 : Molekiil Niifusunun En uygun Sekle Sokma Siiresine Etkisi

Niifus (molekiil adedi) | Islem Siiresi (Saniye) | Islem Siiresi (Dakika)
5.000 2382 39,7
10.000 5402 90,0
20.000 8746 145,7
40.000 16311 271,9

Tablo 4-11’den de goriilebilecegi gibi molekiil niifusundaki artis islem siiresini artirmaktadir.
Bu islem siireleri Intel ® Core ™ 17-7600 U CPU @ 2.80 GHz islemciye ve 16 GB RAM
degerlerine sahip bir diziistii bilgisayarda elde edilmistir. Bu esnadan itibaren kirk bin niifusun
olusumu degerleri paylasilacaktir. Yaklasik olarak dort buguk saat siiren bu en uygun sekle

sokma siirecinde baslangigtan son iterasyona kadar tutulan degerleri asagidaki sekilde

verilmektedir.
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Sekil 4-21 : Benzetilmis Tavlama yontemi ile en uygun sekle sokma siireci
Siire¢ sonunda elde edilen niifusa ait hesaplanan degerler Tablo 4-12°de gosterilmistir. 'H-
NMR a degeri birebir ayn1 benzetilebilmistir. Bu deger 6zellikle temel molekiildeki aromatik
halkaya bagl zincirlerin sayisi ile alakali oldugundan ve bu sayinin da reaksiyon firiinleri
verimlerini olduk¢a yakindan etkilediginden énemlidir. "H-NMR B, y ve aromatik degeri de
oldukca iy1 seviyede modellenmistir. Ortalama molekiil agirligi daha diisiik bulunmustur ancak
molekiil agirliginin daha diisiik olabilecegi son yillarda iizerinde en ¢ok tartisilan konulardan
biri oldugu icin bu hata pay1 da kabul edilebilir seviyededir. Kabul edilemeyecek kadar yiiksek
hata ise kiikiirt ylizdesi i¢in olusmustur. Deneysel ol¢iilen agirlik¢ca % 4,3 kiikiirt miktari ile
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hesaplanan % 3,3 kiikiirt miktar1 arasinda ciddi bir fark bulunmaktadir. Kiikiirt icerigi 6zellikle
tirtinlerin kalitesini dogru oranda etkiledigi ve takip eden kiikiirt giderme {initeleri i¢in en

onemli faktor oldugu diisiiniildiigiinde bu degerin daha iyi modellenmesi daha uygun olacaktir.

Tablo 4-12 : Petrol Kalintisinin Molekiiler Diizeyde Modellenmesi Hata Paylari

Deneysel | Hesaplanan | Hata

% C 84,93 85,93 0,003
% H 10,00 10,58 0,085
% S 4,30 3,30 1,336
%N 0,66 0,60 0,209
% O 0,17 0,12 1,851
Mw 789 658 0,690
'H-aromatik 7.3 7,56 0,031
'H-a 9,4 9,37 0,000
'H-B 62,0 60,65 0,012
H-y 21,3 22,50 0,079

Boylelikle petrol kalintis1 yapisinin molekiiler diizeyde modellemesi tamamlanmstir.

Toplamda kirk bin adet molekiil ile petrol kalintis1 temsil edilmistir.

4.5.3. Orijinal Otomatik Aromatik Temel Molekiil Jenerasyonu Algoritmasi ve

Hatalan

Bilgisayar programi tarafindan temel molekiillerin se¢ilmesi iki sekilde olabilir. Birincisi tezde
daha 6nceki boliimlerde tanimlanan temel molekiil kiitiiphanesi olusturulmasi ile basarilir. Bu
kiitiiphanede dagilimlardan yap1 agaci kullanilarak secilebilecek tiim olasiliklar i¢in en az bir
adet eleman bulunmalidir. Bu durumda program hi¢ durmadan sorunsuz c¢alisacaktir. Teorik
olarak daha genis bir kiitliphane daha iyi sonug verecektir. Temel molekiil olusturmanin
otomatik bir yolu bulunmaktadir. Bu yol Neurock’in doktora tezinde (Neurock M. , 1992)
tanimlanmistir. Ancak agiklandigi kadar ile bu yontemde biiyiik yanlislar bulunmaktadir. Tezin
bu kisminda 6nce bahsi gecen yanlis yontemi tanitilacaktir. Daha sonra hata bulgularim

belirtilecektir, sonrasinda da bir ¢6ziim 6nerisi sunulacaktir.

Otomatik temel molekiil olusturma algoritmasi Neurock’in tezinde su sekilde tanimlanmustir:
Aromatik ¢ekirdegin konfigiirasyonu halkalarin yapisal diizenlenmesini belirtir, yani yapisal
izomeri. Ornek vermek gerekirse ii¢ aromatik halka eleman ya fenantren ya da antrasin olarak
siniflandirilabilir. Daha sonra tezde birden baglayarak bes halkaya kadar miimkiin yapisal

izomerlerin tiimii temsil edilmistir. Ancak burada 6nemli bir hata vardir. Hem Neurock’in
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hatalarinin daha i1yi anlagilmasi hem de gorsellestirme i¢in Neurock’in tezindeki sekil buraya

eklenmistir.
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Sekil 4-22 : Neurock’in tezindeki hali ile 1’den 5 halkaya kadar aromatik yapisal izomerler.
(Neurock M. , 1992)

Bu sekilde goze ¢arpan ilk yanlis bes halkali izomerlerin sayisinin on bes olarak verilmesidir.
Halbuki burada gercekte on dort adet essiz temel molekiil vardir. Bir adet yap1 tekrarlanmastir.
Sekil 4-22’de birinci siitun tigiincii siradaki eleman ile dordiincii siitiin ticlincii siradaki yapi

aslinda estir ve benzo[g]chrysene olarak adlandirilmaktadir.
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benzo[g]chrysene benzo[g]chrysene

Sekil 4-23 : Neurock’in algoritmasindaki birinci hata
Ikinci hata bu temel molekiillerin tanimlanmasinda Hiickel kuralinin kullanilmasidir. Bu kural
sadece 4n ve 4n+2 adet © elektron sistemlerini kabul eder, burada n halka sayisidir. Ne var ki
Neurock’mm Fig 2.11°de (bu tezde Sekil 4-16) ornek verdigi dort halkali piren Hiickel
aromatiklik kuralina uymamaktadir. Halbuki piren petrolde sik¢a karsilasilan ve aromatik
oldugu kesin olan bir molekiildiir. Bu durumda Neurock’in dogru bir algoritma olusturdugu

stiphelidir.

Neurock’in aromatik halka sayisinin artis1 ile ilgili bir tespiti de bulunmaktadir. Neurock
tezinde bes halkali yapilardan sonraki artisin muazzam bir sekilde (tremendously) devam
ettigini bunun i¢in bir program olusturdugundan bahseder, ancak bu halka sayisinin kag adet
oldugunu belirtmez. Bir sonraki baglikta ilk 6nce bu halkalarin olusturulmasi i¢in dogru bir

yontem tanitilacaktir. Sonrasinda bu yeni algoritmaya ait bulgular paylasilacaktir.
4.5.4. Yeni Otomatik Aromatik Temel Molekiil Jenerasyonu Algoritmasi

Oncelikle en temel molekiil benzenden baslayalim. Benzen halkasina alt1 kenarindan herhangi
birine C4H> pargast eklendigi zaman iki halkali tek temel molekiil olan naftalin elde edilir.
Naftalinin hangi yonden elde edildigi fark etmez c¢iinkii eksende dondiiriildiiglinde mutlaka
birebir ayni naftalin molekiilii olusacaktir. Bir sonraki asama i¢in sekiz adet pozisyon
bulunmaktadir. Sekil 4-24’te ¢izildigi sekilde bir naftalin diisiiniildiigiinde x, y diizleminde sag
veya sol kenara C4H:z parcasi eklendiginde antrasin elde edilir. Eger kuzeybati, kuzeydogu,
giineybat1 veya glineydogu yonlerinde parca eklenirse bu sefer fenantren elde edilir. Antrasin
icin kalan iki pozisyon kuzey ve gliney yoniine dogru C4H» pargasi eklenmeye calisildiginda ise

tam aromatik bir yap1 elde edilemez. Buraya ek gelen {i¢iincii aromatik halka aday1 ya olefinik
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naften olabilir bu durumda iki aromatik bir naften olarak ii¢ aromatigi saglamaz, ya da karbon

bes bag yapmak zorunda kalir ki bu imkansizdir.

Sekil 4-24 : Aromatik iiretimi algoritmasi baslangig: bir, iki, iic.
Sekil 4-24’te aromatik {iretimi i¢in baslangi¢ sathasi goriilebilir. Bir onceki paragrafta
anlatilanlar aslinda bir kural dahiline getirilebilir. Syle ki benzen molekiilii alt1 adet ¢cevresel
halka i¢cermektedir, C4Hz parcasi eklendiginde yeni olugsan aromatik halka i¢in dort ¢evresel
karbon iki adet i¢sel karbon olusmaktadir. Bir sonraki adimda yine dort adet ¢evresel karbon
ve iki i¢sel karbon olusumu miimkiindiir. Koy bolgesinde ancak CsH; eki ile alt1 halkali bir
aromatik istegi denenebilir. Bu ek eklenmeye calisildiginda ii¢ ¢evresel, ii¢ i¢ karbon olusumu
durumu ortaya ¢ikacaktir, ancak kimyasal olarak bu durumun miimkiin olmadigindan
bahsetmistik. Boylelikle bir kuralimiz olusmus oldu. Dért ¢evresel karbon, iki i¢sel karbon

izinli, ¢ ¢cevresel karbon ii¢ i¢sel karbon izinsizdir.

Ug aromatik sonras1 secenekler artmaktadir. Oncelikle antrasin temel molekiilii baslangicindan
iretilebilecek tiim molekiilleri inceleyelim. Sekil 4-24’te gosterilen kuzey yolu sorunsuzdur,

bat1 ve dogu yollar1 ise ayni molekiilii tiretmektedir. Koy bolgesine altili aromatik halka
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eklemeye calisan glineybat1 yolu ise izinsizdir. Sonug olarak antrasin molekiilii baslangicindan

toplamda iki adet dort aromatikli temel molekiil yapisi tiiretilmis olunur.
i
D
A
d L oo - oot

AN

D

N
)

=

Sekil 4-25 : Ucten dorde gecerken aromatik iiretimi (a).
Bir sonraki adimda fenantren temel molekiilii tohum (seed) olarak se¢ilmistir. Fenantren kuzey,
bat1 ve dogu yollar1 benzerdir; bu asamada Hiickel’e uymayan ancak aromatikligi tartismasiz
olan piren i¢in de bir kural olusturmak gerekecektir. Fenantren yapisindan pirene gegis C2Ho
eki ile miimkiindiir. Bu ek geldiginde aromatiklik bozulmadan iki ¢evresel karbon ve dort i¢
karbon olugmaktadir. Bu yontemle elde edilen temel molekiil yapilar1 bu kurali sagladigi
miiddet¢e izinlidir. Fenantren tohumu ile de toplam dort adet yapr olusmustur. Bu durumda
dortlii aromatikler i¢in toplamda alt1 adet yap1 olasidir. Dogal bir petrol drneginde naftenler,
bifenil baglar1 gibi diger olasiliklarda miimkiindiir, bu jeneratorde sadece alti halkali

aromatikler diisiiniilmiis olup, diger olasiliklar modellenmemistir.
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Sekil 4-26 : Ucten dorde gecerken aromatik iiretimi (b).
Boyle devam edildiginde bes aromatikler i¢inde dogru olan on dort sayisina ulasilmaktadir.
Tekrar etmekte fayda var ki, Neurock’in tezinde bu say1 on bestir. Besli aromatiklerdeki yanlisi

gostermistik, alti aromatiklerin tam listesi Sekil 4-27°de bulunmaktadir. Toplam 48 adet yap1

miimkiindiir.
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Sekil 4-27 : Alt1 halkalh aromatikler tam liste.
Yedili, sekizli, dokuzlu yapilar tistel artistan ¢ok daha hizli bir sekilde artmaktadir. Bu durumda
burada sadece kesin hesaplanan say1 bulgulart paylasilacaktir. Gelistirdigim algoritmaya gore

cizilen yedili ve sekizli aromatikler listesi Ek-1 ve Ek-2’de verilmistir.
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Tablo 4-13 : Alt1 elemanh hidrokarbon aromatikler icin yapisal izomer sayis1 tablosu

Aromatik Halka Sayis1 | Yapisal izomer Sayisi
1 1
2 1
3 2
4 6
5 14
6 48
7 167
8 643
9 2531
10 10375
11 42319

Tablo 4-13 incelendiginde ilk fark edilen sey biiylimenin iistel cinsten oldugu ancak {istel
fonksiyondan ¢ok daha hizli bir ¢ogalma oldugu yoniindedir. Bu agidan bakildiginda son dénem
analitik analiz tartismalar1 arasinda kendine yer bulan yirmi aromatik halka igeren yapilar
miimkiin teorileri i¢in bir say1 bulunmak istenebilir. Bu sebeple bu egilimin program tarafindan
bulundugu sekilde devam ettirilmesi halinde olacaklar1 kestirebilmek igin bir denklem

tiiretilebilir. Sekil 4-28°de regresyon yontemi ile elde edilmis denklem goriilebilir.
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Sekil 4-28 : Aromatik halka sayisina karsilik gelen izomer sayis1 denklemi grafigi.

Bu denkleme gére yirmi aromatik halka igin 1.1 x 10'° adet olasilik bulunmaktadir. Bu

asamadan sonra naftenlerin eklenmesine geg¢ilebilir.
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4.5.5. Yeni Otomatik Nafto-Aromatik Temel Molekiil Jenerasyonu Algoritmasi

Orijinal otomatik aromatik ve naften temel molekiil jenerasyonu algoritmasi naftenlerin
aromatik merkez etrafinda herhangi bir noktaya eklenebilecegi iizerine kurulmustur. Oncelikle
aromatik merkez diye bir konsept dogru degildir. Naftenler pek ala merkezin igerisinde
bulunabilir. Bu tiir temel molekiil 6rneklerini daha dnce tezin ilgili yerlerinde gostermistik. Bu
bilgiye ilaveten naftenlerin temel molekiillerin genellikle neresinde bulundugu cesitli

caligmalarla (Strausz O. P., ve digerleri, 2010) (Otto P. Strausz, 2011) ortaya ¢ikmustir.

Tezin bu kisminda gelistirdigim algoritmadan bahsedilecektir. Oncelikle en basit mono nafto
aromatikler iiretimi anlatilacaktir. Gorsellestirmek ic¢in 6rnek olarak bir adet benzen halkasi
diisiinelim. Benzen molekiiliiniin herhangi bir kenarmma naftenik halka baglanabilir. Bu
durumda dort adet gevresel aromatik karbon, iki adet i¢sel aromatik karbon ve dort adet naftenik
cevresel atom olugacaktir. Bir aromatik bir naften i¢in herhangi bir problem veya secenek

yoktur.
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Sekil 4-29 : Aromatik temel molekiile mono naften halkasi eklenmesi

5
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Iki aromatik, bir naften igin iki ihtimal vardr. Ilk ihtimalde naften Sekil 4-29°da goriildiigii gibi
naftalin molekiiliin dogu tarafina eklenebilir. Bu durumda cevresel aromatik karbonlardan
komsusunda en az bir i¢ karbonu olan se¢ilir kurali saglanmaz. Cilinkii baglanilan iki
karbonunda komsusu digsal karbondur. Halbuki giiney dogu yoniine baglandiginda bu kurala

uyulmus olunur. Burada su vurgulanmalidir ki, aslinda dogu tarafina naften halkas1 gelmesi
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kimya acisindan sikintili degildir. Burada tamamen model yaklagimi ile bir kural
olusturulmaktadir. Dogu yonii jeneratorii petrolde 6zellikle yiiksek halka sayisinda olmadigi
diistiniilen maksimum ¢evresel karbon miktarina yonelmektedir. Ben modelin bu yonde
ilerlemesini dogru bulmadigim i¢in bu kurali olusturdum. Farkli bir modelci bu segenegi serbest

birakabilir.

Bir sonraki asama di nafto aromatiklerin olusturulmasidir. iki naftenli aromatikler mono naften
temel molekiilleri {izerine gogalir. Ikinci kural “temel molekiilde cevresel aromatik ve gevresel
naftenik karbon birlikte var ise komsusunda en az bir i¢ aromatik karbonu olan iki ¢evresel
naftenik karbondan eklenir” kuralidir. Bu kurala gore olusturulabilen en kiigiik iki naftenik

halkali aromatikler Sekil 4-30°da gosterilmistir.
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Sekil 4-30 : Aromatik temel molekiile di naften halkasi eklenmesi
Bir sonraki ve aromatikteki naftenler i¢in son asama tri nafto aromatiklerdir. Modelimizde
aromatiklerde bulanabilecek naften halkasi sayisi {i¢ ile simirlandirildig: i¢in tglii naftenlerin
olusturulmasi sirasinda karsilasilabilecek sikintilar i¢in son bir kural tanimlanmalidir. Simdi
licli naften iceren aromatiklerin olusumunu basit bir sekilde inceleyelim. Burada tekrar
hatirlamakta fayda vardir ki elenen olasiliklar kimyasal olarak yanlis degildir. Ancak pek olasi
olmayan yapilar iiretmektedir. Bilgisayar kaynaklarinin verimli kullanimi i¢in bu kurallar

tanimlanmustir.
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Sekil 4-31 : Aromatik temel molekiile tri naften halkasi eklenmesi
Ucgiincii kural temel molekiil hem naftenik ¢evresel hem de aromatik gevresel ihtiva ediyorsa,
yeni naftenik halka naftenik ¢evresellere eklenir. Bu iki ¢evresel naften halkasinin
komsularinda en az bir i¢ aromatik var ise yeni halka bu iki karbonu kullanarak olusturulamaz.
Bu {i¢iincii kural ile naften ekleme algoritmasi tamamlanmistir. Simdi bu algoritmaya gore

olusturulabilecek temel molekiillere bir goz atilmalidir.

Naftenlerin birlesimleri olasiliklar1 artirmaktadir. Ornegin benzen halkasina birlesik bir naften
teorik olarak tek kosulda miimkiindiir. Bu modelde de boyledir. Ikili naften ve iiglii naften teorik
olarak daha fazla olmalarma ragmen modelde kurdugum kurallara gore sirasi ile bir ve iki
tanedir. Benzen molekiiliiniin tohum olarak kullanilmasi ile model ¢er¢evesinde olusturulabilen

secenekler Sekil 4-32°de gosterilmistir.

Sekil 4-32 : Benzen temel molekiiliiniin naften birlesimleri.
Bu kural takip edildiginde ikili, {iclii ve daha biiyiik aromatiklerde saf aromatik halkalara

nazaran ¢ok daha ytiksek sayida temel molekiil olugsmaktadir.
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Tablo 4-14 : Alt1 elemanh hidrokarbon nafto-aromatikler icin yapisal izomer sayis1 tablosu

Toplam Halka Sayis1 | Yapisal Izomer Sayisi
1 4
2 7
3 20
4 71
5 267
6 1,080
7 4,452
8 18,820
9 80,483
10 347,699
11 1,513,147

Tablo 4-14’de gosterilen sayilar Sekil 4-32°de gosterildigi gibi sadece hem naften hem de
aromatik halka iceren temel molekiilleri gostermektedir. Yani Tablo 4-13’de bulunan degerler
Tablo 4-14’deki degerlere ilave edildiginde bu tez ile kurulan modelin hidrokarbon sinifi i¢in
tiretebildigi miktar belli olacaktir.

Tablo 4-15 : Alt1 elemanh hidrokarbon aromatikler ve nafto-aromatikler icin toplam yapisal
izomer sayisi tablosu

Toplam Halka Sayis1 | Yapisal [zomer Sayist
1 5
2 8
3 22
4 77
5 281
6 1,128
7 4,619
8 19,463
9 83,014
10 358,074
11 1,555,466

Tablo 4-15 tez konusu petrol kalintisinin molekiiler diizeyde temsili problemini daha dogru
ifade etmektedir. Sadece saf hidrokarbon diisiiniildiiglinde, yan zincirler olmadan, naften mevki
olasiliklar1 azaltilmis, besli ve daha kii¢iik naftenler ithmal edilmis, aromatik diziliminde
kurallar dikte edilmis durumda bile on bir aromatige kadar olan kisim i¢in toplamda iki milyon

yirmi iki bin yiiz elli yedi olasilik bulunmustur.
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Sekil 4-33 : Toplam halka sayisina karsilik gelen izomer sayis1 denklemi grafigi.
Ustelik bu sayr heniiz kiikiirtlii temel molekiiller diisiiniilmeden 6ncedir. Kiikiirtlii temel
molekiiller i¢gin kurallar bir sonraki baglikta tanitilacaktir. Azotlu ve oksijenli yapilar benzer

oldugundan fazla yer isgal etmemesi diisiiniilerek bu teze konmamastir.
4.5.6. Yeni Otomatik Kiikiirtlii Aromatik Temel Molekiil Jenerasyonu Algoritmasi

Kiikiirtlii temel molekiillerin de otomatik olarak olusturulmasi gerekmektedir. Kiikiirt petrol
kalintisinda oldukga yogun bir sekilde bulunur. Kiikiirt halkali yapilarda sadece tiyofen halkasi
bi¢giminde bulunmaktadir. Tezde kiikiirtlii temel molekiillerin olusturulmasi i¢in ¢esitli kurallar
olusturulmustur. Bunlar siras1 ile su sekildedir. Birinci kural yan yana herhangi ikili ¢evresel
aromatik karbona vinyl-A!'-sulfane eklenerek tiyofen yapisi iiretilebilir. Tiyofen halkasi
eklenirken iki adet ¢evresel aromatik atomun bulundugu yiize eklenmesi olduk¢a dogaldir ve
buna modelde izin verilmistir. Ikinci kural iiretilen tiyofen yapisinin tam simetrik olmayan bir
yapist oldugundan S atomunun bakti§1 yone gore birbirinden farkli yapilar iiretilebilir. Bu
durum Sekil 4-34’te B ve C durumlari olarak gosterilmistir. Seklen farkli anca yap1 olarak ayn1
olan iki durum da A olarak belirtilmektedir. Burada model sadece bir tane A’y1 iiretir digerini

tekrar etmez.
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Sekil 4-34 : Benzen, naftalin ve antrasene tiyofen eklenmesi
Uciincii kural temel molekiilde sirasiyla gevresel-igsel-cevresel aromatik dizilimi var ise bu
atomlar kullanilarak tiyofen yapisi iiretilemezdir. Bu durum Sekil 4-35°te II ve III durumlari

olarak gosterilmistir.

o o —coo -

Sekil 4-35 : Uclii aromatiklere tiyofen eklenmesi
Alan yazindan (Deniz C. U., 2017) (Trauth, 1993) farkli olarak temel molekiilde sirasiyla
cevresel — igsel — i¢sel — gevresel aromatik atom dizilimi var ise de bu korfez bolgesine tiyofen
halkas1 eklenebilir. Bu tiir molekiillerin varlig1 deneyler ile ispat edilmistir. Bu teze 6zgii bu

yapilar Sekil 4-36’da gosterilmektedir.
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Sekil 4-36 : Cevresel — icsel — icsel — cevresel aromatik atom dizilimi bolgesine tiyofen yapisi
eklenmesi.

Bu kurallar takip edilerek tiyofen halkasi i¢ceren aromatik temel molekiiller otomatik olarak
olusturulmustur. Daha ©once aromatik ve nafto-aromatikler i¢in bahsedildiginden sayisal
degerler bu boliimde tekrarlanmayacaktir. Ancak birkag onemli nokta bu esnada agiklayici
olmasi bakimindan vurgulanmalidir. Oncelikle alan yazindan farkli olarak (Deniz C. U., 2017)
(Trauth, 1993) &nce aromatik sayisi belitrlenip daha sonra tiyofen eklenmemektedir. Ornegin
onceki orneklerde 6nce aromatik sayisi belirlenmekte misal besli aromatik daha sonra tiyofen
halka eklenip eklenmeyecegi sorulmaktadir. Bu durumda olusan aromatik altili veya iistii bir
aromatik olmaktadir. Bunun sebebi tiyofen halkasinin aromatik olmasidir. Tiyofen LC’de
benzen ile ayn1 davranmaktadir. Bu sebeple bu tezde iiretilen tiyofenli yap1 bu olgu diisiintilerek
kiitiiphaneye eklenmistir. Takip eden sekilde bu teze 6zgl kiitiiphane olusturma yontemi de

gosterilmistir.
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Sekil 4-37 : Tiyofen iceren molekiillerin kiitiiphane yerlesimleri

Kiikiirtlii temel molekiillerin olusturulmasinda bir sonraki adim iki ve ii¢ adet kiikiirt igeren
molekiillerin olusturulmasidir. Su ana kadar olusturulan kurallara ek kurallar tanimlanmasi
gereklidir, clinkii di- ve tri- tiyofenler kiikiirt atomlarinin birbirlerini ¢esitli pozisyonlarda
oldukca giiclii itmesi sonucunda sadece kararsiz bir sekilde ancak laboratuvar ortaminda
olusturulabilir. Bu durumda ancak belirli bir pozisyonda bulunabilmeleri olasidir, bu alan
yazinda ¢esitli deneyler ile gdsterilmistir. Bu tiir arglimanlar ile di- ve tri- tiyofen halkas1 iceren

temel molekiiller i¢in gesitli kurallar olusturulmustur.

1,
O —n — — o

B doof

Sekil 4-38 : Di ve Tri tiyofen halkasi iceren aromatikler icin otomatik olusturma algoritmasi
kurallari.

Di ve tri tiyofenler i¢in ilk kural tiyofen sayisi sinir ile ilgilidir. Maksimum 3 adet tiyofen
halkas1 olusturulabilir. Di tiyofen ancak {i¢ aromatik ve iistii yapilar i¢in diisliniilmektedir. Ha
keza tri tiyofen de dort aromatik ve iistii yapilar i¢in diisiiniilmektedir. Son kural birden fazla
tiyofen var ise Sekil 4-38’de gosterildigi gibi bunlar daima birbirlerine bitisik ve S atomlar ters

istif seklinde yerlestirilmektedir.
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Petrol kalintis1 yapisinin optimize edilmis naften / aromatik / regine ve ¢oklu aromatik

molekiillerinden 6rnekler Sekil 4-39 ve 4-40°da verilmistir.

SH

Sekil 4-39 : Modellenen petrol kalintisindan rastgele secilmis naftenik ve aromatik molekiil
ornekleri

Sekil 4-40 : Modellenen petrol kalintisindan rastgele se¢ilmis recine ve coklu merkez aromatik
ornekleri
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4.6. PETROL KALINTISI REAKSIiYONLARININ MOLEKULER DUZEYDE
MODELLENMESI

Petrol kalintis1 reaksiyonlarinin molekiiler diizeyde modellenmesi i¢in daha 6nceki boliimlerde
bahsedilen KMC uygulamasinda yararlanilir. KMC benzetimlerinin petrol kalintilarina
uyarlanmasi i¢in petrol kalintilarinin verdigi reaksiyonlar anlagilmalidir. Petrol kalintilarinin
verdigi reaksiyonlardan tezin Onceki boliimlerinde bahsedilmisti. Molekiiler diizeyde
modelleme asamasina gegmeden dnce KMC algoritmalarinin nasil calistigi {lizerine cesitli
bulgularim anlatilacaktir. Oncelikle kiimeli modeller kisminda bahsedilen 2.3 numaral
denklemin petrol kalintis1 reaksiyonu i¢in yeterli oldugunu diisiinelim. Tepkimeye giren sarj, S

ile gdsterilirken olusan iiriin de U ile gdsterilsin.
S—>U 4.1)

Ayrica hiz sabitimizin sabit oldugu (hatirlarsak petrol kalintilarinin kiimeli modellerinde hiz
sabiti zaman ile degismekte idi) ve 0,03 s”! degerinde oldugunu diisiinelim. Bu durumda birinci

dereceden reaksiyon i¢in C(S) denklemi su sekilde olacaktir:
C($) = C(5p) x 7 (4.2)

Bu durumda sarjin konsantrasyonun bir oldugu t = 0 anindan itibaren zamana bagh
konsantrasyon kaybi bir grafik ile gosterilebilir. Bu asagidaki Sekil 4.41°de deterministik
¢Ozlim olarak ifade edilmistir. Simdi KMC algoritmasinin sabit zaman temelli ve olay temelli

iki farkli durumundan bahsedecegiz. Oncelikle sabit zaman temelli ¢6ziimden bahsedelim.

Oncelikle KMC yapmanin ilk kosulu olan niifus belirlemesine gegelim. Farz edelim ki ortamda
on bin adet S molekiilii olsun. Bu S molekiillerinin her biri belirli bir zaman i¢inde belirli bir
olasilik dahilinde U molekiiliine doniisebilir. Bu olasilik 2.6. denklemde ifade edilmistir. Simdi
k sabitini kullanip bu on bin molekiiliin kaderini her on saniyede bir bulmaya ¢aligalim. Onuncu
saniyeye kadar sistem gozlemlenmediginden on bin molekiil ortamda durmaktadir. Onuncu
saniyede iki bin bes yiiz seksen sekiz U iiretilmistir. Bu sekilde reaksiyon sistemi yiiz saniye
icin benzetilmistir. Goriildigi gibi yliksek molekiil sayisi sayesinde deterministik ¢oziime ¢ok
yakin degerler elde edilmektedir. Delta t bes ve ikiye azaltildiginda yine deterministik sisteme

yakin sonuglar iiretilmektedir. Siire kisaldik¢a sistem daha ¢ok gézlemlendigi i¢in daha ¢ok veri
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iiretilmektedir. On saniye i¢in on, bes i¢in yirmi, iki i¢in elli veri noktasi bulunmaktadir. Bu

durum bilgisayar kaynaklarinin daha ¢ok zorlanmas1 anlamina gelmektedir.

o
©

b Deterministik Cozim
Deltat 2 sn
Deltat5sn

Delta t 10 sn

o
00

o
N

o o
n o

CA (mol/sn)

o
w

e e
o = N

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Zaman (sn)

Sekil 4-41 : Sarj konsantrasyonun zamana bagh azalisi: deterministik ¢6ziim (mavi), stokastik
¢6ziim on bin niifus, sabit zaman adim delta t =2 sn (kirmizi), 5 sn (yesil) ve 10 sn (mor).

Delta t anlasildiginda gore bir sonraki arastirma niifus sayis1 hakkinda olmalidir. Bu durumda
daha once ifade edilen Monte Carlo simiilasyonlarinin en az on bin tekrarli olmasi gerekliligini
inceleyelim. Deneme i¢in niifusu yilize indirelim, bu durumda stokastik ¢6ziim degerden
sasmaktadir. Bu Sekil 4-42°de agik¢a goriilebilir. Yiiz sayist az oldugu i¢in her bir denemede
analitik ¢6zlimiin bir miktar yukarisinda veya asagisinda dalgalanmaktadir. Bu durumda aslinda
nilifus sayist yetersiz ise ¢oklu tekrar yapmanin gerekliligi ortaya cikmistir. Bir sonraki
denemede diisiik niifus coklu tekrar ile deterministik ¢6ziimiin elde edilebilecegini

gosterecegiz.
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Sekil 4-42 : Sarj konsantrasyonun zamana bagh azalisi: deterministik ¢6ziim (mavi), stokastik
¢0ziim yiiz niifus, sabit zaman adimi delta t = 10 sn 1. iterasyon (kirmizi), 2. iterasyon
(turkuaz), 3. iterasyon (turuncu), 4. iterasyon (lacivert).

Yiiz molekiilii iki saniye delta t ile yiiz kere itere edersek deterministik ¢oziime yaklasabiliriz.
Yani aslinda yiiz molekiiliin yiiz tekrari, on bin molekiiliin bir tekrarina es ¢oziim vermektedir.

Bu sonug Sekil 4-43°de goriilebilir.
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Sekil 4-43 : Sarj konsantrasyonun zamana bagh azalisi: deterministik ¢6ziim (mavi), stokastik
¢0ziim Yyiiz niifus, sabit zaman adimi delta t = 2 sn, yiiz iterasyon ortalamasi (kirmiz).
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4.6.1. Petrol Kalintis1 Molekiiliiniin Reaksiyonlarinin KMC ile Molekiiler Diizeyde

Simiilasyonu

Petrol kalintilar1 biiyilk molekiillerden olustugu i¢cin ¢ok sayida fonksiyonel grup igerir.
Dolayisi ile ¢oklu noktadan reaksiyon vermesi miimkiindiir. Stokastik yaklasimi kullanmak
icin, her bir molekiiliin olas1 tiim tepkime yerleri belirlenmelidir. Her bir olas1 reaksiyon i¢in
hiz sabitleri, bir nicel yapi reaktivite iliskisi (NYRI) kullanilarak belirlenir. NYRI'ler, belirli bir
molekiiliin reaksiyonu i¢in hiz sabiti ve bazi referans model bilesigi arasindaki matematiksel

iliskiyi verir.

Denklem 2.9 kullanilarak zaman bulunmaktadir, denklem 2.10 kullanilarak da belirlenen
zamanda hangi reaksiyonun gergeklesecegi bulunabilir. Buraya kadar anlatilanlar1 bir 6rnek ile
aciklayalim. Baslangic molekiilii olarak yiiz bin molekiil arasindan 2-undecyl-1,2,3,4-

tetrahydronaphthalene’inin rastgele secildigini var sayalim.

4] Figure 1 - B -
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Sekil 4-44: KMC benzetiminde rastgele secilen bir molekiil.
Yukaridaki sekilde acik yapist ¢izilen bu molekiiliin reaksiyon verecegi noktalar naftenik
halkanin kendisi ve yan zincirdeki her bir bagdir. Petrol kalintisini1 temsil eden bu molekiiliin

bin saniye boyunca 1s1l par¢alanma siireci sartlarinda reaksiyon benzetimini takip edelim.
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Baslangic aninda (t = 0) ortamda sadece 2-undecyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene molekiilii
mevcuttur. Bu molekiil i¢in toplamda on iki adet reaksiyon noktasi tanimlidir. Bu reaksiyon

noktalarini sekil iizerinde gosterilmistir.

- Figure 1 - 0 E-
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Sekil 4-45: KMC benzetimi 6rnek molekiiliiniin reaksiyona girme noktalar
Reaksiyon noktalar1 belirlendikten sonra, her bir noktaya reaksiyona girme istegi i¢in sézde

birinci dereceden hiz sabit atanir. Bu sabitler takip eden tabloda ikinci siitunda siralanmustir.

Tablo 4-16: Baslangic zaman1 KMC benzetimi tablosu.

Reaksiyon Noktasi | Reaksiyon Istegi
0.0063
0
3.75E-06
1.83E-05
0.071375
0.071375
0.071375
0.071375
0.071375
0.071375
0.071375
0.071375

[ (S Y
SlIZSlele|w|o|v|swinf—
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Denklem 2.9 kullanilarak hesaplanan ilk reaksiyon an1 2.72’inci saniyedir. Bir sonraki asama
bu reaksiyonun hangi noktada ger¢eklestiginin belirlenmesi olacaktir. Hesaplara gore reaksiyon
veren nokta on ikinci noktadir. Bu durumda yan zincirden bir adet metan molekiilii kopmus,

ana molekiil 2-(dec-9-en-1-yl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene’e donlismiistiir.

‘\ CH4

t=2.72

Sekil 4-46: KMC benzetimi ilk iiriinler.

Metan kararli bir molekiil oldugundan bu zamandan sonra reaksiyon vermeyecektir ve
reaksiyon sonuna kadar reaktdrde bu formda kalacaktir. Bu durumda bu andan sonra geriye
kalan on bir noktada reaksiyon olabilir. Giincellenmis reaksiyona girme istekleri tablosu

asagidadir.

Tablo 4-17: Ik reaksiyonun ardindan KMC benzetimi tablosu.

Reaksiyon Noktasi | Reaksiyon Istegi
1 0.0063
0

3.41E-06

1.66E-05
0.081571429
0.081571429
0.081571429
0.081571429
0.081571429
0.081571429
0.081571429

NelRe RN No W RV, | NS RUS ] | \O)
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—

Simiilasyona devam ettigimizde 1.85 saniye sonra yani toplam reaksiyon zamani
diisiintildiiginde 4.57. saniyede bir tepkime daha ger¢eklesmistir. Bu tepkimenin noktasi

besinci noktadir.
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Sekil 4-47: KMC benzetimi ikinci iiriinler
Tepkime sonrasi reaktdr ortaminda toplamda {ic molekiil bulunmaktadir. Ana molekiil 2-
propyl- 1,2,3,4- tetrahydronaphthalene’e doniistirken, hepta-1,6-diene molekiilii de olusmustur.
Reaksiyon ortaminda bir hidroaromatik, bir parafin, bir de diolefin yapis1 vardir. Bu anda

ortamda bulunan reaktanlarin tepkimeye girme istekleri su sekilde glincellenmistir.

Tablo 4-18: ikinci reaksiyonun ardindan piroliz benzetimi tablosu

Reaksiyon Noktasi | Reaksiyon Istegi
1 0.0063
0
1.02E-06
4.99E-06
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05

Nl o) ENRIE S RUST RS

— | —
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Molekiiller kii¢iildiigiinden ve daha biiyiik molekiillerin tepkimeye girme yatkinlig1 daha fazla
oldugundan bir sonraki tepkime siiresi 283.96 saniye sonra olacaktir. Bu tepkimenin yeri ise
naften halkasidir. Bu durumda molekiil sayisi degismemis, naftenin aromatige doniistimi

reaksiyonu gerceklesmistir.
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Sekil 4-48: KMC benzetimi iiciincii iiriinler.

Ana molekiiliimiiz 2-propylnaphthalene’e doniismiistiir. Aromatik halkalar piroliz sartlarinda
kararhidirlar, bu durumda 1 numarali nokta da artik reaksiyon vermeyecektir. Yenilenmis

tepkime noktalarina gore giincellenen tablo su sekildedir:

Tablo 4-19: Uciincii reaksiyonun ardindan KMC benzetimi tablosu.

Reaksiyon Noktasi | Reaksiyon Istegi
2 0
1.41E-05
1.41E-05
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05
7.09E-05

O (0 |QA|[h|Ww

— | —
— o

Bir sonraki reaksiyon 2966.8 saniye sonra gerceklesmistir. Tepkimenin noktas1 7’inci noktadir.
Reaksiyonlarin baglangicindan bu yana gegen toplam siire 3255.3 saniye olmustur. Reaksiyon

benzetimi bu anda 1000 saniyenin {izerindeki ilk an olarak durdurulmustur.
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Sekil 4-49: KMC benzetimi son iiriinler.

Reaksiyon {iriinleri son durumda 2-propylnaphthalene, etilen, penta-1,4,diene ve metan’dir.

4.6.2. Petrol Kahntisindaki Molekiillerin KMC ile Molekiiler Diizeyde Benzetimi

Sonuclari

Bir 6nceki boliimde tanimlanan benzetimi tiim molekiillere birer birer uygulandiginda petrol
kalintis1 reaksiyonlarinin molekiiler diizeyde modellenmesi tamamlanmis olur. Bu durumda
elimizde baslangi¢ reaktan sayis1 yiiz bin ¢arpi alt1 gibi bir molekiil sayis1 olmus olur. Alt1 yiiz
bin civarindaki molekiiliin sonug olarak gdsterilmesi hem anlamli hem de miimkiin degildir. Bu
sebeple olusan tlim molekiiller gercek tinite tirtinleri temelli kiimelere toplanmalidir. Kaynama
noktas1 bu Triinlerin belirlenmesinde baslica etken oldugu i¢in bu molekiiller kaynama
noktasina gore siniflandirilmalidir. Temiz gaz, H>S, LPG ve naftanin ince kisimlar1 igin
molekiillerin kaynama noktalart kiitliphaneye eklenmistir. Naftanin agir kisimlari, LCGO,
HCGO ve kok i¢in ise kaynama noktasi i¢in bir korelasyon kullanilmalidir. Bu tezde Joback

yontemi (Joback & Reid, 1987) ilgilesimi kullanilmaktadir.

Benzetim ile elde edilen verimler, model giinii fiiliyatta ger¢eklesen verimler ile karsilastirilmis
ve bir tablo haline getirilmistir. Tablo ile gézlemlenen durum gaz ile AKGY ve kok gibi en
hafif ve en agir iirlinlerde gercek degerlere gore az bir fazlalik, buna karsilik diger iirtinlerde ise
az bir eksiklik géze ¢carpmaktadir. Ancak genel olarak bakildiginda molekiiler reaksiyon modeli
sonuclar1 sasirtict derecede kalitelidir. Ciinkii en basit modellerde yiizde kirik yiizde elli gibi
farklar bulunabilmekte bu ise kontrol agisindan kabul edilebilir degerler olmaktan ¢ok uzaktir.

Halbuki molekiiler modeldeki tiim hata paylar1 % 10’un altindadir.
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Tablo 4-20 : Petrol Kalintis1 Reaksiyonlariin Molekiiler Diizeyde Modellenmesi Ardindan
Olusan Uriin Verimleri ve Gerg¢ek Degerler ile Karsilastirmasi

Uriin Deneysel | Molekiiler Model | Hata
Temiz Gaz 3,6 3,8 +5,6
H,S 1,1 1,0 -9,1
LPG 3,1 32 +3,2
Nafta 9,8 9,4 -4,1
HKGY 24.9 23,0 -7,6
AKGY 31,6 32,7 +3,5
Kok 25,9 26,9 +3.9

Her ne kadar molekiil temelli reaksiyon modeli olduk¢a 1yi sonuglar verse de islem siiresi
oldukc¢a uzun stirmektedir. Model giinii petrol kalintis1 i¢in islem siireleri Intel ® Core ™ 17-
7600 U CPU @ 2.80 GHz islemciye ve 16 GB RAM degerlerine sahip bir diziistii bilgisayarda
sadece reaksiyon ve sonrasindaki iiriin kiimeleme islemi i¢in toplamda altmis dort saat
siirmektedir. Bu siire yliz bin molekiil icin elde edilmistir. Yaklasik olarak {i¢ giin siiren
benzetim siiresi endiistriyel tinitede kullanim hedefine uygun degildir. Bu durumda ¢ok daha
hizli ¢6ziim verecek ancak molekiiler modelin sahip oldugu kimya bilgisini de kaybetmeyecek
bir yontem bulunmalidir. Daha 6nceden de bahsettigimiz gibi bu soruna bir ¢oziim Onerisi
nitelik temelli reaksiyon modelidir. Simdi bir sonraki baslikta ayni petrol kalintis1 reaksiyonlar:

bu sefer nitelik diizeyinde modellenecektir.

47. PETROL KALINTISI REAKSIYONLARININ NITELIiK DUZEYINDE
MODELLENMESI

Nitelik reaksiyon modeli i¢in reaktanlar tezin 6nceki boliimlerinde tanimlanmistir. Bu bolimde
ilk olarak nitelik diizeyindeki modelde hangi reaksiyonlara izin verildiginin tasarimi
anlatilacaktir. Akla ilk gelen fikir tiim reaksiyonlar1 gz oniine almaktir. Ancak bu durumda
reaksiyon modeli devasa ve takip edilemez olur. Bu sebeple cesitli mantiksal varsayimlar
yapilmasi ve olasi reaksiyonlarin sayisinin makul bir degere sinirlandirilmas: gerekmektedir.
Mantiksal varsayimlardan ilki reaksiyonlar1 benzeyen yapilarin birlikte diisiiniilmesidir. Bu
kavram aslinda Mobil firmasinin on kiimeli modeline benzemektedir. Nitelik diizeyindeki

modelde de benzer yapilar kiimelenebilir.

Oncelikle ilk nitelik olan parafin uzunlugunu diisiinelim. Normal sartlarda hidrokarbon normal
parafinlerde, en ucta bulunan metil metilen bagi hari¢ diger tiim baglarin esit kuvvettedir.

Ancak kolaylik olmasi i¢in tiim baglarin esit oldugunu diisiinelim. Parafinlerin sayis1 yine de
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oldukca fazladir: otuz bes ile yliz aras1 toplamda altmis alt1 adettir. Her noktadan kirilmanin
gerceklesebildigi disiiniildiiglinde ¢ok biiyiik bir reaksiyon agi olusur. Nitelik diizeyinde
modeller deterministik olarak ¢oziildiigiinden bu kadar biiyiik bir reaksiyon agi mantikli
degildir. Kolaylik olmasi agisindan orijinal yontemde oOnerildigi gibi (Campbell, 1998)
parafinlerin sadece zincirin orta yerinden kirilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu durumda ortaya
cikan reaksiyon aginin gosterilmesi oldukca faydalidir. Ancak altmis alt1 adet ilk reaktan hala
kolay anlasilir bir reaksiyon agi1 i¢in ¢oktur. Bu sebeple ii¢ ile alt1 arasinda toplamda dort adet

n-parafin ile basladigimizi diislinelim ve bu sekilde reaksiyon agini gorsellestirelim.

CH,

Fﬁ/\

CH3

H3C/\CH3 — HzC

~a

Sekil 4-50 : Nitelik diizeyinde olusturulan 6rnek bir reaksiyon agi.

HaC
H, c/ CHs

HsC CH3

CH,

Simdi modelin anlasilirliginin artmasi i¢in Sekil 4-50 tizerinden reaksiyon agini inceleyelim.
En kiigiik baslangic molekiiliimiiz propandir. Propan ortadan kirilarak etilen ve metani
olusturmustur. Metan ve etilen daha fazla reaksiyona ugrayamayacagi i¢in propandan itibaren
ag olusturulmustur. Simdi biitana gegelim, biitan tam ortadan ikiye boliinlince daha 6nceden
tanimlanan etilen ve etana doniismektedir. Propilen ve daha kiigiik molekiillerin kirilmadigi
kabul edildigi i¢in bu kol i¢in de reaksiyonlar tamamlanmistir. Simdi pentan molekiiliini
diistinelim, pentan ortadan kirildiginda propilen ve etana doniismektedir. Burada mantiken su
soru akla gelecektir, pentan pek ala etilen ve propana da doniisebilirdi bu ihtimal niye

diisiiniilmedi? Bu noktada yine molekiiler modele gore sadelestirme olmasi agisindan tek
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karbonlu molekiillerde biiyiik par¢anin olefin oldugu kiigiik parcanin olefinik oldugu
diistiniilmiistiir. Bu konuda tek 6zel durum propandir ancak orada aksi durum kimyasal olarak
zaten miimkiin degildir. Bir sonraki molekiil hekzandir, hekzan da bu kurallar takip ederek
propan ve propilene kirilmaktadir. Propanin yolu belli oldugundan reaksiyon ag1 tamamlanmis
olur. Modelde yiiz karbona kadar ag bilgisayar tarafindan takip edilmektedir. Aslinda bu Sekil
bize bu kadar sadelestirmeden sonra bile agin ne kadar karmasik olabilecegi hakkinda fikir

vermektedir.

Molekiiler modelleme yerine nitelik modellemesi yapilmasinin arkasindaki en biiyiik
motivasyon islem siiresinin kisaltilmasidir. Bu sebeple bir 6nceki paragrafta da anlatildigi gibi
kiimeleme islemi yapilmaktadir. Ancak simdi diisiiniilmesi gereken bir sonraki adim hetero
atom igeren parafinlerin nasil kirilmasi gerektigidir. Tezin Onceki bdliimlerinde hetero
atomlarin molekiil icerisinde rastgele bir sekilde dagitildigindan bahsetmistik. Bu Sekil 4-50°de
de basitge gosterildigi gibi ag1 olduk¢a karistirabilir. Reaksiyonlarin nitelik diizeyinde
modellenmesine geldigimizde kolaylik olmasi agisindan hetero atomlara sahip parafinlerin bu
hetero atomlara sadece zincirin ortasinda sahip olabilecegi varsayilmistir. Petrol kalintis1 yapisi
olusturulurken yaptigimiz parafinlerin ancak bir adet hetero atom igerebilecegi olgusu burada
potansiyel bir karmasay1 kaldirmaktadir. Bu durumda hetero atom S, N veya O olarak var ise
zincirin ortasinda olacaktir. Yine hatirlatmakta fayda vardir ki, nitelik diizeyinde modellemede

izo-parafinler diigiiniilmemistir. Bu da en son sadelestirmeyi saglamaktadir.

Yan zincirler parafinlere benzer bir sekilde kiimelenmistir. Ancak yan zincirlerin aromatik ve
naftenik zincirlere baglanmasi, veya benzonaftenik pozisyonda olup olmadig1 model i¢in fark
etmektedir. Yan zincirlerin parafinlerden farkli olmasinin sebebi bagli olduklar1 halkadan
etkilenmeleridir. Ornegin aromatik halka yan zincirin en ¢ok birinci, ikinci ve iigiincii
karbonunu etki altina almaktadir. Diger karbon atomlarina etkisi siirlt kalmaktadir, bu
durumda ilk {i¢ karbon atomu harici diger tiim karbon atomlar1 bir kiimede toplanabilir. Daha
acik bir anlatim i¢in 6rnek vermek gerekirse, on karbonlu bir yan zincirin aromatik halkaya
bagli oldugunu diisiinelim. Bu durumda reaksiyon sonucu on karbonlu bir olefin, dokuz
karbonlu bir olefin veya parafin, sekiz karbonlu bir olefin veya parafin ile bes karbonlu bir
olefin veya parafin olusumuna izin verilmistir. Bunun haricinde higbir {iriin olusamaz kurali
konmustur. Bu durum ilk basta bir sikintiya sebep verecek gibi dursa bile, yan zincir sayisi o

kadar ¢oktur ki sonugta tiim karbon sayilarindan triinler olusur. Naftenik yan zincirler de
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aromatikler gibi kiimelenmistir. Ancak burada nafteniklere ait Arrhenius sabitleri
kullanilmaktadir. Boylelikle parafinler, naftenler ve aromatikler icin reaksiyonlar
tanimlanmistir. Petrol kalintis1 modelinde kullanilan ¢oklu merkezli aromatikler ise nitelik

diizeyindeki reaksiyon modelinde sadelestirme adina diisiiniilmemistir.
4.7.1. Nitelik Diizeyinde Reaksiyon icin Baslangic Kompozisyonunun Belirlenmesi

Bir 6nceki baslikta reaksiyon agi1 belirlenmistir, ancak bu agda bulunan reaktanlarin miktarlar
bilinmemektedir. Deterministik bir ¢oziim icin ODE’ler ¢oziilmeli, bunun iginde her bir
reaktanin miktar1 bilinmelidir. Diger bir deyisle baslangic kompozisyonu belirlenebilirse,

nitelik diizeyinde reaksiyon modeli rahatlikla ¢6ziilebilir.

Peki bu bilgiler yani reaktanlar ve miktarlar1 nereden elde edilebilir? Baslangic kosullarini
belirlemek i¢in gerekli bilgiler, en uygun sekle sokulmus petrol kalintisi nitelik PDF’lerinde
bulunur. En uygun sekle sokulmus PDF’ler tezde 4.4.1 baglhiginda bulunabilir. Simdi bu

bilgiden yola ¢ikarak konsantrasyonlarin nasil elde edildigini agiklayici 6rnekler ile anlatalim.

Oncelikle en basit nitelik olan parafinlerden baslayalim. Parafin konsantrasyonlarinimn
hesaplanmasi i¢in su bilgileri hatirlamak gerekmektedir. Oncelikle nitelik dagilimlart
grafiklerinde y ekseni frekansi vermektedir. Yani misal C3s’in bar uzunlugu bir birim Css’nin
bar uzunlugu iki birimse C3s’nin her iki molekiiliine kars1 bir C3s molekiilii vardir denilebilir.
Bu durumda parafinlerin konsantrasyonu igin tek bilinmeyen toplam parafin mol kesridir. Bu
deger DARA deneysel verisinden elde edilebilir. Doymus kesim hem parafinleri hem de
naftenleri icerdigi i¢in parafinler ile naftenler arasinda bir oran belirlenmelidir. Bu oran bu tezde

0.20 olarak belirlenmistir. Bu durumda parafin konsantrasyonu i¢in su denklem elde edilir:
Doymus mol sayis1 x 0.20 x ilgili parafinin bar uzunlugu (4.3)

Reaksiyon agindan parafinlerden hari¢ merkaptanlar ve siilfitler de bulunmaktadir. Bu
molekiillerin baglangi¢c konsantrasyonlar1 aynen parafinler gibi bulunur. Fakat bu molekiillerde
bir de toplam parafinler i¢indeki kiikiirt miktar1 ve ayrica merkaptan/siilfit oran1 gibi ilgili
molekiile ait oranlar bulunmaktadir. Reaksiyonlar ilerlerken ayrica ortamda olefinik
molekiillerde iireyecektir. Bu molekiillerin tiremesi Sekil 4.50’de gosterilmistir. Ayni

arglimanlar bu molekiillerin olefinik karsiliklar i¢in de gegerlidir.
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Yan zincirlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi sadece tek bir nitelik ile tanimlanan
molekiillerden ¢ok daha karmasiktir. Yan zincirler baglandiklar1 her bir temel molekiile gore
degisen konsantrasyon degerleri alacaktirlar. Bu durum her bir temel molekiiliin kendine has
cevresel naftenik, benzonaftenik ve aromatik sayisina sahip olmasi dolayisi iledir. Ornek
vermek gerekirse siklohekzan temel molekiiliinii dikkate alalim. Siklohekzan icin yan

zincirlerin konsantrasyonu su denklem ile hesaplanabilir:
Doymus mol say1s1 x 0.80 x siklohekzanin kesri x ortalama yan zincir sayis1 (4.4)

Bu denklem ortalama yan zincir sayisinin bilinir olmasini beklemektedir. Bu deger her bir temel
molekiil icin farkli bir sekilde hesaplanacaktir. Siklohekzanin toplamda alti adet g¢evresel
karbon atomu bulunmaktadir. Bu atomlar naftenler i¢in iki adet ikame alabilmelerine ragmen
modelde her bir ¢evresel atom ig¢in bir adet yan zincir ikamesi kurali oldugu hatirlanirsa,
toplamda alt1 adet yan zincir alabilirler. Bu durumda siklohekzan 6rneginde ortalama yan zincir

sayis1 su sekilde hesaplanabilir:

1 adet yan zincir x 1 adet yan zincir sayisinin olasilig1 + 2 adet yan zincir x 2 adet yan zincir

sayisinin olasiligi ...+ 6 adet yan zincir x 6 adet yan zincir sayisinin olasiligi (4.5)

Bu andan itibaren artik her bir temel molekiil i¢in yan zincirlerin konsantrasyonu belirlenmis
olur. Simdi sira bu yan zincirlerin uzunluklarin1 belirlemektir. Yani yan zincirlerin

uzunluklarinin konsantrasyonu belirlemektir. Bu konsantrasyon su sekilde hesaplanabilir:
Ilgili yan zincir uzunlugunun olasilig1 x siklohekzanin yan zincir konsantrasyonu (4.6)

Aromatik temel molekiiller i¢in yan zincir konsantrasyonlarinin hesaplanmasi, siklohekzan
ornegi ile benzerdir. Bu hesaplar aromatik temel molekiillerin, naftenik, benzonaftenik,
aromatik, tiyofenik pozisyonlar1 icermesi sebebi ile gorece biraz daha zor olmaktadir. Ancak
temel mantik degismez. Bu islem tiim temel molekiiller i¢in yapildiginda reaksiyon modeli

baslamaya hazirdir.
4.7.2. Nitelik Diizeyinde Reaksiyonlar icin Hiz Sabitleri

Reaksiyon agmin tamamlanmasi, reaktan konsantrasyonlarmin belirlenmesi ile nitelik
diizeyinde reaksiyon modelinin ODE ¢6ziimii 6niinde sadece bir tek bilinmeyen islem kalmistir,

o da hiz sabitlerinin belirlenmesidir. Bu konuda akla gelen ilk yontem Sekil 4-50’de goriilen
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reaksiyon agindaki gibi biitan, pentan, hekzan gibi molekiiller i¢in bu molekiillerin her bir iirline
dontistimii reaksiyonu i¢in k sabitlerini alan yazindan bulmak ve bulunan bu hiz sabitlerini
bilgisayarda bir kiitliphanede saklamaktir. Bu fikir uygulanabilir fakat oldukg¢a fazla isgiicii ve
zaman gerektirir. Bir sadelestirme Onerisi olarak bu tezde daha dnceki bdliimlerde bahsedilen
reaksiyon ailesi uygulamasi diisiiniilebilir. Bu mantikta benzer yapilarin benzer reaksiyonlar ile
benzer gecgis konumlarindan gegecegi ve aslinda birbirleri ile alakali hiz sabitlerine sahip
olacaklar diistiniilmektedir. Daha basit bir anlatim ile s6z gelimi kirk sekiz karbon atomlu bir
normal parafinin elli karbon atomlu bir normal parafinden ¢ok da farkli hiz sabitine sahip olmasi
beklenmemektedir, ¢iinkii bu iki benzer yapt da aym ge¢is konumlarmi kullanacaktir.
Boylelikle her bir parafin i¢in farkli bir hiz sabiti belirlemektense karbon sayisinin bir parametre
oldugu bir hiz sabiti denklemi kullanmak ihtiya¢ duyulan yaklasik yiiz adet ayr1 hiz sabitini tek
bir denklemde toplamis olacaktir. Arzu edildigi takdirde diisiik karbon sayili parafinler i¢in k
sabitleri alan yazindan elde edilip kiitiiphanede tutulabilir. Mantiken bu yol izlenirse n-oktana
kadar tutulmas1 dogru olacaktir, ¢iinkii bu molekiilden sonra metilen serisi olduk¢a baskin hale
gelmekte kenarda bulunan metil gruplarin etkisi soniimlenmektedir. Bu kisimda da molekiiler

modelleme bashginda bahsedilen NYR1’leri kullanilmustir.
4.7.3. Nitelik Diizeyinde Reaksiyon Coziimii Sonrasi Molekiillerin Insasi

Nitelik diizeyinde reaksiyonlar ¢oziimlendiginde elimizde aynen petrol kalintis1 nitelik diizeyi
modelinde oldugu gibi bir takim dagilimlar bulunur. Ancak bu dagilimlarin dogru olup
olmadig1 kontrol edilemez. Elimizde bulunan tek kontrol verisi petrol kalintisi doniisiim
reaksiyonlar1 sonucu elde edilen gergek liriin verimleri ve iirlinlere ait bir takim kalite
degerleridir. Reaksiyonlarin sonuglarini tasdiklemek i¢in bu dagilimlardan aynen petrol
kalintisinin molekiiler diizeyde modellenmesinde yaptigimiz gibi molekiillerin {iretiminin

tamamlanmas1 gerekmektedir.

Bu durumda yine bazi1 dagilimlarin konsantrasyonlarmin bulunmasi olduk¢a kolay olacaktir.
Ornegin parafinlerin dagilim aslinda parafinlerin konsantrasyon dagilimma esit olacaktir.
Burada sadece toplam mol sayisina ihtiya¢ olacaktir. Bir kere toplam say1 ortaya ¢iktiginda

parafinlerin konsantrasyonlarinin elde edilmesi olduk¢a kolaydir.

Temel molekiillere gelindiginde temel molekiiliin degismis olmasi olasidir. Bu durum bu

tezdeki model ic¢in naftenik halkanin aromatik halkaya donlismiis olmas1 konusunda olabilir.
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Temel molekiiller siras1 ile yan zincirler alarak molekiillere doniistiirtiliir. Tiim molekiiller

olusturuldugunda molekiillerin molekiil agirliklar1 ve toplam sayis1 hesaplanir.

Reaksiyon sonrasi ortamda reaksiyon baslangicina nazaran yaklasik alt1 ila yedi kat molekiil
bulunur. Bu molekiiller olefinleri de igerir, ayrica metan, etan, etilen, H>S gibi gazlardan
baslayarak tiim kaynama noktalarini igeren tam bir spektrum olusur. Bu esnada bir sorun daha
ortaya ¢ikar. Bu sorun reaksiyon sonucu elde edilen molekiillerin hangi {iiriinlere dahil
olacagidir. Bu soru gazlar ve LPG i¢in kolay iken s1v1 yakitlar i¢cin daha zordur. Burada iiriinleri
belirleyen asil 6zellik kaynama noktas1 oldugu i¢in kaynama noktasi tahmini i¢in bir fonksiyon

gereklidir. Bu fonksiyon Joback metodu (Joback & Reid, 1987) g6z Oniine alinarak yazilmstir.

4.6.2. Petrol Kalintisindaki Molekiilleri Reaksiyonlarinin Nitelik Diizeyinde Benzetimi

Sonuglari

Molekiiler diizeyde reaksiyon modellemesine benzer bir sekilde nitelik diizeyinde reaksiyon
sonunda elimizde baglangi¢ reaktan sayisinin yaklasik alti kat1 bir molekiil sayis1 olmus olur.
Joback metoduna gore iirlinlere kiimelenen molekiiller sonu¢ olarak agirliklar1 ile molekiil
verimlerini vermistir. Benzetim ile elde edilen verimler, model giinii fiiliyatta gerceklesen
verimler ile karsilagtirilmig ve bir tablo haline getirilmistir. Bu tabloda gézlemlenen ilk durum
nitelik diizeyinde benzetimin molekiiler diizeyinde benzetime nazaran daha kotii sonuglar

verdigidir.

Tablo incelendiginde ilk fark edilen LPG ve kok {iriinii haricinde tiim iiriinlerde hatanin
%10’unun {izerinde oldugudur. Bunun haricinde {iriinlerin azligi ve ¢oklugu rastgele
gerceklesmistir, model hafif iirlinleri fazla agir liriinleri az tahmin ediyor gibi bir genelleme
yapilamamaktadir. Temiz gaz fazla, H»S ve LPG ise az tahmin edilmistir. Nafta yiiksek tahmin
edilmis, gaz yaglarinda ise hafif az, agir cok tahmin edilmistir. Kok verimi diisiik tahmin
edilmistir. Bu hali ile {initede kontrol i¢in kullanima ancak hata pay1 diisiik iiriinler (H2S, LPG,

AKGY, Kok) i¢in uygundur. Diger tiriinlerde iyilestirme gereklidir.

Tablo 4-21 : Petrol Kalintis1 Reaksiyonlarimin Nitelik Diizeyinde Modellenmesi Ardindan
Olusan Uriin Verimleri ve Ger¢ek Degerler ile Karsilastirmasi

Uriin Deneysel | Nitelik Modeli | Hata

Temiz Gaz 3,6 4,0 11,1
H,S 1,1 1,0 9,1
LPG 3,1 2,9 -6,5

Nafta 9,8 11,3 15,3
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HKGY 24,9 21,9 -12,0
AKGY 31,6 35,0 10,8
Kok 25,9 23,9 -7,7

Nitelik diizeyinde reaksiyon modelinin asil basarisi ise islem siiresinin oldukga kisa siirmesidir.
Model giinii petrol kalintisi i¢in islem stireleri Intel ® Core ™ 17-7600 U CPU @ 2.80 GHz
islemciye ve 16 GB RAM degerlerine sahip bir diziistii bilgisayarda sadece reaksiyon ve

sonrasindaki iirlin kiimeleme islemi i¢in toplamda sadece otuz ii¢ saniye siirmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ile petrol kalintilarinin petrol rafinerilerinde islenmeleri sirasinda kullanilmak iizere
yenilik¢i bir kinetik modelleme yontemi gelistirilmistir. Bu yontem ile nitelik ve molekiiler
seviyede hem kalintinin kompozisyonunu hem de islenme siireci esnasinda gergeklesen en

onemli reaksiyonlar modellenmistir.

Ozellikleri petrol kalintis1 igerigine yakin olan yiiz binlerce molekiiliin bir araya getirilmesi ile
bir karsim olusturulur ve bu yontem ile petrol kalintis1 kompozisyonu modellenir. Bu molekiil
karisimi olusturulmasi, dnce petrol kalintisina ait niteliklerin dagilimlarinin en uygun sekle
getirilmesi ile buna miiteakip de bu dagilimlardan olasiliksal Monte Carlo olarak adlandirilan

bir molekiil insa yontemi ile basarilir.

Petrol kalintis1 insa yontemi nitelik ve molekiiler olarak iki asamadan olusuyor gibi goziikse de
aslinda birbirine gobekten bagl iki yontemdir. NI'de nitelikler petrol kalintisina 6zgii molekiiler
niteliklerin bir¢ok olasilik dagiliminin en uygun sekle sokulmasi ile olusturulur. Bu dagilimlar
daha sonra MI yéntemi ile molekiillerin yapisin1 elde etmek igin birlestirilen yapisal bloklart

belirlemek i¢in 6rneklenir.

Bu tez ile nitelik ve molekiiler diizeyde petrol kalintis1 yapisal modeli i¢in sifirdan bir MatLab
programi kodlanmigtir. Bu program kodlanirken alan yazinda bulunan tezlerden (Campbell,
1998) (Neurock M. , 1992) (Trauth, 1993) (Yasar, 1993) faydalanilmistir. Bu tezlerde fikri
verilen yontem bir¢ok yonden iyilestirilmistir. Oncelikle bu tezler ile ortaya konan yontem 1970
yilinda Hirsch ve Altgelt (Hirsch & Altgelt, 1970) tarafindan 6nerilen petrol kalintisinin tek bir
molekiile indirgenmesini saglayan matematiksel bir dizi denklemden feyz alarak olusturulan
otomatik bir jenerasyon algoritmasina dayanir. Bu da bu algoritmaya gore iiretilen molekiillerin
ciddi bir bigimde sinirlanmasina sebep olur. Bu sinirlama o kadar fazladir ki, petrol kalintisinda
varlig1 deneysel olarak kanitlanmis bir ¢ok yap1 otomatik jenerasyon ile iiretilemediginden bu

yontemde kapsam disinda kalmistir.

Bu tezde ilk yenilik otomatik jenerasyon algoritmasi ile {iretilemeyen ancak petrol kalintisinda
bulundugu bilimsel calismalar ile deneysel olarak kanitlanmis bir ¢ok molekiiliin yazilan kod
ile kapsam icine alinmasidir. Bunun i¢in Oncelikle tez igerisinde anlatilan ve otomatik

jenerasyon algoritmasi tarafindan otomatik olarak iiretilebilen ve reaksiyonlarin takibi i¢in
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gerekli olan molekiilleri ve icerdigi atomlarin ¢etelesini tutan molekiil, fonksiyonel grup ve
atom veri dosyalar1 bu yeni molekiiller i¢in el ile yazilmistir. Toplamda iki yiiz elli alt1 adet
molekiil bu sekilde kiitiiphaneye eklenmistir. Bu molekiiller ile petrol kalintisinin temsili ¢ok

daha gercekei olmustur.

Tezde ikinci yenilik hetero atom igeren molekiiller ile ilgilidir. Alan yazinda bulunan
algoritmalar temel molekiilde bulunan halkalar1 benzen, siklohekzan ve tiyofen ile
siirlandirmistir. Bu tezde ise bahsi gegen halkalarin yani sira pirol, piridin ve furan halkalar
da temel molekiillere eklenmistir. Bu sekilde petrol kalintisin1 temsil eden molekiiller

zenginlesmistir.

Tezde tigiincii yenilik hetero atom igeren temel molekiillerin konfigiirasyonu ile ilgilidir. Alan
yazinda daha dnce sadece benzen halkalarinin birlesimi ile ortaya cikartilan merkez yapisina
tiyofen en distan eklenebiliyordu. Ancak bu durum tiyofen halkasinin aromatik bir molekiilde
sadece halkanin dis kisminda durmasina neden olmaktaydi. Halbuki ileri petrol karakterizasyon
caligmalarinda tiyofenin daha ¢ok benzen halkalarinin arasinda oldugu ortaya c¢ikmustir.
Nitekim daha hafif yapilara sahip dizel numunelerinde dibenzotiyofen yapilar1 siklikla
belirmektedir. Bu sebeple bu tezde ilk defa bu yapilar manuel olarak kiitiiphaneye eklenmistir.

Boylelikle bu yapilar reaksiyonlarda da kullanilabilir hale gelmistir.

Tezde dordiincii yenilik olarak merkez yapidaki tiyofen, pirol, piridin ve furan halkalarmin
sayilarinin siirlandirilmasr ile ilgilidir. Alan yazindaki hi¢bir 6rnekte bir molekiiliin alabilecegi
hetero halka i¢in bir sinir belirtilmemistir. Sadece IFP grubu arastirmacilart (Verstraete,
Schnongs, Dulot, & Hudebine, 2010) bir molekiile gelebilecek ayni tiir i¢in 2 simirini
koymustur. Ancak bu ¢alisma ayn1 molekiile iki ayr1 tliriin gelebilmesini imkansiz kilar. Fakat
tezde ilgili kisimlarda bahsedildigi gibi bu miimkiindiir. Bu durumda IFP’nin yontemi dogru
degildir. Hetero halkalarin tamamen serbest birakilmasi ise baz1 molekiilleri hetero atom ile
doldurup, bazilarm saf hidrokarbon birakacaktir. Ustelik tamamen serbest birakildig: takdirde
bu tezde de goriildiigii gibi olasi olmayan veya varligi kanitlanmamis S4N3O» gibi yapilar ortaya
cikmaktadir. Bu sebeple ilk defa koda bir “molekiil elegi” eklenmistir. Bu kod parcasi ile sadece
varligt kanitlanmig tlirlerin  olusmasina izin verilmektedir. Boylece petrol kalintist

reaksiyonlarmin ¢ok daha gercekei molekiiller ile baslamasi saglanmastir.
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Olusturulan petrol kalintis1 karigimi her asamada deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Bu
karsilastirmalar hem alan yazindan (Yasar, 1993) hem de bu tez ile elde edilen deneysel veriler
ile yapilmistir. Bu siire¢ su sekilde islemistir. Oncelikle sadece hidrokarbon yapilar
diisiiniilmiis, yapt agaci da bu durumda en sade sekli ile ortaya ¢ikmistir. Bu agac sadece n-
parafin, naftenler ve dokuz halkaya kadar olan aromatikleri igermektedir. Bu hali ile en uygun

sekle koyma kosular1 yapilmis ve elde edilen sonuglara gore kod iyilestirmeleri yapilmistir.

Bu kosularda fark edilen eksikliklerden ilki tiim petrol kalintisinin en uygun sekle sokma hedef
fonksiyonundaki yiliksek sayidir. Bu saymin yiiksek olmasi iizerine ilk is olarak DARA
kesimleri ayr1 ayr1 modellenmistir. Sadece hidrokarbon olarak doymus kesim modellendiginde
ilk fark edilen durum modelin bu hali ile 'H-NMR 7y bdlgesinin her zaman model limitlerinin
disinda kaldigidir. Doymus kesim i¢in saf hidrokarbonda bu problemin giderilmesinin tek
olasiligt dallanmanin tanimlanmas: iledir. Bu sebeple dallanma bu andan itibaren

tanimlanmistir. Bdylelikle "TH-NMR v bdlgesinin modellenmesi miimkiin kilinmistir.

Daha sonra bu dallanma diger tiim yapilara eklenmistir. Boylelikle hedef fonksiyonu daha iyi
bir noktaya gelmistir. Bir sonraki adim olarak kiikiirtlii yapilarin eklenmesine gegilmistir.
Oncelikle kiikiirt temel molekiillere eklenmis daha sonra ise yan zincirlere eklenmistir. Bu
durumda hedef fonksiyonunda ¢ok ciddi bir diisiis olmustur. Bu aslinda bize modelin dogru
yonde iyilestigine dair bize bilgi vermistir. Boylelikle daha zengin yapilar elde edilmistir, bu

yapilarin elde edilmesi i¢in her seferinde yap1 agaci zenginlestirilmistir.

Tezde besinci yenilik ise olas1 yapilarda bulunan zenginligin artirilmasi i¢in azot ve oksijen
atomlarinin hem temel molekiillerde hem de yan zincirlerde bulunmasinin saglanmasidir. Bu
durum da bir yeniliktir. Her ne kadar petrol kalintisinda genellikle azotlu ve oksijenli yapilar
temel molekiilde bulunsa bile yan zincirlerde de bulunabilirler. Yan zincirde bulunan azot veya
oksijen atomu Ozellikle diisik kaynama noktasmna sahip petrol kesimlerinde
gozlemlenmektedir. Bu tezde olusturulan model de bu yapilar diglanmamis, boylelikle modele

cok zengin bir yap1 olusturma yetenegi kazandirilmistir.

Tezde altinct yenilik ise modelin azotlu yapilar i¢in bazik ve notr ayrimi yapabilmesidir. Azotlu
yapinin bazik veya notr olmasi reaksiyonlari oldukga fazla etkilediginden bu ayrimim model
tarafindan yapilmasi énemlidir. Eger bu 6l¢iim bir analiz ile elde edilirse model kendini bu

yonde adapte edip yapilar1 bu 6zelligi saglayacak sekilde olusturacaktir. Bu ayrimin bir oran
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olarak parametre seklinde tanimlanmasi aslinda sinirli sayidaki analitik veriye oldukea fazla is

yiiklemek oldugundan bu kisim ileriki donemlerde iyilestirilebilecek noktalardan bir tanesidir.

Tiim bu yeniliklerden sonra ¢oklu merkez olusturma asamasina gecilmistir. Coklu merkez
olusturma asamasi yine bir ihtiya¢ sonrasi eklenmistir. Bu baslik altinda bahsedildigi gibi
DARA kesimleri her model iyilestirmesi sonrasi tekrar modellenmistir. Tim iyilestirmelerden
sonra bile asfalten kisminda sikintilar ¢ikmistir. Cikan sikintilardan ilki DBE konusunda
olmustur. DBE degerleri ileri analiz degerleri ile karsilastirildiginda modelin en fazla yirmi dort
DBE degeri iiretebildigi goriilmiistiir. Halbuki deneysel degerler incelendiginde otuzlu
degerlerin Ol¢iildiigii gorilmiistir. Bu degerin elde edilmesinin iki yontemi oldugu
diistiniilmiistiir. Ilk akla gelen ¢oklu merkezli molekiillerin iiretiminin miimkiin kilimasi

olmustur.

Coklu merkezli molekiillerin iiretilmesinin kodlanmasi olduk¢a zorlu bir siiregtir. Coklu
merkezli molekiiller tekli merkezli yapilarin alkil zincirler ile birbirine baglanmasi sayesinde
olusturulur. Burada bir¢ok segenek ortaya ¢ikmaktadir. Oncelikle alan yazindakine benzer bir
sekilde baglanti i¢in tek bir zincir ayrilmistir. Aslinda ¢oklu zincir segilmesi miimkiindiir ancak
isleri karistirmaktadir. Bu sebeple bu sadelik muhafaza edilmistir. Ikinci diisiiniilmesi gereken
kac adet merkezin birbirine baglanacagidir. Alan yazinda 6zellikle ilk zamanlarda bu say1 on
merkez ile sinirlandirilmistir. Ancak son yillarda yapilan arastirmalar bu saymin daha ¢ok iki

veya li¢ olabilecegi dort ve tistiiniin ise neredeyse hi¢ goziikkmedigini diisiindiirmektedir.

Bu sebeple bir diger yenilik olarak ¢ok merkezli yapilar {i¢ ile siirlandirilmistir. Ve bu
yapilarin toplam petrol kalintisindaki molekiil sayis1 da yilizde on besi gecemeyecek sekilde
model kurulmustur. Ozellikle baglant1 noktalar1 olduk¢a karmasik oldugundan bu yapilarin
molekiil, fonksiyonel grup, atom veri dosyalar1 olusturulurken ekstra dikkat edilmistir. Bu
molekiiller olusturulurken yasanan sikintilar sebebi ile molekiillerin iki boyutlu ¢izimlerinin

yapilmasina karar verilmistir.

Boylelikle tiim molekiiller i¢in MatLab ortaminda iki boyutlu ¢izimler yapilmis ve kontroller
yapilmistir. Eger herhangi bir sebepten dolayr ¢izimde sikinti yasaniyorsa bu sikintinin
giderilmesi i¢in Oncellikle molekiil, fonksiyonel grup, atom veri dosyalar1 incelenmis ve

diizeltilmistir. Baz1 zamanlarda kodlama ile ilgili yanlislar ortaya ¢ikmistir. Bu yanliglar da birer
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birer ¢izimlerden elde edilen goriintiilere gore diizeltilmistir. Bu islem ¢ok kere tekrarlanip

kodun hatasiz olmas1 garantilenmistir.

DBE probleminin asilmasmin bir bagka yontemi de otomatik temel molekiil jenerasyon
algoritmasinin kodlanmasidir. Bu algoritmanin orijinali (Neurock M. , 1992) detayli olarak
incelenmistir. Alan yazinda siklikla kullanilan bu algoritmada bariz hatalar bulunmustur. Bu
hatalardan tez i¢inde bahsedildigi icin burada tekrar edilmeyecektir. Ancak otomatik temel
molekiil jeneratorii birgok yonden iyilestirilmistir. Bu iyilestirmeler tamamen 6zgiin yeni bir

algoritmay1 kimya miihendisligi camiasinin kullanimina sunmusgtur.

Tiim bu asamalardan gegen kod petrol kalintisinin nitelik diizeyinde modellenmesine hazir hale
gelmistir. Petrol kalintisinin modellenmesi i¢in TUPRAS Izmit Rafinerisi Plant-177 iinitesi ile
iletisime gec¢ilmis, bu {liniteden numune ve siire¢ verisi temin edilmistir. Bu numunelere tez
icerisinde bahsedilen bir¢ok deney uygulanmis ve 6l¢timler yapilmistir. Elde edilen deneysel
veriler model i¢in bir karsilastirma noktas1 olusturmustur. Modelin basar kistasi olarak alan
yazinda bulunan basit modeller de kullanilmis ve tahmin yetenekleri kaydedilmistir. Nitelik
diizeyinde modelleme ardindan molekiiler diizeyde modelleme tamamlanmis ve model giinii
icin elde edilen deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Sonuglar oldukc¢a yakin bulunmustur.
Molekiiler diizeyde modellerde sikint1 modelleme basarisinin direkt olarak ol¢iilememesidir.
Sade modeller i¢in gecerli olan “dlgebiliyorsam modelleyebilirim” anlayis1 burada gegerli
degildir. Bu sebeple tek kistas sinirli analitik veriye olan yakinliktir. Ancak burada hem analitik
verinin dogasindan gelen 6l¢lim hatalar1 hem de bilgisayarda olusturulan molekiillere fiziksel
ve kimyasal degerler atanirken kullanilan korelasyonlarin getirdigi belirsizlikler devreye
girmektedir. Bu sebeple sadece hedef fonksiyonunda bulunan hata degerine bakarak daha iyi
bir model yaptim demek tam olarak dogru olmayacaktir. Bu alan yazinda bu konuda sikca
yapilan bir hatadir. (Verstraete, Schnongs, Dulot, & Hudebine, 2010) (de Oliveira, Vazquez,
Verstrate, & Kolb, 2013)

Bu islemden sonra sira reaksiyonlarin modellenmesine gelmistir. Reaksiyonlarin
modellenmesinin dogrulugunun tasdik edilmesi daha kolay ve dogrudur. Petrol kalintisi
reaksiyonlar sonucunda ¢esitli lirtinlere dontismektedir. Bu iiriinlerin verimlerinin dogru tahmin
edilmesi ancak reaktanlarin dogru belirlenmesi ve ana reaksiyonlarin miimkiin mertebe modele
yansitilmasi sonucu olabilir. Buradaki asil kritik nokta reaktan kompozisyonunun dogru

belirlenmesidir. Basit korelasyonlar ve kiimeli modellerde siklikla rastlanan olgu kotii sarj
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karakterizasyonu ile ilgilidir. Bu sebeple petrol kalintisinin ne kadar iyi1 bir sekilde modellendigi
aslinda reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikacaktir. Reaksiyonlarin modellenmesi ilk 6nce molekiiler

diizeyde basarilmistir.

Reaksiyonlarin modellenmesi su sekilde tasarlanmistir. Molekiiler model sonunda olusturulan
tiim molekiiller dosyalar halinde tutulmaktadir. Molekiil, fonksiyonel grup ve atom veri
dosyalar1 olusturulmak istenen niifus sayisina goredir. En az on bin, en ¢ok yiiz bin molekiil
dosyasi tutulabilmektedir. Bu dosyalar birer birer reaksiyon fonksiyonu tarafindan cagrilir.
Reaksiyon fonksiyonu i¢inde parafin kirilmasi, olefin kirilmasi, yan zincir kirilmasi, naften
dehidrojenasyonu ve son olarak da ¢oklu merkez kirilmasi kod parcgalar1 bulunmaktadir. Segilen
molekiil i¢cin 6ncelikle hangi fonksiyonel gruplara sahip oldugu arastirilir. Bu veri zaten
fonksiyonel grup dosyasi icerisinde bulunmaktadir. Daha sonra ilgili tiim fonksiyonel gruplar
sayilir. Bu asamada Arrhenius parametrelerine ihtiya¢ duyulmustur. Arrhenius parametreleri
icin alan yazin arastirilmis buradan elde edilen deneysel verilerden (Savage & Klein, 1987)
(Savage & Klein, Asphaltene Reaction Pathways. 4. Pyrolysis of Tridecylcyclohexane and 2-
Ethyltetralin, 1988) k sabitleri giincel yontemler ile tekrar hesaplanmistir.

Reaksiyon kodlart hem hiz sabitleri hem de ilk iiriin dagilimlarina ihtiya¢ duyar. Alan yazindan
bu bilgiler elde edildikten sonra reaksiyon kodlarinin ilgili kisimlarina bu veriler eklenmistir.
Bu verilerin 15181nda reaksiyon kosulari baglatilmistir. Bu agsamada en biiyiik sikint1 yeni olusan
molekiillerin nasil saklanacagi olmustur. Bu sorunu basit bir sekilde anlatmak gerekirse
reaksiyona giren reaktanin soz gelimi seksen adet atomu, dort adet fonksiyonel grubu ve tek bir
merkezi olsun. Reaksiyon baglangicindan bitisine kadar atom sayisinda bir degisiklik
olmayacaktir, yani atomlar korunacaktir. Ancak fonksiyonel grup ve molekiil (dolayisi ile
merkez) sayisi artacaktir. Bu durumda yeni olusan molekiillere, diger bir deyisle iirlinlere ait
molekiil, fonksiyonel grup ve atom bilgisi daima giincellenmelidir. Bu gilincellemenin nasil
yapilacagi bu isin zor kismini olusturur. Reaksiyon belirli bir siire i¢inde bitirilir. Siire dolunca
elde edilen tirtinler bir dosyada toplanir. Daha sonra bir sonraki molekiile gegilir. Bu sekilde
stire¢c her bir molekiil i¢in tekrarlanir. Reaksiyonlar genellikle zincir kirilmasi oldugu i¢in
birbirine benzemektedir. Sadece naftenleri dehidrojenasyonu temel molekiiliin kimyasin
etkilemektedir. Siire¢ tiim molekiiller i¢in tamamlandiginda program kiimeleme fonksiyonunu

cagirir.
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Yenilik olarak hem reaksiyon algoritmasi hem de kiimeleme islemi bu teze 6zgiidiir. Bu
kisimlar hakkinda alan yazinda yapi olusturma kismina nazaran genis bir bilgi yoktur. Bu
sebeple olusturulan kodlar tamamen bu teze 6zgiidiir. Reaksiyonlarin molekiiler modellemesi

tamamlandiktan sonra reaksiyonlarin nitelik diizeyde modellemesine gegilmistir.

Nitelik diizeyinde reaksiyon modellemesi bu tezin gergeklestirilmesi en zor kismidir. Molekiiler
diizeyde modelleme her ne kadar baslangi¢ asamasinda zor olsa da, bir kere molekiillerin
olusturulmasi ardindan matematiksel olarak kurgulanmasi tek diizedir. Ancak nitelik diizeyinde
reaksiyonlar i¢in hem reaktanlar hem de reaksiyon agi tanimlanmalidir. Reaktanlarin
tanimlanmasi bagl basina bir zorluktur; reaksiyon ag1 ise ancak reaktanlar tanimlandiktan sonra
gerceklestirilebilir. Reaktanlarin tanimlanmasinda bir¢cok sadelestirme yapilmistir. Gelecek
donemki ¢aligmalarda bu sadelestirmeler azaltilabilir. Benzer sekilde ag olusturma sirasinda da
yapt olusumu sirasinda olusturulan bir¢ok farkli hetero atom ¢esidi yok sayilmistir. Bunlardan
onemli bir tanesi de ¢coklu aromatiklerdir. Gelecek donem yapilacak ¢alismalarda bu kisimlar
gelistirilebilir. Tez tasarlanirken molekiiler reaksiyon modellerinin daha iyi sonuglar verecegi

ancak ¢ok daha uzun siirecegi diisiiniilmiistii. Bu tezin elde ettigi sonuclar bu teoriyi

dogrulamaktadir.
40
B Deneysel 35,0
35 2,7
W Molekuler 31'63
30 Nitelik X 25,452
. 4,9 3.9
= 25 3919
’<°T:°
o 20
©
= 11,3
9,89,4
10
5 3,6 3,8 4,0 313229
1,11,0 1,0
Gaz H2S LPG Nafta LCGO HCGO KOK

Sekil 5-1 : Molekiiler ve Nitelik diizeyindeki modellerin benzetim sonuc¢larinin deneysel veriler
ile karsilastirilmasi

Sekil 5-1°de iki model arasindaki verim tahminlerindeki hata paylari gosterilmektedir.
Neredeyse tiim iirlin grubunda molekiiler modelleme tahminleri daha iyidir. Ancak ilerideki
donemlerde nitelik diizeyi modellinde yapilabilecek zenginlestirme adimlar1 sayesinde bu

farkin kapanacagi tahmin edilmektedir. Tez ile iiretilen MatLab programinin bir diger 6nemli
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kriteri islem siiresidir. Islem siireleri arasindaki fark muazzamdir, bu fark x ekseni logaritmik

Olcti ile ilerleyen Sekil 5-2°de bariz bir sekilde goriilmektedir.

Reaksiyon Modeli Coziim Siiresi

Nitelik Model _ 33

1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Islem Siiresi (saniye)

Sekil 5-2 : Petrol Kalintis1 Reaksiyonlar1 Benzetimlerinin Co6ziim Siireleri Karsilastirmasi.

Sekil 5-1 ve Sekil 5-2 aslinda tez ile olusturulan bu iki tiirdeki modelin ne zaman ve nerede

kullanilacagina dair isaret vermektedir.
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EK 1. Yedi aromatik halkah yapisal izomerler tam liste
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EK 2. Sekizli aromatik halkah yapisal izomerler tam liste
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