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SEMBOLLER

atm: Basing birimi.

°C: Santigrat derece.

°C/dk: Bir dakikada degisen Isi.

dk: Dakika.

°F: Fahrenhayt derece.

g: Gram.

mg:Miligram.

ng: Nanogram.

ng/ul: Bir mikrolitrede bulunan madde miktari, nanogram.
g/cm®: Yogunluk.

kg/cm?: Basing.

kPa: Kilopaskal ( basing birimi)

ml/dk: Bir dakikada gegen 6rnek miktar ( hiz).
ul: Mikrolitre.

pm: Mikrometre.

ppb: Milyarda bir.

ppm: Milyonda bir.

psig: Reid buhar basinci.

% W: Yuzde agirlik.

% V: Ylizde hacim.



KISALTMALAR

ASTM: American Society for Testing and Materials.
ECD: Elektron Yakalama Detekttri.

FID: Alev lyonlagma Detektora.

GK: Gaz Kromatografisi.

K.N: Kaynama noktasi

|.K.N: lik kaynama noktasi.

S.K.N: Son kaynama noktasi.

LPG: Sivilastinimis petrol gazi ( Liquid Petroleum Gas).
MS: Kutle Spektroskopisi

NHT: Nafta Hidrojenleme.

NMR: Nukleer Magnetik Rezonans.

nP: n-parafin.

iP: izo-parafin.

N: Naften.

A: Aromatik.

PLT: Platforming.

TCD: Termal lietkenlik Detektori.

UOP: Universal Oil Pruduct.
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OZET

Aromatik hidrokarbonlar denildiginde ilk akla gelen temel bilegikler benzen, toluen, ksilenier ve
etil benzendir. Bu bilesikler, kullanim yerlerinin fazlali§i nedeniyle, sanayide ¢ok miktarda
uretilirler. Yurdumuzda petrokimyasal maddelerin Gretimini yapan Petkim Petrokimya A.S. lzmir
Aliaga Tesislerinde, pek gok kimyasal madde ( polimerler, akrilonitril, etilen glikol, klor, benzin,
fuel oil, v.s.) yaminda, “Aromatikler Fabrikasi” nda temel aromatik bilesikier de Uretiimektedir;
bunlar benzen ( 126000 ton/yil), o-ksilen ( 65000 ton/yil), p-ksilendir ( 132000 ton/yil). Ayrica
ran olarak toluen tretimi de imkan dahilindedir.

Aromatikler Fabrikasi yedi proses Unitesinden olusur. Ham madde, etilen fabrikasindan alinan
piroliz benzin ile Izmir rafinerisinden alinan naftadir. llk Gnitede, piroliz benzin icindeki ¢ift baglar
doyurulur, kiikirt, azot ve oksijen giderilir. Ikinci Gnitede, naftadaki naftenler dehidrojenasyon ve
izomerizasyona;  parafinler izomerizasyon, dehidrosiklizasyon, dehidrokraking ve
demetilasyona; aromatik bilesikler de dealkilasyon reaksiyonlarina sokulur. Uglincli tnite,
ekstraksiyon ve fraksiyonlama ile benzen ve toluen triinlerinin elde edildigi Gnitedir. Dérdinci
Gnitede, benzen ve ksilenler kangimini artirmaya yonelik transalkilasyon reaksiyonlari
gerceklestirilir. Ksilen Ayirma Unitesi de denilen besinci Gnitede, bir, iki, U¢ ve yedinci Giniteden
alinan uygun akimlardan o-ksilen ve agir aromatikler elde edilir. Altinci Gnite, sivi-kati
ekstraksiyonu ve adsorbsiyon iglemlerinin oldugu ve p-ksilenin elde edildigi bolumdur. Yedinci
Unitede, m-ksilen ve etil benzenden, katalitik izomerizasyon reaksiyonu ile o-ksilen ve p-ksilen
elde edilir.

Bu kisa agiklamalardan da gértldugia gibi Aromatikler Fabrikasi teknoloji yogunluklu, oldukca
buyuk ve karmasik bir kimyasal tesistir. Bu ¢aligmada fabrikayi olusturan yedi Gniteden, gerek
fiziksel ve gerekse kimyasal reaksiyonlar bakimindan cesitlilik iceren, “Nafta Hidrojenleme
( NHT) ve Platforming Unitesi” olarak tanimlanan ikinci Gnite incelendi.

Unitenin ham maddesi nafta, rafineriden alinir. llk olarak hafif, orta ve agir olmak Gzere tg
fraksiyona aynlir. Hafif ve agir nafta Etilen Fabrikasina gonderilir; calismalar orta nafta ( S 204)
fraksiyonunda gergeklestirilir.

S 204, 115-173 °c kaynama aralifinda, 6-9 karbonlu parafinik, naftenik ve aromatik iceren
hidrokarbonlar karigimidir. Bu akim, ikinci agamada Nafta Hidrojenleme iglemi ile hidrojenleme
reaksiyonuna sokularak doymamis hidrokarbonlar ve kukurtten arindiriir. Ugiincli ve son
agsama “Platforming” iglemleridir. Burada seri bagh G¢ reaktérde sirasiyla: izo-parafinler
n-parafinlere, n-parafinler naftenlere, naftenler aromatiklere déntsturalur.

Deneysel veriler ve yapilan hesaplamalar, izo-parafinlerin % 54,78’ inin n-parafinlere,
n-parafinlerin % 94,03’ tnln naftenlere ve naftenlerin de % 89,88 oraninda aromatik bilegiklere
donustirtlebildigini gbstermistir.
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SYNOPSIS

It s fact that benzene, toluene, xylenes and ethyl benzene are the most important basic
compounds of the aromatic hydrocarbons. Since these compounds have been used in large
amounts in industry, considerible amounts of them have been produced. In Turkiye, in Petkim
Petrochemicals Company, many polymers, acrylonytrile, ethylene glycol, cloride, benzene, fuel
oil and others have been produced. In Aromatic Plant many basic aromatic compounds which
one benzene ( 126000 ton/ year), o-xylene ( 65000 ton/year), p-xylene ( 132000 ton/year) have
also been produced. The toluene production is also possible.

The Aromatics Plant consists of seven process units. The raw material of these unit are the
biproduct of etylene plant;, Pyrolis benzyne and biproduct of [zmir refinery; Naphta. In first unit
the unsaturated bonds of pyrolis benzyne meanwhile becomes saturated, desulfurisation,
denytrification and deoxidation steps occur. In second unit naphens of Napha undergoe
dehydrogenation and isomerisation reactions. Parafins undergoe isomerisation,
dehydrocyclisation, dehydrocracking and demethylation reactions respectively. Aromatic
compounds become dealkylated in dealkylation reaction. In third unit benzene and toluene
products are produced via extraction and fractionation procedurs. Transalkylation reaction take
placers at fourth unit on the occation of to enreach the mixture of benzene and xyienes. In fifth
unit which also known as xylene seperation unit, the stream of first, second, third and seventh
units becomes together and form heavy aromatics. The sixth unit at which the liquid-solid
extraction and adsorbation occurs, p-xylene has been produced. In seventh unit o-xylene and p-
xylene has been produced respectively via catalitic isomerization reactions from m-xylene and
ethyl benzene.

As can be seen above, Aromatics Plant is a huge and quite complex chemical factory. In this
work, the second unit of the factory was reviewed which includes both physical and chemical
process. This unit is also known as Hydrogenation of Naphta and Platforming Unit.

The raw material of the unit was taken from refinery. Firstly naphta is seperated three fractions;
light, middle and heavy naphta are send to ethylene plant. Production is achieved in middie
naphta fraction ( S 204).

At the boiling point of between 115-173 °C, S 204 is the mixture of paraffin, naphtens and
aromatic hydrocarbons having 6 to 9 carbons.

The second step is the is the hydrogenation of naphta and seperation from sulfur. Third and the
last step is platforming process. In the serial connected to three reactors, iso-paraffins are
transformed to paraffins are transformed to n-paraffins, naphtens and aromatics, respectively.

Experimental data’ s and calculations show that % 54.78 of iso-paraffins can be transformed
into n-paraffins, % 94.03 of n-paraffins to naphtens and % 89.88 of naphten to aromatic
compounds respectively.



1.0. GIRIS

Birgok yil boyunca kimyacilar, aromatik karakteri tanimak igin buyak bir gayret sarfetmigler ve
ondokuzuncu yuzyilda alifatik bilesiklerden son derece farkl olan aromatik bilesiklerin farkina
varmiglardir (Lloyd, 1989; Gorelik, 1990; Stevensen, 1986). Bigim olarak yapilan tanimlara gére
aromatik bilesikleri, gosterdigi 6zel kararliik ve katlma reaksiyonlarindan daha kolay
yerdegistirme reaksiyonlar vermesi karakterize etmigtir ( Koster, 1991; Zhou et. al, 1972).
1925’de Armit ve Rabinson, benzen halkasinin aromatik 6zelliginin, aromatik aitigen olan kapali
bir halkadaki elektron varhig ile ilgili oldugunu kabul etmistir. Ancak o dénemlerde bir halka
seklinde oldugu dustntlen benzen halkasinin diger halkalara benzeyip benzemedidi
belirlenememigtir ( Jones, 1969). Magnetik tekniklerin bulunmasi ile, basta NMR olmak tzere,
kapal halkada bulunan elektronlarin bir bilesige benzeyip benzemediginin belirlenmesi mimkun
olmustur.

Bir molekulun aromatik olabilmesi igin gerekli yapisal dzelliklerden biri, molekulin halkal ve
duzlemsel olmasidir. Halka ya da halkalardaki her bir atomun halka dizlemine dik p orbitali
bulunmalidir. Sistem bu 6zelliklere uymuyorsa, pi elektronlari tam delokalize olmamistir. Bu Gg¢
Slglite uyulup uyulmadigi ¢oju kez organik bilesigin formtlinden anlagilabilir. Aromatik
bilesiklerin ¢izgi-bag formulu halkada birbirini izleyen tek ve ¢ift baglarin bulundugunu gésterir.
Ancak birbirini izleyen tek ve ¢ift bagli, aromatik olmayan hakali organik bilegikler de vardir. Iste
siklooktatetraen boyle bir bilegiktir, hidrojen halojentrler ve halojenler ile ketiima tepkimesi verir.
Bu tepkimeler tipik alken tepkimeleridir. Benzen ve diger aromatik bilesikler icin tipik degildir.
Siklooktatetraen diizlemsel degildir, ancak tlp seklinde bir yapi ile gdsterilir.

Siklooktatetraenin diizlemsel olmayist sorusunu yanitlamak igin Huckel kurali denen dérdunci
bir 8lcut getirmeliyiz.

1931'de Alman kimyaci Erich Huckel, tek halkali diizlemsel bir bilegigin aromatik olabilmesi igin
(4n+2) pi elektronuna sahip olmasi gerektigini ileri surmustir. Burada n pozitif bir tamsaydir.
Huckel kuralina gére 2, 6, 10, ve 14 pi elektronu tagiyan halkalar aromatik olabilir; 8 ve 12 pi
elektronu tagiyan halkalar aromatik olamaz. Bu sebeple, dlzlemse! bir yapiya sahip olan
siklooktatetraen aromatik degildir.

Molekilin aromatik olabilmesi igin batin pi elektronlari ortaklaga kullaniimaldir ve butin
baglayici orbitaller dolu olmalidir. Béyle bir sistem, aromatik kararlilik i¢in gerekli tam ve
maksimum o&rtismeyi saglar. pi orbitallerinden bazilan dolu olmazsa (yani ortaklasa
kullaniimamis pi elektronu varsa), 6rtigsme maksimum olmaz ve bilesik aromatik degildir.



Benzenin alti pi elektronu ve tg tane baglayici pi orbitali vardir. Ug pi orbitali tam doludur. Bitiin
pi elektronlar ortaklasa kullaniimigtir ve benzen aromatiktir.

Benzen aromatik bilesiklerin en basitidir. Benzen ilk kez 1825’ de Michael Faraday tarafindan,
Londra’'daki gaz borularinda biriken yagimsi kalintilardan elde edilmistir. Ginumizde benzen,
stbstitie benzen ve diger aromatik bilesiklerin ana kaynagi petroldir. (1940’ lara degin ana
kaynak kémur katraniydt). Bu kaynaklardan elde edilen aromatik bilegik ¢esitleri hidrokarbonlar,
fenoller ve aromatik heterohalkalilardir (Fessenden et. al, 1990).

Bu calismada, ALIAGA PETKIM Aromatikler Fabrikasindan alinan numunelerdeki
aromatiklesme orani gaz kromatografisi yéntemi ile izlendi ve aromatiklesme sonucu olusan
arunlerin spesifik dzellikleri incelendi.



2.0. AROMATIK HIDROKARBONLARIN KiMYASI VE TEKNOLOJiSI

2.1. Aromatik Hidrokarbonlarin Kimyasi

Koémiir havasiz sartlarda i1sitilirsa hava gazi, gaz suyu ve katran verip geriye kok kalir. Hava
gaz! igerisinde % 52 CHy4, % 5§ CO, % 2 CO,, % 5 N, ve % 4 olefinler vardir. Bu bilesim benzeni
alinmig hava gaz icindir. Hava gazindaki benzeni gazdan ayirmak igin gaz, katran iginden
gegcirilir. Katran benzeni absorbe eder. Katran organik maddeler elde etmek igin gok dnemli bir
kémar fraksiyonudur. lgerisinde birgok fenoller, azot igeren bazlar ve benzen, toluen, o, m,
p-ksilenler, inden, naftalin, a-metilnaftalin, B-metilnaftalin, difenil, antrasen, piren ve ksiren gibi
aromatik hidrokarbonlar vardir. Bununla birlikte katranda siklopentadien, parafinler, olefinler ve
tiyofen de bulunur. Tiyofen, Victor Meyer tarafindan kesfedilmistir. Victor Meyer teorikte
benzenin sulftrik asid ve izatin ile mavi renkii bir bilegik verdigini disinmuiis ve bu bilesigin
tiyofen oldugunun farkina varmigtir ( Oskay, 1975).
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Indofenin (2.1)

2.1.1. Elde Edilmesi

a) Wurtz - Fittig Reaksiyonu ile: Alifatik hidrokarbonlar igin Wurtz tarafindan bulunan bu yéntem
Fittig tarafindan aromatik serilere de uygulanmistir.

Ar-X +2Na —p Ar-Na + NaX (2.2)

Ar—Na + Ar—X ——p  Ar—Ar+NaX (2.3)



b) Friedel — Crafts Reaksiyonu ile:

AlClz

Ar—H + RX » Ar-R +HX 2.4)

RX ( alkil halojentr) yerine ArX ( aril halojentr) ve AICI; yerine FeCls, SnCly, BF3, ZnCl;, de
kullanilabilir.

Friedel — Crafts reaksiyonunda mono alkillenmig trlin, alkillenmemis trtinden daha kolay
reaksiyona girdiginden mono alkillenmis Griin yaninda di, tri, tetra ve penta alkillenmis Grtinler
de olusur. Dustk sicakliklarda ve az miktarda AICI; ile o- ve p- Urlinler ylksek sicakliklarda ve
fazla miktarda AICI; ile m - GrGnler ele geger.

¢) Clemmensen Indirgenmesi: Aromatik veya alifatik ketonlar, ginko amalgam ve hidroklorik asit
ile kaynatilirsa aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ele geger.

0
Il

Etilbenzen (2.5)

d) Wolf — Kischner Indirgenmesi ile: Aldehid ve ketonlar, hidrazin ve sodyum hidroksit ile,
yiksek kaynayan bir stvi iginde isitilirsa alifatik ve aromatik hidrokarbonlar ele geger.

NNHz2

)
Il H I
@C—CH3 NzNHz, @—c-cm 59&»@—%2%5

Etilbenzen (2.6)



e) Grignard Sentezleri ile :

gBr
“ CHe=H—crzB

CH2— CH=CHz2

QC

a-Allilnaftalin @2.7)

f) Karboksilli Asidlerin Dekarboksilasyonu ile: Benzoik asit, kalsiyum oksitle isitilirsa
dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu benzen olugur. Karboksil grubu aktive olmus bilesikierle
yapilan reaksiyonda kalsiyum oksit kullanmak gerekmez.

COOH
+ Ca0 — + CaCOs

Benzen (2.8)

g) Uliman Reaksiyonu ile :

O+ w0 — (OO +o

Difenil

(2.9)

2.1.2. Ozellikleri
Fiziksel Ozellikler

Alifatik ve halkah hidrokarbonlar gibi, benzen ve diger aromatik hidrokarbonlar da polar degildir.
Suda ¢6ztinmezler, ancak dietileter, karbon tetraklor(ir ya da heksan gibi organik ¢ézlctilerde
¢ozunirier. Su ile azeotropik kangim olusturma ozelligi vardir ( %91 benzen - % 9 H,0O
azeotrop, sabit bilesimde damitiir ve 69.4 °C de kaynar). Benzende c¢6ztinen maddeler,
azeotropun damitiimasi ile kolaylikla kurutulur.



Aromatik hidrokarbonlarin erime ve kaynama noktalan ( Cizelge 1.1) apolar organik
bilesiklerinkine benzemesine kargin, p—ksilenin erime noktasinin m-ksilenin erime noktasindan
daha ytksek olduguna dikkat edilmelidir. Yilksek erime noktasi p-disubstitie benzenlere
6zgudur. p-izomeri, o- ya da m- izomerinden daha simetriktir ve kati halde daha az simetrik o-
ve m-izomerlerden daha kuvvetli ve daha dlizgtin kristal 6rgtsti olustururiar ( Noller, 1993).

CIZELGE 1. 1: BAZI AROMATIK HIDROKARBONLARIN

ERIME VE KAYNAMA NOKTALARI

Isim Erime noktasi, °c Kaynama Noktasl, ° C
Benzen 55 80
Toluen -95 111
o-ksilen 25 144
m-ksilen -48 139
p-ksilen 13 138
Kimyasal Ozellikler

a) Oksitleme: Doymus hidrokarbonlar basing altinda oksijen, seyreltik nitrik asit, potasyum
dikromat — sllfurik asit veya alkali permanganat ile oksitlenmedigi halde, toluen bu sartlar
altinda oksitlenerek benzoik asit verir. O halde fenil grubu, badli oldugu karbon atomlarinin
hidrojen atomlarini aktive eder.

CHs COOH

Benzoik asit (2.10)

b) Klorlandirma: Yukarida bahsedilen bu aktivasyon, toluenin kiorlandiriimasinda da géze

carpar. Toluen igikta kolaylikla benzil klortir verir. Reaksiyona devam edilirse benzal klorur veya
benzotriklortr elde edilir.

CH3 CH2Cl2
Ci2_ +  HCl

2.11)
Benzil klorur



c) Doymusg hidrokarbonlarin kurgun tetra asetat ile reaksiyona girmemesine karsilik toluen,
kursun tetra asetat ile reaksiyona girerek benzil asetata dénisar.

CHs CH2-O0-CO-CHs

Benzil asetat (2.12)

Bu reaksiyonlara yalniz monoalkillenmis aromatik hidrokarbonlar degil birkag kez alkillenmig
aromatik hidrokarbonlar da girer. Ornegin ksilenler ( o-, p- veya m-) oksidasyon ile karsilik gelen
dikarboksilli asitlere déntstr. Aromatik halkaya bagh alkil grubu ne kadar uzun olursa olsun
oksitlenme sonucu aromatik halkaya direkt olarak baglanmis karboksilli asitler ele geger.
Halkaya tersiyer alkil gruplari bagh oldudu zaman bilesik oksidasyon ile degismez. Cunki
oksidasyon igin halkaya bagli karbon atomunda en azindan bir hidrojen atomu bulunmasi
sarttir. Bu sartlar altinda difenilmetan benzofenon; trifenilmetan ise gok kolaylikla ( 3 fenil grubu
etkisi) trifenilkarbinol verir.

OO0 —~0~0

Difenilmetan Benzofenon

O+©  O+O

(2.13)

Trifenilmetan Trifenilkarbinol



d) Blanc Reaksiyonu ( Klor Metilasyon): Aldehitler, klorlu hidrojen ve ¢inko klorir veya
aluminyum klortr kansimi ile isitilirsa, aromatik halkadaki hidrojen atomu klor metil grubu ile
yerdegistirir ( Blatt, 1993).

(l)H
H-C=0 + HCl —— H—(Il—CI
i
H H (2.14)
(I)H
|
H
Benzilklorr (2.15)

2.2 Aromatik Hidrokarbon Uretim Teknolojileri

Aromatik hidrokarbonlarin ¢ok fazla lretim teknolojileri olmaklia birlikte bunlardan en 6nemlisi
UOP’ dir ( Universal Oil Pruduct). Ancak katalizér bazinda tretim yapan Criterium, Krupp Uhde,
Fluor Daniel ve bunlar gibi birgok tlkede, retim yapan ¢ok sayida firma bulunmaktadir. ALIAGA
PETKIM Aromatikler Fabrikasi UOP lisansi altinda, 1980 yilinda kurulug galismalarina baslamis
ve 1985’ den bu yana da faaliyetlerini surdirmektedir.

2.2.1. Uretim Prosesi

ALIAGA PETKIM Aromatikler Fabrikasi yedi ana proses tinitesinden meydana gelmistir.

BIRINCI UNITE ( LT UNIBON UNITESI)

Iki kademede tamamlanan bu prosesin ilk kademesinde, piroliz benzin igindeki diolefin ve
stirenin c¢ift baglari, H, ile reaksiyona sokularak bu maddelerden arindiriir ve mono olefinler
doyurulur. Bu reaksiyonlar i¢in hidrojen katalizér kullanilir. Besleme, katalizér segimi ile sartlar
etkiler, fakat esas reaksiyon kimyas| degjigmez.



Katalizor:
Bu prosesin katalizérleri, aluminyum bazina emdirilmisg metal oksitlerdir ( Goldstien et. al, 1967).

Birinci reaksiyon katalizérQi, aluminyuma emdirilmis kobalt, molibden, platin veya palladyum
oksit olabilir. Bu katalizér hidrojenasyon reaksiyonlarini hiziandirir. Besleme yapisina bagh
olarak katalizér (zerinde polimer olusur. Bu da hidrojen ile uzaklagtiriir. Ikinci reaksiyon
katalizorl, aluminyum Uzerinde kobalt veya nikel ve molibden oksitleri ihtiva eder. Bu katalizér,
kukurt, azot ve oksijen ayrilmast ile mono olefin doyurulmasi reaksiyonlarini hiziandirir.

Proses Akisi:

Piroliz bezin ( kizdirma benzini) fraksiyonlama kolonuna gonderilir. Burada destilasyona tabi
tutulur. Gum ve adir aromatikler kolonun dibinden alinir. Kolonun dsttinden ¢ikan arin birinci
reaktdre gonderilir. Olusan hidrojen, Platforming Unitesinden alinir. Bu reaktérde ¢ifte bagh
diolefinler ve stiren, hidrojen ile doyurularak tek bagl parafinik yapiya déntstr. Birinci reaktsr
¢ikigi sojutulduktan sonra seperatére gelir. Burada sivi ile gaz fazi aynlir. Hidrojen gazinin bir
kismi birinci reaktore tekrar gelirken diger kisim pentan ayirici kolona gider. Bu kolonun (st
urinia C6, C5, C4, C3 ( diolefinik, parafinik, naftenik, olefinik) ve eser miktarda C1 ile H; igerir.
Bu artinler fuel gaza gonderilir. Dip arant ikinci reaktdre gonderilir. Bu Grinde benzen, toluen,
C8 aromatikleri, C7 ( diolefinik, parafinik, naftenik, olefinik), C8 ( diolefinik, parafinik, naftenik,
olefinik), C9 ( fosforlu, oksijenli, azotlu diolefinik yapilar) maddeler bulunur. Bu akisin icinde
ayrica kukartili ve azotlu bilegikler de bulunur. Pentan ayirict dip GrGni ikinci reaktére
pompalanir. Bu akimin baytk bir kismi hidrojen ile birlestikten sonra reaktére girer. Bu
reakibrde meydana gelen kimyasal reaksiyonlara gore; kuklrt uzaklagtiriir, azot ve oksijen
giderilir, olefinler doyurulur.

Azot giderilmesi sonucu olugan amonyak, sogutucularda amoyum tuzu olarak g¢tker. Bu tuzu
¢bzmek icin sogutuculara akim girmeden dnce su enjekte edilir. Reaktor ¢ikist sogutulduktan
sonra seperatdre gelir. Burada hidrokarbonlarin su ve gaz fazi ayrilir.

Seperator dibinden ¢tkan hidrokarbon sivisi ikinci pentan ayiriciya gider. Hafifiler tstten alinir ve
fuel gaz eide edilir.

Pentan ayirici kolonun dibinden gelen akig, lkinci Uniteden gelen nafta akisi ile birlegerek
siyiric kolona verilir. Bu kolonun tizerinden benzen ve toluence zengin akig, Salfolan Unitesine
gonderilir..Kolonun altindan gikan ksilence zengin olan akig, Ksilen Ayirma Unitesine gider.
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Reaksiyon Mekanizmasi:

Birinci reaktérde olusan kimyasal reaksiyonlarda, ¢ift bagh diolefinier ve stiren, hidrojen ile

doyurularak parafinik yapiya dénasar.

CH,=CH-CH,~CH=CH, + 2H, » CHa~CH-CH,—CH-CH;

Pentan

@'CH=CH2 + H2 _*@CHZCHS

Etil benzen

Ikinci reaktérde de kukurt uzaklagtirilir, azot, oksijen giderilir ve olefinler doyurulur.

1-Kukardn Uzaklagtinimasi:

CH3-CH2-CH2-CH2-SH + H2 — CH3-CH2-CH2-CH3 + H2S

Merkaptan Bitan
CH3- CH2-S-S-CH2-CH2-CH3 + 3 H2—> 2 CH3-CH3s + H2S

Disulfur Etan
U + 4H2 —— CH3-CH2-CH2-CH3
Tiyofen Bitan
2-Azot Gideriimesi:

+ 5H2 — CH3-CH2-CH2-CH2-CH3

Piridin Pentan
(CH2)2 CH3
+ 4H + NH3
Kinolin Butilbenzen

(2.16)

2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

2.21)

(2.22)
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3-Oksijen Giderilmesi:

OH
©+H2——— ©+H20

Fenol Benzen (2.23)

4-Olefinlerin Doyurulmasi:

CH3-CH2-CH2-CH=CH-CH3 + H2 —* CH3-CH2-CH2~CHz2-CH2-CH3
Lineer olefin Heksan (2.24)

Halkal olefinler de ayni gekilde doyuruiur.

iKiNCI UNITE ( NAFTA HIDROJENLEME VE PLATFORMING UNITESI, PLT)

Ikinci nitede hidrojenleme ve platforming prosesi uygulanir. Bu Giniteye besleme olarak gelen
nafta, C6 — C11 arasinda parafin, naften ve aromatikleri intiva eder. Aromatik miktar yaklagik
% 10 kadardr.

Piatforming prosesinin amaci naften ve parafinierden aromatikleri elde etmektir.

Nafta iginde bulunan aromatik hidrokarbonlar, proses sirasinda de§ismeden kalirlar. Naftenlerin
cofu hizh ve etkili olarak aromatiklere doéntusurler. Bu, platforming prosesinin esas
reaksiyonudur. Ancak parafinlerin déntstumu oldukga gugtlr.

Besleme olan nafta, hafif nafta ve agir nafta diye aynlabilir. Hafif nafta, fazla parafin daha az
naften, agir nafta ise daha gok naften, az miktarda parafin ihtiva eder. Agir nafta proses icin
daha kolay ve etkilidir.

Katalizor:

Bu Unitede metal ve asit katalizorleri kullanilir. Fakat kullanilan bu katalizérler her reaksiyon igin
spesifiktir.

'm@ﬂ "i!"@f'd’ ETIRA mm
BOKTMANTASYON MERKEL}
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Naftenlerin dehidrojenasyonu reaksiyonunda ve demetilasyon reaksiyonunda metal katalizér
kullanilir. Bunlar genellikle platin katalizérlerdir. Parafin izomerizasyonu reaksiyonunda asit
katalizér kullanmlir. Parafin dehidrosiklizasyonu reaksiyonunda ise her ikisi de kullantlir.

Proses:

Besleme, nafta fraksiyoniama kolonuna destile edilir. Hafif nafta, tepe Grand olarak alinirken
agir nafta bu kolonun dibinden 6n ayinci kolona beslenir. Hafif nafta, fraksiyonlama kolonu st
Urang olarak Etilen Fabrikasina génderilir. On ayirici kolonun dip GrGinG olan agir nafta da Etilen
Fabrikasina gider. Bu kolonun tst ortinii C6 ( az miktarda), C7 - C9 parafinik, naftenik, aromatik
bilesikler ihtiva eder ve bu akim hidrojenleme reaktdr beslemesi olarak reaktére génderilir.
Sisteme H; gaz) verilir. Burada olefinler doyurulur, kokart uzaklastirilir. Reaktor ¢ikisi seperattre
gelir ve burada gaz fazi ile sivi faz aynilir. Gaz faz fuel gaz olarak gonderilirken seperatér sivi
fazi siyirici kolona génderilir. Burada safsizliklar ve fuel gaz ayrilir. Kolonun dip kismindan
¢ikan benzen , C6 — C9 aromatikleri ve bunlarin olefinik, parafinik, naftenik bilegiklerini iceren
akim, platforming beslemesi olarak platforming reaksiyon boéigesine gider. Burada
aromatiklesme islemi gergeklesir. Bu botlgede U¢ reaktér mevcuttur. DUz zincirden aromatik
halka elde edilir.

Birinci reaktdrde izo-parafin yapidaki bilesikler normal parafin yapisindaki bilegiklere
donastaralar. Ikinci reaktdrde normal parafin yapisindaki bilesiklerden naftenik halka elde edilir.
Uglincti reaktérde ise naftenik bilesiklerden aromatik bilesikler elde edilir. Bu reaktdrierden
¢ikan akis, pentan ayirici kolona gelir. Bu kolonun tepesinden C5 ve daha hafif bilesikler gikar.
Kolonun dip kismindan gikan artin olan C8 — C10 aromatik izomerler kizdirma benzininden
gelen akis ile birleserek Ksilen Ayirma Unitesindeki ksilen ayirma kolonuna génderilir. Kolonun
tepe Urtint C5 ve LPG uretimi igin iki kolona génderilir. Bu kolonlardan bir tanesi biitan ayiric
kolondur. Bu kolonlarin dibinden LPG, tepesinden fuel gaz alinir.

Reaksiyon Mekanizmasi:

1-Naftenlerin Dehidrojenasyonu:

> + 3H2

Alkil benzen (2.25)
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Naften dehidrojenasyonu gok istenen bir reaksiyondur. Aromatik hidrokarbonlarin yaninda yan
tran olarak hidrojen elde edlir. Reaksiyon endotermiktir. Metalik katalizér ile hizlandinlir.
Reaksiyonda 1s1 ve dlisiik basing istenir.

2- Naften |zomerizasyonu:

" “‘
Siklopentan Sikloheksan (2.26)

Bu izomerizasyonda halka yeniden dtizenlenir. Halka agilimi sirsinda parafin olusumu olasidir.
Bu nedenle reaksiyon kantitatif de§ildir ve proses sartlarina baghdir.

3- Parafin lzomerizasyonu:
ICH3
R-CH2-CH2-CH2-CH3 === R.CH2-CH- CH3

n-pentan izo-bltan (2.27)

Bu reaksiyonda termodinamik denge, istenen dallanmig izomer yéntine ¢ok az yonlenmistir. Bu
reaksiyon naftanin oktan sayisini arttinr. Reaksiyonlar asidik katalizorler ile hiziandinilir.

4- Parafin Dehidrosiklizasyonu:

|}
~R
R-CH2-CH2-CH2-CH3 =—== Q + H2

n-pentan Siklopentan (2.28)

Bu reaksiyon oldukga zordur. Molektiin parafinden naftene yeniden diizenlenmesi gugtir.
Parafinin siklizasyon basamagi, parafinin molekdl adirh§ artarken daha kolay gergeklesir.
Dehidrosiklizasyon icin duguk basing ve yiksek sicaklik uygundur. Reaksiyonu hizlandirmak
icin metal ve asidik katalizrierin her ikisi de gereklidir.

5- Dehidrokraking:

CH3 CH3
1 |
R-CH2-CH-CH3 + H2 —» RH + CH3—-CH- CH3
izo-butan izo-propan (2.29)
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Hidrokraking reaksiyonu gugttr. Parafinlerin dehidrokraking reaksiyonlan relatif olarak hizlidir.
Yiksek basing ve yiksek sicaklik gereklidir.

6- Demetilizasyon:

R-CH2-CH2-CH2-CH3 + H2 —» R-CH2-CH2-CH3 + CHs

n-pentan n-biitan (2.30)
R~ CH3 RH
+ H2 — + CH4
n-alkilbenzen n-alkilbenzen (2.31)

Bu reaksiyon, yiksek basing ve ylksek sicaklikta meydana gelir. Metal katalizér kullanilir,

7- Armatiklerin Dealkilasyonu:

n-alkilbenzen n-alkilbenzen (2.32)

Dealkilasyon reaksiyonu, yuksek sicaklik ve basing ile artar.

UGUNCO UNITE ( SULFOLAN UNITESI)

Ekstraksiyon ve fraksiyon kisimlarini iceren bu (nitede benzen ve toluen elde -edilir.
Ekstraktorde beslemeden elde edilen aromatikler, fraksiyon bélugiminde destilasyon ile
ayrilirlar.

Tipik besleme akimlari, hidrolanmig piroliz benzin ve diger aromatikge zengin akimlardir.
Ekstraktérde beslemeden ekstrakte edilen aromatikler, fraksiyon boluminde ayrilir. Sivi
ekstraksiyonu, ekstraktif destilasyon ile elde edilen Grtintin safiyeti ve geri kazanma, slilfolan
solventinin degisik tip hidrokarbonlara olan segicilik ve géziictlugine baglidir.

Solvent, aromatiklerden ekstrakie edilerek geri kazanilir. Aromatikge fakir olan rafinattan
solventin geri kazaniimasi igin rafinat, su ile yikanir.
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Zengin solventte kalan aromatik olmayan bilesikler siyrici kolonunda ayrliriar ve ekstrakttre
geri gonderilirler. Ekstraktan solventi geri kazanmak igin geri kazanma kolonu vardir. Rafinati
yikayan solventge zengin sudan ¢ézinmis aromatik olmayan bilesikleri uzaklagtirmak igin su
styirici kolon vardir. Solvent rejeneratérinde solventin bozunmasindan olusan istenmeyen
maddeler uzaklastirilir.

Olefinleri uzaklagtirmak igin aromatik ekstrakt kil ile muamele edilir ve sonra Griint ayirmak igin
benzen, toluen, ksilen ve C9 aromatikleri geri ddniigim kolonlarina génderilir.

DORDUNCU UNITE ( TATORAY UNITESI)

Bu Unitede aromatiklerin transalkilasyonu igin katalitik bir proses gergeklesir. Toluen, benzen ve
ksilen karigimina déntgar. Fraksiyonlamadan gelen toluen ve ksilen fraksiyonlamadan gelen C9
aromatikler, hidrojen ve katalizérlerin bulundugu reaktére beslenir, burada transalkilasyon
reaksiyonlari meydana gelir.

Katalizor:

Bu (nitede kullanifan kataliz6rlerin gérevi, toluen ve ksilen gibi aromatik bilesiklerde meydana
gelen transalkilasyon reaksiyonlarini hizlandinir.

Reaksiyon Mekanizmasi:

CH3
+ H2 —» + Ksilenler + C9 + C6

Toluen Benzen (2.33)

Proses:
Bu tnite, reaktor bslum{ ve fraksiyonlama bélumunden olusmustur.

Reaktore etilen Unitesinden gelen hidrojen ile Unite beslemesi girer. Reakttrde olugan kimyasal
reaksiyon sonucu; toluen, benzen ve ksilen karigimina déntstr. Olusan Uriin, kondenser ve
sogutucudan gecerek reaktér UrGn seperatdrine gelir. Burada rin iki faza ayrilir Sivi
hidrokarbon ve hidrojence zengin gaz. Bu gazin blyuk bir kismi dénguye girerek Etiien
Fabrikasindan gelen hidrojen ile beslenir. Bu proses igin H, safiyatt minumum % 80 mol
olmalidir.
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Seperattrdeki hidrokarbon fazi, siyirici kolonuna gelir. Siyiric dip @rtind, kil kulesine génderilir.
Buradan da benzen ve toluen fraksiyonlama bolumne gider. Siyiricinin fonksiyonu, kolon
beslemesinden hafif hidrokarbonlari siyirmaktir. Siyinicida daha hafif maddeler kolonun
tepesine dodru buharlasirken, agdir olan sivi kolon dibinde toplanir. Ustten ¢ikan buharlar
yogunlagtirilir. Yogunlasan sivinin belli bir miktar butan ayirnici kolona génderilir.

BESINCI UNITE ( KSILEN AYIRMA UNITESI)
Bu Gniteye Ksilen Ayirma Unitesi de denilebilir. D6rt kaynaktan besleme yapilir.
A - Ikinci Ginite, pentan ayirici kolon dip Griind.

Bu besleme miktar sirasina gére; C9 aromatikler, m-ksilen, C8 parafinler, o-ksilen,
p-ksilen, etil benzen, C7 parafinleri, benzen igerir.

B - Birinci Gnite, ikinci pentan ayirici dip Granu.

Bu beslemede fazlalik sirasina goére; benzen, toluen, parafinik C6, parafinik C8, parafinik C7
bulunur.

C - Yedinci tnite, heptan ayirici dip Grtind.

D - Uglinct Gnite, toluen kolonu dip Grand.

Proses:

llk iki akis siyinci ayirma kolonuna beslenirken, diger ikisi benzen ve toluenden antimisg
oldujundan dogrudan ksilen ayirma kolonuna verilir. Bu kolonun Ust akisi altinci tniteye, dip
akigi ise o-ksilen ve agir aromatiklerin eldesi igin o-ksilen ayirma kolonuna génderilir.

ALTINCI UNITE ( PAREKS UNITESI)
Proses:

Ksilen ayirma kolonunun tepesinden verilen akig kolona girer. Ekstrakt kolonuna giren besleme,
sivi — kati ekstraksiyon ve adsorpsiyonuna tabi tutulur. Burada p-ksilence zengin akim ile temiz
desorbent ayniir. Ekstrakt kolonu tst Griing bitirme kolonuna gelir. Bitirme kolonunda p-ksilen
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elde edilir ve dipten depolamaya génderilir. Ekstrakt kolonu dip trtinii ise rafinat kolonuna gider.
Burada temiz desorbent adsorbent kabina geri génderilirken, yan trin olan C8 aromatikler
yedinci Uniteye gider.

YEDINCI ONITE ( iZOMER UNITESI)

Izomer katalitik bir isomerizasyon prosesidir. lzomerizasyon ile denge durumundaki m-ksilen ve
etil benzen, o-ksilen ve p-ksilene ¢evrilir.izomer tnitesi, reakttr bolgesi ve fraksiyon bélgesinden
meydana gelmistir.

Katalizor:

Katalizérler, hem asit ( halojen) hem de metal ( platin) yapida olan kisimlar ihtiva eder. lkinci
Unite katalizrleri gibi oksijen, su, karbon dioksit, azotlu bilesikler ve metallerden zehirlenirler.
Besleme iginde izin verilen kiikart konsantrasyonu maksimum 1.0 ppm. dir.

Katalizériin asitlik etkinligini arttirmak igin klor ilavesi yapilir. Bunun igin reaktér beslemesindeki
klorun normal degeri 20 ppm. dir.

Azot, katalizorin asit fonksiyonu igin bir zehirdir. Yedinci Uniteye giren azot, amonyaga donusur.
Amonyak da katalizér tzerinde klor ile etkileserek amonyum klortr haline dénusir. Béylece
katalizor aktifiigi azalir.

Reaksiyon Mekanizmasi:

CH3
CH3
+ H2 + + H:
— CH3

m-ksilen o-ksilen p-ksilen (2.34)

CH3

CH2-CH3
+ H2 —_—— + 3H2

CH3

Etilboenzen o-ksilen (2.35)
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Proses:

Altinci Uniteden gelen besleme, gaz ile birlegserek sabit yatakli reakttre girer. Reaktdrde
ksilenler denge durumundaki ksilenlere, bir kisim etil benzen de ksilenlere ddénlsur
( Greenwood et. al, 1983).

Reaktdr ¢ikigi sojutucudan gegerek seperatbre gelir. Hidrojence zengin gaz fazi ile sivi faz
aynlir. Sivi faz fraksiyonlama bélgesinde heptan ayirici kolona gider. Bu kolonun dip akisi, eser
miktardaki olefinleri uzaklastirmak igin kil kulesine, oradan da ksilen ayirma kolonuna génderilir.
Heptan ayirici kolonunun Gstlinden g¢ikan buharlar sojutulup, gaz ile sivi fazi seperatérde
ayrilir.
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3.0. HAM MADDELER, CIHAZLAR VE DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Ham Maddeler

Bu galismada ham madde olarak Aliaga Rafinerisinden alinan adir nafta, Petkim Etilen
Fabrikasindan gelen hidrojence zengin gaz ve kizdirma benzini kuflaniimigtir. Ham maddelerin
ozellikleri Ek 2.1’ de verilmigtir.

3.2. Numune Alma, Cihazlar ve Deneysel Yontemler

3.2.1. Numune Alma
Numuneler, numune alma talimatina gére alinmigtir.

Alinan numune miktari 1 litredir. Sigeler, numune alimindan dnce sodutulmus ve agzina kadar
numune ile doldurulmustur.

Numunenin alinacagi vanadan énce bir miktar numune akitilmis ve temiz olan numune sisesi bir
miktar numune ile galkalandiktan sonra doldurulmustur.

3.2.2. Cihazlar

Alev lyonlasma Detektoriu ( FID), HP 6890 model gaz kromatografisi cihazi: (gaz
kromatografisine iligkin teorik bilgiler Ek 3’ de verilmistir). Cihaz, 6n kolon, Petrocol DH-100
kolon, HP Chemstation yaziliml integrator ile desteklenmistir.

Deneylerde, PIONA Analiz Cihazi ( UOP 870) kullanildi.

Aynica, fiziksel ve kimyasal testlerin yapildi§i; Spesifik Gravite Cihazi ( ASTM D 1298),
Destilasyon Cihazi ( ASTM D 86), Kukart Tayin Cihazindan ( UOP 727) yararlanild.

3.2,3. Deneysel Yontemler

Celik bir tank iginde getirilen sivi numune, kapiler kolona injekte edilmistir. Numune miktari
0.5 yl’ dir. Tasiyicl gaz Azot gazidir. Akig, 1.0 ml/dk Azot, 30 ml/dk Hidrojen, 300 mi/dk Havadir.
Deneyde kullanilan detektor Alev lyonlagma Detektéradiar ( FID). Detektor sicakhigr 250 °C' dir.
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Enjektdr sicaklign 200 °C ve split orani 90/1’ dir. Kolon sicaklik programina gére ilk sicaklik 35
°C, ilk zaman 30 dk, programianan sicaklik orani 2 °C/dk, son sicaklik 200 °C ve son zaman
18 dk’ dir.
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4.0. DENEY SONUGLARI VE SONUGLARIN YORUMLANMASI

4.1. Deney Sonuglari

Asagida verilen sonuglar iki kisimda toplandi. Birinci kisimda, yedi Uniteden olugan Aliada
Petkim Aromatikler Fabrikasina bir butiin olarak bakildi. Yedi tniteden olugan kompleksin girdi-
islem-urtin iligkisi teorik olarak kisaca oézetlendi ve basitge sematize edildi. lkinci kisimda,
caligmamizi olusturan ve komplekste ikinci tnite olarak adlandinlan, “Nafta Hidrojenleme ve
Platforming Unitesi"nde gergeklegen reaksiyonlarla ilgili deney sonuglari toplandi.

4.1.1. Aromatikler Fabrikasi

Aromatikler Fabrikasini olusturan Gniteler agagida kisaca tanimlandi ve birbirleriyle olan ham
madde-trtin baglantiiar ayrica sematik olarak gésterildi.

1) LT Unibon Unitesi: Prosesin ham maddesi Etilen Fabrikasindan gelen piroliz benzin;
katalizor, aluminyuma emdirilmis metal oksitlerdir. Uriin olarak, agir aromatikler ve hafif
hidrokarbonlar, Platforming Unitesine giden agir parafinik hidrokarbonlar, benzen ve toluence
zengin akim ( Stlfolan Unitesine giden), ksilence zengin akim ( Ksilen Ayirma Unitesine giden)
elde edilir.

2) Nafta Hidrojenleme ve Platforming Unitesi: Prosesin ham maddesi rafinerilerden alinan
naftadir. Katalizor olarak asid ve metal katalizérler kullanilir. Urlin olarak aromatik bilesikler
( C8-C10 aromatik izomerler, Ksilen Ayirma Unitesine giden), hafif ve agir nafta ( Etilen
Fabrikasina giden), satisa giden LPG, fuel gaz ve hidrojen elde edilir.

3) Siilfolan Unitesi: Prosesin ham maddesi, Etilen Fabrikasindan gelen piroliz benzin, LT
Unibon ve Platforming Unitesinden gelen aromatikge zengin akimlardir. Ekstraksiyon ve
fraksiyon kisimiarini igeren bu anitede Grtn olarak benzen ve toluen elde edilir.

4) Tatoray Unitesi: Prosesin ham maddesi, Etilen Fabrikasindan gelen hidrojen ile Slfolan
Unitesinden gelen toluence zengin aromatik akimdir. Urtin olarak fuel gaz ve hidrojen ( Izomer
Unitesine giden) elde edilir.
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5) Ksilen Ayirma Unitesi: Prosesin ham maddesi dért kaynaktan gelen beslemelerdir. Bunlar;
Platforming Unitesinden, LT Unibon Unitesinden, [zomer Unitesinden ve Siilfolan Unitesinden
gelen aromatikge zengin akimlardir. Uriin olarak ortoksilen ve agir aromatilder elde edilir.

6) Pareks Unitesi: Prosesin ham maddesi, Ksilen Ayirma Kolonunun tepesinden verilen akigtir.
Uniteye gelen besleme ekstraksiyon ve adsorpsiyon igemlerine tabi tutulur. Uriin olarak
paraksilen ve agw aromatikler elde edilir. Yan riin olan C8 aromatikler lzomer Unitesine

agénderilir.

7) [zomer Unitesi: Prosesin ham maddesi Tatoray Unitesinden gelen hidrojen ve Pareks
Unitesinden gelen ksilence zengin aromatik akighir. Kataliz6r olarak metal ve asidik katalizGrier
kulanihir. Oriin olarak fuel gaz ve diger iinitelere gdnderilen aromatik akimlar elde edilir.

Bu yedi iiniteden olugan birbirleri ile olan iligkileri agagida sematik olarak incelendi.
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Sekil 4.1: Aromatikler Fabrikasi
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4.1.2. Nafta Hidrojenleme ( Naphta Hidrotreating, NHT) ve Platforming Unitesi

Bu Unitede Aromatikler Fabrikasi ham maddelerinden olan naftadan, aromatik bilegiklerin elde
edilmesi hedeflenir. Numunelerin kod numaralan ile izlenmesi amaciyla,deneysel ¢aligmalarin
yapildi§yi Nafta Hidrojenleme ve Platforming Unitesi sematik olarak asagida gdsterilmistir.

c212 czosJ
NA|
Hafif Nafta
C 509
§202 S 204 Fuel Gaz > .
&n
| Ayincl c
S 201 c 201 2 AN WA c
Cc202 0 — PLT PLT
"/ 3 D 209 D210 (2)
' 4 Fuel Gaz
L‘ S 209
5203 t I
- [ehmi®
ﬁgga c401 C701 b 2 |2
s219 |of (0O
5 6
S 21595218

Pentan LPG

Sekil 4.2: Nafta Hidrojenleme ve Platforming Unitesi

Bu Gnite G¢g agamada incelendi; (i) rafineriden alinan naftanin fraksiyonlarina ayriimas;,
(i) hidrojenleme ve (iii) aromatiklesme. Bu i¢ agamanin deneysel sonuglari agagida verildi.

(i) Naftanin Fraksiyonlarina Ayriimasi:

Rafineriden alinan Nafta ( S 201), seri baglh iki ayirma kolonunda ( C 201, C 202) Hafif Nafta
(S 202), Agir Nafta ( S 203) ve Orta Nafta ( S 204) olarak g fraksiyona ayrilir. Bu fraksiyonlarin
kimyasal ve fiziksel analizleri sayfa 31’ de verilmigtir. Buradan alinan ve spesifik gravite ile
destilasyon sonuglarini gosteren degerler asagida verildi; bu sonuglar ayrica grafik olarak da
gosterildi.
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Ozeliik Nafia Hafif Nafta | Agir Nafta | Orta Nafta
S 201 S 202 S 203 S 204 Test Metodu
Spesifik Gravite 60 F/60 F 0.7391 0.6777 0.7809 0.7500 [ASTM D 1298
Destilasyon, °C ASTM D 86
“I. K. Noktasi 53 40 159 115
%10 87 63 162 121
%50 123 81 165 127
%80 154 97 171 138
S. K. Noktasi 188 150 213 173
250 4 —A—8201
—e— 8202
200 —e—5203 /
—=—S204
O o P 4
= 150
S
8
§ 100
80
0
1 K Nelrtans %10 % S0 %90 | K Nokinsr
Fraksiyon

Yapilan destilasyon deneyinde, 53 ile 188 %C kaynama arah@inda olan Naftadan ( S 201), 115
ile 173 °C kaynama aralijinda olan Orta Nafta ( S 204) olustugu gériildi.

Bu dort akima ait hidrokarbonlann, karbon sayisina gbre dagihmi asagida goriilmektedir; ayrnca
sonuglar grafik olarak da verildi.

Nafta Hafif Nafta | Agir Nafta | Oria Nafta
S 201 S 202 S 203 S 204 Test Metodu
Karbon Sayist Dagilimi UOP744, UOP720
C5, toplam, % ad. 5.0 26.3 - -
CB6, toplam, % ad. 12.2 53.0 - 4.0
C7, toplam, % afj. 20.5 20.2 0.1 12.1
C8, toplam, % afj. 38.2 0.40 0.4 42.4
C9, toplam, % ag. 201 0.10 53.8 38.4
C10, toplam, % ag. 4.0 - 45.7 3.1
Toplam 100.0 100.0 100.0 100.0
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(i) S 201, S 202, S 203 ve S 204 Karbon
@07 Dasimi

Yapilan % Agirhik analizinde, en ¢ok sekiz karbonlu hidrokarbon bilesimi olan Naftadan ( S 201);
6n ayirma igleminde en ¢ok alti karbonlu hidrokarbon bilegimi olan Hafif Nafta ( S 202), en ¢ok
dokuz ve on karbonlu hidrokarbon bilesimi olan Agir Naftanin ( S 203) aynidigt ve en cok sekiz
ve dokuz karboniu hidrokarbon bilegimi olan Orta Naftani ( S 204) olugtufu goziendi.

(i) Naftanin Hidrojenlendirilmesi ( NHT)

Orta Nafta, gofiunlukla 6-9 karbonlu parafinik, naftenik, aromatik bilesiker igerir. Nafia
Hidrolenleme Onitesindeki D 203 reaktdriinde, H, ile reaksiyona sokulan S 204 akimindaki
doymamus hidrokarboniar doyurulur ve kikdrt giderilir. Agagidaki cizelgede NHT islemine giren
S 204 akimi ile iglem sononda elde edilen S 209 akimindaki karbon daghmian goriimektedir.

NHT Girigi NHT
(Orta Nafta) Cikigt Test Metodu
S 204 S 209
Karbon Sayist Dagilimi UOP 744, UOP 720
C5, toplam, % ag. - -
C8, toplam, % ag. 4.0 0.2
C7, toplam, % ag. 12.1 26.2
C8, toplam, % ag. 42.4 33.1
C9, toplam, % ag. 38.4 34.1
C10, toplam, % ag. 3.1 6.4
Toplam 100.0 100.0
Kiikirt 700.0 550.0 UOP 727
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450 - (ii) S 204, S 209 —m— S 204
40’0 Karbon Dagihmlan —A—S209

35,0
30,0 -
25,0 -
20,0
15,0 -
10,0 -
5,0
0,0 - ==
s 6 o7 g 3} €10
Top.Karbon Sayis:

% Agwhk

Naifta Hidrojenleme ve Platforming Prosesinin amaci. Olefinleri doyurmak ve safsizhiklan
uzaklagtirmaktir. Yapilan % AJirhik analizinde de NHT girigi Orta Nafta ( S 204) ve NHT
ctkisinda ( S 209) énemili bir defisiklik gbzlenmedi.

(iii) Platforming ( PLT)

Platforming Unitesi beslemesi, S 209° ila gobsterilien NHT c¢ikisidir. Burada, parafin ve
naftenlerden hidrojen cikigi ile aromatik hidrokarbonlann elde edildii, seri bagh ¢ reaktor
vardir ( D 208, D 210, D 211). S 209 alkimi bu reakt6rierde sirasiyla; (a) izo-parafinierden,
n-parafinlerin elde edilmesi (b) n-parafinierden, naftenlerin elde edilmesi ve (c) naftenlerin
aromatiklestiriimesi kimyasal reaksiyonlanna sokulur. Son reaktdr ( D 211) ¢ikist S 212° den
alinan drneklerin karbon dagiimian ve aromatik, parafin, naften hidrokarbonlann toplam
miktarian bulundu. Kiyasiamaya olanak vermesi igin S 209 ve S 212’ nin hidrokarbon dagthmi
asadiidaki cizelgede toplandi. Ayrica bu iki numune noktalarnina ait deney sonuglarindan karbon
dagihmian grafik (a)’ da PIONA analiz sonuglart da grafik (b)’ de gésterildi.
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PLT PLT
Karbon Sayisi Girigi Cikisi Test Metodu
S 208 $ 212
Karbon Sayist Dagihinu UOP 744, UOP 720
C5, toplam, % ad. - -
C6, toplam, % a. 0.2 10.0
C7, toplam, % adi. 26.2 29.2
C8, toplam, % ag. 33.1 32.6
C9, toplam, % ag. M1 23.1
C10 ve afjiriar % ag. 6.4 5.1
PIONA Analizi UOP 870
Arom., top., % ag. 14.0 76.0
Parafin., top., % ag. 55.9 17.0
Naften., top., % ag. 30.1 7.0
Olefin., top., % ag. Eser eser
Karbon I 8212
35,0 4 Daghmian
30,0 -
x 250 -
=
g 20,0 -
R 150 -
10,0
5,0
0,0 -
s Ch 7 CR o ci0
Top.Karbon Sayisi
80.0 - (iii-b) § 209, § 212 W 5209
70,0 - Toplam Bilesim ™ 5212
60,0 -
« 50,0
E
? 40,0 -
® 30,0
20,0 -
10,0 -
0,0 -

Toplam Bilegim
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Yapilan % agirhk analizinde, PLT girigi ( S 209) ve PLT ¢ikisi ( S 212) numunelerinde karbon
sayisi agisindan 6nemli bir degisiklik gozlenmedi. Ancak yapilan PIONA analizinden S 209
numunesinde gogunlukla naften ve parafinlerin bulundugu, S 212 numunesinde de ¢oguniukla
aromatik bilegiklerin bulundudu gézlendi.

Platforming Unitesi D 209, D 210, D 211 reaktérierindeki reaksiyonlar izlenerek S 209 — S 212
numune noktalar arasinda madde dengesi ( balansi) yapildi.

(a) lzo-parafinlerin n-parafinlere dénigmesi reaksiyonu:

CHs
I
R—CH;—CH-CH, R~—CHz~CHz—-CHz2—-CHs (4.1)
izo-bGtan n-pentan

D 209 Girig D 208 Cikig

(S 209) % ag. % ag.
32.291P 14.60iP
23.35nP > 41.04 nP
30.29 N R —» 3029 N
14.07 A 14.07 A

Hesap: Olusan nP igin asagdidaki yol izlenir.
[D 209 Girig (iP) — D 209 Gikig (iP)] + D 209 Girig (nP) = ( 32,29 — 14,60) + 23,35 = 41,04

% Donugum =( Dénugen nP/ Baglangigtaki iP) x 100 = % 54,78

(b) N-parafinlerin naftenlere déntigmesi reaksiyonu:

11
R
R-CHz - CH2- CH2- CH3 =—= Q + I

n-pentan siklopentan (4.2)
D 210 Girig D 210 Cikig

% ag. % ag.

32.29iP 14.60iP

30.29 N 68.88 N

14.07 A 14.07 A
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Hesap: Olusan N igin agagidaki yol izlenir.

[D 210 Girig (nP) — D 210 Cikig (nP)] + D 210 Girig (N) = ( 41,04 — 2,45) + 30,29 = 68,88

% Donustum = =( Donisen N/ Baglangigtaki nP) x 100 = % 94.03

(c) Naftenlerin aromatiklere dénigmesi resksiyonu:

R R
—_—> + 3H2 (4.3)
sikloheksan benzen
D 211 Girig D 211 Cikig
% ag. (S 212) % ag.
14.60iP
2.45 I':P 14.60 iP
68.88 N —» D211 [P 245nP
14.07 A 6.97 N
75.98 A

Hesap: Olusan A icin agagidaki yol izlenir.

[D 211 Girig (N) — D 210 Gikis (N)] + D 210 Girig (A) = ( 68,88 — 6,97) + 14,07 = 75,08

% Dontgiim = =( Dénligen A/ Basglangigtaki N) x 100 = % 89,88

Yukarida verilen D 209, D 210 ve D 211 deki reaksiyonlar asagidaki semada toplu olarak

verildi.
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S 209 S 212
D 209 D210 D 211 D 211
Giris %ag. Giris %ag. Giris %ag. Cikis %ag.
32.29iP 14.60iP 14.60 iP 14.60 iP
23.35nP D 209 41.04 nP D 210 2.45 nP D 211 245 nP
30.20 N 30.29 N 68.88 N 6.97 N
14.07 A 14.07 A 14.07 [ 75.98A |
Naften —» Aromatik

|zo-parafim—® n-parafin
Doniigen lzo-parafin = 17,69

Déntisim % =54,78

n-parafim—® Naften
Dénusen n-parafin = 38,59

Donusum % = 94,03

Dénusen Naften = 61,91

Déntstim % = 89,88
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4.2. Sonuglarin Yorumlanmasi

1. Rafineriden alinan Naftadan ( K.N.: 53-188 °C), ayrilan Orta Naftanin 115-173 °C’ ler
arasinda gecen fraksiyon olup, ¢codunlukia 8 ve 9 karbonlu hidrokarbonlarin yer aldigi 6-10
araliyinda karbon sayisina sahip parafinik, naftenik ve aromatik hidrokarbonlardan olustugu
gozlendi.

2. Orta Naftanin hidrojenlendiriimesiyle (NHT) doymamus hidrokarbonlarin doyurulmasi ve
safsizliklann giderilmesi sonucunda, hidrojenlenmeye giren S 204 akimi ile gtkan $§ 209
akiminin karbon sayisi dagiiminda énemli bir farkliik gozlenmedi ( ii grafigi). Bunun nedeni
rafineri naftasinin doymamig hidrokarbonlari ve safsizliklar eser miktarda igermesidir.

3. NHT gikigt S 209, PLT unitesinde aromatikiesme reaksiyonu sonucu, S 212 akimi haline
dénasti. S 209 ve S 212’ nin karbon dagilimi grafiklerine ( iii-a) bakildiinda 6nemli bir farklilik
gbzlenmedi. Bu durum, karbon sayisi baz alindiginda, parafinik, aromatik ve naftenin ayriminin
yapilamamasindan kaynaklanir.

4. NHT cikisi S 209 ve PLT ¢ikigt S 212’ nin igerdigi hidrokarbonlarin, karbon sayisi dagilimina
gore degil de, hidrokarbonlar tirine gore degerlendiriimesi halinde, iii-b cubuk grafiginde
goraldaga gibi, 6nemli dontgtm sonuglar elde edildi. Sonuglara gore; S 209’ da % 14 olan
aromatikler S 212’ de % 76’ ya ylukselmig, S 209’ da % 56 dolayinda olan toplam parafinler
% 17" ye ve S 209’ da % 30 dolayinda olan naftenler % 7’ ye diismustar.

5. Ug reaktorden olugan PLT Unitesinde, 4. maddede sonuglari verilen dénasimler ( Aromatik=
% 14, toplam parafinler = % 56, naftenler %30) Ui asamada gergeklesmistir.

(a) Birinci agamada D 209 reakttrinde % 32,29 olan izo-parafinler % 14.6’ ya inerken, % 23,35
olan n-parafinler % 41,04’ e yukseldi. Naften ve aromatiklerin miktarlari ise degismedi.

(b) Ikinci agamada D 210 reaktérinde % 41.04 olan n-parafinler % 2.45' e inerken, % 30,29
olan naftenler % 68.88' e yukseldi. Izo-parafin ve aromatiklerin miktariari ise degismedi.

(c) Ugincti asamada D 211 reaktSrinde % 68.88 olan naftenler % 6,97’ ye inerken, % 14, 07
olan aromatikler % 75,98’ e yikseldi. n-parafin ve izo-parafinlerin miktari ise degismedi
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EK 2 CIZELGELER

EK 2.1. HAM MADDELER

EK 2.1. GIZELGE 1: AGIR NAFTA

Ozellikler Birim Deger Test Metodu
Renk,saybolt + 25 min. ASTMD 156
Spesifik Gravite 60/60 °F 0.73 min. ASTM D 4052
API Gravite 60/60 °F 62 max. ASTM D 4052
Destilasyon; °’c ASTM D 86

llk Kaynama Noktast 555
% 10 Fraksiyonu 905
% 30 Fraksiyonu 1105
% 50 Fraksiyonu 1255
% 70 Fraksiyonu 145+ 5
% 90 Fraksiyonu 155+ 5
Son Kaynama Noktasi 1755
Kompozisyon; % (ag.)
Aromatikler 10 min. UOP 870
Parafinler 64 max. UOP 870
Olefinler 1 max. ASTM D 1159
Naftenler 25 min. UOP 870
Toplam C4 + C5 1 max. UOP 870
Siilfir 0.1 max. ASTM D 1266
UOP 727
Merkapatan 0.03 max. ASTM D 3227
Kursun ppb. 60 max.. IP 224
UOP 350
]ma% WE&SM@&M F s,
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EK 2.1. HAM MADDELER

EK 2.1. CIZELGE 2: KIZDIRMA BENZINI

Ozellikler Birim Deger Test Metodu

Spesifik Gravite 15.56/15.56 °C 0.83 min. ASTM D 4052
Destilasyon °c ASTM D 86

llk Kaynama Noktasi 56

% 10 Fraksiyonu 63

% 30 Fraksiyonu 82

% 50 Fraksiyonu 86

% 70 Fraksiyonu 107

% 90 Fraksiyonu 143

Son Kaynaman Noktasi 197
Kompozisyon % (ag.) UOP 744

Non-Aromatikier 43.49

Benzen 30.69

Toluen 16.03

Etilbenzen 1.87

m-ksilen 2.88

o-ksilen 1.88

Stiren 5.00

Propil benzen 0.04
Brom Sayisi, 100 g. g 60 - 80 ASTM D 1159
Dien Degeri 26— 34 UOP 326
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EK 2.1. HAM MADDELER

EK 2.1. CIZELGE 3: HIDROJEN GAZI

Ozellikler Birim Deger Test Metodu

Kompozisyon % (ag.) ASTM D 2504

H, 95.00

CH, 470

CcoO ppm 10 max.

CO, ppm 10 max.

H,S ppm 1 max.

N, ppm 1 max.

Su ppm 10 max.

Etilen ppm 10 max.
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EK 2.2, GIZELGE 1: HIDROJEN
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Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Kompozisyon % (hac.)
Hidrojen 75 min. ASTM D 2504
Toplam C5 ve daha agirlar 5 max. - UOP 539
Urtin Sekli : Kokusuz, yanici, parlayici gaz.

Ambalaj Sekli  : Dékme

Kullanim Alanlari : Kimyasal prosesierde kullanilir.

EK 2.2. GIZELGE 2: LPG’ NIN OZELLIGI

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
SpesifikGravite 15.6/15.6°C 0.58 max. ASTM D 2598
Toplam C5 ve Agirlar % (ad.) 2 max. ASTM D 4424

Urtin Sekli : Basing altinda sivi

Ambalaj Sekli : D6kme

Depolama Sartlar : 4 kg/lem? — 7 kg/cm? basinglar arasinda max. 38 °C sicaklikta

Ktresel tanklarda

Kullanim Alanlan : Yakit olarak.
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EK 2.2. URUNLER

EK 2.2. GIZELGE 3: HAM BENZIN

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Spesifik.Gravite 15.56/15.56 °C 0.8609 ASTM D 4052
AP|.Gravite 15.56/15.56 °C 32.84 ASTM D 4052
Destilasyon, °Cc ASTM D 86

llk kaynama Noktasi 53
% 10 Fraksiyonu 77
% 50 Fraksiyonu 104
% 90 Fraksiyonu 169
Son Kaynama Noktasi 205
Brom Sayisi, 100 g. g 59 ASTM D 1159
Reid Buhar Basinci psig 3 ASTM D 86
Kompozisyon, % (ad.) UOP 744
Non- Aromatikler 17.01
Benzen 32.21
Toluen 19.35
Etilbenzen 1.63
p-ksilen 1.38
m-ksilen 3.04
o-ksilen 1.97
Stiren 5.94
C9 Aromatikler 5.23
C10 Aromatikler 12.22
Dien Degeri 223 UOP 326
Urtin Sekii : S,
Ambalaj Sekli : D6kme.

Depolama Sartlar : Yiizer tavanl tanklarda ortam sicakli§inda.
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EK 2.2. URUNLER

EK 2.2. CIZELGE 4: BENZEN

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Spesifik Gravite 15.56/15.56 °C 0.882-0.886 ASTM D 4052
Destilasyon Aralig °Cc 1.0 max. ASTM D 850
(80.1 °C dahil)
Renk
- Asit Yikama Rengi 1.0 max ASTM D 848
- Platin Kobalt Rengi 20 max ASTM D 1209
Non — Aromatikler % (ag.) 0.15 max UOP 744
Katilagma Noktas! °Cc 5.35 min. ASTM D 852
Asitlik NaOH / 100 ml. mg Yok ASTM D 847
H,S / SO, Yok ASTM D 853
Korozyon, Bakir Yok ASTM D 849
Tiyofen ppm 1.0 max ASTM D 1685
Toplam Kakart ppm 1.0 max UOP 727
Goranus Berrak TS 2645
Yogunluk, 20 °C g/cm® 0.878-0.882 ASTM D 4052
Karbondisulfur ppm 1.0 max ASTM D 5623

Uriin Sekli : Berrak, renksiz, karakteristik aromatik kokulu stvi

Ambalaj Sekli : Dékme

Depolama Sartlar! : Azot értisiinde min. 10 °C, max. 25 °C sicaklikta tanklarda

Kullanim Alanlari : Onemli kimyasal maddeler retiminde ( Anilin, LAB, DDB, DDT,
Maleik Anhidrit, Diklorbenzen, Stiren, Sikloheksan v.s.), ilag.



EK 2.2. ORUNLER
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EK 4. CIZELGE 5: TOLUEN

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Spesifik Gravite 15.56/15.56 °C 0.869-0.873 ASTM D 4052
Kompozisyon % (ag.)
Toluen 95 min. UOP 720
Non — Aromatikler 1.5 max. UOP 720
Renk ‘
- Asit Yikama Rengi 2 max. ASTM D 848
- Platin Kobalt Rengi 20 max. ASTM D 1209
Asitlik, NaOH / 100 ml. mg Yok ASTM D 847
H,S / SO, Yok ASTM D 853
Korozyon, Bakir Yok ASTM D 849

Oran Sekli
Ambalaj Sekli
Depolama sartlari
Kullanim Alanlar

: Berrak, renksiz, karakteristik, aromatik kokulu sivi.

: D6kme

: Azot 8rtisiinde, max. 40 °C sicaklikta tanklarda.

: G6ziich olarak, boya ve vernik sanayinde kimyasal madde

Gretiminde ( Benzoik Asit, Fenol, TNT vs.), ilag sanayinde,

yapistirici imalatinda.
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EK 2.2. URUNLER

EK 2.2. CIZELGE 6: ORTOKSILEN

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Gorinisg Berrak Gozlem
Spesifik Gravite 15.56/15.56 °C 0.880-0.890 ASTM D 4052
Platin Kobalt Rengi 20 max. ASTM D 1209
Asitlik, NaOH / 100 ml mg Yok ASTM D 847
Toplam Kukart ppm 1.0 max. UOP 727
H,S /S0, Yok ASTM D 853
Korozyon, Bakir Yok ASTM D 849
o-ksilen % (ag.) 98.0 UOP 720
Non - Aromatikler % (ag.) 1.5 max. UOP 720
Uran Sekli : Renksiz, berrak, karakteristik aromatik kokulu sivi.
Ambalaj Sekii : D6kme

Depolama sartlaan : Azot drtiisiinde, max. 40 °C sicaklikta, tanklarda.
Kullanim Alanlari : Ftalik Anhidrit Gretiminde, ilag, kozmetik, boya sanayilerinde.
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EK 2.2. CIZELGE 7: PARAKSILEN

Deney Adi Birim Deger Test Metodu
Gérianus Berrak TS 2645
Spesifik Gravite 15.56/15.56 °C 0.860-0.870 ASTM D 4052
Destilasyon arali§i °C 2 max. ASTM D 850
Renk
- Asit Yikama Rengi 2 max. ASTM D 848
- Platin Kobalt Rengi 20 max. ASTM D 1209
p-ksilen % (ag.) 99.5 min. UOP 720
Non — Aromatikler % (ag.) 0.2 max. UOP 720
Asitlik 100 ml ( NaOH) mg Yok ASTM D 847
H2S /1 S0O2 Yok ASTM D 849
Korozyon, Bakir Yok UOP 41
Brom Indeks mgBr/ 100 gr 20 max. ASTM D 2710
Uran Sekli : Berrak, renksiz, karakteristik aromatik kokulu sivi.
Ambalaj Sekli :Dékme

Depolama Sartlar
Kullanim alanlan

: Azot értusiinde, min.20 °C, max. 40 °C sicaklikta, tanklarda.
: Tereftalik Asit ve Dimetil Tereftalat tiretiminde.
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFISi TEKNIGI

Dunyada en gok kullanilan analitik cihazlar gaz kromatografileridir. Cok kisa bir zamanda gaz
kromatografisi ( GK) ugucu bilegiklerin ayriimasinda en 6énemii bir teknik olmustur ve gaziarn,
sivilarin ve ugucu ¢6zgenlerin iginde ¢bzlinmis katilarin analizinde kullaniimaktadir. Molekl
agirhg 2 ile 1000 Dalton' un Gzerindeki organik ve inorganik bilesikler analiz edilir ( Heftmann,
1983).

Kromatografi, fiziksel ve kimyasal dzelliklerindeki farklardan yararlanarak bir karigimi olusturan
bilesiklerin birbirinden ayrigtinimasidir. Ylizeyi genis, katl bir yatak tizerinde hareketsiz duran bir
destek fazi ile bu faz Gzerinde hareket eden diger bir faz arasindaki, ayriimasi istenen
bilegiklerin gé¢ etme hizlarinin farkli olmasindan yararlanarak yapilir. Hareketsiz fazi (izerinde
tagiyan destek fazi, hareketsiz faza sabit faz ve hareketli faza tagiyici faz denir Gaz
kromatografisinde tagiyici faz gazdir. Gaz kromatografisinde ayrilmasi istenen karisim destek
katisi ve Uzerindeki durucu fazla dolduruimug cam veya metal bir kolondan gegirilerek ayirma
gerceklestirilir. Aynlan bilegikler kolonun diger ucundan farkli zamanlarda ¢ikar ve uygun bir
dedektér ile tespit edilip miktarlari ile orantili olarak kaydedilirler ( Skoog et al, 1992).

IUPAC' in verdigi kromatografi tanimi ise soyledir. “ Bilesenlerin iki faz arasinda aynigtirilip
dagitiidig fiziksel bir ayrigtirma yéntemidir. Elusyon kromatografisi, hareketli fazin strekli olarak
kromatografik yatak iginden gegerken,6rnegin de sisteme bir kez sinirl bir sekilde veriimesidir.
EK 3. $ekil 1’ de bir kromatografik islemin adimlarn agikga gérillebilmektedir.

wen Qs D
Baricatl v gizlinen kemsartrasyeem
. A D
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} | A
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8 Yaskwmingenn oom

EK 3 Sekil 1: Kromatografik Prosesinin $ematik gérinumu
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFISI TEKNIGI

Gaz kromatografisini, sabit fazin kati ya da sivi olmasina bagli olarak ikiye ayirmak mamkunddr.
Gaz-kat kromatografi, kati bir durgun fazda analitlerin fiziksel adsorbsiyonu sonucu tutunmasina
dayanir. Ancak uygulama alanlari kisitlidir. Gaz-Sivi kromatografi kavrami ilk kez, ayni zamanda
sivi-sivi dagiima kromatografisini geligtiren Martin ve Sygne tarafindan ileri sirtimdsgtlr. Bununla
birlikte, gaz-sivi kromatografisinin deneysel olarak uygulanmasi i¢in 10 yildan fazla bir sire
gegmistir ( Johnes et al, 1952).

Gaz kromatografisinin kisa slrede analiz yapma, yiiksek ayirma gucl, ppm/ppb dizeyinde
saptama, kitle spektroskopisi ( MS) gibi baska cihazlara baglanabilme, guvenilir nicel sonuglar
alma ve ¢ok az miktarlardaki ¢rneklerle galisma gibi Gstin 6zellikleri ile beraber bazi sinirh
kullanim alanlan da bulunmaktadir. Bunlar, ugucu bilesenlerle galigma, termal kararsiziid! olan
orneklere uygulanamamasi ve bilesen piklerin tanimi igin diger bazi spektroskopik yoéntemlere
( MS) ihtiyag duyulmasidir. EK 3 Sekil 2 ve EK 3 Sekil 3 ise kullanilan iki farkli kolon tipinin
sematik goéranuma ile gaz kromatografisinin genel géranimiinta vermektedir ( Schill et al, 1985).

[ 15 ad
(o) Prcxs cokiery () Gosilary o WOOT

EK 3 Sekil 2: lki Farkli Kolon Tipinin sematik Gorintimu

EK 3 Sekil 3: Gaz Kromatografisinin Genel Gérlinima
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFIiSi TEKNIGI

Cihazin Genel Tanitimi

Bir GK sistemi sematik olarak EK 3 Sekil 4.’de verildigi gibi agagdidaki kisimlardan olugmaktadir.
Bunlar (1) tagiyic gaz; (2) akis kontrol(; (3) drnek girig birimi; (4) kolon; (5) firin; (6) detektdr ve
(7) kaydedicidir.

EK 3 Sekil 4. Gaz Kromatografi Cihazinin Sematik Géraniimu

Calisma prensibi goyledir: Kolon giriginde bulunan enjeksiyon kismina, ayrilacak karigim bir
enjektsr yardimi ile verilir. Burasi isitiimis durumdadir. Karnigim burada hemen buharlasir ve bir
fipten alinan tasiyici gaz yardimi ile kolona girer. Kolonda her bilesik, durucu fazdan tagiyic
faza ve tagiyici fazdan durucu faza farkh hizlarda g6¢ ederek devamii tasinirlar ve béylece
birbirinden ayrilarak farkli zamanda kolondan ¢ikarlar. Kolonun ¢ikigina konan uygun bir
dedektér ile tespit edilerek, miktarlari ile orantili olarak kaydedilirler ( Boheman et al, 1958).

Sistemde kullanilan tagiyici gazlann yiiksek saflik derecelerinde olmalari ¢ok 6nemlidir,
Sistemde kullanilan tasiyici gazlar asagida verilmigtir.
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFIiSi TEKNIGI

Dedektdr Tasiyici Gaz

Termal iletkenlik (TCD) Helyum (pahali)/Hy(patlama ve yangin riski)
Alev lyonlagma (FID) Helyum ya da azot (uzun analiz siiresi)
Elektron Yakalama (ECD) Saf azot (nem orani 0) ya da

Argon( %5 metan igeren)

Akis kontrolinde kullanilan en yaygin arag sabun képugu akis 8lgeridir. Ornekler, sisteme ya bir
siringa yardimi ile ya da bir otomatik enjeksiyon birim ile verilir ( gaz 6rnekler igin farklh cihazlar
kullaniimaktadir.). Ornek enjeksiyon sistemieri ve érnek miktarlari asa§idaki gibi alinabilir.

Ornek Enjeksiyon Sistemleri

Doigulu Kolon

Flag buharlastirici

Dogrudan kolona veriimesi

EK 3 CIZELGE 1: FARKLI KOLON TIPLERI ICIN ENJEKSIYON HACIMLERI

Kapiler Koion
Split

Splitless

KOLON TIPI ORNEK HACMI
Dolgulu kolon: 1/4” i¢ cap %10 sivi 0.2-20~1 pl
Yuksek etkinlikli kolonlar: 1/8” icgap %3 sivi | 0.01-2/ul

Kapiler kolonlar 250um i¢ gap 0.2~um sivi

0.01-3/yl
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFISI TEKNIGI

Diger 6nemli bir nokta da GK sistemindeki sicaklik bolgeleridir. Bunlar, enjeksiyon birimi
sicakhigi, kolon ( firin) sicakhgi ve detektdr sicakhgi olmak Gzere Gg¢ kisma ayrilmigtir ( Mcnair et
al, 1997).

Sabit Fazlar

Kromatografide en dnemli kararlardan biri kolon segimi yani kolon sabit fazinin segimidir. Kapiler
kolonlarda kolon i¢ ylizeyine kaplanan bu faz agagidaki ¢zelliklere sahip olmalidir.

- Algak buhar basinci, yiksek kaynama noktasi.

- Yuksek kolon sicakliklarina dayaniklilik.

- Inert olma.

- Ayrilacak faz ile uygun partisyon katsayisi ve polariteye sahip oima.

Polar bilesikler icin polar kolonlar segilmelidir. Ayrica sabit fazin, organik bilesiklerin fonksiyonel

gruplarina gore de segilmesi gerekmektedir ( Higil, 1994).

EK 3. CIZELGE 2:. BAZI ORGANIK BILESIKLERIN POLARITELERINE GORE

SINIFLANDIRILMASI
Apolar Dusiik Polarite Orta Polarite Polar Yiksek Polarite
Alkanlar Alkil klortrler Ketonlar Alkoller Su
Merkaptanlar . Alkenler Aldehitler Yag asitleri Glikol
Suifurler Eterler Fenoller Gliserin
CS; Esterler Birincil aminler Aminoalkoller
CCl, Tersiyer aminler Ikincil aminler Hidroksi asitler
Oksimier Polifenoller
Nitro ve nitriller Dibazik asitler
NH; ve HCN
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EK 3. GAZ KROMATOGRAFISi TEKNIGI

Ornegin Kolona Verilmesi

Ayrilacak bilegikier, kolon girigine ve bir seferde verilir. Gazlar, gaz kagirmayan siringa veya 6zel
gaz musluklan kullanilarak, katilar énce inert bir ¢tziicide ¢6zUp sonra siringa kullanilarak
sisteme verilir. Sistemin 6rnek verme yerinde kuglk bir lastik tipa bulunur, buna “septum” denir.
Siringa septuma batirilarak sisteme girilir ve 6rnek verilir. Bu septum zamanla eskir ve buradan
gaz kagaklan olur. Bu durumda yenisi ile degistirilir. Kullanilan septum enjekitr kisminin
sicakhigina dayanacak cinsten olmalidir. Genellikle 225 °C tzerindeki sicakliklarda galigirken
6zel dnlemler alinmalidir, 6rnedin, septumun sicak gazla direkt temasini 6nlemek igin i¢ kismina
metal folye koymak veya ortasi delik septum buyuklugiinde metal pul koymak gibi. Kuigiik hacimli
sinnga ile 6rnek alinirken hava kabarciklarina dikkat etmeli, 6rnek birka¢ defa siringaya
¢ekilerek bu durum giderilmelidir. Genel olarak,kullanilan kolonun g¢apina gére verilecek sivi
ornek miktan goyledir: 1” kolon igin 0.02 — 2 ml; 1/ 4" igin 0.2 — 20 pl; 1/ 8" igin 0,04 — 4 ul; 1/ 16"
icin ( kapiler kolon) 0.004 — 0.5ul.

Omek kolona verilmeden 6nce buharlastirilarak kolona génderilebilir. Bu teknige dogrudan
buharlagtirma teknigi denir veya dogrudan kolonun igine enjekte edilir, bu teknige de dogrudan
kolona enjeksiyon denir.

Ornek verme, gaz kromatografisinde en 6nemli noktadir. Deneylerdeki tekrarlanabirlik bu teknige
cok baghdir. Ornek verme tekniginin iyi olup olmadigi soyle kontrol edilebilir: Enjektsr kisminin
sicakhd: yukseltildijinde veya verilen érnek miktar: azaltildiginda teorik plaka sayisi, N, artiyorsa
ornek verme teknidi hatalidir. Her 6rnek verigten sonra siringa uygun ¢dzlcl cekilip atilarak
temizlenmeli ve igne kismindan vakum uygulanarak i¢i kurutulmalidir ( T. M. M. O. B., 1990).

Gaz Kromatografi Kolonlar

Kolon sisteminin en énemli kismidir. Ayirma iglemi burada gergeklesir. Bir ayirmanin basgarili
olmasi, bluytk 6lcide, uygun kolon secimine baghdir. Analitik amaglar icin ¢api 1/ 16” olan
kapiler kolonlar ve 1/ 87, 1/ 4" lik kolonlar kullaniiir. Eger ayrilan bilesiklerin miktarinin fazla
olmasi isteniyorsa preperatif ¢aligma igin yapilmis 3/ 8" ve 1/ 2" lik kolonlar kullanilir. Kapiler
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kolonlarda destek katist kullaniimaz ve durucu faz kolonun i¢ ylizeyine ince bir film halinde
kaplanir. Kolonlar bakirdan, aliminyumdan, paslanmaz gelikten, camdan veya plastik olabilir.

Cam kolon en ¢ok segilenidir, ancak kirllganligi ve sisteme baglama zorluklari kullaniimasini
sinirlar. En gok kullanilanlar paslanmaz gelik kolonlardir.

Detektorier

Kolon bilesenleri igindeki bilesiklerin miktarini saptamak uygun bir deteki¢r ile yapilir. Bir
detektdrde su dzellikler aranir: (1) Duyarhid yuksek olmali, (2) Duyarhidl, genis bir konsantrasyon
araliinda dogrusal olmali, (3) Her gesit bilesie duyar olmal, (4) Gaz akis hizi ve sicakhk
degismelerinden etkilenmemeli, (5) Saglam olmaldir.

Butin bu kosullart sadlayan ideal bir detektér yoktur, ancak iki tip detektérin bu sartlara
yaklagan verileri vardir. Bunlar, s iletken detekttr ve alev iyonlasma detektérudtr. Bundan
bagka ¢ok az miktarlar! detekte edebilen elektron yakalama detekttrii en ¢ok kullanilan detektér
turleridir.

Isi1 iletken Detektor

Bu detekttre “katharometre” de denir. Bilegenlerin konsantrasyon degisimine duyarlidir.

D=kc

Burada, D detektorin duyarhdi (milivolt olarak), c detekttrden gegen bilesigin taglyici gazdaki
konsantrasyonudur.

Sicak cismin gevresine Is1 iletme hizi, gevresini saran gazin bilesimine baghdir. O halde sicak
cismin 1si kaybetme hizinin 8lglilmesi gazin bilesimini bulmaya yarar. Kugik molekulli gaziar
islyl daha kolay iletirler. Bu detekttrde, elektrik akimi gegirilerek bir flaman isitimakta, agiga
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cikan 1s1 sabit bir hizla devaml flamanin Gzerinden gegirilen tasiyici gazia alinmaktadir. Ayrilan
bilesigin molekulleri, tasiyici gaza karigtijinda, flamanin Uzerinden gegen gazin bilegimi
degismekte ve flamanin isi kaybetme hizi degismektedir. Bu flamanin sicakhgini degistirir.

Flaman bir Wheatstone képristinin bir elmani olarak baglandiindan, sicakliinin de§ismesi
flamanin direncini degistireceginden képranin dengesi bozulmakta ve képrintin ortasindan bir
akim gegmektedir. Bu akim bir elektronik yukseiltici ile buyattlip kaydediciye génderilir, bylece
degisiklik kaydedilmis olur.

Calisma prensibi kisaca anlafilan detektdrun duyarhi§i flamandan gegen akim ile dogru, detektér
blokunun sicakligi ile ters orantilidir, ¢inki akim arttikga flaman daha fazla isinmakta; blok
sicakh@ dlstikge, flaman ile ¢evresi arasinda sicaklik farki, dolayisi ile isi iletme hizi
artmaktadir. Flaman akimini yukseltmek, detektdr blokunun sicaklifini dastrmek, isi iletkenligi
fazla olan tasiyici gazlar ( H,, He) kullanmak ve deteki6rden gecen gaz akis hizini en dustk
dizeyde tutmak detektdrin duyarligini arttinr. Bir st iletken detektdr bloku asagida
gosterilmigtir ( Willard et al, 1298).

EK 3 Sekil 5: Is1 iletken Detekt6r Bloku
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Alev lyonlagsma Detektérii
Bu detektor kitle akig hizina duyarlidir:
D=kM

Burada, D detektdrin duyarhi@, m aynlan bilesigin toplam kutlesidir. Goraldaga gibi detektor
duyarh§i gaz konsantrasyonuna bagh degildir, bu nedenle gaz akis hizinin sabit olmas! a kadar
6nemli degildir.

Gazlarin elektrik gegirgenligi gaz icindeki yuklu taneciklerin miktariyla orantiidir. Simdi tagiyici
gaz ile hidrojeni yakarsak ve yanma igin gerekli hava veya oksijeni de saglarsak yanma devamli
olarak alevde iyonlar olusur. Alevin Ustline, dodru akimla beslenen iki elektrot yerlestirilirse,
elektrotlardan, iyonlagan tanecik miktari ile orantil bir akim geger. Bu akim sabit bir direngten
gegiriidiginde, direncin iki ucu arasindaki potansiyel diusmesi sabiti, direngten gegen akim
miktariyla orantilidir. Bu potansiyel dismesi, elektrometre ile ylOkseltilip kaydediciye verilir.
Taslyici gazla gelen kolonda aynimig bilesik yaninca iyonlagma artar ve elektrotlaradan gegen
akim fazlalagir. Detektérden sadece tasiyicl gaz gecgerken elektrotlardan akim ge¢memesi igin
uygulanan dogru akima ters ve miktan ayarlanabilir bir potansiyel uygulanir, buna ters voltaj

denir.

Bir alev iyonlasma detekidr bloku EK 3 Sekil 6’ da gbsterilmistir.

1-Anot, 2-Alev Yakici Tel,
3-Alev Ucu, 4-Katod,
5-Seramik Yalitkan, 6-Emniyet
Anahtan, 7-Hava Girigi,
8-Hidrojen Girigi, 9-Detektdr
Tabani, 10-Blok Isitici,
11-Detektdr Girigi, 12- Kolon
Efluenti, 13-Hava Yayici,
14-Alev Yakma Kablosu

EK 3 Sekil 6: Alev lyonlagma Detektér Bloku
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Bu deteki¢r suya ve havaya kars! duyarsiz oldugundan hava kirliligi ve sulu 6rneklerin

“analizinde ¢ok kullanilir. Detektérde ¢ ayn gaz kullanildifindan iyi bir detektdr duyarlihg ve
kararliigt, uygun gaz hizi segmekle olur. Genellikle tasiyici gaz igin 30 ml/ dak. hava i¢in 300mV/
dak. en uygun degerlerdir. Bir detekttr igin en uygun hidrojen akis hizinin saptanmasinda su
sekilde hareket edilir: Buttin kosular ayni tutulup, sadece hidrojen akis hizt degistirilerek aynl
miktar bir bilesik i¢in kromatogramiar alinir ve pikin maksimum gésterdigi hidrojen akis hizi en
uygun deger olarak saptanir. Hava hizinin saptanmasinda da ayn: sekilde hareket edilir. Burada
detektor duyarlihg belirli bir hava akis hizinda, plato de§ere ulasir, yani hava akimi arttifinda
duyarlik degdigmez.

Alev iyonlagma detektdrintn duyarlidinin madde miktariyla artmasi genis bir aralikta dogrusal
oldugundan, nicel analizlerde tercih edilir ( Hirschfeld, 1980).
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EK 4.1: PIONA ANALIZi (UOP 870)

1. AMAC: Kaynama noktasi 30-200 °C olan hidrokarbon numunelerinin n-parafin, izo-parafin,
naften, olefin, ve aromatik bilegiklerinin % W ( % agd.) ve % V ( % hac.) olarak kompozisyonunu
belirlemek.

2. OZET: Numune OV-275, OV 101 ( HP-1) ve Molecular Sieve kolonlarindan olusan
kromatografi sistemine enjekte edilir. C11 doymus hidrokarbonlar OV-275 kolonunu terk ettikten
sonra valf sistemi ile bu kolondaki akig kesilir, aromatik fraksiyon bu kolonda tutulur. C11
doymus hidrokarbonlar OV-275 kolonunu terk ettikten sonra Molecular Sieve kolonuna gelir, bu
kolonda bilegenlerine aynigir. OV-275 kolonnda tutulan aromatik fraksiyon desorbe edilir,
OV-101 veya HP-1 kolonunda bilesenlerine ayrigir. Sonuglar % W ve % V olarak PCl veya
Chemstation programi ile hesaplanarak bulunur.

3. CIHAZ:

3.1.Kolon: Cihaz, t¢ adet dolgulu kolon; is1 programli, alev iyonlagma detektéria ( FID), otomatik
enjeksiyon 6zelliklerine sahip HP/ AC 6890 PIONA ANALYZER marka gaz kromatografisi ve
Chemstation yazilimi kullanan bir bilgisayardan olusmustur.

4. CALISMA SARTLARL:

Tasiyici Gaz: Helyum H,, FID:35ml/dk.

On Girig Basinci: 298 kPa Pt Kataliztr, H; Basinci: 210 kPa
On Girig Sicakigr: 130 °C H, Basinci: 490 kPa

He ( A akig hiz1): 20 mi/dk. H,, Pt Katalizér: 14 mi/dk.

Arka Girig Basinci: 45 kPa Detekttr: FID

Arka Girig Sicakhgi: 140 °C Kolon Sicakligi: 130 °C

He ( B akig hizi1): 8 ml/dk. Numune Miktari: 0,1-0,3 yl
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5.DOGRULAMA: Standartlar enjekte edilir ve standart igindeki bilegenlerin allkkonma zamanlari
( RT) bulunur. Bu RT’ ler dikkate alinarak cihaza otomatik dogrulama yaptinlir. Dogrulama 12
ayda bir yaptiriir.

6. HESAPLAMA: Her bilesen veya toplam grup bilegenlerinin % W ve % V miktarlari
Chemstation programi ile hesaplanir.

7. SONUCLARIN VERILMESI: Sonuglar 0,02 % W hassasiyetle verilir.
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EK 4.2: PETROL URUNLERININ DESTILASYONU ( ASTM D 86)

1. AMAC: Bu metod ile benzin, nafta, kerosen, mazot ve benzeri petrol Grtinlerinin destilasyonu
yapilir.

2. OZET: Numunenin 6zellijine bagl olarak verilen sartlarda 100 ml numune destile edilir.
Destilatin belirli hacmine karsilik gelen sicaklik dederleri okunur ve kaydedilir.

3. CIHAZ: Isitici ve sogutucu sistemli destilasyon cihazi, 125 ml' lik destilasyon balonu,
100 ml' lik meziir ve termometre kullaniimigtir.

4. ISLEM: Destilasyon balonu ve mezir aseton ile temizienip kurutulur. Numunede su olup
oimadigi kontrol edilir. Eger su varsa ve numunenin ilk kaynama noktasi 66 °C’ nin altinda ise
numune tekrar afinir. Eger su varsa ve numuneni ilk kaynama noktasi 66 °C2 nin tstunde ise
numune slzge¢ kagidindan stizulur. Susuz sodyum stlfat ile calkalanarak dibe g¢okmesi
beklenir ve Ustteki berrak faz alinir. Sogutucu banyo, balon, termometre ve numune sogutulur.

5. DENEYIN YAPILISI

5.1. 100 ml numune mezire ahmr ve mezirde hi¢ numune kalmayacak sekilde destilasyon
balonuna bosaltilir.

5.2. Termometrenin civa kapilerinin baglangici balonun yan g¢ikis borusunun ait hizasina
gelecek sekilde mantar ile yerlestirilir.

5.3. Balon, yan g¢ikis borusu cihazin sofutucu borusuna 2,5-5.0 cm girecek gekilde mantar
vasitas! ile sikica yerlegtirilir. Cihazin asansoérii hareket ettirilerek balon dik bir sekilde
yerlestirilir.

5.4. Meztr kurutulmadan numune 6zellifine uygun bir banyoya konur, banyo suyunun
yuksekligi 100 ml' yi gegcmelidir.

5.5. Kondenserin ucu mezuriin tam ortasina gelmeli ve en az 2,5 cm igine girmeli fakat 100 ml
¢izgisinin altina inmemelidir. Meziirtin Gzeri metal halka ile kapatilir.

5.6. Isitici agiir ve ilk destilat damiasi 5 ile 10 dk’ da alinacak sekilde ayarlanir. llk damlanin
dustugu andaki sicakhk, ilk kaynama noktasi ( |.K.N) olarak kaydedilir. |.K.N alindiktan sonra
kondenserin ucu mezirin kenarina degecek gekilde yerlestirilir.
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5.7. Sicaklik ilk % 5' i 60-75 sn’ de alinacak gekilde ayarlanir.

5.8. llk % 5 alindiktan sonra sicaklik, dakikada 4-5 ml destilat gelecek sekilde ayarlanir. % 10 ve
katlarina kargihk gelen hacimler ve sicaklik degerleri kaydedilir. % 95 alindiktan sonra isitici,
son kaynama noktasinda ( S.K.N) 3-5 dk’ da alinacak sekilde ayarlanir. Sicakhk yukseldikten
sonra 2-3 °C dusmeye bagladigi andaki sicaklik S.K.N olarak kaydedilir.

5.9. Bazi nhumunelerin destilasyonu sirasinda duman gikararak bozundugu gézlenir. Bu sirada
okunan sicaklik degismeleri, “Bozunma Noktas|” olarak kaydedilir: S.K.N veya bozunma noktasi
alindiktan sonra cihaz kapatilir ve sogumaya birakilir.

6. HESAPLAMA:
6.1. Mezurde toplanan destilat 0,5 hassasiyetle okunur ve % verim olarak kaydedilir.

6.2. Balonda kalan bakiye meziire bosalitilir. Toplam hacim ile verim arasindaki fark, % bakiye
olarak kaydedilir:

6.3. Toplam hacim ile 100 ml arasindaki fark % kayip olarak kaydedilir.
% Kayip = 100 — ( % verim + % bakiye)

7. SONUGLARIN VERILMESI: [.LK.N' dan itibaren belirli hacimlere karsilik gelen sicaklik
degerleri 0,5 °C hassasiyetle okunup, sonug olarak kaydedilir.
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EK 4.3: SPESIFIK GRAVITE TAYINI ( HIDROMETREYLE, ASTM 1298)

1. AMAC: Bu metod ham ve sivi petrol Urlinlerinde yodunluk, spesifik gravite ve API gravite
tayinini yapar. Bu metodun uygulanabilmesi icin numunenin buhar basincinin 1,77 atm’ den
kuglk olmasi gerekir.

2. OZET: Hidrometrenin serbestge ylzebilecedi buytkliukteki mezUre numune konur ve
hidrometre daldinlir. Numune, hidrometre ve mezir arasindaki sicakhk dengesi kurulunca
olgtim yapilir.

3. CIHAZ: Hidrometre ( ASTM E 100 Spesifikasyonlarina uygun), termometre, mezir ( 250 ml)
4. ISLEM:

4.1. Numune oda sicaklijinda viskoz ise belirli bir sicaklija kadar 1sitilir ve mezirrin kenarlarina
sigratiimadan ve koplrtmeden dikkatlice konur. Mezir hava akimi olmayan dazgin bir ylizeye
konur.

4.2. Hidrometre, numuneni igine dikkatlice daldirilarak sicakliin dengeye gelmesi beklenir.
4.3.0,25°C hassasiyetle numunenin sicakhg: digiltr.

4 4. Hidrometre hareketsiz kalinca iki skala batacak gekilde hafifce tGstten bastirilir ve birakilir.
4.5. Hidrometre dengeye geldiginde mez(rtin kenarina degmemelidir.

4.6. Sivi yuzeyi hizasinda skala degeri okunur ve kaydedilir.

4.7. Numune sicakhig tekrar okunur. llk okuma sirasinda 0,5 °C’ den fazla fark olmamaidir.

5. HESAPLAMA: Numunenin 6lguldugt sicakliktaki gravite degeri, spesifik gravite degeridir.

6. SONUGLARIN VERILMESI: Spesifik gravite, virgtilden sonra dért rakam olarak verilir.
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EK 4.4: MiIKROKULOMETRE ILE TOPLAM KUKURT TAYINI ( UOP 727)

1. AMAC: Bu metod, hidrokarbonlar igindeki 0,1-1 ppm seviyesinde veya daha yilksek seviyede
olan toplam kukurd( tayin eder. Numuneler, eger viskozitesi uygun ise siringa ile direkt olarak
enjekte edilerek analizienir. Yuksek miktarda kikurt igeren numuneler uygun bir solvent ile
seyreltildikten sonra analizlenebilir. Kukart seviyesinden 10 kat fazia halojeniirler, % 10’ dan
buyuk azot igerigi ve adir metaller analiz sonucunu etkiler.

2. OZET: Numune, akis halinde olan Helyum-Oksijen akiminin igerisine 1yl siringa ile enjekte
edilir ve yakma finninda bulunan piroliz tipanin iginden gegirilir. Olugan kakart dioksit titrasyon
selinin icine geger ve iyodometrik olarak titre edilir Harcanan iyot kulometrik olarak yer
degistirir. Elektrolitteki iyot dengesini yeniden kurmak igin gerekli akimin miktari, numunedeki
toplam kikurdtn bir 6lcimadar.

2.1. AGIKLAMA: Sel reaksiyonu agagidaki gibidir.
Iy + SO, + 2 H,0 —» HSO, + 3I + 3H*

Elektrolitte harcanan triiyodir iyonlan referans / sensér elektrotlari tarafindan algilanir ve
mikrokulometre ile jeneratdr elektrotlarindan gelen akim ile elektriksel olarak yer degistirir.

3N - I3+ 2e
3. CIHAZ VE REAKTIFLER:

3.1 CIHAZ: Analitik terazi, cam gise ( 50 mi), ijne vana ( Helyum ve Oksijen ayan igin), basing
regulatort, kiskag ( piroliz tipt ve selin birlestiriimesinde kullanilir), piroliz firini, piroliz tapd,
kuvartz ¢ikis tupt takimi, kuvartz ylni, balonjoje ( 50-100 ve 1000 m!' lik), pipet ( 5-10 cm’ lik),
titrasyon seli, titrasyon sel kapagi, septum, siringa ( 10-50 pI' lik), Platin elektrotlar, sise
{ 1000 ml’ lik), conta ( ¢tkis tuptne takilir) kullanilir.

3.2. REAKTIFLER:

3.2.1. Buzlu asetik asit, aseton, dibutil stlfid ( CgHsS), helyum, iyot ( kristal), izo-oktan, oksijen
( ultra safiikta), potasyum iyodur ( kristal), sodyum azid ( kristal).

3.2.2. Elektrolit Cozeltisi: 0,6 g potasyum iyodlr ve 0,6 g sodyum azid tartthp 1000 cm’ lik
volumetrik balona konulur ve saf suyla ¢ézultr. Sonra § mi asetik asit ilave edilerek saf suyla
seyreltilir.
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4. ISLEM:
4.1. HAZIRLIK:

4.1.1. Sel, ¢ikig tiipi, pipet, balonjoje ve platin elektrotlarin temizlenmesi igin malzemeler kromik
asitle temizlendikten sonra deiyonize su ile galkalanir ve kurutulur.

4.1.2. Numunelerden kiikiirt konsantrasyonu yiiksek olanlar, kiikiirtsiiz uygun bir eluentle
seyreltilirier.

4.1.3. Selin iizerine elektrotlar ve isitici band: yerlegtirilir.

4.1.4. Titrasyon selindeki referans elektrodun bulundugu bdlmeye, iyotlann asagiya diismemesi
igin konan kuvartz yiin iyice kangtirlarak igndeki hava kabarcikiar tamamen gikarilir.

4.1.5. Kuvarlz yiin iizerine kristal haldeki iyot konur.

4.1.6. Titrasyon seli, kol tarafindaki tim hava kabarciklarini gidermek igin, taze elektrolitie 2-3
kez flag edilmelidir.

4.1.7. Piroliz tiipi, finn icine uygun bir sekilde konur.

4.1.8. Kuvartz gikig tiipiine %" lik kuvartz yiinii konur ve piroliz tiipiiniin igine, sicak bdigeye en
yakin olacak sekilde yerlestirilir.

4.1.9. Piroliz tiipli ¢ikis kismina helyum ve oksijen gazlart baglanir.

4.1.10. Isletme parametreleri agagidaki gibi ayarianir:

a-Yanmayi saglayan gaz ( oksijen) akigi: 65 mi/dk, tasiyict gaz ( helyum): 45 ml/dk
b- Finn bolge sicakliklan: Girig: 750 °C,gikis: 775 °C

4.1.11. Titrasyon seli, elekirolit gozeltisi ile hava kabarcigi kalmayacak sekilde doldurulur. Sonra
piroliz tiipiine baglanir ve gasseline kararh olana kadar eklenir.
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4.2, DENEYIN YAPILISI:

4.2.1. Sinnga ile hava kabarcigi kalmayacak sekilde 10 ul ¢ekilir.
4.2.2. Cihaz ¢ahligtirilir.

4.2.3. 4 dk sonra sonug alinir.

4.2.4. 5 dk sonra ikinci numune verilir.

5. HESAPLAMA:

Numunedeki kiiktrt kons. ( ng/ul)
Kukart wt. ppm =

Numunenin yogunlugu ( g/cm?)

6. SONUCLARIN VERILMESI: Sonuglar ppm olarak verilir.
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