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OZET

IRAN AGIR PETROL ASFALTENININ HIDROKRAKING
REAKSIiYONLARININ iINCELENMESI

Petroliin en karmasik yapili fraksiyonu olan asfalten, agir petrollerde fazla miktarda
bulunmaktadir. Agir fraksiyon olan asfaltenin, daha hafif ve ekonomik degeri yiiksek
olan iirlinlere dontstiiriilmesi gerekmektedir. Slurry hidrokraking rafinasyon islemleri
icinde en umut verici prosesdir. Bu c¢alismada, asfaltene uygulanan katalitik
hidrokraking yontemiyle, yiiksek verim alinmasina katki saglayabilecek, ucuz ve kolay
temin edilebilir katalizorlerin saptanmasi amaglanmaktadir.

Bu ¢alismada Iran agir petroliiniin vakum kalintisindan elde edilen asfaltenin slurry
hidrokraking c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Baslangigta, demir bazli  metaloksit
katalizor bilesimleri hazirlanmistir. Daha sonra, bu katalizér bilesimleri, 425 °C, 100 bar
H, basinct ve 90 dakika boyunca , 10 ml hacimli paslanmaz ¢elik bomba tipi
reaktorde, 200 rpm dikey karistirma diizeneginde, bir akiskan yatak kum banyosunda
asfalten ile reaksiyona tabi tutulmuslardir. Reaksiyon siiresi, sicaklik, baslangi¢ Hj
basinci, ve katalizor kombinasyonunun, sivi iiriinler, kok ve gaz {iriinlerin verimlerine
olan etkileri incelenmistir. Asfaltenin maksimum doniiserek ve minumum kok fazini
olusturup siv1 iiriinlere doniistiigii katalizor bilesimi belirlenmistir. Iran agir petrol
kalintisiin ve asfaltenin yapisinin incelenmesi icin *"H NMR ve Elementel Analiz,
molekiil agirliginin tayini i¢in ise GPC analizi yapilmistir. Reaksiyonlar sonucu olusan
gaz {rlinlerin bilesimlerinin tespiti i¢in Gaz Kromatografisi, katalizoriin  1s1l
degisimlerini incelemek igin Diferansiyel Taramali Kalorimetre(DSC) analizi
yapilmustir.



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF HYDROCRACKING REACTIONS OF IRANIAN
HEAVY OIL ASPHALTENE

Asphaltene is the most complicated fraction of petroleum. There is so much asphaltene
in heavy petroleum.Asphaltene needs to be converted to the lighter and more valuable
products. Slurry hydrocracking is the most promising operation in the refining
processes. The aim of this study is determination of easily accessible and cheaper
catalyst which contributes to achieve higher yields by catalytic hydrocracking.

This study presents, slurry hydrocracking of the asphaltene obtained by Iranian
petroleum vacuum residue. Firstly, iron based catalysts and metal oxide mixtures were
prepared. Then, these catalysts mixtures and asphaltene reactions were carried out o in
a 10 ml stainless stain bomb-type reactor with vertically mixing apparatus at 200 rpm
mixing speed on a fluidized sandbath, under the conditions of 425 °C, 100 bar H,
pressure and 90 minutes. The effects of reaction time, temperature, the initial H,
pressure and the catalysts combination on the yields of the liquid products, coke and
gases were discussed. The catalyst combination was determined for maximum
asphaltene conversion and minumum coke formation to liquid products. Iranian heavy
oil and asphaltene’s structure and molecular weight were determined with 'H NMR ,
Elemental Analysis and GPC. Gas Chromatography (GC) was used to determine gas
combination of formed reactions. Differential Scanning Calorimeter (DSC) was used to
research thermal changes of catalysts.



1. GIRIS

Petroliin en karmasik yapili fraksiyonu olan asfalten, agir petrollerde fazla miktarda
bulunmaktadir. Asfalten, petroliin rafinasyon islemlerini giiglestirmekte, ekonomik ve
cevresel yonden olumsuz etki olusturmaktadir. Agir fraksiyon olan asfaltenin, daha
hafif ve ekonomik degeri yiiksek olan {riinlere doniistiirilmesi gerekmektedir. Bu
islemi gergeklestirmek amaciyla gesitli petrol isleme yontemleri bulunmaktadir. Bu
yontemler igerisinde hidrokraking en iyi verimi elde edebilecegimiz rafinasyon

islemidir.[1]

Bu calismada; Ulkemizin komsu iilkelerinden olan Iran’in yeralti kaynaklarindan elde
edilen, Iran agir petrolii kullanilmistir. iran agir petroliiniin, vakum da 350 0C’ye kadar
destilasyonu sonucu kalan petrol kalintisindan asfalten elde edilmis ve bu asfaltenin
hidrokraking caligmalar1 gergeklestirilmistir. Asfaltene uygulanan hidrokraking
yontemiyle, yiiksek verim alinmasina katki saglayabilecek, ucuz ve kolay temin
edilebilir katalizorlerin saptanmasi amaclanmaktadir. Boylece daha kaliteli ve diisiik

maliyetli irlinler elde edilerek endiistriye katki saglanilabilecegi diistiniilmektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PETROL

Petrol, diinyanin varolusundan itibaren yeraltindaki tortul kayalar i¢inde gaz,sivi ve kati
hidrokarbonlar tipindeki kimyasallarin karisimindan meydana gelmis olan bir

maddedir.[2]

Petroliin tam olarak nasil olustugu belirlenemese de yiiksek basing ve sicaklik altinda
deniz hayvanlarinin fosillerinden ve bitki atiklarindan meydana geldigi kabul
edilmektedir. Petrol, baslica hidrojen ve karbondan olusan ve igerisinde az miktarda
azot, oksijen ve kiikiirt bulunan ¢ok karmasik bir bilesimdir ve yalin bir formiilii yoktur.
Petroliin yapisinda ¢ok az miktarda da organometalik bilesikler de bulunmaktadir.
Petrolii  olusturan  bilesenlerin  oranlart  ¢ikarildigi  kaynaga gore farklilik

gostermektedir.[3]

Tablo 2.1: Petroliin Elementel Bilesimi [1]

Element % (Agirhkea)
C 84-87
H 11-14
0] 0.1-05
N 0.1-2
S 0.5-6
Metaller 0-0.1

Petroliin tek tek bilesiklerine ayrilmasi teknik olarak miimkiin degildir. Petroliin
yavag¢a 1sitilarak belirli kaynama noktalar1 araliklarinda fraksiyonlarina ayrilmasi
saglanir. Her bir fraksiyon, kaynamanin basladigi ve bittigi sicaklik degerleri ile
karakterize edilir. Petrol fraksiyonlari, endiistriyel yonteme gore rektifikasyonla elde

edilir. Bu yontemle atmosferik basing altinda kaynama noktas1 350 °C ye kadar olan



hafif fraksiyonlar ayrilir. Atmosferik destilasyondan sonra geri kalan kisim ise
atmosferik kalintidir. Kaynama noktast 350 °C den fazla olan bu kisim diisiik basing
yada vakum altinda ileri bir destilasyona ugratilir. Atmosferik kalintinin fraksiyonlar1 da

agir fraksiyonlar olarak adlandirilir.[3]

» Atmosferik Destilasyon (350 C)

Ham Petrol
—>

, » Vakum Gas Oil

(350-600)

Atmosferik
Destilasyon Kulesi

Vakum

Atmosferik Kalint1 (350 Cg

Destilasyonu Kulesi

VEkumKalintis1(600C+)

Sekil 2.1: Atmosferik ve Vakum Destilayonuna Ait Akis Diyagrami[1]

Tablo 2.2: Petrol Fraksiyonlar

Fraksiyon Kaynama Arahgy, °C
Hafif Benzin 32-104
Nafta 82-104
Gaz Yag 165-282
Hafif Gaz Yagi 215-337
Agir Gaz Yagi 320-426
Vakum Gaz Yagi 398-565

Kalint1 >565

Petrolden elde edilen yakit diinya enerji ihtiyacinin yaklasik olarak %33-50" lik kismin1

karsilamaktadir. Petrol, enerjinin yaninda plastik, boya, ilag, giibre sanayilerinde,



rafineri yan iiriinii olarak elde edilen asfaltenin, karayollarinda ve ¢at1 yalitiminda ve
kat1 hale yakin olarak da makine yaglarinda kullanildig1 genis bir kullanim alanina

sahiptir.[4]

2.1.1. Petroliin Ozellikleri

Petroller ¢ikarildiklar1 kaynaklara ve igerdikleri farkli bilesiklerin karigimlarina bagl
olarak farkli ozellikler gosterirler. Rafinasyon islemleri sirasinda en uygun proses
sartlariin belirlenmesi i¢in petrollerin baslica spesifik 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.
Bunlardan en o6nemlileri yogunluk, spesifik gravite ve APl ( American Petroleum

Institute) gravitesidir.

2.1.1.1. API Gravitesi
Ham petrollerin siniflandirilmasinda en ¢ok kullanilan birim API gravite birimidir. API

gravite degeri asagidaki denklem ile hesaplanir:

141,5

APl = -1315 Denklem 2.1: API Gravitesi

Spesifik Gravite

Diisiik API gravite degeri bir petroliin agir petrol ya da petrol iiriinii oldugunu, yiiksek
API gravite degeri ise daha hafif petrol ya da petrol {iriinii oldugunu gosterir. [5]

Ham petrollerin spesifik gravite (Sp.gr) degerleri yaklasik olarak hafif petrol degeri olan
0.82 (41 API) ile agir petrol degeri olan 1.0 (10 API) arasinda degisiklik gosterir [6]

2.1.1.2. Correlation Index (CI)
Amerikan Maden Ofisi (U.S. Bureau Of Mines) tarafindan gelistirilmistir. 48.64 °C’
deki spesifik gravite ile kaynama noktasinin Kelvin cinsinden tersi ile ¢izilen grafige

dayanir. CI hesaplamasi i¢in formiil agagida verilmistir.



Cl =473.7d — 456.8 + 48.640/T Denklem 2.2: Correlation Indeksi

Burada, T : Petroliin ortalama kaynama noktasi, d : Spesifik gravitedir.
Normal parafinler i¢in CI = 0’ dir ve paralel bir dogrudur. Benzen i¢in Cl = 100 iken ;
0-15 arast parafinik hidrokarbon agirlikli, 15-50 arasi naften veya parafin-naften-

aromatik agirlikli, 50’den sonrasi ise aromatik karakterlidir. [2]

2.1.1.3. Kiikiirt Igerigi

Petrollerin kiikiirt iceriginin bilinmesi petroliin destilatlarinin eldesi sirasinda hangi tiir
islemlerden gecirileceginin belirlenmesi agisindan 6nem tagir. Kiikiirt bilesikleri gibi
safsizliklar1 daha fazla miktarda iceren petrol tiirlerinin rafinasyonu, yliksek maliyet

gerektirdigi i¢in diisiik kiikiirtlii petrollere gore daha az talep goriir. [2-7]

2.1.2. Ham Petrollerin Hidrokarbon Bilesenleri

Ham petrol igerisindeki hidrokarbonlar, normal, dallanmis, siklo doymus aromatik
hidrokarbonlar ve bunlarin tiirevlerinden ibarettir. Olefin gibi hidrokarbonlar ham
petrolde esas olarak bulunmamaktadir. Hidrokarbonlarin bilesiminin, alkanlar
(parafinler) sikloalkanlar (naftenler) ve aromatik hidrokarbonlardan ibaret oldugu

diistiniilmektedir.

2.1.2.1. Ham Petrollerin Diger Bilesenleri
o Kiikiirtlii Bilesikler
e Azotlu Bilesikler
e Oksijenli Bilesikler
e Metalik Bilesikler

2.1.3. Hafif Petroller

Ham petroller, komponentlerinin degisebilir oranlarinin bir sonucu olarak farkl
Ozellikler gosterirler. Bazi ham petroller fazla miktarda diisikk kaynama noktali

bilesenlere sahip hafif petroller sinifina girerler. API gravitesi 20 ’nin iizerinde olan



hafif petrollerin kikiirt icerigi agirlikga %2° nin altindadir. Renkleri ise koyu kahve-

yesilimsidir. [7]

Hafif petroller, agir fraksiyonlara gore daha degerli olan hafif ve orta destilat iirlinleri

verirler ve daha yiiksek fiyata satilirlar.

2.1.4. Agir Petroller

Bulundugu rezervlerden c¢ikarilmasi i¢in 1sitilmaya tabi tutulmasi gereken petrol, agir
petrol olarak adlandirilir. Bu petrollerin tanimi, sahip olduklart API gravitesine ve
viskoziteye gore yapilir. Agir petroller terimi, APl gravitesi 20’den diisiik ve genel
agirlikca kikiirt igerigi % 2 den daha fazla petroller i¢in kullanilir. Bilinen petroliin

aksine, agir petroller daha koyu siyah renk gosterirler. [7]

Gliniimiizde agir petrollere olan talepte biiyiik bir artis goriilmektedir. Hafif patrollerin
(API > 20) arzindaki giin gectik¢e ortaya ¢ikan azalma, mevcut agir petrollerle telafi
edilmeye c¢alisilmaktadir. Diinyanin agir petrol rezervleri trilyonlarca varil ile
Olciilmektedir. Agir petrollerin ucuz olmasi, bu piyasadaki talebi arttirmaktadir.
Gergekten de, diinya petrol arzinin 6nemli, bir kisminit agir petroller meydana

getirmektedir. [8]

Sekil 2.2° de agir petroliin ¢oziicliler yardimiyla DARA kesimlerine ayrilmasi

gosterilmistir.
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Sekil 0.2 : Agir Petroliin Coziiciiler Yardimiyla DARA Kesimlerine Ayrilmasi

2.1.4.1.Resid

Petrol destilasyonu genellikle, pirolizin baslama noktasit olan 350 °C altindaki
sicakliklarda gergeklestirilir. Bu sicaklikta ugucu maddeler ayristirildiktan sonra geriye
kalan bakiye resid olarak adlandirilir. Bakiye siyah renkli yiiksek viskoziteli bir
maddedir. Atmosferik baskida elde edilen atmosferik resid daha sonra vakum altinda
tekrar destilasyona tabi tutulur. Bu sartlar altinda ugucu maddeler uzaklastiktan sonra

elde edilen bakiye, vakum resid olarak adlandirilir.

2.1.4.2.Asfalten

Petrolii degisik fraksiyonlarina ayirmak miimkiindiir. Bitim veya residin disik
kaynama noktali hidrokarbonlarla muamelesi sonucu elde edilen kahverengi siyah toz
halindeki madde asfalten olarak adlandirilir. Petrolden elde edilen asfalten, benzen ve

toluende oldugu gibi aromatik bilesiklerde de kolaylikla ¢oziinebilmektedir.



2.1.4.3. Malten

Petroliin pentan gibi hafif hidrokarbonlarda ¢6ziinen kismi malten olarak adlandirilir.
Bu kisim, silikajel kullanilarak, DARA yontemiyle ayristirilabilir. Petroller, orjinlerine
bagl olarak, farkli miktarlarda malten ve asfalten ihtiva edebilirler. Asfalten miktarinin

artmasiyla rafinasyonda elde edilen kok miktar1 da artar.

2.1.4.4. Kok

Petrokok adi verilen bu iiriin, residin destilasyonundan sonra geriye kalan maddedir.
Kok genellikle katalitik kraking islemleri neticesinde elde edilir. Daha hafif {iriinlere
donistiiriilemeyen bu kok, proses sirasinda yakit olarak kullanilir. Kokun sahip oldugu
bilesim, ham petroliin orjinine bagli olarak farkliliklar gosterir. Karakteristik 6zellikleri,

yiiksek molekiil agirligi ve diisiik H/C oranidir. [9]

Tablo 2.3 : Agir ve :Hafif Ticari Petroliin Ozellikleri Bakimindan Karsilastiriimasi

Ozellik Agir Petrol Hafif Ticari Petrol
API Degeri <20 38

H/C Oram 1.4-1.6 1.8
Kiikiirt Icerigi (% Agirlik¢a) 2-7 0.5

Azot Igerigi (% Agirlikca) 0.2-0.7 0.1

Metal icerigi (ppm) 100-1000 22
Viskozite (m2/s x 1076, 40 °C de) ~>5000 5

Kalint1 (> 525 °C , % Agirlikga) >45 11

2.2. ASFALTEN

2.2.1 Asfaltenin Tanimi

Asfalten de regineler gibi ¢oziinenler grubunda yer almaktadir. Asfalten, ham petroliin
pentan, hekzan yada heptan gibi hafif alkanlardaki ¢okeltisi olarak adlandirilir. Bu
cokelti toluen ve benzen gibi aromatik c¢oziiclilerde c¢oziinebilmektedir. Asfalten
fraksiyonu, ham petroliin en fazla oranda heteroatomlar1 (O,N,S) ve organometrik

bilesenleri igeren fraksiyondur. Asfaltenin yapisi bir¢ok arastirmalara konu olmus ve



anlagilmistir ki asfaltenin yapisinda polisiklik aromatik halkalar yerine degisik

yapilardaki alkil grubu zincirleri mevcuttur. [10]

Asfaltenin kiimelesmesinden dolayi, asfaltenin molekiil agirligini tayin etmek giictiir,
fakat 500- 2000 g/mol araliginda molekiil agirligina sahip oldugu diistiniilmektedir.
Asfaltenin monomer molekiil boyutu ise 12- 24 A araligindadir. [11]

Az polar yapiya sahip olan asfalten fraksiyonlar1 amorf yapiya benzerken, daha fazla

polar fraksiyonlar1 igeren asfaltenler kristalin bir yapiya sahiptirler. [12]

Asfaltenin agir petrol ve petrol kalintisinda bulunmasi petroliin islenmesi sirasinda
katalizor lizerinde metal ve karbon tortusu olusturur ve katalizoriin omriinii kisaltir.
Asfaltenin bu etkilerinin azaltilmasi i¢in asfaltenin molekiiler yapisinin incelenmesi

caligmalar1 yapilmaya baglanmistir. [3-7]

1837 yilinda Boussingault, asfalteni asfaltin eterde ¢ozlinmeyen kismi olarak
tanimlamistir. Asfaltenin ilk karakterizasyon calismalari ise Marcusson tarafindan
yapilmustir. Asfalten lizerindeki daha ileri aragtirmalar enstrumental gelisimle yakindan

iliskili olarak ilerlemistir.

Ul-Hasan ve arkadaslarmin bildirdigine gore, Sill ve Yen, asfaltenlerin tiim ham
petrollerin  6nemli bilesenleri oldugunu ve amorf (sekilsiz) yapida olduklarini,
kahverengiden siyaha kadar renk alabildiklerini, kesin bir yapiya veya erime noktasina
sahip olmadiklarini ve heteroatomlar (O, N, S) ile birlikte uzun alifatik ve alisiklik
ilaveleri tasiyan olduk¢a yogun poliaromatik birimlerden ibaret olduklarini
belirtmislerdir. [13]

Toulhoat ve arkadaslari, asfaltenin kullanim agisindan diiz zincir bir alkanda (6rn. n-
heptan) c¢oziinmeyen, hafif bir aromatikte c¢oziinebilen (6rn. toluen) hidrokarbon
yakitlarin bir kesri olarak tanimlandigin1 ve fosil organik maddenin olgunlagsmasindan

kaynaklanan en heteroatomik ve poliaromatik bilesikleri topladiklarini, boylece
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kimyasal goriis agisindan dogal yakitlarin bilesenleri arasinda en ¢ok fonksiyonel

olduklarini belirtmislerdir. [14]

2.2.2. Asfaltenin Molekiiler Yapisi

Asfalten, kondanse aromatiklerden meydana gelmis, yan zincirler tasiyan, petek
goriintimiinde bir yapiya sahiptir. Yapisinda, C ve H 'den baska daginik bir durumda S, O,
N gibi heteroatomlar, diger petrol fraksiyonlarina nazaran yiiksek oranlarda bulunur.
Asfaltenin molekiil agirlhigmin yilikselmesiyle, aromatik o&zellikler ve heteroatom
miktarlarinda da bir artma gozlenir. Ham petrolde bulunan asfalten miktari, petrol

kuyusunun derinligi ve yeri, petroliin API'siyla degisim gosterir.[3-7]

Pfeieffer ve Saal, dogal ham petrolde bulunan asfaltenlerin, ¢oktiirme isleminin birinci
basamak iirlinli olarak meydana geldiklerini, yaglarda ¢éziinmediklerini, yiizeylerinde
adsorblanan asfaltik reginelerin peptizasyon etkisinden dolay asfalt igerisinde bir misel
dagilmi teskil edecek sekilde bulunduklarini ve misellerin merkezi kisiminm
olusturduklarini belirtmislerdir. Boylece bir miselin yapis1 sdyledir: En biiyiik molekiil
agirhikli ve cogunlukla aromatik karakterde olan maddeler ¢ekirdege en yakin
dizilmislerdir. Bunlar tekrar daha az aromatik tabiatli ve daha hafif maddeler tarafindan
sartlmiglardir ve bu sekilde kademe kademe miseller arasi sivi fazina gecinceye kadar
devam eder. Ancak, miselin disinda veya merkezi civarinda bu tabakalar1 birbirinden
ayiran kesin siir yoktur. Tiim sistemde miseller arasi bolge uygun sekilde olusmussa,
asfaltenler tamamen peptize olurlar ve miseller arasi fazin viskozitesinin izin verdigi
Olglide asfalt i¢inde serbestge hareket etme yetenegi kazanirlar (Sekil 2.3). Bununla
beraber eger asfaltik regineler herhangi bir yolla uzaklastirilirlarsa, misel olusumuna
sebep olan kuvvetlerin bir kismi, artik reginelerin adsorbsiyonu sayesinde
dengelenemeyecek ve miseller, karsilikli ¢ekime maruz kalacaklardir. Boylece miseller,
karsilikli itme ve g¢ekme kuvvetlerinin dengelenmesi ile aralarinda minimum bir
potansiyel enerji olusacak sekilde birbirlerine yaklasirlar ve bir ¢esit bag olustururlar.

[15]
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Sekil: 2.4 : Bir Araya Gelmis Asfalten Misellerinin Sematik Gosterimi [15]

Altamirano ve ark. tarafindan 6nerilen Maya ham petroliinden elde edilmis Meksika
kaynakl1 asfalten molekiiliiniin yapisi sekil 2.5°te, Carbognani tarafindan 6nerilmis
Venezuella ham petroliinden elde edilmis 510 °C i¢in asfaltenin molekiil yapis1 Sekil

2.6’ da goriilmektedir.
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Sekil 2.5: Altamirano Ve Ark. Tarafindan Onerilen Maya Ham Petroliinden Elde
Edilmis Meksika Kaynakli Asfalten Molekiiliiniin Yapisi [16]

Sekil 2.6 : Carbognani Tarafindan Onerilmis Venezuella Ham Petroliinden Elde Edilmis 510 °c
I¢in Asfaltenin Molekiil Yapisi [17]

2.2.2.1.Asfaltenin Aromatik Yapist

Asfaltenin kondense olmus aromatik yapist NMR ile tespit edilen kondense hidrojen
varligr ile belirlenmistir. Cy/Ca oraninin minumum degere sahip olmasi da aromatik
halkalarin merkezde yogunlastigini gostermektedir. Nitekim X-isin1 verilerinden
hesaplanmis olan aromatikler, bu sonucu dogrulamaktadir. Kondense olmus yapinin
biiyilikliiglindeki artis Cp/Ca oraninda bir azalisa tekabiil eder. Bu deger 0.27-0.31
degerleri arasindaki biitiin asfalten degerleri igin sabit gibidir. Mevcut veriler, asfalten

molekiillerinin kimyasal baglarla baglanmis homolog serilerden meydana geldiklerini
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gosterir. Asfalten recinesi, 6-16 arasinda degisen kondense olmus halkalardan ibarettir.

[18]

2.2.3. Asfalten Eldesi

Asfalten, ham petrolden ya da ugucular1 uzaklagtirilmis petrol kalintisindan diisiik
molekiil agirlikli alkanlarla ¢oktiirme yoluyla elde edilir. Genellikle alkanlardan pentan
ya da heptan tercih edilir. Cokelti halindeki asfalten siiziilerek ayrilir. Kalintidan elde
edilen asfalten miktar1, heptan ya da pentan/kalint1 oraninin artmasiyla artmaktadir. Bu
oran 40/1'1 gectigi durumlarda elde edilen asfaltenin miktar1 sabit kalmaktadir. 40/1

oraninda 6rnek i¢indeki biitiin asfaltenin ¢cokmesi saglanabilmektedir. [19]

Coktirme isleminde kullanilan c¢oziicliniin cinsi elde edilen iirliniin 6zelliklerini
etkilemektedir. Aromatiklik derecesi bakimindan karsilastirdigimizda heptanla elde
edilen asfaltenin aromatiklik derecesi daha yliksektir. Ayrica pentanla elde edilen

asfaltenin H/C daha yiiksektir.[20]

Acevedo ve arkadaslari p-nitrofenol ile asfalteni fraksiyonlarina ayirarak elementel analiz,
molekiil agirligi sonuglarint NMR analiz sonuglariyla birlestirerek fraksiyonlar arasindaki

farkliliklar1 ortaya koymuslardir. [21]

Andersen ve arkadaslar1 ise toluen-heptan ¢oziicii karigimiyla elde ettikleri asfalten
fraksiyonlarmin X-1s1mn1 kirmimiyla (X-Ray Diffraction, XRD) yapilarini incelemisler ve
coziici karisgimindaki toluen miktarinin artmasiyla asfaltenin kristalit parametrelerinin

degismedigi sonucuna varmislardir.[22]

Miller ve arkadaslarida asfalteni daha ileri bir heptan 6ziitleme islemiyle iki kisma ayirmis
ve ¢ozelti icerisindeki davranislarim incelemislerdir. Oziitlenen kisim aromatik ¢ozeltide
birlesme 6zelligi gostermedigi i¢in bunu kolloidal olmayan asfalten, diger kismi ise ¢ozelti
icerisinde ¢oklu birlesme 6zelligi gosterdigi i¢in kolloidal asfalten olarak adlandirmislardir.

[23]
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Bitiimlii komiir, asfalt, komiir ve asfaltitten de yine pentan ya da heptanla asfalten elde
edilerek yapilar arasindaki farkliliklar ortaya konmustur . Badre ve arkadaslart da komiir,
ham petrol ve bitiimenden elde ettikleri asfaltenlerin molekiil agirliklarim

karsilagtirmuslardir. [24]

2.2.4. Asfaltenin Yap1 Analizlerinde Kullamlan Yontemler

2.2.4.1. Niikleer Magnetik Rezonans(NMR) Spektrometresi

Proton (*H) NMR calismalarinda hidrojen atomunun sayist ve yeri belirlenmektedir. H-
NMR Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1s1manin

Olciilmesi ve yorumlanmasidir.

Atom ¢ekirdeklerinin manyetik Ozelliklerine baglh bir fiziksel olgudur. Tek sayili
niikleon iceren tiim ¢ekirdekler ve ¢ift sayili olan baz1 diger ¢ekirdeklerin bir manyetik

momenti vardir. En yaygin kullanilan ¢ekirdekler hidrojen 1 ve karbon 13' tiir.

NMR, bir manyetik c¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disardan
uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayn1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin

yonlenmesi etkisiyle bozulur.

Bu rezonans, niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve manyetik rezonans
goriintiilemede kullanilir. NMR spektroskopisi bir molekiil hakkinda fiziksel, kimyasal
ve yapisal bilgi edinmek i¢in kullanilan baglica tekniklerden biridir. Biyolojik
molekiillerin ¢ozelti iginde ii¢c boyutlu yapilar1 hakkinda ayrintili bilgi veren tek
yontemdir. Ayrica, niikleer manyetik rezonans, basit kuantum bilgisayarlar olusturmak
icin kullanilan tekniklerden biridir. Asagida 2.7° de H-NMR kimysal kayma degerleri
gostermektedir [25-26].
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Sekil 0.7: H-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

2.2.4.2. X-Isim: Kiruvmimu (X-Ray Diffraction, XRD)
X-1smm ki (X-Ray Diffraction, XRD) ise asfaltenin makromolekiiler yapisinin

tanimlanmasini saglayan bir yontemdir.

2. 2.4.3. Elementel Analiz

CH,N,S elementel analiz, organik maddelerin yapisinda bulunan karbon(C),
hidrojen(H), azot (N), kiikiirt (S) ve oksijenin agirlik¢a dagilimini tayin etmek igin
kullanilan bir yontemdir. Yiiksek sicaklikta organik bilesigi yakma yoluyla 6rnekteki

element yiizdeleri tayin edilmektedir.

2.2.4.4. Infrared (IR) Spektrometrisi
Infrared (IR) Spektrometresi petrol karakterizasyonu icin kullanilan spektral analitik
metodlarin en Onemlilerinden biridir. Petrol bilesenlerinin yapilarinda bulunan

fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in sik¢a kullanilan bir yontemdir.

2.2.4.5. Molekiil Agirligi Tayini

Asfaltenlerin molekiil agirliklarinin belirlenmesi amaciyla pek ¢ok yontem denenmistir.
Bunlardan bazilari; Ebiilyoskopi yontemi, Kriyoskopi yontemi, viskozite ile tayin
yontemi, buhar basimci osmometresi yoOntemi, biiylikliikce ayirma kromatografisi

yontemi ve ¢esitli kiitle spektroskopi yontemleri sayilabilir. [27]
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Son yillarda gelisim gosteren iki kromatografik yontemden sdz edilebilir. i1k teknik, jel
filtrasyon kromatografisi (GFC) biyokimyacilar tarafindan sulu sistemler igin
gelistirilmistir. Bu teknik, yumusak, capraz bagli dekstran boncuklar kullanilarak
gelistirilmistir. Ikinci teknik, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), yari-sert, capraz
bagli polistiren boncuklar kullanmaktadir. Her iki teknikte, ambalaj gozenekli bir jel
yapisini olusturan parcaciklar ve kromatografik ¢oziicli vardir. Yontemler arasindaki
ayrim ambalaj sisme derecesine dayanir; dekstran, polistirenden ¢ok daha biiyiik bir
dereceye kadar siser. Jel gecirgenlik kromatografisi, boyut dislama kromatografisi
(SEC) olarak da adlandirilir ve temelde, bir sivi kromatograf icinde gdzenek boyutlar
degisen jellerle dolu bir siitun veya siitunlardan olugsur. Sabit akis hiz1 altinda, ¢oziinen
maddeler kolonun tepesinden enjekte edilir ve dedektoérde azalan molekiil agirliklarina
gore siralanirlar. Ayirma islemi, daha biiyliik molekiillerin jelin porlar1 i¢inden
gecememesi ve daha once ayrilmasi teknigine dayanir. Ote yandan, kiigiik ¢oziinen
molekiilleri, goreceli biiylikliigline bagli olarak, jel boncuklar1 icinde hacminin artmasi

ile kolondaki ayrigmasi daha fazla zaman gerektirir [20-3].

2.2.4.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (Differantial Scanning Calorimeter, DSC),
bitim ve fraksiyonlarinin camsi gecis sicakliginin belirlenmesinde ve entalpi

degisimlerinin incelenmesinde kullanilir.

2.2.5.Petrol Kalintisi Tyilestirme Teknolojileri

Gilinlimiizde petroliin hafif fraksiyonlarina olan talep giderek artmaktadir ve bu durum
petroliin hafif fraksiyonlarmmi daha degerli hale getirmektedir. Bu nedenle, petroliin
islenmesi sirasinda agiga ¢ikan, petroliin agir fraksiyonu olan vakum kalintidan, hafif
fraksiyonlar elde edilmesi, rafineri isletmecileri i¢in daha da onem kazanmaktadir.
Petrol kalintisini iyilestirme islemi H/C oranini arttirma prensibine dayanir. Bu islem
petrol kalintisindan karbon giderme yada petrol kalintisina hidrojen ilave islemleriyle

miimkiin olabilmektedir. Petrol iyilestirme teknolojilerinden bazilari;
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e Geciktirilmis Koklastirma (Delayed Coking)

e (Coziiciiyle Asfalt Ayirma (Solvent de-asphalting)

e Kalint1 Akiskanlastirilmis Katalitik Kraking (Residue Fluidized Catalytic
Cracking)

e Viskozite Azaltma (Visbreaking)

e Gazlastirma (Gasification)

e Hidrotritting (Hydrotreating)

e Hidrojenle lIyilestirme (Hydrocracking)

2.2.5.1. Hidrokraking

Agir petrol fraksiyonlariin yiiksek sicaklik ve hidrojen basinci altinda daha hafif
petrol fraksiyonlarma doniistiiriilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir. Diger iyilestirme
yontemlerine gore daha yiikksek verimler elde edilebilmektedir. Dezavantaji ise
koklasma ve metal zehirlenmesi nedeniyle katalizoriin deaktivasyona ugramasidir.
Bundan dolay1 hidrokraking {initesi taze katalizor beslemesine ihtiya¢ duymaktadir. Bu

sorunu ¢ozebilmek icin, cesitli ¢alismalarla ¢oziimler getirilmeye ¢aligilmaktadir.

Bu yontemlern biri olan sabit yatakli reaktor {niteleri, baslangiclarda vakum
destilasyonu kalintisin1 islemek amaciyla gelistirilmistir. Fakat giiniimiizde katalizor
Omriiniin kisa olusundan dolay1 hafif fraksiyonlar1 ve atmosferik destilasyonu da

isleyebilmektedir. [28]

1960 yilinda gelistirilen genisletilmis yatakli reaktor tiniteleri sabit yatakli reaktorlerde
meydana gelen reaktor yaslanmasi problemini ¢6zmek i¢in gelistirilmistir. Reaktoriin alt
kismindan sisteme besleme akimi ve hidrojen gazi verilerek katalizor yataginin

genisletilmesi saglanmaktadir.

Slurry Hidrokraking

Camur (Slurry) fazi hidrokraking iiniteleri, hidrojen gazi basinci altinda, yiiksek
sicaklikta, petrol kalintisim daha hafif fraksiyonlara doniistiiriirler. Daha etkin bir
doniisiim saglamak ve kok olusumunu 6nlemek amaciyla besleme akimina genellikle

demir veya molibden bazli katalizor ilave edilir. Katalizoriin ¢ok kiigiik parca boyutuna
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sahip olmasindan dolayi, reaktor icerisinde besleme akimi ve katalizor tek bir faz gibi
davranir. Petrol kalintisinin doniisiimii %90 ‘1 asabilir ve iirlin kalitesi oldukca iyidir.
Doniismeyen kismin kalitesi oldukca diisiiktiir ve kiikiirt ve metal igerigi sorun

yaratabilir. [29]

Sekil 2.8: Biiyiik Asfalten Molekiilleri ile Bir Araya Gelmis ve Dagilmis Olan Katalizor
Partikiilleri ( X)

Gilinlimiizde, bir ¢ok slurry hidrokraking {initesi endiistride kullanilmaktadir. Bunlardan

bazilar1 asagida belirtilmistir.

VEBA Combi-Cracking (VCC) : Almanya’da gelistirilen bu proseste katalizor olarak
Bovey komiiriinden elde edilen ince taneli kok ve demir igerikli bir kati
kullanilmaktadir. Katalizor miktar tirtinlerin agirlik¢a % 5°1 kadardir ve proses yiiksek
basingta (15-30 MPa) ger¢eklesmektedir. Petrol kalintisinin dontistimii % 95’in tizerine

cikabilmektedir. [30-31]

CANMET Prosesi : Kanada da gelistirilen bu proseste katalizor olarak yiiksek miktarda
FeSO, (Agirlikca % 1-5) kullanilmaktadir ve istenilen iiriin doniigiimiine ulasilmistir.
Fakat desiilfiirizasyon ve denitrogenasyon hizi yiiksek degildir ve doniismeyen dip

tirtinii ile katalizoriin ayristirilmasi konusunda sikinti yaganmaktadir.
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HDH Teknolojisi : Venezuella sirketi olan Intevep tarafindan gelistirilmistir ve katalizor
olarak Venezuella’dan ¢ikarilan dogal bir maden kullanilmistir. Ucuz bir katalizordiir
fakat ¢ok fazla miktarda kullanilmasi gerekmekte ve de sadece Venezuella’da
bulunmaktadir. Ayrica islem sonucu ele gegen dip lriin ile katalizoriin ayristirilmasi

icin ¢ok karmasik bir sisteme ihtiya¢ duyulmaktadir. [32]
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Calismalarda kullanilan Iran agir petrol kalintis1, Tiipras’tan temin edilmis ve higbir 6n
isleme tabi tutulmadan isleme konulmustur. Asfalten eldesi icin Merck marka % 99
saflikta n-heptan ve Sigma—Aldrich marka % 99,7 saflikta toluen kullanilmigtir. Soxhlet
ekstraksiyonu i¢in 28 x 80 mm Macherey-Nagel marka seliiloz kartuslar kullanilmistir.
Hidrokraking katalizorleri olarak Merck marka en az % 99,5 saflikta FeSOg4, Sigma—
Aldrich marka en az % 99 saflikta Fe,O3, Sigma—Aldrich marka en az % 98 saflikta
Ca0, Sigma—Aldrich marka en az % 99 saflikta SiO,, Merck marka en az %99 saflikta
Al,O3 kullanilmigtir. Molekiil agirligi tayininde, Merck marka en az % 99 saflikta Tetra
Hidro Furan (THF) kullanilmustir.

3.2. YONTEM

3.2.1. Asfaltenin Elde Edilmesi

Ham petroliin, vakum destilasyonu sonucu ugucu fraksiyonlarmin ayrigmasindan sonra
kalan kismu vakum dip kalintidir. Asfalten bu vakum dip kalintidan elde edilmistir.

Atmosferik ve vakum destilayonuna ait akis diyagrami Sekil 2.1 de gésterilmistir.

Oda sicakliginda yeteri kadar akiskanliga sahip olmayan Iran agir petrol kalintis1 6nce
etiivde 120 °C ve 30 dakika boyunca tutularak akiskan hale getirilip bir cam balona
belirlenen miktarda tartilarak alinmistir. Asfalten, ugucu kesimleri uzaklastirilmig petrol
kalintisindan ¢oktiirme yoluyla elde edilmistir. 1/40 oraninda kalinti/n-heptan karisimi
60 °C sicaklikta bir saat boyunca karistirilmistir. Karistirmaya oda sicakliginda dort saat
daha devam edildikten sonra asfaltenin ¢okelmesi i¢in karigim gece boyunca

bekletilmistir. Cokelti halindeki asfalten, vakum altinda siiziilerek ayrilmistir. [7-33]
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Bu caligsmalarda kalintidan elde edilen asfalten miktarmin heptan/kalintt orani
yiikseldikg¢e elde edilen asfalten verimi de yiikselmektedir. 40/1 oraninda 6rnek i¢indeki

biitiin asfaltenin ¢cokmesi saglanabilmektedir.

ATMOSFERIK KALINTI

n-Heptan

Coziinen Kalints
Toluen

MALTEN

Coziinen Kalmt

ASFALTEN KOK

Sekil 3.1: Petrol Kalintisinin Asfalten ve Maltene Ayrilmasi

3.2.2. Asfaltenin Saflastirilmasi

Elde edilen asfaltende petroliin diger fraksiyonlarindan binlerce farkli tiirdeki
molekiiliinlin, asfalten yapisina ¢ok az da olsa adsorblanabilecek olmasi nedeniyle
asfaltenin ¢oziicli Oziitlemesi ile saflastirllmast gerekmektedir. Bu molekiillerin
asfaltenden uzaklastirilmasi ic¢in elde edilen asfalten, Sokslet kartusu igine doldurularak
n-heptan ile sokslet 6ziitlemesine ugratilmistir. Baslangigta petrolde bulunmamasina
ragmen atmosferik destilasyon sirasinda yiiksek sicaklikta az da olsa kok meydana
gelebileceginden, olusabilecek koku asfaltenden uzaklastirmak icin toluenle sokslet

oziitlemesi yapilmistir. (Sekil 3.2)
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Sekil 3.2: Sokslet Oziitleme Diizenegi

Toluen fazina alinan asfalten, toluenin Sekil 3.3 de goriilen doner buharlastiricida
uzaklastirilmasinin - ardindan vakum etiiviinde kurutulmustur ve asfalten elde
edilmigtir.(Sekil 3.4) Elde edilen asfaltenlerin % agirlik¢a miktarlar1 elde edildikleri
ham petrollere bagl olarak, Tablo 4.1 de goriilmektedir.

Sekil 3.3: Doner Buharlastirici
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Sekil 3.4: Asfalten

3.2.3.Asfaltenin Hidrokraking Reaksiyonlari

Asfaltenin hidrokraking reaksiyonlari 10 ml hacimli mikroreaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktor 3 ana parcadan meydana gelmektedir. Bu pargalar; Reaktoriin alt kismi,
govdesi ve igne vanasidir. Realtoriin alt kismu ve govdesi paslanmaz celikten
yaptirilmistir. Reaktoriin gévdesinin {izerinde bulunan igne vana ise reaktore gaz giris

¢ikigini saglar ve 344 Bar basinca dayanikli D-Pro marka igne vanadir. (Sekil 3.5)

Sekil 3.5: Rektdr Alt, Govde ve Igne Vanasi
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3.2.3.1 Reaksiyon Oncesi Hazirlik Asamalar
Asfaltenin Reaktore Yiiklenmesi : 0,5 gram asfalten hassas terazide tartilarak reaktoriin

alt kismina yiiklenir.

Katalizor Bilesiminin Hazirlanmasi : Baslangicta belirlenen 5 farkli katalizor g¢esidi
bilyali degirmende, FeSO, ile ayr1 ayr1 1/1 (g/g) olacak sekilde karistirilarak homojen

bir katalizor bilesiminin olugmas1 saglanmistir. (Sekil 3.6)

Sekil 3.6: Katalizor Bilesimini Hazirlandig1 Bilyali Degirmen

Bilyali degirmende 6giitiiliip karistirilan katalizor bilesimi, sekil 3.7’ de goriilen elek
sisteminden gecirilmis ve 50 — 325 mesh araliginda kalan kismi reaksiyonlarda

kullanilmak iizere elek sisteminden alinmistir.
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Sekil 3.7 : Elek Sarsma Cihazi ve Elek Sistemi

Elde edilen katalizér bilesimi hassas terazide asfaltenin belirlenen oraninda olacak

sekilde tartilmis ve reaktore yiiklenmistir.(Sekil 3.8)

Sekil 3.8: Katalizoriin Reaktore Yiiklenisi

Bilyanin Belirlenmesi : Karistirma islemini gerceklestirmek amaciyla reaktore bilya

ilave edilmektedir. On denemelerde uygun olan bilya ¢apimi1 denemek amaciyla bir ¢ok
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calisma yapilmistir. Sekil 3.9 de 13 mm ¢apinda olan bir bilyanin reaktore sikismasi ve

bilyanin, reaktoriin kesilmesi siiretiyle reaktorden ¢ikarilmasi gosterilmektedir.

Sekil 3.9: 13 mm Capindaki Bilyanin Reaktdre Sikigmast

Nihayetinde, 9,5 mm ¢apinda olan bilyanin reaktor ve asfalten reaksiyonlari i¢in uygun

oldugu goriilmistiir. (Sekil 3.10)

9,5 mm ¢apindaki bilya hassas terazide tartilarak reaktore yiiklenmistir.

Sekil 3.10 : 9,5 mm Capindaki Paslanmaz Celik Bilya

Sizdirmazlik Contasinin Belirlenmesi ve Hazirlanmasi : Reaktoriin alt ve gdvde
kisimlar1 arasina sizdirmazli§i saglamak i¢in conta konulmasi gerekmektedir. Bu
konuda yapilan aragtirmalarda, 425-450 o°c gibi yiiksek sicakliklara dayanabilen bakir
contanin uygun oldugu gorilmiistiir. Farkli et kalinligindaki bakir conta Ornekleri
reaksiyonlarda denenmis ve sizdirmazlik testleri yapilmistir. Bu sizdirmazlik testleri
sonucunda 1 mm ¢apinda olan bakir contanin reaktor alt ve govde kisimlari ile uyum
icinde oldugu ve sizdirmazhigi sagladig goriilmistiir. Daha sonra, reaktér agzinin
capina uygun olacak sekilde conta basabilen bir conta basma aparatinin tasarimi

gerceklestirilmistir. Tasarlanan conta basma aparati laboratuarda bulunan pres
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makinasina entegre edilerek reaktdr i¢in uygun olan 19 mm ¢apindaki bakir contalarin

basimi gerceklestirilmistir.(Sekil 3.11)

Sekil 3.11: Conta Basma Aparat1 ve Pres Makinasi

Basimi gergeklesen bakir conta levha halindedir ve reaksiyon sonucu olusan gaz
iriinlerin reaktdriin iist tarafinda bulunan igne vanadan alinabilmesini imkansiz
kilmaktadir. Bundan dolay1 Sekil 3.12 de goriildiigii gibi elektrikli matkap vasitasiyla

bakir contanin orta noktasina 1 mm ¢apinda bir delik agilmistir. (Sekil 3.13)

Sekil 3.12 Bakir Contanin Ortasina Elektrikli Maktap Ile I mm Capinda Delik Agilmasi
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Sekil 3.13: 19 mm Capinda ve Ortasinda 1 mm Capinda Delik Bulunan Bakir Conta

Reaktdriin Alt ve Ust Kisimlarmin Birlestirilmesi : Reaktoriin alt kism1 ve iist kismu
arasina hazirlanan bakir conta yerlestirilmistir. Reaktoriin alt kismi sabit kalacak sekilde
mengene yardimiyla sikistirnlmigtir. Reaktoriin iist kismi, uygun Olgiideki anahtar
vasitasi ile gevirilerek sikistirilip, reaktoriin alt ve iist kisimlarinin sikica birbirine

kilitlenmesi saglanmustir.. (Sekil 3.14)

Sekil 3.14: Reaktoriin Alt ve Ust Kisimlariin Birlestirilmesi

Reaktoriin Tard Edilmesi : Reaktor icinde bulunan oksijen gazinin uzaklastirilmasi

amaciyla reaktore azot gazi ile 5 defa tard islemi uygulanmstir. (Sekil 3.15)
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Sekil 3.15: Reaktoriin Azot Gaz ile Tart Edilmesi

Reaktore Hidrojen Gazi Beslemesinin Yapilmas: Reaktore hidrojen basinci besleme
islemi, Swagelok marka, 206 bar ¢ikis basinci verebilen regiilator ve yliksek basinca

dayanikli metal hortum ve igne vana diizenegi vasitasiyla gerceklestirilmistir. (Sekil
3.16)

Sekil 3.16: Hidrojenasyon Diizenegi

Hidrojenasyon diizenegi reaktore baglanmis ve reaktdre hidrojen beslemesi yapilmadan
once reaktor hidrojen gazi ile 5 defa tard edilmistir. Daha sonra kademeli olarak

hidrojen gaz1 basinci arttirilmis ve reaktore yiiksek basingta hidrojen gazi beslenmistir.
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Sizdirmazlik Testinin Yapilmast : Reaktoriin biitlin baglant1 parcalarina kopiik testi

uygulanarak sizdirmazlik testi tamamlanir. (Sekil 3.17)

Sekil 3.17: Reaktor Baglant1 Pargalarina Kopiik Testinin Uygulanigi

On hazirlik islemlerinin her asamasinda reaktdriin tartimi  yapilip, veriler
kaydedilmistir.
3.2.3.2. Asfaltenin Hidrokrakingi

Asfaltenin hidrokrakingi, bir kabin igerisine yerlestirilmis sicaklik kontroliine sahip

akiskan kum banyosunda ger¢eklesmektedir. (Sekil 3.18)

Sekil 3.18: Akiskan Kum Banyosu
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Kum banyosunun akigkanligi, kum banyosunun alt kismindan verilen ve Yigitsan marka
kompresor tarafindan saglanan hava ile olusturulmaktadir. On hazirhiklar1 tamamlanan
reaktor, kabine monte edilmis dikey dogrultuda hareket edebilen ve hiz kontrol {initesi
bulunan karistirma diizenegine karsilikli vida ve somunla tutturulmak siiretiyle monte

edilmistir. (Sekil 3.19)

Sekil 3.19: Dikey Karistirma Diizenegi ve Hiz Konrol Unitesi

Daha sonra reaktor, reaksiyon sicakligina getirilmis kum banyosuna daldirilmis,
karistirma hiz1 ayarlanip ve kronometreye basilarak belirlenen siiredeki hidrokraking

reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. (Sekil 3.20)
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Sekil 3.20: Hidrokraking Diizenegi

Reaksiyon siiresi sonunda vida ve somun diizenegi sokiilerek, reaktér kum banyosundan

¢ikarilmis ve reaksiyonun durmasi i¢in su banyosuna daldirilmistir. (Sekil 3.21)

Sekil 3.21: Su Banyosunda Reaksiyonun Durdurulmasi ve Reaktdriin Sogutulmasi

Reaksiyon iirlinlerinin dengeye gelmesi icin 30 dakika beklenip ve reaksiyon sonucu

olusan iirlinleri ayirma iglemlerine gecilmistir.

Ayrica, belirlenen bazi katalizor bilesimleri, asfaltenin ham petrolden ayrilmasi sonucu
aciga c¢ikan malten ve kiikiirt ile bir bilesim hazirlanmistir. Bu bilesim yukarida
belirtilen diizenekte 160 °C’ de 2 saat reaksiyona tabi tutmustur. Reaksiyon sonucu

olusan iirlinden belirli miktarda alinmis ve asfalten ile reaksiyona sokulmustur.
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Hidrokraking reaksiyonlarinin gerceklesmesi sirasinda, hidrokraking reaksiyonlarinda
kullanilan  katalizorlerin  olusturdugu reaksiyonlarin asagida Dbelirtildigi  gibi

gerceklesmesi beklenmektedir.

2Fe(S04).H,0 + 8 H, — 2 Fe(SOy4) + 2 H,0 + 8 Hy Denklem 3.1
2 FE(SO4) +2H,0+8H, — FeS + 2F9(804).H20 +4H,0+4H, Denklem 3.2
FeS + Fe(SO4).H,0 + 4 H,O0+ 4 H, — 2 FeS + 10 H,0O Denklem 3.3
Fe,Oz + 3H,S — FeyS; + 3H,0 Denklem 3.4
Fe,O5; + 3H,S + H2 —2FeS + 3H,0 Denklem 3.5
Fe + H,S — FeS + H» Denklem 3.6
Ca0O + H,S — CaS + H,0 Denklem 3.7

3.2.3.3. Asfaltenin Hidrokrakingi Reaksiyonlart Sonucu Olusan Uriinleri Ayristirma
Islemleri

Gaz ve Hafif Ugucu Uriinlerin Ayristiriimasi : Once, reaksiyon sonunda reaktdr toplam
agirhigr hassas terazide tartilmis, daha sonra reaktoriin iist kisminda bulunan igne vana
acilarak reaksiyon sonucu olusan gaz ve hafif ucucu {irlinlerin tahliyesi saglanmistir.
Gaz ve hafif ucucu friinler tahliye edildikten sonra reaktoriin toplam agirhig: tekrar
hassas terazide tartilarak baslangictaki reaktor toplam agirliginin farkindan gaz ve hafif
ucucu tirlinlerin miktar1 hesaplanmistir. Her bir katalizor i¢in olusan gaz ve hafif ugucu

triinlerin miktarlar1 Sekil 4.18 “de belirtilmistir.
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Kokun Ayristirlmasi Islemi : Gaz iiriinler ayrilmasi tamamlandiktan sonra reaktdr
mengeneye sikistirilarak uygun olan anahtar vasitasiyla agilir. Reaktoriin alt ve iist

kism1 ayr1 ayr toluen ile yikanarak slizgec kagidindan gegirilmistir.

Sekil 3.22: Reaktoriin Toluen Ile Yikanmasi ve Siizge¢ Kagidindan Gegitrilmesi Islemi

Siizge¢ kagidinda kalan kisim (Toluende ¢oziinmeyen kisim) kok + katalizor, toluende
¢dziinen kisim (s1v1 iiriinler + asfalten) olarak ayrismustir. Icerisi bosken etiivde 2 saat
bekletilmig ve tarttimi1 alinmis olan siizge¢ kagidi, siizme isleminden sonrada etiivde 2
saat bekletilmis ve tartim1 alinmigtir. Siizge¢ kagidinin stizme islemi yapildiktan sonraki
tartimindan, bos durumdaki tartimi ¢ikarilarak kok + katalizor miktar1 hesaplanmustir.

Her bir katalizor i¢in olusan kok miktart Sekil 4.20°de belirtilmistir.

Toluende Coziinebilen Fraksiyonlarin Hesaplanmasi : Gaz, kok ve katalizor miktarlar
tespit edildikten sonra, baslangicta reaktore beslenen toplam madde agirligindan gaz +
kok + katalizor agirligr cikilarak toluende c¢oziinebilen fraksiyonlarin miktarlari
hesaplanmistir. Her bir katalizor i¢in olusan toluende ¢oziinebilen fraksiyonlar Sekil

4.21°de belirtilmistir.

Asfaltenin Ayristirilmasi ve Doniisiim Oraninin Hesaplanmas: : Elde edilen toluende
¢Oziinebilen {iriinlerin ¢6ziiciileri uzaklastirilmistir. Daha sonra, toluende darasi alinmis
olan seliiloz kartuslara yiiklenmis ve heptan ile sokslet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur.

Ekstraksiyon islemi sirasinda asfalten heptanda ¢oziinmezken, diger {iriinler heptanda
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coziinerek ekstraksiyon sisteminin cam balon haznesine gecer. Asfalten ise seliiloz
kartusta kalmistir. Seliiloz kartus etiivde 2 saat bekletilmislerek heptanin tamamen
uzaklagmasi saglanmistir. Coziiclisli uzaklastirilan seliiloz kartus tartilmis ve darasindan
cikarilarak kalan asfalten miktar1 hesaplanmistir. Kalan asfalten miktar1 da baslangigta
reaksiyona giren asfalten miktarina oranlanarak, reaksiyon sonucu doéniisen asfaltenin

orani hesaplanmigtir.

3.2.4. Yap1 Analiz Cahsmalari i¢in Kullanilan Yéntemler

3.2.4.1. Elementel Analiz

fran agir petrol kalintis1 ve Iran agir petrol kalintisindan elde edilen asfaltenin yapisinda
bulunan C,H,S,N,0O elementlerinin % bilesimleri, Istanbul Universitesi Ileri Analizler
Laboratuvarinda bulunan Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series Elemental Analiz
Cihaz1 vasitasiyla tespit edilmistir. 1000°C’de yaklasik 2 mg 6rnek alinir ve bu 6rnegin

yakilmast siiretiyle sonuglar belirlenir.

Sekil 3.23: Elemental Analiz Cihazi

3.2.4.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrometresi

Iran agir petrol kalintis1 ve Iran agir petrol kalintisindan elde edilen asfaltenin, 'H-NMR
analizleri Istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuvarinda yer alan Varian UNITY
INOVA 500MHz NMR spektrometresi (Sekil 3.24) ile gergeklestirilmistir. Olciimler de
5 — 10 mg civarinda 6rnek alinmaktadir. Coziicti igin ise 0,5 ml civarinda kloroform

(CDCl3) alinarak analiz gergeklestirilmektedir.
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Sekil 3.24: Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) Cihazi

3.2.4.3.Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter, DSC)
Analizi

[ran agir petrol kalmtist , Iran agir petrol kalintisindan elde edilen asfaltenin ve katalizor
karigimlarinin 1s1l sartlar altindaki davraniglarini incelemek amaciyla Mettler Toledo
822e DSC cihaz1 kullanilmistir (Hata! Basvuru kaynag bulunamadi.). DSC egrileri,
petrol kalintis1 ve asfalten i¢in 2-3 mg civarindaki orneklerle aliminyum krozelerde,
ortamdan 80 ml/dak hizla gegirilen N, atmosferinde -50 - 300 °C araliginda
10°C/dak’lik 1sitma hizlariyla ¢ekilmistir. Katalizor ¢ekimleri ise porselen krozelerde,
ortamdan 80 ml/dak hizla gecirilen N, atmosferinde -100-670 °C araliginda
10°C/dak’lik 1sitma hizlariyla gergeklestirilmistir.(Sekil 3.25)



37

Sekil 0.25: Mettler Toledo 822e DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Cihazi

3.2.4.4. Molekiil Agirlig1 Analizi

[ran agir petrol kalintis1 ve Iran agir petrol kalintisindan elde edilen asfaltenin molekiil
agirliklari, Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Proses ve Reaktdr
Tasarimi1 A.B.D. Arastirma Laboratuvarinda yer alan Agilent 1200 series GPC (Gel
Permeation Chromatography) cihazinda tespit edilmistir. (Sekil 3.26)

Cihaz Polistiren standartlarla kalibre edilen cihaz, 1 adet 300 x 7.5 mm boyutlarinda
mixed gel Zorbax kolon, 1 adet 50 x 7.5 mm boyutlarinda guard column ve Refractive
Index detektdrle calismaktadir. Ornekleri ¢ozmek ve hareketli faz olarak HPLC
safliginda THF kullanilmistir. 1 g/l konsantrasyonunda hazirlanan 6rneklerden 20 pl

enjekte edilerek 1 ml/dak akis hiziyla caligilmistir.

Sekil 3.26: GPC (Gel Permeation Chromatography) Cihazi



3.2.4.5. Gaz Uriinlerin Analizi

Reaksiyonlar sonucu olugsn gaz ve ucucu hafif maddelerin iiriin dagilimi, Istanbul

Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Proses ve Reaktér Tasarimi A.B.D.

Aragtirma Laboratuvarinda yer alan Agilent 7820 A  modelidir. Cihazda termal

iletkenlik dedektorii (TCD) ile calisilmigtir. GC firin ve kolon o6zellikleri asagida

belirtilmistir.

Tablo 3.1: GC Kolon ve Firm Ozellikleri

Firmn sicakligt
Back detector
Utility flow

Make up flow

Kolon

Flow

35°C
250 °C
10 m/min

5m/min

Agilent 190
95PQ04
30mx530pumx40um

4m/min

Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Proses ve Reaktor Tasarimi A.B.D.

Arastirma Laboratuvarinda yer alan Agilent 7820 A model GC ig¢in standart olusturma

calismalar1 yapilmis ve bu calismalar dogrultusunda Tablo 3.2° de belirtilen alikonma

zamant araliklarina karsilik gelen gaz 6rnekleri tespit edilmistir.

Tablo 3.2: Alitkonma Zamanina Karsilik Gelen Gaz Ornekleri

Alikonma Zamani ( dak.) Gaz
1.550-1.6 Hidrojen
1.7-18 Metan
3.2-41 Etan
9.2-9.6 Propan
12.1-13 Bltan
16.4-17 Pentan
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Sekil 3.27: GC (Gas Chromatography) Cihaz1
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4. BULGULAR

4.1. ASFALTENIN ELDESINDE KULLANILAN iRAN AGIR PETROL
KALINTISININ OZELLIKLERI

4.1.1. Iran Agir Petrol Kalintisinin Asfalten Icerigi

fran agir petrol kalintisindan asfalten eldesi igin 10 farkli calisma yapilmistir. Yapilan
asfalten eldesi ¢alismalar1 neticesinde Iran agir petrol kalintisindan, % 13 ile % 13,5
arasinda degisen oranlarda asfalten elde edilmistir. Sekil 4.1 de her bir asfalten eldesi

calismasimin sonucu % olarak verilmistir. Bu dogrultuda Iran agir petrol kalintisinin

ortalama asfalten orani1 % 13.28 olarak tespit edilmistir.

% Asfalten Icerigi

24,00

21,00
18,00

15,00

12,00

9,00
6,00
3,00
0,00

Sekil 4.1: Tran Agir Petrol Kalintisinin % Asfalten Igerigi
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4.1.2. Iran Agir Petrol Kahntisinin Dara Analiz Sonuclari

iran Agir Petrol Kalmtistmin DARA Sonuclar:

40
35 |I/ P
30 %/’i
25 r,/ =
20
15 [lx/}
10 =

Doymus

Aromatik _ "“‘—~—~——_/

Sekil 4.2: fran Agir Petrol Kalintisnin Dara Analiz Sonuglar

[ran agir petrol kalintisina yapilan fraksiyon ayirma islemleri sonrasinda yaklasik %25

doymus, %45 aromatik, %17 regine ve %13 asfalten yapilarini i¢erdigi goriilmiistiir.
4.1.3. iran Agir Petrol Kalintisinin Elementel Analiz Sonuclar:

Tablo 4.1: iran Agir Petrol Kalintisinin Elementel Analiz Sonuglari

Petrol Tiiri %C (ag.)  %H (ag.) %S (ag.) %N (ag.) H/C
Iran Agir Petrol
Kalintisi 84,48 9,81 4,43 0,81 1,38

Tablo 4.1 de belirtilen H/C oraninin diisiik olmasi, DARA analizinde ortaya ¢ikan

aromatik yapilarin yiizdesinin yiiksek olmasi sonucunu dogrular niteliktedir.

Tablo 4.2 ‘de ise Iran agir petrol kalintisinda bulunan diger metallerin ppm cinsinden
degerleri verilmistir.
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Tablo 4.2 : Iran Agir Petrol Kalintisinda Bulunan Diger Metaller

Petrol TUru Na Al Si P Ca Y Fe Ni Zn
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

iran Agir
3.72 0.06 - - 242 2915 14.13 85.51 -
Petrol Kalintisi

4.1.4. iran Agir Petrol Kahntismin Niikleer Manyetik Rezonans ( 1H NMR)

Sonuglar

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Temp. 25.0 C / 298.1 K
File: PROTON

INOVA-500 “defne®

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acq. time 1.892 sec

width 7996.0 Hx

512 repetitions

OBSERVE 1, 499.7329715 MHx
DATA PROCESSING

¥T size 32768

Total time 24 min, 45 mec

13 12 11

Sekil 0.3: fran Agir Petrol Kalintist NMR Analizi

1 ppm’e kadar gorillen alan, 928,23 oraninda metil gruplarinin varligin
gostermektedir. 1 ile 1,7 ppm arasinda goriilen alanda, %50,80 oraninda metilen
dallanmasimin oldugu goriilmektedir. Bu oranda metilenin varlig1 asfaltenin petek
yapisina baglt uzun yan zincir dallanmasinin varligin1 gostermektedir. 1,7 ile 1,9 ppm
arasinda goriilen alanda, %8,95 oraninda naftenik halkanin varligim1 gostermektedir. 2,1

ile 2,4 ppm arasi %6,78 oraninda a-metil dallanmasina isaret etmektedir. 2,4 ile 3,5 ppm
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arasinda goriilen alanda aromatik halkanin etrafinda CH, CH,, metilen yapilarinin
bulundugunu gostermektedir. 6 ile 7 ppm arasinda goriilen alanda, koprii ile bagh tek
halkali yap1 goriilmektedir. 7 ile 8 ppm arasinda ise 2 ve 3 halkali yapilara
rastlanmaktadir. (Sekil 4.3)

4.1.5. Iran Agir Petrol Kahntisinin Molekiil Agirhgi Sonuclari

Tablo 4.3: iran Agir Petrol Kalintistnin Molekiil Agirhigi Sonuglari

Petrol Tiirii Mn (g/mol) Mw (g/mol)
fran Agir
Petrol Kalintis1 797 1601

Tablo 4.3’de asfaltenlerin GPC ile tespit edilen molekiil agirligi sonuglar
goriilmektedir. Mn sayica ortalama molekiil agirligini, Mw agirlikca ortalama molekiil
agirhigini temsil etmektedir. Tablo 4.7 incelendiginde iran agir petrol kalintisinin sayica
ortalama molekiil agirliginin 797 g/mol, agirlik¢a ortalama molekiil agirhiginin ise 1601
g/ mol oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4 de Iran agir petrol kalintisinin GPC analiz

spectromu verilmistir.

s0000

s0000

40000

20000

Detector Response

o

Adlat GPC-Addon Few. BO1OH

-20000

'Y III||III||III||III||III||III||III||III||III||III||III||III

kT T T T 1101

|||||||||||||||;|||||||||||||| |||||||||||||||
0.0 2.5 5.0 7.5

10.0 12.5

Elution Yalume [ml]

Sekil 4.4: fran Agir Petrol Kalintisinin GPC Analiz Spektrumu Verilmistir.
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4.2 iRAN AGIR PETROLUNDEN ELDE EDILEN ASFALTENLERIN YAPISAL
ANALIZ SONUCLARI

4.2.1.Asfaltenin Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 4.4: Asfaltenin Elementel Analiz Sonuglari

%C (ag.)  %H (ag.) %S (ag.) %N (ag.) H/C

Asfalten 75,52 7.39 - 1,18 1,17

4.2.2. Asfaltenin Niikleer Manyetik Rezonans ( 1H NMR) Sonuclar

\

\
0. 1AL
X.NO:790

ARKIM 21AS H1

Archive directory: /export/home/vnmrl/vnmrsys/data
Sample directory: ARKIM 21AS H1 13Jun2012
File: PROTON

Pulse Sequence: a2pul

Solvent: CDC13
Temp. 25.0 C / 298.1 K
INOVA-500 "defne*

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 0.5: Asfalten Orneginin NMR Analizi

[ran Agir Petroliinden elde edilen asfaltenlerin H-NMR sonuglart Sekil 4.5’de
goriilmektedir. Asfaltenler, bal petegi yapisinda, doymamis aromatik halkalardan
olugsmaktadir. C,-Ci5 yapisinda parafinik yan zincirler mevcuttur. Naftanik ve

hidroaromatik yapilar ise gérece daha az bulunmaktadir.
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4.2.3. Asfaltenin Molekiil Agirhg: Sonuclar

Tablo 4.5: Asfaltenin Molekiil Agirligi Sonuglart

Petrol Tiiri Mn (g/mol) Mw (g/mol)
fran Agir Petrol
Kalintist 1422 3826

Tablo 4.4’de asfaltenlerin GPC ile tespit edilen molekil agirligi sonuglart
goriilmektedir. Mn sayica ortalama molekiil agirligini, Mw agirlik¢a ortalama molekiil
agirhigmi temsil etmektedir. Tablo 4.7 incelendiginde Iran agir petrol kalintisinin sayica
ortalama molekiil agirliginin 797 g/mol, agirlikga ortalama molekiil agirliginin ise 1601

g/ mol oldugu goriilmektedir.Sekil 4.6°da Asfaltenin GPC analiz spectromu verilmistir.

g0000 3
¥ apooo 3
c 2]
5 -
[ =
|:l|'| —
4] —
% 20000 3
= —=
f =
ﬂ =
i) —
a o 3
3 A |
__ulIII|IIII|IIII|IIII|III]lIIIIlIIIIlIIII_||LIIII|IIII|IIII|
0.0 25 50 75 10.0 12.5

Elution Yolume [ml]

Sekil 4.6 Asfaltenin GPC Analiz Spektromu

Allat GPCAkion Few BOLOH
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4.3 ASFALTENIN HIDRORKRAKING REAKSIYONLARINDA KULLANILAN
KATALIZORLERIN ISIL DAVRANISLARININ iINCELENMESI

Asfaltenin hidrokraking caligmalarinda FeSO4H,0, FeSO4H,0O + CaO, FeSO,4H,0 +
Fe,03, FeSO4H,0 + Al,O3, FeSO4H,0 + SiO; katalizor bilesimleri kullanilmis ve bu
katalizor bilesimlerinin 1s1l davraniglarini incelemek amaciyla Diferansiyel Taramali
Kalorimetre cihazin da (Differantial Scanning Calorimeter, DSC), analizler

gergeklestirilmistir. (Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, 4.11)

i |
16
144
14
104
&
5 -
4
02,11.2012 17:12:59
4, 6000 n
3 g
0
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
-4 YT Y YT T S Y N N e T [ I T S Y
—+——r—+— 1+ ++—+— |+~ +~+~—+~—+— |+t [+ttt
1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min

Sekil 4.7 : FeSO,4.H,0 Katalizoriiniin DSC’ de Isil Analizi
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il
T 02.11.2012 20:52:40
5 5.0000 mg
o
-5 -
10
15+
4 50 100 150 0o 250 300 350 400 450 500 550 &00 °C
I T O T O T T O O O S [ S N Ty N [ S N [ N [ T
LI N I O Y B B O B O Y B N B Y B N O B O N B B B B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 win
Sekil 4.8 : FeSO4.H,0+Al,0; Katalizoriiniin DSC Analizi
il |
demir sulfat+demir cksic, 02.11.2012 18:23:34
demir sulfat+demir cksit, 4.9000 ng
1 -
o
-1+
-z <
-3
4 a0 100 150 200 250 300 350 400 450 00 550 "C
-4 A
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 min

Sekil 4.9 : FeS0,4.H,0 + Fe,0; Katalizoriiniin DSC Analizi
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denir sulfat+kalsiyvuwm oksit, 02.11.2012 19:359:00
denir sulfat+kalsivaw oksit, 5.0000 mey

Sekil 4.10 : FeSO,4.H,0 + CaO Katalizoriiniin DSC Analizi

demirsulfat + silisyamoksit, 03.11.:2012 09:24:33
demirsulfat + silisyumoksit, 5.1000 ng

5 10 15 20 25 30 35 40 45 a0 55 a0  min

Sekil 4.11: FeSO4.H,0 + SiO, Katalizoriiniin DSC Analizi
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4.4, ASFALTENIN HIDROKRAKING REAKSIYOLARI URUNLERININ

INCELENMESI

Asfaltenin 425 °C ve 90 dakika boyunca farkli katalizoér bilesimleri ile hidrokraking

calismalar1 gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda olusan reaksiyon Triinlerin

dagilimi tablo 4.6’da belirtilmis ve her bir katalizor i¢in olusan {iriin dagilimi Sekil 4.12,
Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17°de gosterilmistir.

Tablo 4.6: Reaksiyonlar Sonucu Olusan Uriinlerin Dagilinm

Asfalten % H, Gazi Reksiyona Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyonda
Miktari Katalizor Miktari Giren Sonrasi Sonrasl Sonrasi Donisen %
(gr) Miktari (100 Toplam Olusan % Olusan % Olusan % Asfalten
Bar, Madde Kok Miktari Gaz + Toluende Miktari
(gr) Miktari Ugucu Hafif Coziinen
Katalizér (gr) Uriinlerin Madde
Bilegimi Miktari Miktari
Katalizorsiiz 0,5 0,14 0,64 36,9 11 52,1 77,6
FeSO, 0,5 5 0,14 0,64 33 30 37 91,9
FeSO,+Fe,03 0,5 5 0,12 0,62 25,1 26 48,9 91,8
FeS04+Al,03 0,5 5 0,13 0,63 36,5 44,3 19.2 96
FeSO4+Ca0 0,5 5 0,14 0,64 25,4 53 21,6 96
FeS0O4+Si0, 0,5 5 0,10 0,60 23 62,5 14.5 90
FEZOg +A|203 +
1 10 0,13 1.13 27 41 32 92
Kakart
FEZOg +A|203 +
1 10 0,14 1,14 19 55 26 95
SiO, + Kukurt
Malten + Fe,03
1 10 0,14 1,14 37,3 54,1 8,6 92,8

+ Kukirt
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BKok _ U Toluende Cdziinebilen Oriinler  © Gaz + Ucucu Hafif Uriinler

50 A

10+

Sekil 4.12: Katalizérsiiz Hidrokraking Reaksiyonlarinin % Uriin Dagilimi

B Kok ™ Toluende Coziinebilen Orinler @ Gaz+ Ucucu Hafif Uriinler

Sekil 4.13: FeSO, Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrokraking Reaksiyonlarmin % Utiin
Dagilinu
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® Kok ™ Toluende Céziinebilen Urinler Gaz + Ucucu Hafif Uriinler

Sekil 4.14: FeSO, + Fe,03 Katalizorii Hﬁ: Gergeklestirilen Hidrokraking Reaksiyonlariin %
Urlin Dagilim

B Kok  © Toluende Cézinehilen Urinler Gaz + Ucucu Hafif Uriinler

Sekil 4.15: FeSO, + Al,O; Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrokraking Reaksiyonlarinin %
Uriin Dagilim1
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mEok  ®Toluende Céziinebilen Urtinler  © Gaz+ Ucucu Hafif Uriinler

Sekil 4.16: FeSO, + CaO Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrokraking Reaksiyonlarinin % Uriin
Dagilimi

MEKok U Toluende Coziinebilen Uriinler  © Gaz + Ucucu Hafif Uriinler

Sekil 4.17: FeSO, + SiO; Katalizorii Ile Gergeklestirilen Hidrokraking Reaksiyonlarinin % Uriin
Dagilim
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W Kok  F Toluende ¢éziinebilen Uriinler  © Gaz+ Ugucu Hafif Uriinler

Sekil 4.18: Fe,05+ Al,O; + Kiikiirt Katalizorii Ile Gergeklestirilen Hidrokraking
Reaksiyonlarmin % Uriin Dagilim1

m Kok  ®Toluende Coziinebilen Uriinler 0 Gaz+ Ucucu Hafif Oriinler

Sekil 4.19: Fe,O5+ Al,O3 + SiO, + Kiikiirt Katalizorii ile Gergeklestirilen Hidrokraking
Reaksiyonlarinin % Uriin Dagilim



54

Sekil 4.20: Fe,0;+ Malten + Kiikiirt Katalizorii [le Gergeklestirilen Hidrokraking
Reaksiyonlarmin % Uriin Dagilimi

4.4.1. Asfaltenin Hidrokraking Reaksiyonlar1 Sonucu Olusan Gaz ve Ucucu Hafif

Uriinlerin Incelenmesi

Asfaltenin 425 °C ve 90 dakika boyunca farkli katalizér bilesimleri ile hidrokraking
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Caligmalar sonucunda olusan gaz ve ucucu hafif

tiriinlerin katalizorlere gore verimleri Sekil 4.21°de verilmistir.
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20 - 62,5

Sekil 4.21: Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin % Oranlart

4.4.1.1. Asfaltenin, FeSO4 Katalizérii Ile Hidrokraking Reaksiyonlart Sonucu Olusan

Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin Bilegiminin Incelenmesi

Asfaltenin, FeSO, katalizorii ile 425 °C de hidrokraking reaksiyonlari sonucu olusan
gaz ve ucucu hafif {riinlerin bilesimi GC’ de analiz edilmis ve iirlinlerin bilesimi

belirlenmistir. GC analiz kromatogrami Sekil 7.1 ’de, olusan {iriinlerin dagilimi ise

Sekil 4.22” de belirtilmistir.

60 22 B Hidrojen
p Metan
a0 1 33
B Etan
20 -// 12 B Propan
2 . 1 0 __
A R W Biitan
0 T T T T T i
W Pentan

Hidrojen Metan Etan Propan  Bitan Pentan

Sekil 4.22: Asfaltenin, FeSO, Katalizorii Ile Hidrokraking Reaksiyonlari Sonucu Olusan Gaz

ve Ugucu Hafif Uriinlerin % Bilesimi
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4.4.1.2. Asfaltenin, FeSO, + Fe,03 Katalizorii Ile Hidrokraking Reaksiyonlart Sonucu

Olusan Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin Bilesiminin Incelenmesi

Asfaltenin FeSO4 + Fe,O3 katalizorii ile 425 °C de hidrokraking reaksiyonlari sonucu
olusan gaz ve ugucu hafif iiriinlerin bilesimi GC’ de analiz edilmis ve iiriinlerin bilesimi

belirlenmistir. GC analiz kromatogrami Selik 7.2° de, olusan firiinlerin dagilimi ise

Sekil 4.23” de belirtilmistir.

ag 35,3 334 B Hidrojen
30 _/f 73 Metan
20 - - W Etan

e B Propan
10 1+ 22 28 03 P

/". [ r— W Bltan

I:I 1 I 1 1 1 1
W Pentan

Hidrojen Metan Etan Propan  Butan Pentan

Sekil 4.23: Asfaltenin, FeSO, + Fe,0; Katalizorii Ile Hidrokraking Reaksiyonlar1 Sonucu
Olusan Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin % Bilesimi

4.4.1.3. Asfaltenin, Fe,O3 + Malten + Kiikiirt Katalizovii Ile Gerceklestirilen
Hidrokraking Reaksiyonlart Sonucu Olusan Uriinlerin Bilesiminin Incelenmesi

Asfaltenin  Fe,Os + Malten + Kiikiirt katalizorii ile 425 °C de hidrokraking
reaksiyonlart sonucu olusan gaz ve ugucu hafif iirlinlerin bilesimi GC ‘de analiz edilmis
ve trlinlerin bilesimi belirlenmistir. GC analiz kromatogrami Sekil 7.3 ’de, olusan

tirtinlerin dagilimi ise Sekil 4.24° te belirtilmistir.
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Sekil 4.24: Asfaltenin Fe,Os;+ Malten + Kiikiirt Katalizorii ile Hidrokraking Reaksiyonlar

Sonucu Olusan Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin % Bilesimi

4.4.1.4. Asfaltenin, Fe,0,+ ALO; + SiO, + Kiikiirt Katalizorii Ile Gerceklestirilen
Hidrokraking Reaksiyonlari Sonucu Olusan Uriinlerin Bilesiminin Incelenmesi

Asfaltenin  Fe,Oz+ Al,O3 + SiO, + Kiikiirt katalizorii ile 425 °C de hidrokraking
reaksiyonlar1 sonucu olusan gaz ve ugucu hafif iiriinlerin bilesimi GC ‘de analiz edilmis
ve iriinlerin bilesimi belirlenmistir. GC analiz kromatogrami Sekil 7.4 ’de, olusan

tiriinlerin dagilimi ise Sekil 4.25° te belirtilmistir.

. 3g.B
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a0 1 225 Metan
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o B Propan
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Sekil 4.25 : Asfaltenin Fe,O3+ Al,O; + SiO, + Kiikiirt Katalizorii Ile Hidrokraking

Reaksiyonlar1 Sonucu Olusan Gaz ve Ugucu Hafif Uriinlerin % Bilesimi
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4.4.2.Asfaltenin Hidrokraking Reaksiyonlar1 Sonucu Olusan Toluende

Céoziinebilen Uriinlerin Incelenmesi

Asfaltenin 425 °C ve 90 dakika boyunca farkli katalizor bilesimleri ile hidrokraking
calismalar1 gerceklestirilmistir. Calismalar sonucunda olusan sivi liriinlerin katalizorlere

gore verimleri Sekil 4.26°de verilmistir.
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Sekil 4.26 : Toluende Coziinebilen Uriinlerin % Oranlar1

4.4.3.Asfaltenin Hidrokraking Reaksiyonlar1 Sonucu Olusan Kokun Incelenmesi

Asfaltenin 425 °C ve 90 dakika boyunca farkli katalizor bilesimleri ile hidrokraking
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Calismalar sonucunda olusan kokun katalizorlere gore

verimleri Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27 : % Kok Dagilimi

4.4.4. Asfaltenin Hidrokraking Reaksiyonlar1 Sonucu Asfalten Doniisiitm Oraninin

incelenmesi

Asfaltenin 425 °C ve 90 dakika boyunca farkli katalizér bilesimleri ile hidrokraking
calismalar1 sonucunda doniismeyen asfalten miktar (reaktdrde kalan) ve doniisen
asfalten miktarlar1 belirlenmistir. Doniisiim oranlarinin belirtildigi grafik Sekil 4.28° de

gosterilmistir.
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Sekil 4.28: Asfaltenin % Doniisiim Orant
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calsimada iran agir petroliinden elde edilen asfaltenin hidrokraking calismalar
gerceklestirilmistir. Baslangicta, Iran agir petrol kalintisinin yapisal analizi yapilmistir.
Bu dogrultuda petrol kalintisinin dara analizi yapilmis ve yaklasik %25 doymus, %45

aromatik, %17 regine ve %13 asfalten yapilarini icerdigi goriilmistiir.

Iran agir petroliinden asfalten eldesi i¢in 10 farkli calisma gerceklestirilmis ve bu
calismalar sonucunda en fazla % 13,5 en az % 13 olacak sekilde asfaltenler elde
edilmistir. Yapilan 10 c¢aligma da  ortalama asfalten miktar1 ise 13,28 olarak

hesaplanmustir.

[ran agir petroliine uygulanan elementel analiz sonucunda H/C oranmnin diisiik olmast,
DARA analizinde ortaya ¢ikan aromatik yapilarin yiizdesinin yiiksek olmasi sonucunu

dogrular niteliktedir.

fran agir petroliniin *H-NMR analiz sonucunda ise 1 ile 1,7 ppm arasinda goriilen
alanda, %50,80 gibi yiiksek oranda metilen dallanmasinin oldugu goriilmektedir. Bu
oranda metilenin varlig1 asfaltenin petek yapisina bagli uzun yan zincir dallanmasinin

varligini gostermektedir.

[ran agir petrol kalintisinin sayica ortalama molekiil agirhginin 797 g/mol, agirlik¢a

ortalama molekiil agirliginin ise 1601 g/ mol oldugu goriilmektedir.

[ran agir petroliinden elde edilen asfaltenler incelendiginde, Iran agir petrol asfalteninin
sayica ortalama molekiil agirliginin 1422 g/mol, agirlik¢a ortalama molekiil agirliginin

ise 3826 g/ mol oldugu goriilmektedir.
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'H-NMR  analizi neticesinden de asfaltenlerin, bal petegi yapisinda, doymamus
aromatik halkalardan olustugu, C,-Cis yapisinda parafinik yan zincirlerin mevcut
oldugu ve naftanik ve hidroaromatik yapilarin  ise gorece daha az bulundugu

gorilmistiir.

Asfaltenlerin  hidrokrakinginde kullanilan katalizér bilesimlerinin 1s11 analizleri
incelendiginde reaksiyon 1s1l degisimin en fazla olan katalizor bilesimi FeSO,.H,0 + CaO
oldugu goriilmektedir. Hidrokraking reaksiyonlarinin sonuglarida bu verileri dogrular

nitelikte sonuclanmustir.

Asfaltenin hidrokraking reaksiyonlari incelendiginde ise en fazla kok {iiriin olusturan
katalizor bilesiminin % 37,3 kok oraniyla : Fe;O3 + Malten + Kiikiirt bilesimi oldugu
goriilmiistiir. Bununla bereber katalizor kullanilmayan hidrokraking reaksiyonu (%
36,9) ve Fe,0z+ Al,O; bilesiminin hidrokraking reaksiyonlart da (% 36,5) yiiksek oranda
kok agiga c¢ikarmislardir. Bu istenmeyen bir durumdur. Bu dogrultuda bu katalizor
bilesimlerinin, hidrokraking reaksiyonlar1 i¢in uygun olamayacag1 kanisina varabiliriz.
Fe,0s+ Al,O; + SiO, + Kiikiirt bilesiminin kok orani incelendiginde % 19 gibi gorece

diisiik bir degeri gorebilmekteyiz.

Reaksiyonlar sonucunda olusan, toluende ¢6ziinebilen fraksiyonlar incelendiginde, en
fazla iirtinleri, % 52,1 oranla katalizorsiiz reaksiyonlarin ve % 48,9 oranla FeSO, +
Fe,0O3 katalizor bilesiminin verdigini gormekteyiz. En az oranda toluende ¢dziinebilen

tiriinleri ise, % 8,6 oranla malten + Fe,O3 + kiikiirt katalizor bilesimi vermektedir.

Reaksiyonlar sonucunda olusan gaz + ucucu hafif iirlinler incelendiginde en fazla
tirtinleri % 62,5 oranla FeSO4+SiO; katlizor bilesimi vermektedir. En az miktarda gaz +
ucucu hafif iirlinler ise katalizorsiiz yapilan hidrokraking reaksiyonlarindan elde

edilmistir.

Gaz + ugucu sivi iirtinlerin GC* de kromatogramlarin1 inceledigimizde ise reaksiyonlar
sonucunda ¢ok az miktarda hidrojenin kaldigini (en fazla % 5,8 Fe,O;+ malten + kiikiirt

katalizor bilesiminde ) hidrojenin tamamina yakininin tikendigini gérmekteyiz. Tespit edilen
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bu hidrojen oranlartyla reaksiyon icin gerekli olan hidrojen miktarii tam olarak hesaplamak
giic olmaktadir. Bu nedenle reaksiyona sokulan hidrojen miktarimin reaksiyon sartlari igin
yeterli olup olmadigi hakkinda yorum yapilamamaktadir. Diger gaz iiriinlerin dagilimi
incelendiginde ise reaksiyonlar sonucunda yiiksek oranda hafif gazlarin (metan, etan, propan)

aciga ciktigimi gdrmekteyiz.

Baslangigta reaksiyona sokulan asfaltenin doniisiim oranlar1 incelendiginde, en yiiksek doniisiim
oran1 % 96 ile FeSO4+Al,03 ve FeSO,4+ CaO katalizor bilesimlerinde goriilmektedir.
Ayrica bu caligmada reaksiyona tabi olan diger katalizor bilesimleri de % 90 ‘mn
tizerinde yiiksek asfalten donlisiimii saglamislardir. Bu bakimdan incelendiginde bu
calismanin asfaltenin doniistimii bakimindan basarili bir ¢alisma oldugu kanisina
varabilmekteyiz. Katalizorsiiz yapilan hidrokraking calismalarinda ise % 77,6 oraninda

asfalten dontistimii saglanmistir.
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7.EKLER

7.1. GC KROMATOGRAMLARI

[ TCD1B, Back Signal (HAZ\SIG20276.0)
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Sekil 7.1 : Asfaltenin, Demirsiilfat Katalizorii ile Reaksiyonu Sonucu Olusan Gaz + Ugucu

Hafif Uriinlerin GC Kromatogrami

[ TCD1B, Back Signal (HAZ\SIG20277.0)
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Sekil 7.2 : Asfaltenin, Demirsiilfat + Demiroksit Katalizér Bilesimi Ile Reaksiyonu Sonucu

Olusan Gaz + Ugucu Hafif Uriinlerin GC Kromatogrami
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[ ] TCD1B, Back Signal (HAZ\SIG20351.0)
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Sekil 7.3 : Asfaltenin, Demiroksit + Malten + Kiikiirt Katalizor Bilesimi fle Reaksiyonu
Sonucu Olusan Gaz + Ugucu Hafif Uriinlerin GC Kromatogrami

[] TCD1 B, Back Signal (HAZ\SIG20330.0)
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Sekil 7.3 : Asfaltenin, Demiroksit + Aluminyum + Silisyum + Kiikiirt Katalizér Bilesimi ile

Reaksiyonu Sonucu Olusan Gaz + Ugucu Hafif Uriinlerin GC Kromatogrami
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